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EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG 1

EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

In allen Bereichen des tdglichen Lebens und der Technik werden eingesetzte Materialien
laufend verbessert und den steigenden Anforderungen angepasst. Dabei miissen erwiinschte
Eigenschaften weiter optimiert und Materialschwéchen reduziert werden. Dies geschieht
durch optimierte Synthesemethoden, den Einsatz neuer Herstellungsverfahren, Variierung der
Edukte und nicht zuletzt durch die Entwicklung vollig neuer Verbindungen und Komposite.

Im Gebiet der keramischen Werkstoffe (griech.: keramos = Ton, aus Ton Hergestelltes)
ist diese Entwicklung noch keineswegs an ihrem Ende angekommen. Dies liegt hauptséchlich
an der Ausweitung der Rohstoffbasis und deren Optimierung. Urspriinglich wurden
ausschlieBlich Tonminerale verwendet, die modelliert und anschlieend ,,gebrannt* wurden.
Beispiele mit technischer Bedeutung sind hier in etwa die Schichtsilicate Kaolinit
(Alx(OH)4[S1205]) und Phlogopit (KMg3(OH,F),[AlSi301¢]).

Zu den sog. sonderkeramischen Werkstoffen, die meist keine Tonmineralanteile mehr
enthalten, zdhlen z.B. die Oxidkeramiken wie Al,O3;, MgO oder TiO,, die Ferroelektrika
(BaTiO3) oder die Nichtoxidkeramiken. Saphir (Al,O3;) wird beispielsweise als korrosions-
und hitzebestindiges Fenstermaterial fiir Weltraumflugkdrper eingesetzt. Daneben sind
natiirlich auch die Hochtemperatursupraleiter YBa,Cu3;O7.5 von Bednorz und Miiller zu
nennen, die oberhalb von -196 °C den elektrischen Strom widerstandsfrei leiten konnen. 2
Die Nichtoxidkeramiken zeichnen sich insbesondere durch gro3e Hirte und chemische sowie
thermische Stabilitit aus, weshalb hier die Forschungsbemiihungen breit gefachert sind. Diese
brachten auf dem Gebiet der superharten Materialien z.B. die Verbindung c-BC,N hervor, die

nach Diamant das zweithiirteste bekannte Material sein soll. [ 4

Hauptvertreter der
Nichtoxidkeramiken sind die Carbide, Silicide oder Nitride wie AIN, BN oder SizNy.

Weitere Anwendungsgebiete werden durch Keramik-Metall-Verbundmaterialien
(Cermets) erschlossen. In diesen Werkstoffen werden die Vorteile der Keramiken wie grof3e
Harte, hoher Schmelzpunkt und Hitzebestindigkeit mit denen von Metallen (Verbesserung
der Zihigkeit und Schlagfestigkeit) kombiniert. Zur Herstellung werden Verfahren wie z.B.
die Pulvermetallurgie verwendet. Hier wird das Keramikpulver mit Metallpulvern vermengt,

unter hohem Druck gepresst und anschlieBend gesintert. Nach dem Mahlen des Produkts

konnen die Cermets in Pressformen in die gewiinschte Form gebracht werden. Anwendungen
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sind z.B. die Auskleidung von Verbrennungskammern von Diisentriebwerken und Raketen,
Schmelztiegel, Schweielektroden usw.

Auf der anderen Seite stehen zwischen Keramiken und Glasern die Glaskeramiken, die
durch partielle Kristallisation geeigneter Gléser hergestellt werden. Vorteilhafte Eigen-
schaften sind z.B. hohe Temperaturwechselbestindigkeit in Verbindung mit sehr kleinen
Ausdehnungskoeffizienten oder Durchldssigkeit fiir IR-Strahlung ohne bemerkenswerte
Wirmeleitfahigkeit. Aus Glaskeramiken werden z.B. Herdplatten, Geschirr, Diisen, Kugel-
lager (vgl. Abbildung 1) oder Laborausstattungen wie Tischplatten oder Kolben hergestellt.

Abbildung 1: Keramische Kugellager basierend auf SizN4, AIN,
ZrO, und Al,03. !

Die auBlerordentliche Breite der Anwendungen von Keramiken wird insbesondere an der
Klasse der Nitrido- und Oxonitridosilicate deutlich, mit der sich diese Arbeit eingehend
beschiftigt. Dabei sind an erster Stelle die einfachsten Si-N- bzw. Si-O-N-Verbindungen zu
nennen: Siliciumnitrid (Si3N4) und Sinoit (Si;N,O). Beide Substanzen lassen sich als

671 Hier ist das

Hochleistungskeramiken im Turbinen- und Motorenbau einsetzen.
Oxidationsverhalten wichtig. Si3Ny iliberzieht sich beim Gliihen an Luft mit einer diinnen
Si0»-Schicht und ist so bis zu 1400 °C bestindig. ¥ Die Verdichtung und Sinterung der
Pulver zu fertigen Keramikteilen kann dabei z.B. durch Heiflpressen bei 140 bar Druck und
Temperaturen um 1700 °C erreicht werden. Vorteile der Bauteile sind u.a. eine hohe
mechanische Festigkeit bei geringer Dichte. ¥] Des Weiteren lassen sich Kompositmaterialien
wie mit Si-O-N-Fasern verstirktes Aluminium herstellen, womit hochstabile und zugleich
sehr leichte Materialien entstehen. - '%

Ein bedeutendes Anwendungsfeld auBlerhalb der keramischen Werkstoffe liegt in der
Mikroelektronik. Hier werden die meist nur wenige Nanometer dicken Siliciumoxonitrid-
schichten mit PECVD-Verfahren (plasma enhanced chemical vapour deposition) auf die
Bauteile (meist aus Silicium) aufgebracht. Dazu wird ein Plasma ausgehend von Precursoren

wie Si(OEts) in Stickstoffatmosphédre erzeugt und so bei 200 °C eine Silicatschicht
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abgeschieden. ') Dadurch entstehen chemische Sensoren %! oder dielektrische Schranken fiir
Halbleiter. !

Fiir optische Zwecke sind Sion-Beschichtungen aufgrund ihres hohen Brechungsindex
fiir den Einsatz in Wellenleitern, Interferometern, Filtern usw. geeignet. Je nach Zusammen-
setzung ldsst sich der Brechungsindex etwa zwischen 1.45 und 2.0 variieren und so den
Anforderungen anpassen. [14]

Viele Nitridosilicate sind zudem sehr harte Materialien. So liegt die Vickershérte von
SrSi7Njp mit 16.1(5) GPa im Bereich von Korund (a-Al,Os3). (151 Erwihnenswert sind
weiterhin die nichtlinearen optischen Eigenschaften einiger Nitridosilicate wie M,SisNg (M =
Ca, Sr, Ba), BaYbSiyN; und CeSi;Ns. 161 Eine Voraussetzung hierfiir ist, dass die
Verbindungen nicht-zentrosymmetrische Kristallstrukturen besitzen. Gepaart mit der
Widerstandsfahigkeit und der vermutlich sehr hohen Zerstorungsschwelle durch die
Primérstrahlung sind hier Anwendungen in der nichtlinearen Optik z.B. zum Zweck der
Frequenzverdopplung denkbar.

Eine weitere Einsatzmoglichkeit fiir (Oxo-)Nitridosilicate liegt im Bereich der Beleuch-
tungsindustrie und wird sowohl durch deren thermische Stabilitdt als auch speziell durch die
abwechslungsreichen Kristallstrukturen ermdéglicht. Die Silicate konnen als dullerst wider-
standsfahige Wirtsmaterialien fiir seltenerddotierte Leuchtstoffe dienen. Werden z.B. Euro-
pium oder Cer mit einer Konzentration von wenigen Prozent in das Kristallgitter eingebaut,
konnen die entstandenen Verbindungen durch Bestrahlung mit ultraviolettem oder blauem
Licht zu Fluoreszenz angeregt werden. Je nach Koordinationssphire des Seltenerd-Kations
sind so Farben im gesamten sichtbaren Spektralbereich realisierbar. Dient als Anregungs-
lichtquelle z.B. eine Halbleiterdiode, so kann durch Kombination unterschiedlicher Leucht-

stoffe jeder beliebige Farbeindruck erzeugt werden, auch weiles Licht (vgl. Abbildung 2).

Abbildung 2: (In,Ga)N-Halbleiter-Dioden mit unterschiedlichen
171

Farbkonvertern.



4 EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Die Vorteile, die LEDs gegeniiber konventionellen Lichtquellen wie Fluoreszenzlampen
oder Gliithbirnen haben, werden in naher Zukunft zu einer stark zunehmenden Verbreitung der
Leuchtdioden im Alltag fiithren. Die immer leistungsfihigeren Basis-LED-Chips machen
dabei die Entwicklung immer widerstandsfahigerer Phosphore noétig, die der intensiven
Primérstrahlung und den z.T. hohen Temperaturen auch bei langen Leuchtdauern ohne
nennenswerte Verdanderung ihrer optischen Eigenschaften standhalten kdnnen.

Auch in diesem Zusammenhang war es Ziel dieser Arbeit, neue Wirtsmaterialien aus
dem Bereich der (Oxo-)Nitridosilicate darzustellen, deren optische Eigenschaften zu
bestimmen und fiir den Einsatz in Leuchtdioden zu optimieren. Dabei stand aber auch die
strukturelle Charakterisierung der Verbindungen anhand rontgenographischer Methoden wie
der Einkristallstrukturanalyse im Vordergrund. Fiir spektroskopische Untersuchungsmethoden
wie der Festkorper-NMR- oder der UV/VIS-Spektroskopie war die Darstellung groBerer
Mengen mdglichst phasenreiner Substanzen im Hochfrequenzofen notwendig. Voraussetzung
hierfiir war die Synthese unter Schutzgasatmosphire und hohen Temperaturen bis zu etwa
2000 °C.

Die vorliegende Arbeit beginnt mit der Beschreibung angewandter priparativer und
analytischer Methoden und fiihrt dann iiber reduzierte Nitridosilicate zu den Oxonitrido-
silicaten. Hier werden Aufbau und Eigenschaften neuer Geriist- und Schichtsilicate
vorgestellt. Nach der Vorstellung eines Alumonitridosilicats mit ungewohnlicher Kristall-
struktur bildet ein ausfiihrliches Kapitel {iber die Erforschung und Optimierung innovativer

Leuchtstoffe fiir die Anwendung in weillen LEDs den Abschluss.
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ALLGEMEINER TEIL

1 Priparative Methoden

1.1 Glove-Box

Aufgrund der Hydrolyse- und Oxidationsempfindlichkeit der meisten verwendeten
Edukte wurden diese unter Schutzgasatmosphire gehandhabt. Zu diesem Zweck wurde eine
Glove-Box (,,Unilab®) der Firma MBRAUN (Garching) verwendet, die mit Argon (99.98 %,
Messer-Griessheim GmbH, Krefeld) geflutet war. Hier wurden sowohl die Edukte
eingewogen als auch die synthetisierten Verbindungen fiir Messungen prépariert (z.B.
Herstellung von KBr-Presslingen fiir die IR-Spektroskopie oder Abfiillen von Rotoren fiir
festkorper-NMR-spektroskopische Untersuchungen).

1.2 Hochtemperatur-Rohrofen

Fiir einige Synthesen bzw. zur Aufbereitung von Edukten, die bei der Silicatsynthese
zum Einsatz kamen, wurden Ofen verschiedener Hersteller verwendet. Zum einen standen
Rohrofen mit einer maximalen Heiztemperatur von 1000 °C (Strohlein Instruments, Fa.
JUWE Laborgerite GmbH, Viersen) mit Eurotherm 808 Controllern zur Verfiigung (siche
Abbildung 1-1 links). Diese wurden hauptsidchlich bei der Herstellung von Siliciumdiimid
(vgl. Abschnitt 4.2.1) bzw. zur Trocknung kommerziell erhéltlicher Edukte verwendet.

Zum anderen konnte flir Hochtemperatursynthesen (Maximaltemperatur 1700 °C,
maximale Heizrate: 10 °C / min) ein Hochtemperatur-Rohrofen des Typs ,,Adam* (Fa. Linn
High Therm GmbH, Hirschbach) benutzt werden (siehe Abbildung 1-1 rechts). Ein Nachteil
des Korundrohrs (Innendurchmesser 34 mm, beheizte Lange: 80 mm) in dieser Anlage ist
allerdings, dass ab etwa 1400 °C Umgebungsluft in den Heizraum eindiffundiert, d.h.
sauerstofffreie Verbindungen oberhalb dieser Temperatur in offenen Tiegeln oder Schiffchen
praktisch nicht darstellbar sind. Abhilfe wiirde hier ein Ofenrohr aus Saphir schaffen, das bis
etwa 2000 °C gasdicht bleibt. Das Temperaturprogramm fiir die Reaktion kann {iber einen
Regler (SE-40-Li) gesteuert werden.
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Abbildung 1-1: links: Stréhlein Instruments Rohrofen; rechts: Hochtemperatur-Rohrofen ,Adam* der Firma Linn
High Therm GmbH.

1.3 Hochfrequenzofenanlage

Da die Darstellung von Nitridosilicaten, Sionen oder auch Sialonen im Allgemeinen
sehr hohe Reaktionstemperaturen verlangt, wurde der Grof3teil der Synthesen in einem so
genannten Hochfrequenzofen unter Nutzung der induktiven Erwdrmung durchgefiihrt.
Hiermit konnten nicht nur sehr hohe Temperaturen im Tiegel erhalten (bis zu 2200 °C),
sondern diese Temperaturen auch mit hohen Heizraten (ca. 200 °C / min) schnell erreicht

werden. So war es moglich, sehr flexibel unterschiedliche Heizrampen zu realisieren.

1.3.1 Aufbau und Funktionsweise

Der Aufbau der Hochfrequenzofenanlage ist in Abbildung 1-2 skizziert. Das Herzstiick
stellt der Hochfrequenzgenerator (Typ IG 10/200 HY, Fritz Hiittinger Elektronik GmbH,
Freiburg) dar. Technische Daten hierzu sind in Tabelle 1-1 zusammengefasst. Der Generator
ist mit einem Steuerrechner zur Eingabe des Temperaturprogramms sowie dem Aufen-
schwingkreis verbunden. Die hier erzeugten elektromagnetischen Wechselfelder induzieren
mit Hilfe einer wassergekiihlten Cu-Induktionsspule in einem metallisch leitenden Tiegel
Wirbelstrome. Die Elektronenbewegung im Tiegelmaterial fiihrt wegen dessen ohmschen

Widerstandes zu einer Autheizung und so indirekt auch zu einer Erhitzung der Edukte.



1 PRAPARATIVE METHODEN 7

HnnE==|

i

Abbildung 1-2: Aufbau der Hochfrequenzofenanlage; a Steuerrechner, b Hochfrequenzgenerator, ¢ AuRRen-

schwingkreis, d Infrarot-Strahlungspyrometer, e Kieselglasreaktor, f Kihlmantel aus Duranglas, g Induktions-
spule, h Tiegel, i Tiegelstander, j Kieselglassockel, k Vakuumstrang, | Kiihiwasserzulauf, m Kihlwasserablauf, n
Kuhlfalle, o Druckanzeige, p Drucksensor, q Abgriffe, r Gasverteiler, s zur Abluft, t Drehschieberpumpe, u / v

Metallbalgenschlauch. ™ Aniehnung an [18]

Tabelle 1-1: Technische Daten des Hochfrequenzgenerators Typ IG 10 / 200 HY

Klemmenleistung 12 kW

Netzspannung 400 V

Netzfrequenz 50 Hz

Arbeitsfrequenz 200 kHz
Kiihlwasserbedarf (bei 4 bar Druck) ca. 81/ min
Oszillatorrohre ITK 12-1 Heizspannung 58V

Heizstrom 145 A
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Als Tiegelmaterial wurde hier fast ausschlieSlich Wolfram verwendet, da dieses Metall
einen sehr hohen Schmelzpunkt von 3410 °C besitzt und sich inert gegeniiber den
eingesetzten Chemikalien verhdlt. Neben Wolfram- standen auch Graphittiegel zur
Verfligung, die jedoch aufgrund der schwierigen Reinigung und Nachteilen in der
Produktisolierung nicht verwendet wurden. AuBerdem kamen fiir bestimmte Reaktionen
Tantal-Ampullen (Schmpkt. (Ta) = 2996 °C) zum Einsatz. Diese wurden vor allem dann
verwendet, wenn eine Verfliichtigung bestimmter Edukte (z.B. Metalle) aus dem Reaktions-

gemenge unterbunden werden musste, um die Bildung etwaiger Nebenprodukte durch

Anderung der Ausgangszusammensetzung zu unterdriicken.

Abbildung 1-3: Links: HF-Anlage mit Hochfrequenzgenerator, AuRenschwingkreis und Induktionsspule mit glu-

hendem Tiegel. Rechts: VergréRerte Aufnahme des Reaktors bei Tiegeltemperaturen von etwa 1600 °C.

Der Tiegel bzw. die Ampulle steht auf einem Sténder, der aus Wolfram gefertigt ist und
sich auf einem Kieselglassockel befindet. Wie in dem vergréferten Ausschnitt in Abbildung
1-2 sowie in den Fotografien in Abbildung 1-3 zu sehen ist, befindet sich der Tiegel in einem
Kieselglasreaktor, der temperaturbestidndiger als Duranglas ist. Der Reaktor ist wiederum von
einem einfachen Glasmantel umgeben. So kann ein Kiihlwasserstrom (ca. 150 1/h) den
Reaktor umspiilen und diesen vor der vom Tiegel abgestrahlten Hitze schiitzen. Damit wird
erreicht, dass innerhalb eines sehr begrenzten Raums grofle Temperaturunterschiede realisiert
werden konnen und sich mit Hilfe der Schutzgastechnik der Zugang zu Hochtemperatur-
materialien erschlieBen ldsst. ' *”) Der Reaktorinnenraum ist iiber eine Kiihlfalle mit der
Vollglasvakuum-Schutzgasanlage, die in Abschnitt 1.4 beschrieben ist, verbunden. Die Tem-

peratur des Tiegels wird mit einem Infrarot-Strahlungspyrometer vom Typ TMRS 485-2-d
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(Dr. Georg Maurer GmbH, Kohlberg; Messbereich: 670 — 3045 °C) gemessen. Das Pyrometer
wird mittels eines Lichtkegels ausgerichtet und kann so die Infrarotstrahlung erfassen, die

vom Tiegel abgegeben wird.

1.3.2 Durchfiihrung von Synthesen im HF-Ofen

Eine typische Synthese in Wolfram-Tiegeln wurde wie folgt durchgefiihrt. Zuerst wurde
der Tiegel (Hohe mit Deckel: 3.0 cm, Innendurchmesser: 1.8 (unten) bis 2.4 cm (oben),
Wandstérke: 0.6 cm) von Riickstinden der vorhergehenden Reaktion befreit. Da die
dargestellten Nitrido- und Oxonitridosilicate sehr bestindig gegeniiber gingigen Chemikalien,
Sauren und Basen sind, wurde die Reinigung mechanisch mit Hilfe einer Bohrmaschine (Typ:
MSh 636-1, 150 W, 33500 Umdrehungen / min, Fa. Fein GmbH & Co. KG, Stuttgart) und mit
diamantbeschichteten Bohrern (60x6 bzw. 60x3 mm, Wendt GmbH, Meerbusch)
durchgefiihrt. Nach dem Ausbohren und Waschen folgte das Ausheizen des Tiegels im HF-
Ofen bei bis zu 2000 °C im Vakuum (1 - 10 mbar).

Im Gegensatz zu den Wolfram-Tiegeln konnten die Tantal-Ampullen nicht mehrfach
verwendet werden. Die Ampullen wurden aus entfetteten Ta-Rohren (Durchmesser 0.9 cm,
Wandstérke ca. 0.5 mm) gefertigt. Nach dem Zurechtschneiden der Behélter auf etwa 3 cm
Lange wurden sie mit Ta-Deckeln (gestanzt aus Ta-Folie) im Lichtbogen verschweiflit. Dazu
wurde ein Rohrchen in eine Halterung eingespannt, welche wiederum in einen wasser-
gekiihlten Kupfertiegel gestellt wurde. Dieser als Anode fungierende Tiegel befindet sich in
einem evakuierbaren Probenraum aus Duranglas und ist zusétzlich von einem
hitzebestandigen Kieselglasrohr umgeben. Verschweilit wurden die Werkstiicke mittels einer
Wolfram-Schweillelektrode bei etwa 800 mbar Argon-Druck. Die Spannung liefert dabei ein
handelsiiblicher Schweillgenerator (Typ Handy-TIG 210 DC, Fa. Lorch; max. 180 A
Schweillstrom), dessen Leistung stufenlos mit einem FuBpedal reguliert werden konnte.
AnschlieBend wurden die nun halb verschlossenen Ampullen mit einem Gemisch aus
konzentrierter Fluss- und Salpetersdure (Verhéltnis etwa 1 : 10) angeétzt, um so die Ober-
fliche von einer vorhandenen Oxidschicht zu befreien.

Waren die Reaktionsgefile soweit vorbereitet, konnten die Ausgangsstoffe der
Reaktion in der Glove-Box eingewogen werden. Die AnsatzgroBe lag in etwa bei Einwaagen

von 50 bis 300 mg. Mittels eines Transportgefdlles konnte der Tiegel anschlieBend zum Ofen
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bzw. die Ampulle zunichst zum VerschweiBen der zweiten Offnung unter Sauerstoff-
ausschluss iiberfithrt werden. Nachdem das Reaktionsgefdl auf dem Tiegelstinder mittig
innerhalb der Spule platziert und der Reaktorraum mindestens dreimal evakuiert
(p <5 - 107 mbar) und wieder mit Stickstoff geflutet wurde, konnte das Temperaturprogramm
des HF-Ofens gestartet werden. Im Falle des offenen Systems (W-Tiegel) fand die Reaktion
unter leichtem Stickstoffiiberdruck statt. Bei Verwendung der Ampullen wurde Argon-
Schutzgas verwendet, da Tantal mit Stickstoff bei Temperaturen ab etwa 800 °C zu Ta,N [21]

bzw. ab 1200 °C zu TaN ** reagieren wiirde.

1.4 Kombinierte Vollglasvakuum-Schutzgasanlage

Da die Nitridosilicatsynthese zur Verhinderung von Oxidation des Tiegelmaterials oder
der Edukte unter Stickstoff- bzw. Argonatmosphére durchgefiihrt werden musste, stand zur
Reinigung der Gase eine Vollglasapparatur zur Verfiigung, die in Abbildung 1-4 abgebildet
ist. Sie ist in zwei Teile gegliedert. Im Vakuumbereich ist eine Drehschieberpumpe (Typ RZ
8, max. 4-10™ mbar, Fa. Vacuubrand, Wertheim) tiber eine Kiihlfalle mit dem Vakuumstrang
verbunden. Der Druck wird tiber ein digitales Messgerit (VAP 5, Fa. Vacuubrand, Wertheim)
mit Drucksensor (Typ TPR 010, Fa. Vacuubrand, Wertheim) bestimmt.

Die Schutzgase durchlaufen einen Trocknungs- und Reinigungsbereich, um eventuell
vorhandene Spuren von Wasser und Sauerstoff zu entfernen. Dazu wird das Argon bzw. der
Stickstoff (Reinheiten und Bezugsquelle siche Tabelle 4-1 in Kapitel 4.1) je iiber einen mit
Paraffin gefiillten Blasenzdhler durch vier Saulen geleitet. Diese enthalten Blaugel
(Feuchtigkeitsindikator; Fa. Merck, Darmstadt), sowie KOH-Platzchen (> 85 %, Fa. Merck,
Darmstadt), Molekularsieb (Porenweite 4 A, Fluka Chemie AG, Buchs) und Phosphor-
pentoxid (Granulat, > 99 %, Carl Roth GmbH, Karlsruhe). Das P,Os ist mit Bimsstein
vermengt, um ein Zusammenkleben bei Feuchtigkeitseintritt und somit eine Verstopfung der
Sdule zu verhindern. Anschlieend stromt das Argon iiber einen Titanschwamm (Reinheit:
99.5 %, KorngréBe < 0.8 cm, Johnson Matthey GmbH, Karlsruhe), der in einem Réhrenofen
auf etwa 800 °C erhitzt wird, wodurch Sauerstoff- und Stickstoffreste aus dem Gasstrom
entfernt werden. Der Stickstoff wurde zur Eliminierung von Sauerstoffspuren iiber einen

aktivierten BTS-Katalysator (Fluka Chemie AG, Buchs) geleitet. SchlieBlich passieren beide
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Gase ecin Quecksilberiiberdruckventil, durch das ein eventueller Gasiiberdruck {iber

Ableitungsstiicke entweichen kann.
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Abbildung 1-4: Kombinierte Vollglasvakuum- / Schutzgasanlage; a Réhrenofen, b Titanschwamm, ¢ S&ule mit
BTS-Katalysator, d Quecksilber-Uberdruckventil, e Saule mit Phosphorpentoxid / Bimsstein, f S&ule mit
Molekularsieb (Porenweite 4 A), g Saule mit KOH-Platzchen, h S&ule mit Kieselgel, i Drucksensor, j
Bellftungshahn, k Vakuumstrang, | Zuleitung fir N2, m Zuleitung fir Ar, n Kuhlifalle, o Druckanzeige, p
Blasenzahler mit Paraffin, q Abgriffe, r Gasverteilerstrang, s zur Abluft, t Drehschieberpumpe, u Verzweigung zur

Hochfrequenzanlage, v Metallbalgenschlauch. ]
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2 Analytische Untersuchungsmethoden
2.1 Rontgenbeugung
2.1.1 Rontgenbeugung und Kristallstrukturanalyse

Da die Einkristallstrukturanalyse die

wichtigste Strukturuntersuchungsmethode in

dieser Arbeit ist, soll kurz auf deren Grund-
lagen eingegangen werden. %> \\ A : /
ikl ik A

Um Rontgenstrahlung zu  beugen, A\

bendtigt man ein Gitter mit Dimensionen, die N LA w

in der GroBenordnung der Wellenlédnge liegen.

In der Rontgendiffraktometrie werden vor-
Abbildung 2-1: Beugungssituation zur Veran-

zugsweise Kupfer- und Molybdénstrahlung  ¢oauichung der Bragg'schen Gleichung.
mit Wellenldngen der Ko, -Linien von 154.18

bzw. 71.07 pm verwendet. In diesem Bereich befinden sich auch die Gitterebenenabstinde
von organischen und anorganischen Kristallen. Die periodisch angeordneten Atome und Ionen
innerhalb eines Kiristalls dienen somit als dreidimensionales Beugungsgitter flir die
Lichtwellen. Um konstruktive Interferenz, d.h. ein Schwingen in gleicher Phase, zu erreichen,
muss die Wegdifferenz zwischen zwei Wellen ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenldnge

sein. Hieraus ergibt sich die zentrale Bragg 'sche Gleichung der Rontgenbeugung (Gl. 2-1),
die durch Abbildung 2-1 nochmals verdeutlicht wird.

A= 2dhkl sin ehkl (Gl. 2-1)
Durch diese Gleichung wird der Netzebenenabstand dj; mit dem Beugungswinkel G

in Bezug gesetzt. Fiir die Gesamtintensitit [ aller in die Richtung eines /kl-Reflexes

gebeugter Wellen gilt folgende Proportionalititsbeziehung (Gl. 2-2):

Iy oc L-P-| Fg | (Gl. 2-2)

(L = Lorentzfaktor, P = Polarisationsfaktor, F;; = Strukturfaktor)
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Der Strukturfaktor £ hdangt sowohl von der Position eines Atoms als auch von dessen

Streufaktor f; ab, wobei die Summe {iiber alle j Atome in der Elementarzelle gebildet wird:

Fhkl _ ijez;ﬁ(hxj+/g)_,+lz_,) (GL. 2-3)
J

(x;, ¥, z; = Atomkoordinaten)

Aus Gleichung 2-2 folgt, dass der Strukturfaktor Fj proportional zur Reflexintensitét
Iy 1st. Bei Kenntnis von Fjy kann dann durch eine Fourier-Synthese wieder die
Elektronendichtefunktion p,., also die Elektronendichteverteilung in der asymmetrischen

Einheit und somit letztlich die Kristallstruktur, zuriickberechnet werden: [24]

lehk] . e—2m’(hx+ky+lz) (Gl 2_4)
V hkl

Py: =

Aus den gemessenen Intensitdten ldsst sich jedoch nur der Betrag der Strukturfaktoren
berechnen, die Phase ist verloren gegangen. Dieses Phasenproblem kann meist mit so
genannten Direkten Methoden oder der Patterson-Methode geldst werden. 22!

Die Verfeinerung des Atommodells erfolgt {iber die Methode der kleinsten Fehler-
quadrate. Weitere Atome werden mit Hilfe von Differenz-Fourier-Synthesen den
Restelektronendichtemaxima zugeordnet und ebenfalls verfeinert.

Prinzipiell ldsst sich solch eine Kristallstrukturaufkldrung nicht nur mittels der Rontgen-
diffraktometrie, sondern z.B. auch mit Neutronen- oder in Ausnahmefillen mit Elektronen-

beugung durchfiihren. Im Hinblick hierauf wird in Kapitel 2.7 und 10.1 auf die hochauflo-

sende Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM) noch etwas ndher eingegangen.

2.1.2 Rontgenbeugung an Pulvern

Pulverdiffraktometrische Messungen zur Identifizierung der synthetisierten Substanzen
wurden mit Cu-Ko,- oder Mo-Ka,-Strahlung durchgefiihrt. Die Monochromatisierung
erfolgte durch gebogene Ge(111)-Monochromatoren. Gemessen wurde in Debye-Scherrer-
Geometrie auf STADI P Transmissionsdiffraktometern (Fa. STOE & Cie, Darmstadt) mit

ortsempfindlichen Detektoren (PSD). Dazu wurden die in einem Achatmorser fein
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zerriebenen Pulverproben meist in eine Glaskapillare (AuBendurchmesser max. 0.3 mm, Fa.
Hilgenberg, Malsfeld) gefiillt. Seltener kamen auch Flachenpréiparate zur Anwendung, bei
denen die Substanz zwischen zwei Acetatfolien aufgetragen und dann in einen Flachentriger

eingespannt wird.

2.1.3 Einkristalldiffraktometrie

Ausreichend grofle Einkristalle neuer Verbindungen wurden mittels Einkristall-
diffraktometrie untersucht. Dafiir sollten die Kristalle in etwa eine GroBe von zehn bis
500 um besitzen. Zunichst wurden unter dem Lichtmikroskop mit Hilfe eines Polarisations-
filters ausreichend groBe Kristalle ausgewihlt und zur Uberpriifung der Qualitit auf einem
Glasfaden mit Bienenwachs oder Zweikomponentenkleber fixiert, in einen Goniometerkopf
eingespannt und dann auf eine Rontgenkamera (Buerger Precession / Rotation Goniometer
205 / 206, Huber Diffraktionstechnik GmbH, Rimsting) montiert. Dann bestrahlt man den
Kristall mit ,,weiler Molybddn-Rontgenstrahlung (Siemens Rontgengenerator Kristalloflex
760, Spannung 50 kV, Rohrenstrom 35 mA). Die gebeugten Strahlen erzeugen ein
Interferenzmuster  (,,Laue-Kreise®) auf einer Imaging Plate, einer mit einer
photostimulierbaren Verbindung (z.B. BaFX:Eu®", X = Cl, Br, I) beschichteten Platte.
Ausgelesen wird diese mittels eines Laserscanners (BAS-2500 Bio Imaging Analyser, Fuji
Photo Film Corporation, Japan) und kann so nach dem Ldschvorgang mittels
Leuchtstoffrohren immer wieder verwendet werden.

Die Datensammlung der so ausgewihlten Einkristalle erfolgte auf Einkristall-
diffraktometern mit Flachendetektoren (STOE IPDS, Fa. STOE, Darmstadt bzw. Enraf-
Nonius Kappa-CCD Diffraktometer mit Drehanode, Fa. Bruker Nonius, Karlsruhe). An

beiden Diffraktometern wurde Mo-Ka-Strahlung verwendet.

2.1.4 Verwendete Programme

Zur Auswertung der Imaging Plates wurde das Programm Tina (Version 2.10g, raytest
Isotopenmessgerdte GmbH) verwendet. Die Pulverdiffraktogramme wurden mit dem

Programmpaket STOE WinXPOW (Version 1.08, STOE & Cie GmbH) aufgenommen und
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bearbeitet. Dabei wurden die Rietveldverfeinerungen mit Hilfe des Programms GSAS
(General Structure Analysis System, R. B. von Dreele, A. C. Larson, University of California,
2001) durchgefiihrt. 2

Die Datenreduktion und Absorptionskorrektur der Einkristalldaten erfolgte mit den
Programmen X-RED (Version 1.09) und X-SHAPE (Version 1.05; beide STOE & Cie
GmbH). Zur Strukturldsung und -verfeinerung stand das Programmpaket SHELXTL ¥ zur
Verfligung. Die Grafiken zur Veranschaulichung der Kristallstrukturen, die in dieser Arbeit
vorgestellt werden, wurden mit dem Programm Diamond (Version 3.0c, Crystal Impact GbR,

Bonn) angefertigt.

2.2 Rasterelektronenmikroskopie und EDX

Zur Untersuchung der Morphologie, also Kristallform, Tracht und Habitus wurden
Einkristalle bzw. Pulverproben unter einem Rasterelektronenmikroskop (JSM-6500F mit
Feldemissionsquelle, Fa. Jeol, USA; Auflésung max. 1.5 nm) untersucht.

Mittels der energiedispersiven Rontgenanalyse (EDX) konnten Rontgenspektren
gemessen werden, um die Elementverteilung sowie die atomare Zusammensetzung der
Verbindungen zu bestimmen. (EDX-Detektor: Modell 7418, Oxford Instruments). Die im
Elektronenmikroskop mit einigen keV beschleunigten Primérelektronen schlagen hierbei
Elektronen aus der K-, L- oder M-Schale eines Atoms der betrachteten Substanz heraus,
wobei die Energie der Elektronen groBer als die Ionisierungsenergie sein muss. Die
entstandene Elektronenliicke wird sofort durch ein Elektron einer hdheren Schale aufgefiillt.
Dieses gibt dabei einen Rontgenquant mit fiir das betreffende Element charakteristischer
Energie ab. Daneben werden durch elastische und inelastische Stofe sog. Riickstreu- und
Sekundérelektronen detektiert, die fiir topologische und morphologische Untersuchungen
herangezogen werden konnen. Um mdglichst genaue Elementanalysen zu erhalten, ist es
erforderlich, dass die bestrahlte Fliche senkrecht zum Elektronenstrahl liegt. Da dies bei nicht
durch Schleifen und Einbetten praparierten Proben nur selten exakt zutrifft, konnen hier die
Messungen nur als semiquantitativ betrachtet werden. Aullerdem ist die Analyse tendenziell
umso ungenauer, je leichter das zu bestimmende Element ist. Tabelle 2-1 zeigt die
Fehlergrenzen in Abhéngigkeit von der Konzentration ¢ des untersuchten Elements bei

konventionellen EDX-Analysen auf:
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Tabelle 2-1: Fehlergrenzen bei EDX-Analysen nach Lit. 2 fiir Elemente schwerer als Natrium

Konzentration ¢ eines Zu erwartender relativer Maximaler absoluter Fehler in der
Elements in der Probe Fehler Mitte des Konzentrations-Bereichs
50% <c <100 % 1-5% 71.25%<c<78.75%

10 % <c <50 % 5-10% 27%<c<33%

1% <c<10% 10-70 % 1.5%<c<85%

c<1% >70 % beliebig

Zur Probenvorbereitung fiir die EDX-Analyse wurde die zu untersuchende Substanz
unter dem Lichtmikroskop mit Hilfe eines HeiB3klebers (Pattex, Fa. Henkel, Diisseldorf) oder
Kohlenstoffplittchen (Fa. Plano, Wetzlar) auf einem Probentrdger aus Messing aufgeklebt.
Anschlieend wurde sie mit einer diinnen Schicht (ca. 0.5-1.5 nm) Kohlenstoff bedampft, um
die Leitfdhigkeit der Probe zu gewihrleisten und somit Aufladungseffekte bei der
Elektronenbestrahlung, die die Messergebnisse verfalschen konnten, zu vermeiden (Sputter-
Gerdt BAL-TEC MED 020, Fa. BAL-TEC AG, Balzers, Niederlande). Die Datensammlung
und -auswertung erfolgte mit dem Programmpaket INCA (Version 4.02, Oxford Instruments

Analytical Limited, 1998-2002).

2.3 Elementaranalyse

Die hergestellten Verbindungen wurden nicht nur mit Hilfe von EDX-Analysen,
sondern z.T. auch mittels quantitativer Elementaranalyse charakterisiert. Nach dem
Aufschluss der Feststoffe konnte die Analyse mittels ICP-OES (optische Emissions-
spektroskopie mit Anregung durch ein induktiv gekoppeltes Plasma) durchgefiihrt werden
(VARIAN-VISTA Simultan-Spektrometer, Fa. Varian, Inc., USA). Dabei bildet die Losung
der zu bestimmenden Substanz in einem Zerstduber mit Argon ein leicht ionisierbares
Aerosol, das mit einem Plasmabrenner erhitzt wird. Mittels einer Induktionsspule wird ein
hochfrequentes Feld erzeugt, durch das die einzelnen Elemente angeregt werden und Licht
charakteristischer Wellenldngen aussenden. Durch Messung der Intensitét dieser Strahlung
kann der Gehalt des Elements bestimmt werden.

Zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung, besonders in Bezug auf das O/N-

Verhiltnis in Oxonitridosilicaten, wurden ausgewéhlte Proben zusitzlich beim Mikroanalyti-
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schen Labor Pascher (Remagen) untersucht. Stickstoff wird dabei nach Dumas bestimmt: Die
bei der Verbrennung der Probe im Sauerstoffstrom entstehenden Reaktionsgase werden iiber
Kupferoxid und anschlieBend unter Verwendung von CO, als Trigergas liber metallisches
Kupfer geleitet. Dabei werden die Stickoxide zu N, reduziert und der Sauerstoff gebunden.
Entstandene saure Gase sowie das CO, werden mit Kalilauge entfernt und der Stickstoff in
einem Azotometer volumetrisch bestimmt. Die Messung des Sauerstoffgehalts beruht auf dem
Schmelzen der in einer Graphitkapsel befindlichen Probe im Vakuum und anschlieBender

Bestimmung der IR-Absorption des entstandenen Kohlenmonoxids.

2.4 Festkorper-NMR-Spektroskopie

Ein wichtiges Werkzeug fiir die Strukturanalyse von Festkorpern ist neben der
Rontgenstrukturanalyse (vgl. Kap. 2.1) die Kernresonanz-Spektroskopie von Festkorpern, vor
allem bei der Untersuchung der Nahordnung und Anordnung der Atome in amorphen

3031 Dabei erméglichen moderne Festkdrper-NMR-Techniken

Festkorpern und Glasern.
mittlerweile die Aufnahme von Spektren mit Auflosungen, die an die hochauflésenden
Fliissig-NMR-Aufnahmen heranreichen. "% In diesem Bezug ist die Methode des Magic
Angle Spinning (MAS) zu nennen. Hierbei rotiert eine polykristalline Pulverprobe im sog.
magischen Winkel von 54.74° relativ zum statischen Magnetfeld. Dadurch geht die dipolare
Kopplung (Wechselwirkung zwischen Magnetfeldern, die von benachbarten Kernspins
erzeugt werden) gegen null und die Anisotropie der chemischen Verschiebung verschwindet
oft vollstandig. So sind gut aufgeldste Signale im Spektrum zu erreichen.

Mit der Festkorper-NMR-Spektroskopie lassen sich durch unterschiedlichste Mess-
methoden und Pulsfolgen z.B. Kernabstinde, anisotrope Wechselwirkungen, Torsionswinkel
oder molekiildynamische Prozesse messen. In dieser Arbeit wurde das Augenmerk aus-
schlieBlich auf den ’Si-Kern (Kernspin 7 = /%) gerichtet. Hier besteht allerdings das Problem,
dass die relative Haufigkeit dieses NMR-aktiven Isotops nur bei etwa 4.7 % liegt. **! Die im
Vergleich zu 'H geringe Empfindlichkeit ist auch auf das kleinere gyromagnetische
Verhiltnis von y = -5.3188-10" radT's™ zuriickzufiihren (magnetisches Moment p/p, =
-0.96174, NMR-Frequenz = = 19.867184 MHz). Ein weiteres Problem bei der Messung von
»Si-Kernen im Festkorper ist die meist relativ lange Relaxationszeit, also die Abklingzeit der

Magnetisierung, die bei Verbindungen in dieser Arbeit z.T. {iber 128000 Sekunden betrug und
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somit entsprechend lange Messzeiten verursachte. Die Relaxationszeit kann allerdings
verkiirzt werden, indem man die Verbindung mit 1 - 2 % eines paramagnetischen
Seltenerdmetalls dotiert. Die ungepaarten Elektronen z.B. der Eu®"-lonen kénnen dann mit
den Kernspins der angeregten Si-Kerne koppeln und bewirken somit einen zusdtzlichen
Relaxationsmechanismus (— ,,paramagnetische Relaxationsbeschleuniger). Das Phinomen
wurde u. a. am System Y,0,S:Eu untersucht. 34351 Hier wurden die ¥Y-Resonanzen
bestimmten kristallographischen Lagen aufgrund der verschiedenen Relaxationszeiten
resultierend aus unterschiedlichen Y-Eu-Abstinden innerhalb der Kristallstruktur zugeordnet.

Die *’Si-Festkorper-MAS-NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden mit Hilfe
eines konventionellen Impuls-Spektrometers (Bruker DSX Avance 500 FT) mit einem
supraleitenden Kryomagneten (duBeres magnetisches Feld: 11.4 T) durchgefiihrt. Die
Aufnahme der MAS-Spektren erfolgte mit einem kommerziellen Doppelresonanz-Probenkopf
(Bruker), der mit ZrO,-Rotoren (& 4 mm, Linge 18 mm) betrieben wurde. In diese Rotoren
wurde die fein gemdrserte Pulverprobe (etwa zwischen 100 und 200 mg) eingefillt. Als
Referenz fiir ’Si-Messungen diente Tetramethylsilan (TMS).

Zur Anpassung und Integration der Resonanz-Signale wurde das Programm Origin

(Version 6.1, OriginLab Corporation Northampton, 1991-2000) verwendet.

2.5 Schwingungsspektroskopie

Die Infrarotspektroskopie eignet sich gut zur Charakterisierung von Molekiilverbin-
dungen, da hier etwa typische Streck- oder Deformationsschwingungen durch Vergleich mit
Datenbanken meist recht zuverldssig zugeordnet werden konnen. Bei Festkorperstrukturen,
die z.B. aus hoch vernetzten kovalenten Geriisten aufgebaut sind, ist die Zuordnung einer
Absorptionsbande zu einer bestimmten Schwingung oft sehr schwierig. Trotzdem gibt es in
der Literatur Beispiele, in etwa die Gitterdynamik der Oxonitridosilicate durch eine
Gegeniiberstellung von gemessenen und berechneten Spektren zu untersuchen. B% Auch lasst
sich die Bindungsstéirke und Koordinationssphire von Stickstoff bzw. Sauerstoff und Silicium
in Sionen z.T. mit bestimmten Absorptionsbanden in Verbindung bringen. [37]

Die zu untersuchenden Proben wurden in einer transparenten KBr-Matrix gegen eine

entsprechende Referenz in Transmissionsgeometrie vermessen. Die Absorptionsliicke von

Kaliumbromid erlaubte hier einen Messbereich von etwa 400 - 4000 cm™. Etwa 0.5 mg der
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festen Substanz wurden mit 300 mg getrocknetem Kaliumbromid in einer Glove-Box unter
Argonatmosphdre mit Hilfe eines Achatmorsers fein zerrieben. Danach wurde das
Pulvergemenge bei einer Presslast von 10 t zu Pellets (& ca. 1 cm) gepresst. Zur Aufnahme
der Spektren wurde ein evakuierbares IR-Spektrometer (IFS 66v/S mit Raman-Modul FRA
106/S, Fa. Bruker Optik GmbH, Ettlingen) verwendet und die Daten mit dem Programm
OPUS (Version 3.10, Bruker Optik GmbH, 1997-2000) ausgewertet.

2.6 Lumineszenzuntersuchungen

Alle Messungen beziiglich der Lumineszenz von seltenerddotierten Silicaten wurden in
den Philips Forschungslaboratorien, Aachen durchgefiihrt. Folgende Geréte standen zur
Verfiligung:

Fiir die Messung der Quantenausbeuten sowie der Anregungs- und Emissionsspektren
wurde ein Spektrometersystem mit 150 W Xenonlampe, zwei 500 mm Czerny-Turner
Monochromatoren, 1800 I/mm Gittern, und 250/500 nm Leuchten mit einem spektralen
Messbereich von 230 bis 820 nm verwendet. Reflektionsmessungen wurden mit einem
modifizierten Edinburgh Inst. FS920 System durchgefiihrt. Die weiteren UV-Spektren
wurden mit einem abgewandelten Edinburgh Inst. FS900 System mit 150 W Xe-Lampe
(Standard-Anregung), 100 W Dj,-Lampe (VUV-Anregung) und high-power-LED-Proben-
kammer aufgenommen. Insgesamt konnte hiermit ein spektraler Messereich von 210 bis
1700 nm abgedeckt werden. Mit speziellen Zusédtzen (z.B. 230 - 250 nm Blitzlichtlampen,
Heizaufsitzen, usw.) konnten hiermit zusétzlich Abklingzeiten und das ,,Thermal-

Quenching*-Verhalten der Phosphore (vgl. Kapitel 3.2) bestimmt werden.

2.7 Transmissionselektronenmikroskopie

Zur Untersuchung der Realstruktur des Oxonitridosilicats EuSi,O,N, (siche Kapitel
10.2) wurden ausgedehnte Messungen am Max-Planck-Institut flir Festkorperforschung,
Stuttgart, durchgefiihrt. Fiir die Elektronenbeugungsaufnahmen (SAD, selected area
diffraction) und Hochauflosungsabbildungen stand hier ein Transmissionselektronenmikro-

skop der Firma Philips (Modell CM30/ST) mit LaB¢-Kathode (Beschleunigungsspannung
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300 keV) zur Verfiigung, dessen Punktaufldsungsvermogen bei 1.9 A lag. Uber eine
Fernsehkamera konnten die Hochauflosungsbilder (standardmiBig etwa 550000fache
VergroBerung) auf einem Monitor betrachtet oder auch mittels einer CCD-Kamera (Fa.
Gatan) aufgenommen werden. Die sphérische Abberationskonstante C; des Geridts betrug
1.15 mm, die Defokusunschérfe A war 7 nm und die Strahlkonvergenz o = 1.2 mrad.

Die fein gemorserte Pulverprobe wurde auf ein engmaschiges Kupfernetz, das mit einer
netzartigen amorphen Kohlenstoffschicht belegt ist (Fa. Plano), aufgebracht, sodass die
mikroskopisch kleinen Kristallite in unterschiedlichsten Orientierungen untersucht werden
konnten. Dabei wurden ausschlieflich die diinnen Randbereiche der Kristalle durchstrahlt, um
dynamische Streueffekte moglichst gering zu halten. Die Analyse und Interpretation der
Beugungsbilder sowie die Berechnung der Simulationen wurde mit dem EMS
Programmpaket durchgefiihrt. **) Zur Auswertung der Bilddaten inklusive der Berechnung
der Fourier-Transformierten der Abbildungen fand das Programm Digital Micrograph
(Version 2.5.4, Fa. Gatan, 1991) Anwendung. Weitere Einzelheiten zum Ablauf der
Messungen, deren Auswertung und zur Erstellung der ndtigen Simulationen sind in Kapitel

10.1 dargestellt.

2.8 Gitterenergie-Berechnungen 139, 40]

Um den Madelung-Anteil der Gitterenergie, also die elektrostatischen Wechselwirkun-
gen der Ionen im Kristallgitter, zu berechnen, wurde das Programm MAPLE verwendet. *"
Bei dieser Betrachtung einer Kristallstruktur spielen hauptséchlich Ladung und Abstand der
Ionen voneinander in Zusammenhang mit den Koordinationszahlen eine Rolle. Aus den
Strukturdaten erhédlt man die partiellen MAPLE-Werte fiir jede kristallographische Lage
sowie einen Gesamt-MAPLE-Wert fiir die Verbindung. MAPLE-Werte sind mit recht hoher
Genauigkeit additiv, d.h. die Summe der Gesamt-MAPLE-Werte der formalen Edukte kann
mit dem Gesamt-MAPLE-Wert des Produkts verglichen werden.
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3 Leuchtdioden — die Lichtquelle der Zukunft

3.1 Erzeugung von weiflem Licht mit Hilfe von LEDs

Golddraht

\ Epoxy-Linse

LED Chip _ o

Reflektor -

Kathode .\ Anode

Abbildung 3-1: Schematischer Auf-

bau einer 5Smm-Standard-LED. 4%

Leuchtdioden (light emitting diodes, LEDs) finden
heutzutage in vielen Bereichen des tdglichen Lebens
Verwendung, angefangen bei den Smm-Standard-LEDs
fiir Signalzwecke (vgl. Abbildung 3-1) {iber LCD-
Beleuchtungen, Ampelanlagen und Kamera-Blitz-
lichtern bis hin zu LED-Scheinwerfern in aktuellen
Audi- und VW-Modellstudien. Die Leuchtstirke von
LEDs konnte innerhalb der letzten Jahrzehnte seit
Entwicklung der ersten roten GaAsP-LED von
Holonyak Jr. im Jahr 1962 immer weiter gesteigert

werden, sodass sie beziiglich ihrer Effizienz heute schon

mit Halogen- und Kompaktfluoreszenzlampen konkurrieren konnen. Eine Ubersicht iiber die

stetige Weiterentwicklung der Leuchtdioden ist in Abbildung 3-2 gegeben.
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Abbildung 3-2: Chronologische Entwicklung der Leuchteffizienz von LEDs.

Jahr

in Anlehnung an [42]

Die LED-Technik wurde nicht zuletzt deshalb immer weiter verbessert, weil LEDs

gewichtige Vorteile gegeniiber Gliih-, Gasentladungs- oder Fluoreszenzlampen haben. Zum
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einen sind LEDs unempfindlich gegeniiber Vibrationen und St6Ben, zum anderen haben sie
extrem lange Lebensdauern. So besitzen Standard-LEDs, die mit geringer Stromdichte
betrieben werden, Lebensdauern von mindestens 100.000 Stunden, was ca. 11 2 Jahren
ununterbrochener Leuchtdauer entspricht. Damit werden Wartungskosten durch Austausch
oder Reparatur minimiert. Weitere Vorteile sind ein sehr geringer Energieverbrauch, geringe
Wiérmeentwicklung im Vergleich zu Glithlampen und eine effiziente Lichtausbeute.
Demgegentiber stehen als Nachteile (noch) hohe Stiickkosten und die Abhéngigkeit der
Effizienz und Lichtfarbe von der Temperatur.

Ein wesentliches Einsatzgebiet fiir LEDs in der Zukunft stellt die Allgemeinbeleuchtung
mit weilem Licht mit natiirlicher Farbwiedergabe dar. Will man weifles Licht mit nur einer
LED-Pumplichtquelle erzeugen, so kommen folgende drei grundlegenden Prinzipien in Frage

(vgl. Abbildung 3-3 und 3-4):

| KO 0 O |

"1 Phosphor | 2 Phosphore 3 Phosphore Leuchtstoffkérnchen Pelickx
' I I v RN A%

%  LED-Chip

LED Chip LED Chip LED Chip i
; a b c
Abbildung 3-3: Schematische Darstellung der Erzeugung Abbildung 3-4: Anordnung eines licht-
von weilem Licht. Nicht umgewandeltes, durchstrahlendes konvertierenden Phosphors auf einem

Primarlicht ist mit ,t gekennzeichnet. ™ Anehnung an [17] LED-Chip. ™ Anlehnung an [42]

Zum einen kann man auf einen blau emittierenden Halbleiter-LED-Chip einen Phosphor
bringen, der einen Teil des blauen Primérlichts in gelbes Licht umwandelt (Abb. 3-3 a). Diese
1-pc-LEDs (LED-Chip mit einem lichtumwandelnden Phosphor; pc = phosphor converted)
werden zB. in der Kombination (In,Ga)N-Chip und YAG:Ce’"-Phosphor (Yttriumalu-
miniumgranat, Y3Als0;,) kommerziell angeboten. Das resultierende weille Licht wirkt jedoch
auf den Betrachter ,kalt“. Dieser Eindruck kommt im Wesentlichen von der hohen
Farbtemperatur der YAG:Ce-pc-LEDs (5000 — 7000 K, vgl. auch die gestrichelte Linie im
Farbdiagramm in Abbildung 3-5).

Die Farbkoordinaten von Leuchtstoffen werden in diesem sog. CIE-Farbdiagramm
(CIE = Commission Internationale d’Eclairage) dargestellt. Hier werden alle durch additive

Mischung von Spektralfarben erzeugbaren Farbtone in einer Ebene angeordnet. Fiir die
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Farbkoordinaten x, y, z (fiir Rot, Griin und Blau) gilt x + y + z = 1, weshalb nur zwei Anteile
in einer Ebene aufgetragen werden miissen. [**) In Abbildung 3-5 ist neben dem Farbpunkt fiir
die Basis-Leuchtdiode auch das gelbe YAG:Ce sowie ein weiterer, fiktiver orange-roter
Farbstoff eingezeichnet. Durch Kombination der drei Phosphore kann theoretisch jede Farbe

innerhalb des durch deren Koordinaten aufgespannten Dreiecks erzeugt werden.

097
08¢f

0.7 §
YAG:Ce

06ff

Planck’sche

05fl Schwarzkérper-
y kurve
0471
03¢ X
02}
0.1f
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 06 0.7 0.8

Abbildung 3-5: CIE-Diagramm zur Einordnung von Farbkoordinaten. Die Basis-LED sowie YAG:Ce und ein

weiterer orange-roter Leuchtstoff sind eingezeichnet.

Niedrigere Farbtemperaturen (also wirmeres Licht) mit einem Farbpunkt auf der
Schwarzkorperlinie konnen mit YAG:Ce nicht mehr erreicht werden. Dazu braucht es
entweder einen anderen, ldngerwelliger emittierenden Phosphor oder einen zusitzlichen roten
Leuchtstoff. Die Rotkomponente flihrt aulerdem zu einer besseren Farbwiedergabe im roten
Spektralbereich, was sehr wichtig fiir Beleuchtungsanwendungen ist.

Ein analoges zweiphasiges Phosphorgemenge ist in Abbildung 3-3 b gezeigt. Hier wird
das blaue Primarlicht z.T. in rotes bzw. griines Licht umwandelt (— 2-pc-LED). Ein dritter
Weg fiir die Erzeugung von weillem Licht ist die Verwendung eines UV-emittierenden LED-
Chips, der mit drei Phosphoren belegt ist. Die Leuchtstoffe wandeln das fiir das menschliche
Auge nicht sichtbare UV-Licht in rotes, griines und blaues Licht um (3-pc-LED, Abb. 3-3 ¢).

In dieser Arbeit wurden hauptsidchlich Verbindungen untersucht, die fiir die Anwendung
in 2-pc-LEDs in Frage kommen. Da die Erforschung neuer Wirtsgitter bzw. die Optimierung
bereits bekannter Leuchtstoffe in etwa durch Abwandlung der Zusammensetzung oder

Verbesserung der Synthese einen wesentlichen Teil dieser Arbeit darstellte, werden
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nachfolgend einige Kenngroflen und optische Eigenschaften, die bei der Entwicklung von

Phosphoren von Bedeutung sind, etwas ndher erortert.

3.2 Kenngrofien und Kriterien fiir Phosphore und Leuchtdioden

Die Leuchtstoffe an sich und ganze LED-Bauteile miissen unterschiedlichsten
Anforderungen geniigen, bevor sie kommerziell genutzt werden konnen. Hierzu wurden
verschiedene Kriterien eingefiihrt, nach denen die Komponenten bewertet werden. Im
Folgenden sollen die wichtigsten aufgelistet und kurz erldutert werden.

Der Dotierungsgrad ist festgelegt durch den molaren Anteil von aktivierendem Metall
(z.B. Europium) am Gesamtmetallgehalt in der Verbindung. Beispielsweise besitzt das
dotierte Nitridosilicat Ba,;SisNg:Eu (2 %) also die Zusammensetzung Ba; osEu 04SisNs.

Die Quantenausbeute (QE) ist nach Gleichung 3-1 definiert als der Anteil an

konvertierten Photonen, die nach der Absorption wieder reemittiert werden:

_ n(emittiertePhotonen)

= - 100 (GL 3-1)
n(absorbiertePhotonen)

Das sog. Thermal Quenching (TQ) eines Leuchtstoffes
bezeichnet den Verlust an Leuchtintensitit bei erhohten

Temperaturen. Abbildung 3-6 veranschaulicht den Vorgang,

der zu einer erniedrigten Fluoreszenzquantenausbeute fiihrt.
Die Parabeln stellen den elektronischen Grundzustand (g) bzw.
den durch Lichtabsorption erreichbaren angeregten Zustand (e) 9

dar. Da in beiden Energiezustinden die Atome lokal unter-

schiedlich angeordnet sind, sind die Parabeln um AR gegen-

einander versetzt und schneiden sich. Prinzipiell sind hier

Absorptions- (4BS) und Emissionsiiberginge (EM) moglich. Ist Pa— R

o H'r
—_— AR —

die Temperatur hoch genug, kann der relaxierte angeregte
Zustand tiber den Schnittpunkt (Pfeil x) strahlungslos in den  Apbildung 3-6: Diagramm zur
Grundzustand iibergehen. Die Anregungsenergie wird dadurch Veranschaulichung des Thermal

. . . . . Quenching.
ganz oder teilweise als Warme auf das Kristallgitter iibertragen. g
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Concentration Quenching der Lumineszenz tritt auf, wenn die Aktivatorkonzentration
einen gewissen Dotierungsgrad iibersteigt. Dadurch wird ein nichtstrahlender Energietransfer
durch Energiemigration iiber die Aktivatorzentren ermoglicht. Die Wahrscheinlichkeit, dass
sog. Killerzentren erreicht werden, die die Energie strahlungslos in Wérme umwandeln,
nimmt dadurch stark zu, was zu einer verringerten Quantenausbeute fiihrt.

Eine WeiBlichtquelle, z.B. eine pc-LED, sollte so aufgebaut sein, dass das emittierte
Spektrum ein moglichst hohes Lumendquivalent (LE) besitzt. Das setzt eine mdglichst
geringe Emission in Bereichen niedriger Augenempfindlichkeit (Tiefrot (A > 670 nm) und
kurzwelliges Blau (A < 430 nm); vgl. Abbildung 3-7) voraus. Das Lumeniquivalent wird
durch Multiplikation der normierten spektralen Energieverteilung P(A) des emittierten Lichts
mit der spektralen Empfindlichkeit fiir das menschliche Auge V(A) berechnet (Gleichung
3-2). ] Ein einzelner farbiger Phosphor hingegen erreicht ein hohes LE durch eine schmale

Emissionsbande.

LE = [V(A)P(A)dA [Im/W] (Gl. 3-2)

380

LR o /\
oef /
‘ o6 /
VIYVIA),,,, /
02f- / \ Abbildung 3-7: Normierte Empfindlichkeit des
i p , menschlichen Auges V(L)/V(A)max als Funktion
A00 500 600 700 B

0.0
[45]

00
P  E— der Wellenlange.

Fiir Beleuchtungszwecke ist die Farbwiedergabe von Objekten unter der betreffenden
Lichtquelle eine Schliisseleigenschaft, was hier vor allem bei der Entwicklung weiller

(461 werden

Leuchtdioden von grofler Bedeutung war. Geméal3 der CIE Standardprozedur 13.3
14 spezielle Indizes (color rendering indices, CRI) bestimmt, von denen die ersten acht zum
General Color Rendering Index (Ra) gemittelt werden. Die CRI-Werte kdnnen jeweils
maximal einen Betrag von 100 annehmen, wenn die Farbwiedergabe so gut ist wie bei
Tageslicht (Schwarzer Strahler). Ein zweiter Giitefaktor ist die sog. Correlated Color
Temperature (CCT), die die von der LED emittierte Strahlung mit der Planckschen

Schwarzkdrperstrahlung entsprechender Temperatur vergleicht.
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Degradation, also die Verringerung der Lichtintensitit einer LED, kann mehrere
Griinde haben. Entweder der Basis-LED-Chip an sich degradiert durch Defektbildung im
Halbleiter oder es kommt zu einer Verinderung der Ubergangswiderstinde an elektronischen
Kontakten. AuBlerdem kann der Phosphor in pc-LEDs degradieren, wenn beispielsweise die
Temperaturbelastung (bis zu 150 °C und mehr) zu Oxidationsprozessen des Aktivators fiihrt
(z.B. Eu”" > Eu’"). Auch kann der Phosphor chemisch, beispielsweise durch Hydrolyse,
angegriffen werden. Des Weiteren wird auch die Plastikverkapselung, die zumeist aus einem
Epoxidharz oder Siliconen besteht, bei zu hoher thermischer oder Strahlenbelastung in

Mitleidenschaft gezogen, womit ihre Transmission im Laufe der Zeit nachlésst.

3.3 Lumineszenzeigenschaften von Eu®* / Eu’" und Ce*

3.3.1 Anwendungsgebiete seltenerddotierter Phosphore

Als Aktivator, mit dem die silicatischen Wirtsmaterialien dotiert wurden, wurde in
dieser Arbeit hauptsidchlich Europium eingesetzt, das in fast allen Nitridosilicaten im
zweiwertigen Oxidationszustand auftritt. Eine Ausnahme bildet die Verbindung
(Ba,Ca);SisN;O:Eu, die in Kapitel 7.8 noch eingehend vorgestellt wird und neben Eu®" auch
Eu’" enthalten kann. Neben Europium wurde in einigen Fillen zur Dotierung auch Cer (als
Ce®") verwendet.

Beide Seltenerdmetalle finden aufgrund ihrer Lumineszenzeigenschaften seit langem in
zahlreichen Gebieten Anwendung, beispielsweise in Rontgendetektormaterialien wie Imaging
Plates, siche Kapitel 2.1.3. Auch im Bereich der weifien Fluoreszenzlampen sind Eu**-, Eu’'-
und Ce*"-Leuchtstoffe im Einsatz. Dabei wurde das bereits vor 70 Jahren als Phosphor
eingesetzte Halogenophosphat Cas(PO4)3(F,C1):Sb>" Mn?" (CHP) verdringt. [*! Die bei der
Quecksilberentladung entstehende UV-Strahlung wurde in CHP durch Sb** absorbiert und die
Energie teilweise auf das Mangan iibertragen. Die blaue Sb**-Emission in Verbindung mit der
gelben Mn”"-Emission resultierte in weiBem Gesamt-Licht, was man sich im CIE-Diagramm
verdeutlichen kann. Heutzutage wird eine Kombination aus BaMgAhoOn:Eu2+ (BAM; blauer
Ubergang in Eu(Il)), LaPO4:Ce’",Tb>" (LAP; Absorption durch Ce(Ill), Sensibilisierung von
Tb(III); 4f-Emission im griinen Spektralbereich) und Y,03:Eu’" (charge-transfer-Ubergang

von O” auf Eu’" und anschlieBendem rotem Ubergang innerhalb der 4f-Niveaus in Eu(III))
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verwendet. Mit dem Einsatz dieser neuen Phosphore stieg die Effizienz der weiflen Lampen in
etwa von 75 auf 100 Im/W, der gemittelte CRI-Wert liel sich so von 50-60 auf iiber 80
steigern. 1%+

Ein weiteres modernes Anwendungsgebiet fiir lanthanoiddotierte Materialien sind
Plasma Display Panels (PDPs). Diese Bildschirme sind aktiv, d.h. sie emittieren Licht, im
Gegensatz zu LCDs (Liquid Crystal Displays), bei denen es sich um passive (nicht-emissive)
Displays handelt, deren Licht durch eine Hintergrundbeleuchtung erzeugt wird. Eine sehr
hohe Schirmeffizienz bei PDPs erhdlt man, indem man eine Kombination von
BaMgAl;0O;7:Eu”" (blau), Zn,SiO4;Mn”" (griin) und (Y,Gd)BOs:Eu’" (rot) als Phosphore

verwendet. [+

3.3.2 Eu*'/EL

Im elektronischen Grundzustand liegt das Eu*"-Ion in der Konfiguration [Xe]4f' (°S)
vor. Durch Absorption von Licht bestimmter Wellenldnge wird ein Elektron aus der f- in die
d-Schale ,,angehoben®, was in Abbildung 3-8 durch AEj.; angedeutet wird. Das Ion liegt dann
im angeregten Zustand [Xe]4f°5d' vor. Je nachdem, welche Atome sich in der Koordina-
tionssphire des Eu*"-Ions befinden, ist die energetische Lage der 4{°5d'-Zustinde aufgrund
unterschiedlicher Kovalenz der Eu-X-Wechselwirkung (X = O, N) und somit auch unter-
schiedlicher Ausdehnung der 5d-Orbitale im Festkorper auf variierendem Niveau
(nephelauxetischer Effekt). Das heiflt, AEsp ist geringer, je kleiner dieser Effekt ist. Da der
nephelauxetische Effekt von N-Liganden grofer als von Sauerstoff ist, sinkt die Energie des
angeregten Zustandes bei N-Koordination stirker ab, d.h. es kommt tendenziell zu Lumines-

zenz geringerer Energie bzw. groflerer Wellenldnge.

freies Eu” -Ion Eu’-Ion in Verbindung

AE,,

p—

Energie

AE,

frei

h

AE

Emission

v v Abbildung 3-8: Schema zur Darstellung der ener-

4f" Grundzustand getischen Zustande im Eu*-lon.
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Die koordinierenden Anionen bewirken aulerdem eine zusitzliche Aufspaltung der fiinf
5d-Orbitale (Kristallfeldaufspaltung AExr). Unter Aussendung der je nach Energiedifferenz
zum Grundzustand unterschiedlich energiereicher Fluoreszenzstrahlung ,,féllt* das angeregte
Elektron schliefflich wieder auf das [Xe]4f7-Niveau zuriick (AEgmission). Der Vorgang ist
parititserlaubt, weshalb der optische Ubergang sehr schnell (wenige ps und darunter) und
intensiv ist. Die Eu®"-Emission besteht aus breiten Banden, da die beteiligten d-Orbitale an
chemischen Bindungen partizipieren.

Die Lumineszenz von Eu’" (elektronischer Grundzustand: [Xe]4f®) ist auf einen
spinverbotenen f-f-Ubergang zuriickzufiihren. Deshalb ist die Eu’"-Emission weniger intensiv
und langsamer als die in Eu®’. Die langsamen Abklingzeiten von Phosphoren mit Eu’'-
Aktivator sind der Grund, warum diese z.B. nicht fiir den Einsatz in Hochleistungs-LEDs in
Frage kommen. Die hohen Anregungsdichten fithren zu einer Populationsumkehr (mehr
angeregte als im Grundzustand befindliche Zentren), wodurch weniger Licht vom Leuchtstoff
absorbiert werden kann und sich der Farbpunkt verschiebt (— Sattigung).

Die Eu’'-Emission beruht auf dem Ubergang vom angeregten SDO- in die 7FJ-Niveaus
J=0,1,2,3,4,5,06). Eu*’ zeigt in der Regel schmale Linienemissionen, da die beteiligten
f-Orbitale im Gegensatz zu den d-Orbitalen weiter innen liegen und dadurch besser von

Ligandeneinfliissen abgeschirmt sind.

3.3.3 ¢

Ce’” zeigt ebenfalls eine d-f-Bandemission wie Eu®’. Insofern sind die elektronischen
Verhiltnisse vergleichbar. Ce’* liegt im Grundzustand in der Konfiguration [Xe]4f' vor. Im
angeregten Zustand [Xe]4f°5d' geht das einzige f-Elektron ebenfalls in ein unbesetztes 5d-
Orbital iiber. Abbildung 3-9 zeigt eine vereinfachte Darstellung des Energieniveauschemas
des Ce’"-lons. Hier erkennt man, dass das 4f-Niveau durch Spin-Bahn-(J)-Kopplung zweifach
in die Terme 2F5/2 und 2F7/2 aufgespaltet wird. Im Gegensatz dazu fiihrt die J-Kopplung bei
Eu®" zu einer Aufspaltung in sieben Niveaus, die durch Tieftemperaturmessungen z.T. sogar

aufgelost werden konnen (vgl. Kapitel 12.2.2.2).
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E
5d A
4 f
—=—_ ] sO

Abbildung 3-9: Vereinfachtes Energieniveauschema des ce**-
lons. Links sind die 4f-und 5d-Niveaus ohne weitere
Wechselwirkungen dargestellt. Rechts wird das 4f-Niveau durch
Spin-Bahn-Kopplung (SO) in zwei Komponenten (2F5/2 und 2F7/2),
das 5d-Level durch das Kristallfeld (A) fiinffach aufgespaltet. (501
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4 VERWENDETE CHEMIKALIEN

SPEZIELLER TEIL

4 Verwendete Chemikalien

4.1 Kommerziell erhaltliche Substanzen

Ein GroBteil der in dieser Arbeit verwendeten Edukte wurde kommerziell bei unter-

schiedlichen Anbietern erworben. Tabelle 4-1 listet die verschiedenen Chemikalien auf.

Tabelle 4-1: Reinheit und Bezugsquelle kommerziell erhaltlicher Chemikalien

Chemikalie eingesetzte Form Reinheit Bezugsquelle

Al Pulver 99 % Aldrich Chemical Co., Milwaukee

AIN Pulver 99 % Nanoamor, Los Alamos

Ar Gas 99.98 % Messer-Griessheim GmbH, Krefeld

Ba Dendriten 99.9 % Strem Chemicals Inc., Newburyport

BaCl, Pulver 99.5 % Caesar & Lorentz GmbH, Hilden

BaCOs; Pulver 99.95 % 2 Alfa Aesar GmbH & Co KG,
Karlsruhe

BaO Pulver >95% Fluka Chemie AG, Buchs

,,BazN* ol grobkristallin 99.7 % Cerac, Inc., Milwaukee

C (Graphit) Pulver >99.9 % Chempur, Karlsruhe

Ca Stiicke 99.99 % Strem Chemicals Inc., Newburyport

CaCO; Pulver 99.999 % 2 Alfa Aesar GmbH & Co KG,
Karlsruhe

CaO Pulver >96 % Fluka Chemie AG, Buchs

CeCl; Kiigelchen 99.9 % Alfa Aesar GmbH & Co KG,
Karlsruhe

CsCl grobkristallin >99.0 % Merck, Darmstadt

Eu Dendriten 99.9 % ABCR GmbH & Co. KG, Karlsruhe

o Gemenge, in dem neben einer unbekannten Ba-N-Phase auch Ba,N und evtl. etwas BaN, enthalten ist. Die
Verbindung Ba;N, ist bislang unbekannt.

*2 Metals basis.
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EuCl, Pulver 99.9 % * Strem Chemicals Inc., Newburyport

EuF; Pulver 99.99 9, 2 Aldrich Chemical Co., Milwaukee

Euy(CO3)3- n H,O  Pulver 99.99 9, 2 Strem Chemicals Inc., Newburyport

Eu,03 Pulver 99.99 % > Rhodia Electronics & Catalysis, La
Rochelle

HgO (rot) Pulver >99.0 % Fluka Chemie AG, Buchs

KBr grobkristallin >99.5 % Merck, Darmstadt

LiCl Kiigelchen >9999% "  Aldrich Chemical Co., Milwaukee

Mg Spéane 99.98 % Alfa Aesar GmbH & Co KG,
Karlsruhe

NaCl grobkristallin >99.5 % Fluka Chemie AG, Buchs

NH; Gas 99.8 % Messer-Griessheim GmbH, Krefeld

N, Gas 99.98 % Messer-Griessheim GmbH, Krefeld

PbCl, Pulver >98 % Aldrich Chemical Co., Milwaukee

Si Pulver >99.0 % Merck, Darmstadt

(<150 pm)

Si (*Si enriched)  Stiicke 99.9 % RRC Kurchatov Institut, Moskau

SiCly Fliissigkeit > 98 % Merck, Darmstadt

Si0, (Aerosil ® Pulver (Partikel- > 99.8 % Degussa, Frankfurt/Main

A380) grofle 7 nm)

a-Si3Ny Pulver >99.9 % Aldrich Chemical Co., Milwaukee

Si3N4 (amorph; Pulver >95 % UBE Industries Ltd., Tokio

SN-45)

Si3Ny (kristallin; Pulver ( Partikel-  99.99 % UBE Industries Ltd., Tokio

SN-E10) grofle < 0.5 pm)

Sr Dendriten 99.95 % ABCR GmbH & Co. KG, Karlsruhe

SrCO; Pulver 99.999 % "> Alfa Aesar GmbH & Co KG,
Karlsruhe

1,1,2,2-Tetra- Fliissigkeit >98 % Fluka Chemie AG, Buchs

bromethan

*2 Metals basis.

3 Oxid- / hydroxidfrei laut Pulverdiffraktogramm.



32 4 VERWENDETE CHEMIKALIEN

4.2 Siliciumdiimid ,,Si(NH),*

51531 konnte dessen genaue

Obwohl Siliciumdiimid schon seit langem bekannt ist,
Struktur aufgrund des amorphen Charakters der Verbindung bislang nur ungeniigend
verifiziert werden. °* *! Bislang wird bei der Struktur von vornehmlich {iber NH-Briicken
verbundenen Si-Atomen ausgegangen, wobei Silicium wahrscheinlich tetraedrisch koordiniert
ist. Aufgrund der nicht eindeutigen Charakterisierung wird im Folgenden die Summenformel
in Anfilhrungszeichen gesetzt, da in der polymeren Verbindung wohl neben Imido- auch
Amidogruppen vorhanden sind. " ™ Letzteres schlieBt auch aus, dass es sich bei ,,Si(NH),“
nicht um eine amorphe Form des auch kristallin erhéltlichen Siliciumnitridimids Si,N,NH
handelt. ©7 Dariiber hinaus stimmen auch die zugehérigen IR-Spektren nicht iiberein.
Siliciumdiimid diente bei den Hochtemperatursynthesen der Nitrido- und Oxonitridosilicate

in dieser Arbeit neben dem amorphen und feinkristallinen SizN,4 der Firma UBE als Silicium-

und Stickstoffquelle.

4.2.1 Darstellung

Siliciumdiimid kann in groer Menge nach einer etwas abgednderten Vorschrift, die
leicht abgewandelt von Lange et al. verdffentlicht wurde, ™ ausgehend von Silicium-

tetrachlorid und Ammoniak nach Gleichung 4-1 dargestellt werden:

SiCly + 6 NH; — %< | Si(NH),“ + 4 NH4Cl  (Gl. 4-1)

Dabei wird zuerst in einem ausgeheizten 500 ml Dreihalskolben, der mit einer Ethanol-
Trockeneis-Mischung auf etwa -70 °C gekiihlt wird, mit KOH-Platzchen vorgetrocknetes
Ammoniakgas unter Argonatmosphére einkondensiert. Nachdem sich etwa 200 ml (7.00 mol)
fliissiges Ammoniak gesammelt haben, werden mit einer Spritze unter Riihren {iber ein
Septum sehr vorsichtig 25 ml (0.22 mol) SiCls hinzugegeben, wobei weile Dadmpfe (NH4CI)
zu beobachten sind. Nachdem das Gemisch fiir weitere zwei Stunden bei -70 °C geriihrt

wurde, ldsst man unter einem leichten Ar-Strom auf Raumtemperatur aufwarmen, wodurch

* Elementaranalyse (Doppelbestimmung; Labor Pascher, Remagen): Si 51.8 (ber. 48.3), N 45.1 (48.2), H 2.29
(3.47), C1<0.2 (0), 0 <0.5 (0).
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iiberschiissiges, nicht abreagiertes Ammoniak entfernt wird. Nach dem Trocknen im Vakuum
bei 60 °C bleibt ein farbloses Pulvergemenge zuriick, das aus Siliciumdiimid und
Ammoniumchlorid besteht.

Zur Entfernung des Ammoniumchlorids wird das Rohprodukt in einem Kieselglas-
schiffchen im Rohrenofen unter leichtem Ammoniakstrom nach folgendem Heizprogramm

erhitzt:

Tabelle 4-2: Heizprogramm zur Sublimation von NH4ClI

Heizrate, Dauer Temperatur
5 K/ min 300 °C
3h 300 °C
5 K/ min 600 °C
3h 600 °C

Abkiihlen auf Raumtemperatur

Das absublimierte Ammoniumchlorid hat sich am kalten Reaktionsrohr auerhalb des
Ofens niedergeschlagen. Man erhdlt das farblose, volumindse Siliciumdiimid, das stark
hydrolyseempfindlich ist und in der Glove-Box gehandhabt werden muss.

Siliciumdiimid ist ein wichtiges Edukt fiir die technische Synthese von Siz;Ny4 (neben der
Reaktion von elementarem Si mit Stickstoff bei 1100 - 1400 °C unter Eisenkatalyse). [58]
Nach Gleichung 4-2 wandelt sich ,,Si(NH),* beim Erhitzen iiber Siliciumnitridimid Si,N,NH

und amorphes SisNy in die a- und schlieBlich in die f-Modifikation um: >

»S1(NH)* R LA Si,No,NH —200-1000°C o Si;N4 (amorph) 1300°C_, 0-SisNy 1500°C

—> B-SisN; —2€ 5 Zersetzung (Gl. 4-2)

4.2.2 IR-spektroskopische Charakterisierung

Das Infrarotspektrum von rontgenamorphem Siliciumdiimid wurde im Wellenzahlen-
bereich von 400 bis 4000 cm™ aufgenommen (vgl. Abbildung 4-1). Des Weiteren sind zum
Vergleich amorphes Siliciumnitrid sowie feinkristallines Si;N4 (beides Fa. UBE), die
ebenfalls als Edukte eingesetzt wurden, abgebildet. Tabelle 4-3 vergleicht zusdtzlich die Lage
der Absorptionsbanden mit Literaturwerten. Man erkennt sehr gut, dass Si;Ns keine N-H-

Valenzschwingungen im Bereich von v ~ 3400 cm™ zeigt. Das Material unterscheidet sich
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also grundlegend von dem hier verwendeten Siliciumdiimid und dem amorphen Si3;Ny.
Letzteres ist, wie auch dem IR-Spektrum zu entnehmen ist, dem ,,Si(NH),* dhnlicher als dem
kristallinen Si3N4, auch weil eine Elementaranalyse einen Wasserstoffgehalt von 1.15 %

ergab.

1.0 —.—_'v"_
0.94 -

L e - P e
0.,74
0.6

0.5
0.4 | | ‘
0.3 . l

0.2 ' |'
0.1 "-._,.!1 Abbildung  4-1:  IR-Spektren  von
0.0 »Si(NH)2* (schwarz), amorphem SizN4

T T T T T T T T ¥ T d T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (blau) und feinkristallinem SizN4 (I‘Ot).
Wellenzahlen / em’™’

Transmission

Tabelle 4-3: Vergleich der IR-Banden von ,Si(NH);* und amorphem SisNs mit Literaturdaten sowie mit

feinkristallinem SizN4. Alle Absorptionen in cm™”

Absorption Absorption Absorption Absorption a-SizNy
»S1(NH)* Si3N4 amorph Si(NH), nach [57]
3357 3417 3320 935-1035
1544 1631 1560 685
1174 1547 1200 601
903 919 900 511
472 494 485 499
462
411

Die Schwingungsbanden neben den N-H-Valenzschwingungen lassen sich grob
weiteren NHp-Absorptionen (V =~ 1600 cm™), N-H-Deformationsschwingungen (V =
1200 cm™) und symmetrischen (V =~ 600 cm™) sowie antisymmetrischen Si-N-Si-

Schwingungen (V ~ 900 cm™) zuordnen. P* ®” Die scharfen Absorptionen im Spektrum des
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kristallinen Siliciumnitrids unterhalb von 515 c¢m™ sind auf Si-N-Gitterschwingungen
zuriickzufiihren.

Bei dem feinkristallinen Si3N4 handelt es sich um phasenreines o-Si3N4, wie das
Pulverdiffraktogramm in Abbildung 4-2 zeigt. Die Verbindung ist aufgrund der geringen
PartikelgroBBe von < 500 nm trotzdem sehr reaktiv und eignet sich zur Synthese von Nitrido-

silicaten sehr gut.

2000+
1600+

i V(T

800

Intensitat / a.u.

Abbildung 4-2: Pulverdiffrakto-

A L Lk gramm (Cu-Kas-Strahlung) von
1 feinkristallinem SizN4 (oben) und
O_J__L nEn _JLM l[,.m L lLJJi e (oben)
" 50 60 70 80

von a-SisNs (aus Einkristalldaten

1 . I i I

10 20 30 40 simuliert [61]; unten).

201/°

4.2.3 Allgemeine Bemerkungen zur Reaktion von Siliciumdiimid

Ein Grofteil der Nitrido- und Oxonitridosilicate, tiber die in dieser Arbeit berichtet wird,
wurden durch Reaktion von Siliclumdiimid mit Metallen oder Metallcarbonaten synthetisiert.
Dabei sind unterschiedliche Reaktionsmechanismen denkbar, die in der Literatur z.T. bereits
beschrieben wurden. So vermutete Huppertz einen VS-(Vapour-Solid)-Mechanismus % fiir
die Reaktion von Siliciumdiimid mit Metallen. " Hierbei verdampft am Boden des Tiegels
befindliches Metall ab bestimmten Temperaturen (typisch flir die hier hauptsdchlich
verwendeten Erdalkalimetalle: ca. 700 - 800 °C). Der Metalldampf diffundiert in das
iiberschichtete Siliciumdiimid und setzt sich mit diesem zu den Silicaten um. Uberschiissiges
Metall verfliichtigt sich und schlidgt sich an der Reaktorinnenwand nieder. Ob sich das
Siliciumdiimid schon vor der eigentlichen Reaktion laut Gleichung 4-2 zu amorphem SizNy4
umsetzt oder die Abspaltung von Ammoniak nach ,,3 Si(NH), — Si3N4 + 2 NH;* erst spéter

erfolgt, kann nicht mit Sicherheit gesagt werden. Die Tatsache, dass viele Produkte jedoch
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nicht nur mit ,,Si(NH),* sondern auch mit amorphem Si3;N4 dargestellt werden konnten, stiitzt
allerdings die erste Annahme.

Neuere Untersuchungen zum Reaktionsablauf im System Pr;SigN;; zeigen, dass
wahrscheinlich nicht die Reaktion von Praseodymdampf mit Siliciumdiimid nach dem VS-
Mechanismus vorherrscht, sondern primir aus dem Metall und Stickstoff Praseodymnitrid
(PrN) gebildet wird, das anschlieBend mit aus Siliciumdiimid entstandenem Si3;Ny4 bei 1600 -
1800 °C zu Pr3SigN;; weiterreagiert. [63]

Bei der Darstellung der Nitridosilicate ist die Stickstoffatmosphire sehr wichtig. Diese
fungiert nicht nur als Schutzgas bzgl. des Tiegelmaterials, sondern eben auch als
Reaktionspartner. Die Sione bzw. Nitridosilicate sind wéhrend der Synthese Temperaturen
zwischen etwa 1400 und 1700 °C ausgesetzt. Im Vakuum bzw. unter Argon zersetzen sich die
Verbindungen jedoch bei diesen hohen Temperaturen. Ein erheblicher Stickstoffpartialdruck

scheint hier meist wichtig zur Stabilisierung der gewiinschten Verbindungen zu sein.
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5 MSigNg (M = Sr, Ba) — kristalline reduzierte Nitridosilicate mit Si-Si-

Einfachbindungen

5.1 SrSigNs
5.1.1 Stand der Forschung an reduzierten Silicaten

Alle bislang bekannten kristallinen Silicate enthalten ein Si-X-Teilgeriist (X = O, N), in
dem sich Si und X streng abwechseln, d.h. es kommt weder zu einer direkten
Bindungsbildung zwischen zwei Siliciumatomen noch zwischen zwei Anionen. So ist auch
nach der IUPAC-Nomenklatur ein Silicat eine Verbindung mit Silicium in der Oxidations-
stufe +IV. In der Literatur sind bis jetzt auch nur sehr wenige Beispiele von reduzierten
Silicium-Sauerstoff- bzw. Silicium-Stickstoff-Verbindungen mit einer Si-Oxidationsstufe
<+IV bekannt. Hengge synthetisierte 1962 z.B. ein amorphes Subnitrid mit der postulierten
Summenformel SigN, aus Calciumdisilicid und Ammoniumbromid bei 550 °C. (641 gy
vermutete in der Verbindung Si-Si-Bindungen mit einer Bindungslinge von 230 pm,
wenngleich kein konkretes Strukturmodell belegt werden konnte. Basierend auf dieser Arbeit
beschrieben Kniep und Haberecht ein weiteres rontgenamorphes Subnitrid mit der Formel
Si;N, das durch die topochemische Reaktion von wiederum CaSi, mit den Ammonium-
halogeniden NH4X (X = F, CI, Br, I) bei 330 bis 370 °C entstand. 165 Fiir Si,N wurde ein
Strukturmodell mit sphalerit- bzw. wurtzitanalogen Schichten und Si-Si-Abstinden von
ebenfalls 230 pm vorgeschlagen, was jedoch ebenfalls noch nicht experimentell bewiesen
wurde. Des Weiteren berichteten Jansen et al. liber ein amorphes Suboxid Si,Os. 1661 Dgg
Produkt wurde durch ein Sol-Gel-Verfahren von Si;Cls und Wasser in Diethylether bei -75 °C
erhalten. Eine Si-Si-Bindungslinge von erneut 230 pm konnte aus Paar-Korrelations-
Funktionen aus Beugungsexperimenten abgleitet werden.

Mit dem Strontiumnitridosilicat SrSigNg konnte hier nun das erste kristalline reduzierte
Silicat hergestellt und rontgenographisch charakterisiert werden. Der Grundsatz der
Ladungsneutralitit ldsst in SrSigNg keine sechs vierfach positiv geladenen Si-Ionen pro

Formeleinheit bei Annahme von Sr(+II) und N(-III) zu. Tatsidchlich ist das Anionenteilgeriist

+1V +1I +1
von SrSigNg sowohl aus Si N,-Tetraedern als auch aus N, Si— Si N,-Einheiten aufgebaut

(siche Kapitel 5.1.3.3). Die Tatsache, dass die Kristalle farblos und transparent sind, schlief3t

aullerdem metallische Bindungsverhéltnisse mit delokalisierten Elektronen aus.
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Als weitere Verbindung, die Silicium in zwei verschiedenen Oxidationsstufen (+IV und
-I) enthélt, ist hier noch das Cs;(Si;0O9 zu nennen. 1671 Als gemischtes Silicid-silicat kommen
hier gemidll der Formel Cs;o[Sisg][Si309] sowohl isolierte [Si4]4'-Zintl-Anionen sowie

zusitzlich [Si300]%-Dreierringe vor, die untereinander jedoch nicht verbunden sind.

5.1.2 Synthese und Elementaranalyse von SrSis/Ng

Ausgangsstoffe fiir die Synthese von phasenreinem SrSigNg waren 43.8 mg (0.5 mmol)
metallisches Strontium und 156.3 mg (2.69 mmol) Siliciumdiimid (vgl. Kapitel 4.2). Die
Metallstiickchen wurden im Wolframtiegel mit dem volumindsen ,,Si(NH),* {iberschichtet
und dann unter Np-Atmosphédre im HF-Ofen erhitzt. Dabei wurde die Temperatur mit einer
Heizrate von 8.9 K / min auf 1630 °C erhoht und fiir 6.5 Stunden auf diesem Wert gehalten.
Anschliefend lieB man mit nur 1 K / min auf 900 °C abkiihlen, um ein gutes Kristall-
wachstum zu erzielen. Durch Ausschalten des Ofens wurde der Tiegel innerhalb von etwa
45 min auf Raumtemperatur gebracht. Hierbei fiel das SrSigNg als grobkristallines, farbloses
Produkt mit einer Ausbeute von bis zu 62 % bezogen auf Strontium nach folgender

Reaktionsgleichung (Gl. 5-1) an:

Sr+2 Si3N4 - SI‘Si6N8 (Gl 5-1)

Abbildung 5-1 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von SrSigNg-

Kristallen.

B\ — SrSiN,

Abbildung 5-1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnah-

me einer Aufwachsung von nadelférmigen SisNs-Kristallen

NONE SE 100KV X140 ~ 100pm WD 10.0mm auf groflRen Kristallblécken von SrSigNs.
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Die Zusammensetzung der Verbindung wurde sowohl durch EDX-Analyse als auch

durch Elementaranalyse des Mikroanalytischen Labors Pascher (Remagen) bestitigt (vgl.

Tabelle 5-1). Das EDX-Spektrum ist zusétzlich in Abbildung 5-2 gezeigt. Sauerstoff kann

aufgrund der Analysen als Bestandteil des Silicats ausgeschlossen werden, da in einem

normalvalenten oxidierten SrSigNsO der theoretische Sauerstoffgewichtsanteil 4.2 % betragen

wiirde.

Tabelle 5-1: Elementaranalytik von SrSigNs. Alle Angaben in Gewichts-%

Element theoretisch EDX-Analyse Elementaranalyse
(8 Messungen) (Labor Pascher)
Sr 23.8 23.4 23.1
Si 45.8 46.6 45.9
N 30.4 30.0 30.7
O 0.0 0.0 <1.0
R0 S
3000,
2500
8 = 51
fo0]
U- S Abbildung 5-2: EDX-Spektrum von SrSigNg
. _ T _ . . (Beschleunigungsspannung 12 kV; be-

0 1 2 ' 3
Energie / keV

schichtet mit Kohlenstoff).

Interessant ist weiterhin, dass die sauerstofffreie, reduzierte Verbindung auch aus

Strontiumcarbonat und Siliciumdiimid hergestellt werden kann. Der Sauerstoff wird hierbei

wahrscheinlich als gasformiges SiO bei den hohen Reaktionstemperaturen aus dem

Eduktgemenge entfernt und schldgt sich hierbei an der Innenwand des Kieselglasreaktors

nieder. EDX-Untersuchungen des sich bei Abkiihlung zu Si und SiO, zersetzenden Beschlags

stiitzen diese Annahme.
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5.1.3 Rontgenographische Charakterisierung

5.1.3.1 Einkristallstrukturanalyse

Die Kristallstruktur des Nitridosilicats SrSigNg wurde mittels Einkristallrontgen-
strukturanalyse bestimmt. Die Rontgenbeugungsdaten wurden bei Raumtemperatur mit einem
IPDS-Diffraktometer der Fa. STOE gesammelt. Aus den allgemeinen Ausloschungs-
bedingungen (hkl: h+k+/ = 2n) kamen als mogliche orthorhombischen Raumgruppen 7222,
12,212y, Imm2, Im2m, 2mm und Immm in Frage. In der Raumgruppe I/mm2 konnte die
Strukturverfeinerung mit Direkten Methoden sinnvoll durchgefithrt werden. *1 Die
Verfeinerung konvergierte letztendlich gegen R1 = 0.0239 und wR2 = 0.0487 (alle Daten).
Dabei konnten sowohl die Metalle als auch die Leichtatome anisotrop verfeinert werden.

Die kristallographischen Daten sind in Tabelle 5-2 zusammengefasst. Die verfeinerten
Ortsparameter sowie die isotropen dquivalenten Auslenkungsparameter sind in Tabelle 5-3,

die anisotropen Auslenkungsparameter in Tabelle 5-4 aufgelistet.
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Tabelle 5-2: Daten der Einkristallstrukturanalyse von SrSisNg

Summenformel

Molmasse / g-mol™!

Kristallsystem

Raumgruppe

Diffraktometer

Strahlung A / pm

KristallgroBe / mm’

Gitterparameter / pm

Zellvolumen / 10° pm®

Anzahl Z der Formeleinheiten pro Zelle
Rontgenographische Dichte p / grem™
F(000)

Absorptionskoeffizient ./ mm™
Messtemperatur / K

Messbereich / ©

gemessene Reflexintensititen
symmetrieunabhéngige Reflexe

davon beobachtete Reflexe (F,” > 2o(F,”))
Absorptionskorrektur

min. / max. Transmission

Zahl der verfeinerten Parameter

min. / max. Restelektronendichte / ¢ A~
Flack-Parameter 7

GooF

R-Werte (alle Daten)

R-Werte (F,> > 20(F,%))

Wichtungsschema

SrSigNg
368.24
orthorhombisch
Imm?2 (Nr. 44)
STOE IPDS
71.073 (Mo-Ka)
0.11 x 0.09 x 0.04
a="1785.5(2), b=925.9(2), c =480.1(1)
349.2(2)
2
3.507
356
8.717
293(2)
340 < 60<32.45
2242
694
657
numerisch
0.249/0.292
42
-0.552/0.440
0.565(9); verfeinert als Inversionszwilling
0.978
R1=10.0239, wR2 = 0.0487
R1=0.0218, wR2 = (0.0482
w' =6’F,” +(0.0334 P)*;
P=[Max(0,F,))+2FJ?]/3
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Tabelle 5-3: Verfeinerte Ortsparameter und isotrope &quivalente Auslenkungsparameter Ueq / A?, Standard-

abweichungen in Klammern

Atom Wyck. X y z Ueq

Srl 2b 0 1/2 0 0.0108(2)
Sil 4d 1/2 0.62700(9) 0.0195(3) 0.0032(2)
Si2 8e 0.20347(6) 0.16042(6) 0.0111(3) 0.0034(2)
N1 4c 0.2087(4) 1/2 0.4448(6) 0.0066(6)
N2 4d 0 0.8161(4) 0.8647(6) 0.0049(5)
N3 8e -0.3181(3) 0.6971(3) -0.1348(5) 0.0050(4)

Tabelle 5-4: Anisotrope Auslenkungsparameter / /-\2, Standardabweichungen in Klammern

Atom Ui U Us; Ua;s Uis Uiz

Srl 0.0108(2) _ 0.0097(3) _0.01192) 0 0 0

Sil 0.00343)  0.0033(4) 0.0030(4) 0.0000(5) 0 0

Si2 0.0036(3) 0.0033(4) 0.0030(4) 0.0000(5) 0.0001(3) -0.0005(2)
NI 0.006(2)  0.005(2)  0.0092) 0 20.0027(7) 0

N2 0.006(2)  0.005(2)  0.004(1)  0.001009) 0 0

N3 0.0056(7)  0.0057(9) 0.0037(7) -0.0009(6) 0.0004(6) -0.0025(7)

5.1.3.2 Pulverdiffraktometrie und Rietveldverfeinerung

Die pulverdiffraktometrischen Daten der phasenreinen Probe wurden auf einem STOE
STADI P Diffraktometer mit Cu-Kao;-Strahlung aufgenommen. Details der Profilanpassung
nach der Rietveldmethode (vgl. Abbildung 5-3) " sind in Tabelle 5-5 aufgelistet. Dabei
konnten alle Koordinaten und Temperaturfaktoren frei verfeinert werden. Die Ortsparameter

stimmten dabei innerhalb von 4 ¢ mit denen aus der Einkristallstrukturanalyse iiberein.
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Abbildung 5-3: Gemessenes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Roéntgenpulverdiffraktogramm von SrSigNg

(Cu-Kas-Strahlung). Unterhalb sind die mdglichen Reflexpositionen (Striche) sowie der Differenzplot abgebildet.

Tabelle 5-5: Ergebnisse der Rietveldverfeinerung von SrSisNs

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Imm?2 (Nr. 44)

Gitterparameter / pm ) a="788.869(7), b =929.494(8),
c=481.088(4)

Zellvolumen / 10° pm® ~ 352.758(5)

Beugungswinkelbereich (Cu-Ko;-Strahlung) 5° <26<90°

Anzahl Datenpunkte 8499

Anzahl beobachteter Reflexe 99

Profilparameter 14

Atomparameter 24

Giitefaktoren wR, = 0.0588, R, = 0.0557
RF* =0.0902, R = 0.0606
x*=0.8911

" Die Genauigkeit der Gitterparameter wurde aus dem GSAS-Programm iibernommen, ist jedoch aus den
Pulverdaten real nicht zu erreichen.
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5.1.3.3 Beschreibung der Kristallstruktur von SrSigNg

Wie in Abbildung 5-4 links deutlich wird, sind die bereits angesprochen N;Si-SiNj-
Einheiten mit Si-Si-Einfachbindungen neben den fiir Nitridosilicate typischen SiNy-

(681 das bestimmende Baumerkmal in SrSigNs. Insgesamt sind 1/3 aller

Tetraedern
Siliciumatome im Kristallgitter formal dreiwertig. Der Si-Si-Abstand betrdgt 235.2(2) pm,
was genau dem Abstand zweier Atome in elementarem diamantartigem Silicium
entspricht. [’ In der Molekiilchemie kann man Disilan bzw. Disilanderivate zum Vergleich
heranziehen. So liegen z.B. im Si,Hg, Si;F¢ oder Six(CHs)s die Si-Si-Bindungsldngen bei

233.1(3), 231.7(6) bzw. 234.0(7) pm. "

Abbildung 5-4: Kristallstruktur von SrSisNs, Blick etwa entlang [001]. Links: Die Si-Si-Einfachbindungen sind in
Rot deutlich hervorgehoben. Die Elementarzelle sowie die SiNs-Tetraeder sind eingezeichnet; Sr dunkelgrau, Si
grau, N weil3. Rechts: Veranschaulichung der Kanéle, die durch vier Strange (blau und turkis) begrenzt werden.

In den Kanalen befinden sich die Sr**-lonen.

Die Kristallstruktur beherbergt sowohl zweifach (N!?) als auch dreifach verbriickende
Stickstoffatome (N'*)). Der Si-N'?-Abstand ist mit 166.8(2) pm signifikant kiirzer als die
iibrigen Si-NPl-Bindungen (173.6(3) bis 175.9(2) pm). Die Sr*’-Ionen sind in nahezu
rechteckigen Kanélen lokalisiert. Die Kanile haben einen Durchmesser von etwa 328 x
586 pm” (Kern-Kern-Abstinde) und werden durch vier entlang [001] verlaufende Stringe
begrenzt (vgl. Abbildung 5-4 rechts). Diese wiederum sind aus Viererringen von SiNy-

Tetraedern aufgebaut, die entlang der c-Achse iiber die N3Si-SiNs3-Einheiten verkniipft sind.
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Zehn Stickstoffatome koordinieren innerhalb der Kanile jedes Strontiumatom in Form
eines recht sphirischen Polyeders im Abstand von 269.19(4) bis 316.07(5) pm (vgl.
Abbildung 5-5). Weitere relevante Abstinde und Winkel sind in Tabelle 5-6 aufgefiihrt.

lichkeit.

Abbildung 5-5: Koordinationssphére von Sr* in SrSigNs. Gezeigt

sind die Auslenkungsellipsoide bei 90 % Aufenthaltswahrschein-

Tabelle 5-6: Ausgewahlte interatomare Abstdnde / pm und Winkel in SrSigNg (Standardabweichungen in

Klammern)

Sr1-N1 ~ 269.2(3) (2x) Sil-N3 173.6(3) (2x) Si2-N1 166.8(2)

Sr1-N2  299.8(3) (2x) Sil-N2 173.9(3) Si2-N3 174.2(3)

Sr1-N1 ~ 312.93) (2x) Sil-Sil  235.2(2) Si2-N3 174.4(3)

Sr1-N3  316.1(3) (4x) Si2-N2 175.9(2)

N2-Sil-N3  107.05(7)° (2x) N2-Si2-N3  102.43(9)°  Si2-N1-Si2  125.82(3)°

Sil-Sil-N2  107.6(2)° N2-Si2-N3  106.1(1)° Sil-N2-Si2  110.08(4)° (2x)

N3-Sil-N3  110.9(2)° N3-Si2-N3  107.1(1)° Si2-N2-Si2  130.56(3)°

Sil-Sil-N3  111.97(7)° (2x) NI1-Si2-N3  112.55(7)°  Sil-N3-Si2  115.1(2)°
NI1-Si2-N3  113.58(8)°  Si2-N3-Si2  119.3(2)°
NI1-Si2-N2  114.17(4)°  Sil-N3-Si2  122.5(2)°

In der Literatur ist ein Oxonitridoalumosilicat mit der Summenformel

SryAlSi12xN16xO24x (X = 2) beschrieben, das ebenfalls in der Raumgruppe Imm?2 kristallisiert

und eine sehr &dhnliche Kristallstruktur aufweist.

[71]

Das Sialon ist isotyp zu dem

Oxonitridosilicat BaSigNgO, das in Kapitel 6 vorgestellt wird. Dort findet sich auch ein

Vergleich dieser kristallchemisch nah verwandten Verbindungen.
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5.4 %, Si-NMR-Spektroskopie
5.1.4.1 1D-MAS-Spektrum

Um die ungewohnlichen Bindungsverhéltnisse in SrSigNg nicht nur rontgenographisch
sondern auch spektroskopisch zu untersuchen, wurden >’Si-Festkorper-NMR-Spektren
aufgenommen. Das 1D-MAS-Spektrum der phasenreinen Verbindung ist in Abbildung 5-6
dargestellt. Man erkennt zwei deutlich voneinander getrennte Signale bei -27.9 und -52.0 ppm
mit einem Intensititsverhdltnis der ausrelaxierten Signale von 1:2. Das deutet auf zwei
kristallographisch unterschiedliche Si-Atome in der Elementarzelle hin und bestétigt somit

das Ergebnis der Einkristallstrukturanalyse.

30004 N\
S
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Abbildung 5-6: 29Si-NMR-Spektrum von SrSisNg. Die beiden Signale liegen bei -27.9 und -52.0 ppm.
Rotationsseitenbanden sind mit einem Stern gekennzeichnet (Rotationsfrequenz: 4 kHz, 90°-Impulslange: 2.9 s,

Wiederholzeit: 600 s (> 3T1)).

Wie aus Tabelle 5-3 in Kapitel 5.1.3.1 ersichtlich ist, liegen in SrSigNg 1/3 der Si-Atome
auf der Wyckoff-Position 4d ((SiN3);) und 2/3 auf der Position 8e (SiN4). Die chemische
Verschiebung von & = -52.0 ppm ist somit den SiNy-Tetraedern zuzuordnen. Vergleichbare
Werte findet man z.B. fiir ¢-SizNy (8(SiNys) = -50 ppm) V' oder fiir LaSi;Ns (8(SiNy) = -56.5 /
-64.5 ppm). ! Demzufolge riihrt die Resonanz bei & = -27.9 ppm von der N3Si-SiNs-
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Baueinheit her. Da dieses reduzierte Sil-Atom im Gegensatz zum tetraedrisch koordinierten
Si2 nur von drei N-Atomen und einem Si-Atom umgeben ist, werden dessen Elektronen
dementsprechend nicht so stark entschirmt (ys; = 1.74, yn = 3.07), 74 die Resonanz erfolgt
bei stark erhohtem ppm-Wert. Eine Sauerstoffverunreinigung wiirde aufgrund der héheren
Elektronegativitit (yo = 3.50) eher zu einer stirkeren Entschirmung als Stickstoff und somit
zu niedrigeren ppm-Werten filhren (6(SiON3) = -61.2 ppm in Si;N,O oder §(SiO;N,) =
-75.3 ppm in SiON-Glisern). ®” Andere Elemente wie z.B. Kohlenstoff oder Chlor, die
weniger elektronegativ als Stickstoff sind und wie Silicium zu einer entgegengesetzten
Verschiebung der *’Si-Resonanz fithren wiirden (8(SiC4) = -20 ppm in SiC ! oder
O(SiCNj3) = 37 ppm in Y,SigsNeC [76]), konnen durch die Elementaranalysen ausgeschlossen

werden.

5.1.4.2 2D-NMR-Spektroskopie

Die chemische Verschiebung o ist in Verbindung mit der Elementaranalyse ein recht
eindeutiger Beweis fiir die aus den Einkristall-Daten resultierende Umgebung des reduzierten
Sil-Atoms. Einen weiteren Hinweis kann auch die in der Festkorperanalytik anwendbare
zweidimensionale NMR-Spektroskopie liefern, die in der organischen Chemie schon lange
routinemiBig eingesetzt wird (z.B. HETCOR-, COSY-, INADEQUATE-Experimente). *”
Mittels zweidimensionaler NMR-Spektren lassen sich z.B. 'J-Kopplungskonstanten leicht
ermitteln oder Konnektivititen zweier Kerne durch Bindungen oder durch den Raum
bestimmen.

Wie in Kapitel 2.4 bereits erwédhnt betrdgt die natiirliche Haufigkeit des NMR-aktiven
»Si-Isotops nur etwa 4.7 %. Will man mit Hilfe einer 2D-NMR-Technik zwei aneinander
gebundene »’Si-Kerne messen, so betrigt die Wahrscheinlichkeit des Vorhandenseins eines
28i-Si-Paares in der Probe nur (0.047)° = 0.0022 = 0.22 %. Limitiert durch die
Empfindlichkeit des NMR-Spektrometers ist dieser Wert zu gering, um deutliche Signale zu
erhalten. Somit war es notwendig, ausgehend von *’Si-angereichertem elementaren Silicium
Sr*SigNy herzustellen. Fiir die 2D-NMR-Spektroskopie war ein Anreicherungsgrad von iiber
20 % »Si notwendig. "
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5.1.4.2.1 Synthese von 2gSiCL;

Um Sr29Si6Ng zu synthstisieren, muss zuerst 29Si-angereichertes Siliciumdiimid
hergestellt werden. Dies wird wie bereits erldutert aus der Reaktion von Siliciumtetrachlorid
und fliissigem Ammoniak gewonnen (vgl. Kapitel 4.2.1). Als Edukt dient elementares
Siliciumpulver, dessen chemische Reinheit per EDX-Analyse bestitigt werden konnte. Die
Isotopenzusammensetzung des hier verwendeten Siliciums kann Tabelle 5-7 entnommen

werden.

Tabelle 5-7: Vergleich der Isotopenverteilung von natlrlichem und dem verwendeten 29Si-angereicherten Silicium

(chemische Reinheit > 99.9 %)
Si-Isotop Gehalt / Atom-% (natiirlich) ! Gehalt / Atom-% (angereicherte Probe)

RH 92.23 61.0+£0.2
254 4.67 272+0.1
3054 3.10 11.8+0.1

Die Synthese von SiClsy kann iiber unterschiedliche Wege erfolgen. Zum einen kann
Chlorgas bei ca. 400 °C in einem Kieselglasrohr iiber Siliciumpulver geleitet werden. [’
Nach wenigen Minuten Erhitzen mit der Bunsenbrennerflamme beginnt eine exotherme
Reaktion, die unter schwachem Vergliihen des Siliciums fortschreitet. Das gasformige SiCly
wird in eine Kiihlfalle geleitet und dort mit einer Trockeneis-Ethanol-Kiltemischung
einkondensiert. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Allerdings kann diese Methode hier nicht
angewendet werden. Mittels Massenspektrometrie konnte nachgewiesen werden, dass das
SiCl; nur noch zu etwa 15.5% mit dem *’Si-Isotop angereichert war. Bei den hohen
Temperaturen hat also das Chlorgas das Kieselglasrohr angegriffen und ebenfalls SiCly
gebildet, was insgesamt zu einer Abreicherung des Produkts an *’Si fiihrte. !

Die erfolgreiche *’SiCl,-Synthese erfolgte schlieBlich iiber die Reaktion mit Blei(Il)-

chlorid nach folgender Reaktionsgleichung: [81]
2 PbCl, + Si —» 2 Pb + SiCly (Gl 5-2)

Dazu wurde das angereicherte Silicium (50.0 mg, 1.78 mmol) mit einem Uberschuss an

PbCl;, (2.05 g, 7.37 mmol) in einem Stahlmdrser fein verrieben. Das Gemenge wurde dann in
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ein mit HNO; / HF geitztes Tantal-Schiffchen gefiillt und dieses in einem Kieselglasrohr
unter vermindertem Druck (5 - 10~ mbar) mit dem Bunsenbrenner erhitzt. Das Reaktionsrohr
war mit einem Schlenkrohr verbunden, das wiederum in einer Kiihlfalle mit fliissigem
Stickstoff auf -196 °C gekiihlt wurde (sieche Abbildung 5-7). Die Reaktion wurde von einem
Gliihen des Pulvergemenges und geringem Funkenflug begleitet. Nach etwa 30 Minuten blieb
in dem Ta-Schiffchen eine Bleischmelze zuriick, wihrend sich in dem Schlenkgefa3 das

einkondensierte farblose 29SiCl4 befand.

( \
LY . Si+PbCl, /

/\.-’akuurr

fl. Ny
sicl,

Abbildung 5-7: Aufbau zur Darstellung von SiCls aus Si und PbCls.

Die Ausbeute ist Aufgrund des Uberschusses an PbCl, praktisch quantitativ. Die
Reinheit des Siliciumtetrachlorids bezogen auf die Abwesenheit von hoheren Chlorsilanen
wurde mittels Fliissig->"Si-NMR-Spektroskopie untersucht. Das Spektrum ist in Abbildung
5-8 gezeigt. Es wurde nur ein Signal bei 6 =-19.4 ppm gefunden, was laut Literatur eindeutig

SiCly zuzuordnen ist. (82]
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5.1.4.2.2 Bestimmung des *’Si-Isotopengehalts in SiCl,

Um den zertifizierten Isotopengehalt des Siliciumpulvers zu iiberpriifen und somit
sicherzugehen, dass das 2D-NMR-Experiment durchgefiihrt werden kann, wurde das
synthetisierte *’SiCl, mit Hilfe der Massenspektrometrie untersucht und anhand des
Fragmentierungsmusters die Isotopenzusammensetzung bestimmt. Abbildung 5-9 zeigt das
Massenspektrum des nach Kapitel 5.1.4.2.1 hergestellten *’Si-angereicherten Silicium-

tetrachlorids.
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Abbildung 5-9: Massenspektrum von 29Si-angereichertem SiCla,

Der »Si-Gehalt der Probe ldsst sich einfach bestimmen, indem man die Intensititen der
Signale innerhalb einer Signalgruppe miteinander vergleicht. Man betrachtet z.B. die Signale

in der Region m/z = 170, die in Abbildung 5-10 vergréBert dargestellt ist.
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Abbildung 5-10: VergroRerter Ausschnitt des Massenspektrums von SiCls aus Abbildung 5-9.

Da in der Natur nur die Chlorisotope *>CI und *’Cl vorkommen, kénnen die Massen-

peaks in Abbildung 5-10 folgenden Molekiilen zugeordnet werden (vgl. Tabelle 5-8):

Tabelle 5-8: Zuordnung einiger Massenpeaks (aufgerundet) im Bereich m/z = 170

m/z Intensitét / a.u. Isotopenzusammensetzung des SiCls-Molekiils
168 302.43 “Si + 4x °Cl

169 112.89 »8i + 4x *°Cl

170 435.38 28Si + 3x *°C1 +°"Cl oder *°Si + 4x *°Cl

171 146.91 ¥Si+3x ¥C1+°'Cl

172 247.67 i + 2x *>C1 + 2x *'Cl oder *°Si + 3x *C1 +°'Cl
173 69.67 81 +2x ¥Cl1 +2x 7'Cl

174 69.19 283 + C1 + 3x *7Cl oder *Si + 2x *°Cl + 2x *'Cl

Aus den Intensitdtsverhiltnissen speziell der Signale bei m/z = 168 bzw. 169 konnte der
Anreicherungsgrad des erworbenen Siliciumpulvers von etwa 27 % bestétigt werden. Mit dem
iiberpriiften SiCl, konnte nun *’Si-angereichertes Siliciumdiimid dargestellt werden. Als
Endprodukt der Reaktion dieses Siliciumdiimids mit Sr-Metall (s. Kapitel 5.1.2) wurde

letztlich phasenreines SrSicNg mit einem »Si-Gehalt von etwa 27 % erhalten, mit dem die
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anschlieBend beschriebenen NMR-Experimente von Seyfarth und von den Hoff (Universitdt

Bayreuth) durchgefiihrt werden konnten. **]

5.1.4.2.3 ZgSi-Doppelquanten-NMR-Experimente

Zur Verifizierung der Struktur, insbesondere der Lange der Si(1)-Si(1)-Bindung in
SrSigNg, stellen Festkorper-NMR-Experimente neben der Rontgenbeugung eine weitere
Methode dar. Anders als bei Beugungsexperimenten sind die NMR-Experimente jedoch nicht
auf periodische Strukturelemente beschrinkt, sondern konnen als ,,lokale Sonden* eingesetzt
werden. Die direkte Si-Si-Bindung kann hierbei nicht liber die J-Kopplung nachgewiesen
werden, da die beiden betroffenen Kerne kristallographisch und magnetisch dquivalent sind.
Vielmehr sollte der Si-Si-Abstand iiber die dipolare Kopplung bestimmt und dariiber die
direkte Bindung bestitigt werden. Zur Messung der dipolaren Kopplung sind in diesem Fall
besonders Doppelquantenexperimente geeignet, da damit auch die Korrelation magnetisch
aquivalenter Kerne moglich ist.

Zunichst wurden dafiir 2D-Doppelquantenexperimente durchgefiihrt. Hierbei kam die
POST-C7-Pulssequenz zum Einsatz. ** Diese bewirkt, dass ausschlieBlich zwei Kerne eines
Spinsystems zusammen eine Resonanz zeigen. Da dies iiber die dipolare Wechselwirkung
vermittelt wird, ist die Intensitdt des zugehorigen Signals abstandsabhéingig und ermdoglicht
deshalb die Bestimmung von Bindungsldngen.

Abbildung 5-11 (a) zeigt das 2D-POST-C7-Spektrum von SrSigNg. Dabei sind in der
Einzelquantendoméne (EQD) die chemischen Verschiebungen des normalen 1D-Spektrums
(vgl. Abbildung 5-6 in Abschnitt 5.1.4.1) zu sehen, widhrend in der Doppelquantendoméne
(DQD) die Summe der chemischen Verschiebungen der beiden wechselwirkenden Kerne
erscheint. Da eine Autokorrelation (also Si(1) mit Si(1) bzw. Si(2) mit Si(2)) jeweils nur ein
Signal erzeugt, die Korrelation zweier magnetisch indquivalenter Kerne (Si(1) mit Si(2)) aber
zwei Signale bewirkt, zeigen sich fiir SrSigNg insgesamt vier Signale. So entsteht zum
Beispiel die Resonanz bei -28 ppm (EQD) und -56 ppm (DQD) durch die Wechselwirkung
der zwei Si-Kerne in der N3Si-SiN;-Gruppe.
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Abbildung 5-11: (a) 2D-Doppelquanten-Festkdrper-NMR-Spektrum von Sr*SigNs. (POST-C7-Sequenz;
Rotationsfrequenz 5 kHz). (b) 2D-Doppelquanten-Spekirum mit selektiver Anregung auf -28 ppm. Oberhalb des

2D-Spektrums ist jeweils die Projektion des 2D-Spektrums auf die Einzelquantendomane gezeigt.

Letztendlich ist zur Bestimmung des Si-Si-Bindungsabstandes nicht nur ein einzelnes
Spektrum, sondern mehrere Spektren mit unterschiedlichen Anregungszeiten der Doppel-
quanten notwendig. Erst der Verlauf einer solchen Aufbaukurve der Doppelquantenintensitét
ermdglicht anschlieBend eine Abstandsbestimmung. Allerdings ist bei der Messung von 2D-
Doppelquantenexperimenten die auBlerordentlich lange Messzeit ein eindeutiger Nachteil.
Deshalb wurden stattdessen 1D-Doppelquantenexperimente verwendet. Diese entsprechen der
Projektion des 2D-Spektrums auf die Einzelquantendoméne (sieche Abbildung 5-11 (a) oben).
In dieser 1D-Variante spiegelt das Signal bei -28 ppm die Korrelation von Si(1) mit Si(1) und
von Si(1) mit Si(2) wider. Entsprechend gibt das Signal bei -52 ppm die Korrelation von Si(2)
mit Si(2) und von Si(1) mit Si(2) wieder.

Aus den 1D-Experimenten ist jedoch die Bestimmung der Intensitit der Korrelation von
Si(1) mit Si(1), welche fiir den gewlinschten Abstand ausschlaggebend ist, nicht mehr direkt
moglich. Durch die Verwendung von selektiver Anregung fiir das Signal bei -28 ppm kann
aber das Autokorrelationssignals von Si(2) unterdriickt werden (siehe Abbildung 5-11 (b)).
Da im 1D-Experiment das Signal bei -52 ppm dann nur noch aus der Korrelation von Si(1)

mit Si(2) besteht, kann die Intensitit des Signals Si(1)-Si(1) ndherungsweise durch
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Subtraktion der beiden Signalintensititen aus dem 1D-Doppelquanten-Spektrum mit
selektiver Anregung bestimmt werden.

Abbildung 5-12 zeigt die experimentell bestimmten Aufbaukurven mit selektiver
Anregung auf der Resonanz bei -28 ppm. Hier wurden die Anregungs- und die
Rekonvertierungszeit gleichermallen schrittweise erhort (symmetrische Aufbaukurve).
Ebenfalls zu sehen ist die Differenz dieser beiden Kurven, die, wie bereits erldutert, den

Intensititsverlauf der Autokorrelation von Si(1) darstellt.

x 10

Absclute Intensitat

Abbildung 5-12: Experimentell bestimmte

—&— Signal bei -52 ppm
= Signal bei -28 ppm
3 —— Differenz

Aufbaukurven von SrSigNs. Die rote

Differenzkurve stellt wie im Text beschrie-

ben den Intensitatsverlauf fir das Si(1)-
Si(1)-Parchen dar.

L5
o

0 1 2 3 4

Zur Analyse der symmetrischen Aufbaukurve wurden Simulationen mit dem
Festkorper-NMR-Programmpaket SIMPSON durchgefiihrt. ) Dabei ist zu beachten, dass
aufgrund des Anreicherungsgrades von 27% *Si in der Probe keine isolierten Spinparchen,
sondern neben einem 2’Si(1)-2?Si(1)-Pérchen zu 70% Wahrscheinlichkeit noch zwei bis vier
weitere *’Si-Kerne in der zweiten Koordinationssphire vorliegen. Ohne die Anreicherung
aber wiren die Messungen aufgrund der geringen natiirlichen Haufigkeit von *°Si nicht
moglich gewesen. Deshalb basieren die hier durchgefiihrten Rechnungen auf einem
4-Spinsystem, in dem die beiden direkt gebundenen Si(1)-Atome sowie zwei weitere liber
Stickstoff gebundene Si-Atome betrachtet wurden. Diese Simulationen bieten die Moglichkeit
zu einer Abschdtzung des Abstandes. Allerdings wurde in den Simulationen die Relaxation
wihrend der Anregungs- und Rekonvertierungszeit nicht berilicksichtigt, welche eine
exponentielle Abschwichung des Signals mit der Zeit bewirkt. Deshalb ist zu erwarten, dass
sich hier etwas zu kleine Abstinde ergeben. Aus diesem Grunde wurden in der Anpassung der

Simulationen unter Variation des Si(1)-Si(1)-Abstandes an die experimentelle Kurve auch nur
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die ersten sieben Messwerte verwendet, da hier die Relaxation weitestgehend vernachléssigt
werden kann. Bei dieser Anpassung ergibt sich fiir den Abstand ein Wert von 218 pm im
Vergleich zu 235 pm aus der Einkristallstrukturanalyse.

In Abbildung 5-13 sind die simulierten Kurven fiir den optimierten Wert von 218 pm,
den aus der Rontgenstrukturlosung bestimmten Wert von 235 pm sowie einen Abstand von
280 pm dargestellt. Der letztere Wert entspricht dabei in etwa dem kleinstmoglichen Si-Si-
Abstand, wenn sich zwischen beiden Si-Atomen noch ein zusdtzliches Atom (N oder O)

befande.

normierte Intensitat

—w— experimentell (Si(1)-Si(1))

Simulation : d(Si-Si) = 218 pm

Simulation :d{51-51).= 235 pm Abbildung 5-13: Simulierte Aufbaukurven
Simulation : d{Si-Si) = 280 pm
05 R . . . . fur SrSigNg im 4-Spinsystem fir die
0 1 2 3 4 5 6
t /ms Abstande 218, 235 und 280 pm.

Somit ergibt sich aus diesen ersten, einfachen Simulationen wie erwartet ein etwas zu
geringer Abstand als aus der Einkristallstrukturlosung. Ursache dafiir ist zum einen
vermutlich die nicht beriicksichtigte Relaxation. Zum anderen ist das derzeit gewdhlte
Spinsystem von vier Kernen noch relativ klein in Anbetracht der Tatsache, dass an das
Si(1)-Si(1)-Parchen iiber N-Atome noch insgesamt zwolf weitere Si-Atome gebunden sind.
Weiterhin wurde bislang noch kein Spinsystem gefunden, das den Verlauf der experimen-
tellen Kurve zu negativen Intensitéten bei grolen Anregungszeiten wiedergibt. Die Ursache
fiir diesen unerwarteten Verlauf konnte aber auch in Puls- und Phasenimperfektionen bei der
Pulsgenerierung liegen.

Es wird aber deutlich, dass eine Aufweitung des Abstandes auf iiber 280 pm eine
Verschiebung des Maximums der Aufbaukurve zu sehr viel hoheren Anregungszeiten

bewirken wiirde. Deshalb kann auch aus diesen ersten Simulationen geschlossen werden, dass
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ein Einbau eines weiteren Fremdatoms zwischen die beiden Si-Atome unwahrscheinlich ist
und die Rontgenstrukturlosung so durch die Festkdrper-NMR-Spektroskopie bestétigt wird.
Zu einer endgiltigen Bestimmung des Abstandes der direkten Si-Si-Bindung sind aber
weitere Messungen notig, zum einen mit einem besseren Signal-Rausch-Verhéltnis und zum
anderen an einem moderneren Spektrometer, das den Anforderungen der POST-C7-Sequenz
bzgl. Phasenschaltzeiten, Phasengenauigkeit und Pulsstabilitdt geniigt. Weitere Experimente
werden dann in Kombination mit Simulationen auf der Basis von gréferen Spinsystemen

zuverléssigere und genauere Ergebnisse liefern.

5.1.5 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

5.1.5.1 Ramanspektroskopie

In der Literatur gibt es einige Beispiele fiir Substanzen, deren Ramanspektren eine

Si-Si-Valenzschwingung eindeutig erkennen lassen. Tabelle 5-9 gibt einen Uberblick iiber

drei zum Vergleich herangezogene Verbindungen.

Tabelle 5-9: Werte fiir Si-Si-Valenzschwingungsbanden im Ramanspektrum verschiedener Verbindungen

Verbindung Aggregatszustand ~ Si-Si-Valenzschwingung / cm™ Literatur
(Si(CH;3)(OCHjs),)2 fliissig 480/ 470 [86]
Si,Hg fest (T =20 K) 423 [87]
Siyle fest 510 [88]

Abbildung 5-14 zeigt das Ramanspektrum von SrSigNg im Bereich von v = 3500 —
200 cm™. Im niederenergetischen Bereich sind deutlich aufgelost eine Vielzahl von
Schwingungsbanden zu erkennen, unter anderen zwei starke Banden bei v = 433 und
495 cm™. Diese stimmen recht gut mit den Si-Si-Schwingungsbanden von Si,Hs (v =

423 em™) und von Si,l (¥ =510 cm™) iiberein.
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Abbildung 5-14: Ramanspektrum von SrSisNs. Gekennzeichnet sind die beiden Banden bei 433 und 495 cm™,

die mit der Si-Si-Valenzschwingung in Verbindung gebracht werden kdnnen (s. Text).

Um ein weiteres Indiz fiir diese Zuordnung der Si-Si-Schwingung zu erhalten, wurde ein
theoretisches Ramanspektrum von SrSigNg auf DFT-Niveau berechnet (P. Kroll, RWTH
Aachen). Die typische Genauigkeit der Frequenzen liegt bei etwa 2 - 4 % im Bereich {iber
500 cm™, 5 - 20 % im Bereich darunter. Da es z.Zt. noch nicht trivial ist, Intensititen von
Festkorperschwingungen zu berechnen, ist das Spektrum in Form der Tabelle 5-10
angegeben. Aufgelistet sind jeweils die Frequenz der Schwingungsmode sowie der Anteil der
daran beteiligten Atomgruppen, der sich aus den Eigenvektoren bzw. deren gewichteter Linge

ergibt.
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Tabelle 5-10: Berechnetes Ramanspektrum von SrSisNs. Die Frequenzen sind in cm” angegeben, die Zahlen

unter den Atomsymbolen zeigen den Anteil des jeweiligen Atoms an der Schwingungsmode an

17 Sr1  Sil  Si2 NI N2 N3 |v Sr1  Sil  Si2 NI N2 N3
1082 0 1 4 36 3 1 505 0 20 8 3 3 4
1048 0 0 5 40 O 0 474 0 22 6 6 6 3
927 0 4 3 4 15 10 472 0 8 15 7 1 1
924 0 4 1 0 0 21 446 0 6 10 O 3 11
921 O 1 4 0 229 436 0 11 4 7 2 11
914 0 3 4 1 3 18 (411 O 1 7 15 14 3
888 0 1 4 0 2 19 [401 2 2 4 17 0 11
881 0 0 1 0 8 20 |377 O 7 1 0 34 4
846 0 3 3 0 16 13 (374 0 5 16 0 1 5
834 0 6 4 0 17 10 (349 O 7 I5 0 1 5
832 0 0 4 0 19 10 |319 O 4 17 6 3 1
816 0 5 3 0 4 18 |318 O 22 7 1 8 2
810 O 9 4 0 22 5 316 0 8 7 9 0 9
781 0 8 3 0 30 4 299 0 23 6 2 4 4
759 0 3 14 15 1 2 296 0 4 2 18 3 10
693 0 0 10 20 3 4 263 0 2 4 1 0 19
648 0 12 18 0 2 0 259 0 1 1 40 O 3
617 0 12 16 1 0 2 220 0 4 3 21 19 0
607 0 14 13 7 3 1 8 76 2 2 1 1 1
570 0 16 9 4 10 1 81 76 3 2 1 1 2
569 0 9 13 1 3 6 7776 3 2 0 1 2

In Tabelle 5-10 sind 42 Eigenmoden aufgenommen, die wohl aufgrund des begrenzten
Auflosungsvermogens der Ramanmessung oder wegen zu geringer Intensitdt nicht alle auch
im Experiment auftreten. Die drei translatorischen Moden sind nicht aufgezadhlt. Von den 42
echten Schwingungen sollten alle ramanaktiv, aber nicht alle IR-aktiv sein. Da Strontium die
mit Abstand groBite Masse aller beteiligten Atome hat, partizipiert es nur an den drei
Schwingungen mit niedrigster Frequenz. An den héchsten Moden ist fast ausschlieBlich N1

beteiligt, weil es neben der geringsten Masse als zweifach koordiniertes Atom auch den
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kiirzesten Bindungsabstand zu einem Si-Atom hat (vgl. Kapitel 5.1.3.3). Oberhalb von
650 cm™ sind alle Moden schr stark N-dominiert.

An den fett gedruckten Moden bei v = 505 und 474 cm™ ist im Wesentlichen Sil
beteiligt. Sil ist das Si-Atom, welches an der Si-Si-Einfachbindung beteiligt ist. Dies deckt
sich recht gut mit den in Abbildung 5-14 markierten Banden als auch mit den oben genannten
Literaturwerten. Eine genauere Analyse ergab, dass die Schwingungsmode bei 474 cm™
eindeutig der symmetrischen Si-Si-Streckschwingung zugeordnet werden kann, was in
Abbildung 5-15 nochmals veranschaulicht ist. Die Mode bei der leicht hoheren Frequenz von
505 c¢m’ konnte dann wahrscheinlich der asymmetrischen Si-Si-Valenzschwingung zuge-

ordnet werden.

Abbildung 5-15: Veranschaulichung der Schwingungs-

mode bei V= 474 cm”. Die zwei Si1-Atome (violett)

bewegen sich entlang y mit leichter Komponente in z-

| Richtung aufeinander zu; Sr hellblau, N griin).

5.1.5.2 Infrarotspektroskopie

Abbildung 5-16 zeigt das IR-Spektrum von SrSigNg. Die Zuordnung der Absorptions-
banden ist hier nicht einfach bzw. eindeutig. Laut Literatur ist bei der amorphen Verbindung
B,Si,0¢ eine Absorption im IR-Spektrum bei ¥ = 880 cm™ der Si-Si-Schwingung zuzu-
ordnen. ™ Dies konnte hier fiir die Bande bei 897 bzw. 865 cm™ zutreffen. In denselben
Bereich fallen jedoch auch antisymmetrische Si-N-Si-Valenzschwingungen. ' Analog zur

Ramanschwingung bei 474 cm’

kann hier ebenfalls eine IR-Bande bei der gleichen
Wellenzahl gefunden werden. Allerdings liegen in diesem Bereich auch die Si-N-Gitter-
schwingungen.

Die symmetrischen Si-N-Si-Valenzschwingungen treten bei etwas hoheren

Wellenzahlen im Bereich von 595 bis 670 cm™ auf. Auffillig ist des Weiteren die einsame
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Bande bei v = 1094 cm™, die wohl ebenfalls auf Si-N-Valenzschwingungen zuriickzufiihren
ist.

Im Gegensatz zu dem amorphen Siliciumsesquioxid Si,Os, bei dem die Si-Si-Bindung
mit der Zeit partiell hydrolysiert wird (Si-H-Bande bei 2265 cm™), [ finden sich bei der
gegen Luft und Feuchtigkeit stabilen Verbindung SrSigNg keine Si-H-Schwingungen, die bei
¥ =2200 - 2400 cm™ liegen wiirden.
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5.1.6 Chemische und thermische Stabilitiit

Nitridosilicate und allgemein auf Siliciumnitrid basierende Keramiken sind thermisch
und chemisch sehr widerstandsfahige Materialien, die in technischen Bereichen die z.B. als
Hochtemperaturwerkstoffe (Tiegel, etc.) oder im Motoren- und Turbinenbau vielfiltig
eingesetzt werden. (] Umso interessanter ist es, das SrSigNg von der chemischen Stabilitét her
ebenfalls sehr bestindig ist. So greifen sowohl konzentrierte und verdiinnte S&uren (HCI,
HNO3;, H,SO,4, Konigswasser) als auch Basen (NaOH, NH3) das reduzierte Silicat auch bei
erhohten Temperaturen (bis mindestens 200 °C) nicht an.

Beim Erhitzen an der Luft beginnt ab etwa 1200 °C die Zersetzung von SrSigNg zu SiO,
(Cristobalit) und a-SrSiO;. Die Reflexe der entstehenden Verbindungen sind deutlich im
Pulverdiffraktogramm (vgl. Abbildung 5-17) zu erkennen. So kann man fiir die Zersetzung

von SrSigNg an Luft folgende Reaktionsgleichung aufstellen:

SrSigNs + 6,5 0, —2%C 5 SrSi05 + 5 Si0, + 4 N, (GL. 5-3)
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Abbildung 5-17: Pulverdiffraktogramm (Cu-Ka4-Strahlung) von SrSisNg (aus Einkristalldaten simuliert; unten) und
von dem Reaktionsprodukt nach dem Aufheizen auf > 1200 °C (oben). (*) kennzeichnet Reflexe von SiOy, (#) von

o-SrSiOs.

Da die Hochtemperaturpulverdiffraktometrie nur bis zu Temperaturen von maximal
1200 °C moglich war, konnte die Umwandlung von SrSigNg nicht in situ verfolgt werden. Die

Messung zeigte jedoch, dass bis 1200 °C keine Phasenumwandlungen erfolgen.

5.1.7 Dotierung von SrSisNg mit Eu**

Im Zuge der Suche nach neuen Phosphoren fiir Leuchtdioden (vgl. Kapitel 12) wurde
die phasenrein darstellbare reduzierte Verbindung mit Europium dotiert. Europium wurde
entweder elementar oder in Form des leichter dosierbaren EuF; eingesetzt. Bei einem
Dotierungsgrad von bis zu zwei Prozent erhélt man bei der Synthese nach Kapitel 5.1.2 ein
farbloses grobkristallines Pulver, das unter UV-Bestrahlung (A = 254 bzw. 366 nm) leuchtend
blau fluoresziert (s. Abbildung 5-18).
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Photolumineszenzuntersuchungen zeigen, dass die Verbindung einen sehr effizienten

Abbildung 5-18: SrSisNg:Eu(2%) an Tageslicht (links) und
unter UV-Bestrahlung (A = 254 und 366 nm; rechts).

blauen Leuchtstoff mit einer sehr schmalen Emissionsbande bei A = 452 nm darstellt
(FWHM = 37 nm; vgl. Abbildung 5-19). In Kombination mit einem gelben Emitter (z.B.
YAG:Ce™) konnte z.B. eine Leuchtdiode hergestellt werden, die mit einer UV-Primér-LED
aus (In,Ga)N durch die Kombination von gelber und blauer Strahlung der Phosphore ein
kaltes weilles Gesamtlicht aussendet (vgl. das CIE-Diagramm in Abbildung 3-5, Kapitel 3.1).
Die Anregungsbanden sind auf Gitteranregung (Aexe ® 250 nm) und direkte Anregung der
Eu’"-Zentren (Aexe ~ 310 nm) zuriickzufiihren. Des Weiteren wurde fiir die Bandliicke von
SrSigNg ein Wert von etwa 3.3 eV ermittelt. Dies liegt im Bereich von Isolatoren und ist somit

ein weiterer Hinweis auf eine lokalisierte 2e2c-Bindung zwischen den beiden Sil-Atomen in

der Kristallstruktur.
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o und Emissionsspektrum (schwarz)
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5.1.8 Quantenchemische Rechnungen

Die Kristallstruktur von SrSigNg konnte durch theoretische Berechnungen bestétigt
werden, die auf der Dichte-Funktional-Theorie beruhen. ! Die Rechnungen wurden mit dem
VASP Softwarepaket von P. Kroll (RWTH Aachen) durchgefiihrt. ****! Dabei wurde sowohl
die LDA- als auch die GGA-Néherung (localized density approximation bzw. generalized
gradient approximation) zur Behandlung der Austausch-Korrelations-Energie verwendet.

Nachdem die Geometrie der Struktur vollstindig optimiert wurde, konnten
Gitterparameter erhalten werden, die mit den experimentellen Daten gut tibereinstimmen (vgl.
Tabelle 5-11). Die DFT-Rechnungen sind fiir T = 0 K durchgefiihrt worden. Dabei beobachtet
man jedoch, dass die LDA-Ergebnisse die experimentellen Befunde (T.y, = Raumtemperatur)
im Allgemeinen unterschitzen, wihrend die GGA-Methode die Gitterparameter meist {iber-

schitzt, 097!

Tabelle 5-11: Vergleich der experimentellen und der theoretisch berechneten Gitterparameter von SrSigNs.

Parameter experimentell LDA GGA
alA 7.855(2) 7.8205 7.9355
b/A 9.259(2) 9.2352 9.3434
cl/A 4.801(1) 4.7769 4.8427
V/A? 349.2(2) 345.0 359.1

Fiir die Si-Si-Einfachbindung wurden die Werte 233.3 pm (LDA) und 237.7 pm (GGA)
erhalten, die ebenfalls gut mit dem experimentellen Bindungsabstand von 235.2(2) pm
vergleichbar sind.

Die Natur der kovalenten Si-Si-Bindung wurde des Weiteren mit der ,electron
localization function® (ELF) zur Beschreibung der lokalen Wahrscheinlichkeit von
Elektronenpaarung (— Spinpaarungsdichte) analysiert. ** *! Die ELF ist so normiert, dass sie
Werte zwischen 0 und 1 annehmen kann. Werte nahe an 1 bedeuten dabei einen hohen Grad
an Elektronenpaarung.

Die Darstellung der ELF-Isofliche des zentralen N3Si-SiN;-Fragments ist in Abbildung
5-20 dargestellt. Im Zentrum der Si-Si-Bindung steigt der ELF-Wert auf ein Maximum von
0.99 an, was einer nahezu idealen Paarung von zwei Elektronen innerhalb eines Orbitals

entspricht.
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Abbildung 5-20: ELF der Valenzelektronen von SrSigNs
(Sr weil, Si blau, N grin), Blick entlang [001]. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit zeigt das Bild die zentrale
Si-Si-Bindung mit dem roten Elektronenpaar in der Mitte
(Nullpunktsverschiebung um (0 %z %2) gegenlber vorigen
Darstellungen), wahrend Bindungsbeitrage nur schwach
angedeutet wurden. Gezeigt ist die Iso-Flache fir ELF =

0.88, was in etwa dem Maximum des ELF-Wertes in der

Si-N-Bindung entspricht.

5.2 BaSigNg
5.2.1 Versuche zur Darstellung weiterer reduzierter Silicate

Aufgrund der auBlergewdhnlichen Kristallstruktur von SrSigNg wurde versucht, isotype
Verbindungen mit Si’*-Ionen zu erhalten, zumal die Existenz und Darstellung weiterer
reduzierter Nitridosilicate laut DFT-Berechnungen mdglich erscheint (vgl. Abschnitt 6.3.4).
Dabei wurden vor allem Ca** und Ba®" als auch das von Ionenradius und Ladung sehr
ghnliche Eu”" als Metallionen in Betracht gezogen.

Reaktionen von elementarem Calcium mit Siliciumdiimid fithren bei unterschiedlichen
Einwaagen und entsprechend hohen Temperaturen in dem offenen System ausschlieBlich zu
Gemengen von Ca,SisNg und B-SizN4. Der lonenradius von Ca*" (114 pm [100]) ist anschei-
nend zu klein fiir das starre Anionengeriist. Daher wurde in Anlehnung an die Druck-
Homologen-Regel, die besagt, dass bei hohen Driicken Verbindungen der niedrigeren
Homologen den Strukturtyp der hoheren Homologen annehmen, Calcium und Siliciumdiimid
in einer Hochdruckpresse zur Reaktion gebracht. Die inhomogene Verteilung der Ca-Spéne

verhinderte eine quantitative Umsetzung. Auch die Verwendung von nach Literatur [
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hergestelltem Cas;N, als Calciumquelle fiihrte bei einer Temperatur von etwa 1400 °C und
einem Druck von 9.5 GPa nicht zum gewiinschten CaSigNs.

Auch die Herstellung von EuSigNg war mit keiner zu SrSigNg analogen Synthesevariante
erfolgreich. Als Produkte wurden dhnlich den Versuchen mit Calcium immer Gemenge von
Eu,SisNg 1921 yund B-Si3Ny isoliert. Griinde hierfiir sind evtl. die unterschiedlichen elektro-
nischen Eigenschaften von Erdalkali- und Seltenerd-lon oder die verschiedenen Redox-
potentiale (go(Sr / Sr*") = -2.89 V; &o(Eu / Eu*") = -2.80 V, gy(Eu*" / Eu’") = -0.35 V). [!%%]
Hier wire denkbar, dass bei der Reduktion von Si*" die gleichzeitige Oxidation nicht bei Eu®*
endet, sondern Eu’" gebildet wird. Dieses wiederum kann dann wahrscheinlich aber nicht in
der MSigNg-Struktur stabilisiert werden. Dies zeigen auch die Ergebnisse der Eu-Dotierung
von SrSigNg in Kapitel 5.1.7. Hier sind im Emissionsspektrum neben der Eu’"-Bande keine
Eu’"-Emissionslinien zu erkennen.

Erfolg versprechend war dagegen die Synthese des BaSigNg, da in der Chemie der
Nitrido- und Oxonitridosilicate Strontium- und Bariumverbindungen im Gegensatz zu denen
des Calciums tendenziell eher isotyp sind. Ein gutes Beispiel hierfiir stellen die Nitridosilicate
M,SisNg (M = Ca, Sr, Ba) dar. Sr,SisNg und Ba,SisNg bilden eine isotype Struktur aus (ortho-
rhombisch, Pmn2;), " die phasenrein in groBeren Mengen erhiltlich sind. Dagegen ist
Ca,SisNg monoklin (Clel) M) und schwieriger phasenrein zu reproduzieren, da die
Bildungsparameter bzgl. Temperatur und Eduktzusammensetzung in engeren Bereichen
einzuhalten sind.

Fiihrt man die Synthese von BaSicNg analog zu der von SrSigNg durch (Kap. 5.1.2), so
entsteht nicht das gewliinschte Produkt, sondern ausschlielich die in diesem System sehr
stabile Verbindung BaSi;N)o, die von Huppertz bereits 1997 hergestellt wurde. ' Grund
hierfiir ist die iberméBige Verdampfung des Bariummetalls, das aus dem nicht verschweilten
Wolframtiegel bei den hohen Reaktionstemperaturen von {iiber 1600 °C problemlos
entweichen kann und sich am Kieselglasreaktor niederschldgt. Die Bildung von homologem
SrSi7Njo ist bei der Synthese von SrSigNg anscheinend nicht begiinstigt, obwohl diese

(5] AuBerdem bildet sich bei Verwendung von nicht

Verbindung ebenfalls existiert.
destilliertem, sauerstoffhaltigem Barium die homdotype oxidierte Verbindung BaSicNgO (vgl.

Kapitel 6).
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5.2.2 Synthese und EDX-Analyse von BaSisNg

Die erfolgreiche Synthese von BaSigNg gelang erst bei Verwendung von sauerstofffreien
Edukten und Tantal-Ampullen als ReaktionsgefaB3en, die gasdicht verschweif3t wurden. Als
Ausgangssubstanzen dienten in einem typischen Experiment 29.3 mg (0.07 mmol) ,,BazN,*
(vgl. FuBnote "' auf S. 30) und 59.5 mg (1.02 mmol) ,,Si(NH),“. Die Edukte wurden in der
Glove-Box mit einem Achatmdrser innig vermengt und dann in eine Ta-Ampulle (ca.
1 x 3 cm) gefiillt. Nach dem Verschweillen der Ampulle mit Ta-Deckeln unter einem Argon-
Gasdruck von etwa 600 mbar wurde die Ampulle im Hochfrequenzofen unter
Argonatmosphire erhitzt. Die Ampulle konnte nicht mit Stickstoff gefiillt werden, da sich bei
héheren Temperaturen verschiedene Tantalnitride bilden wiirden. Ahnlich zur Synthese von
SrSigNg wurde die Temperatur zundchst innerhalb von drei Stunden auf 1640 °C erhoht,
dieser Wert fiir sechs Stunden beibehalten und anschliefend langsam innerhalb von 30
Stunden auf 900 °C abgekiihlt. AnschlieBend wurde die Ampulle durch Abschalten des Ofens
innerhalb von etwa 30 Minuten auf Raumtemperatur abgekiihlt. Es wurde ein feinkristallines
Produktgemenge von BaSigNg und BaSi;Nj, erhalten, das durch die Anwesenheit von
elementarem Silicium grau erscheint.

Die EDX-Analyse (vgl. Abbildung 5-21) stimmt sehr gut mit den erwarteten Werten fiir
BaSigNg iiberein. Auch die Abwesenheit von Sauerstoff, der bei der oxidierten Verbindung
BaSigNgO signifikant nachgewiesen werden konnte (s. Kapitel 6.2), ist ein Hinweis auf die
Existenz der reduzierten Verbindung: BaSigNg, 417.95 g-mol'l, Ba 34.9 (ber. 32.9), Si 38.8
(40.3), N 26.3 (26.8) Gewichts-%.
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PaBa Ba Ba ga Abbildung 5-21: EDX-Spektrum von

04

. T . . 1 BaSisNs (Beschleunigungsspannung

0 1 2 3 4 5
Energie / keV 12 kV; beschichtet mit Kohlenstoff).
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5.2.3 Rontgenographische Charakterisierung und Kristallstruktur

5.2.3.1 Rietveldverfeinerung

Da BaSigNg bislang nur als mikrokristallines Pulver erhalten werden konnte, konnten
noch keine Einkristall-Untersuchungen durchgefiihrt werden. Deshalb wurden Orts- und

" eines Pulverdiffraktogramms ausgehend

Gitterparameter mit Hilfe der Rietveldanpassung
von den kristallographischen Daten des isotypen SrSigNg verfeinert (vgl. Abbildung 5-22).
Das Diffraktogramm enthélt einige Reflexe der Fremdphasen BaSi;N( und Silicium, die bei

der Verfeinerung berticksichtigt wurden.
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Abbildung 5-22: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Réntgenpulverdiffraktogramm sowie Differenz-
plot und mégliche Reflexpositionen (Striche) der drei Phasen (oben: BaSizN1o, Mitte: Si, unten: BaSisNg) (Cu-Kaus-
Strahlung).

In Tabelle 5-12 sind alle Ergebnisse der Verfeinerung zusammengefasst, wihrend

Tabelle 5-13 die verfeinerten Atompositionen auflistet.
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Tabelle 5-12: Details der Rietveldverfeinerung von BaSisNs

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Imm?2 (Nr. 44)

Gitterparameter / pm a= 793.16(1), b= 934.37(2)
c = 483.570(6)

Zellvolumen / 10° pm® 358.38(1)

Beugungswinkelbereich (Cu-Ka;-Strahlung) 5°<26<90°

Anzahl Datenpunkte 8499

Anzahl beobachteter Reflexe 101

Profilparameter 18

Atomparameter (alle drei Phasen) 24

Giitefaktoren wR,=0.0355, R, = 0.0238
R#* =0.0662, Rr = 0.0546
v*=1.104

Tabelle 5-13: Aus der Rietveldanpassung verfeinerte Ortsparameter von BaSisNs, Standardabweichungen in

Klammern

Atom Wyck. X y z Ueq

Bal 2b 0 0 0.814(2) 0.0325(6)
Sil 4d 1/2 0.8733(4) 0.854(2) 0.024(2)
Si2 8e 0.7977(3) 0.3396(4) 0.854(2) 0.026(2)
N1 4c 0.7862(9) 0 0.346(4) 0.040(5)
N2 4d 0 0.686(2) 0.691(2) 0.039(6)
N3 8e 0.3205(9) 0.8008(8) 0.694(2) 0.024(4)

5.2.3.2 Kiistallstruktur von BaSigNg

Die Kiristallstruktur von BaSigNg ist isotyp zur analogen Strontiumverbindung (s.
Abschnitt 5.1.3.3). Durch das etwas gréf3ere Bariumion (r(5r2+) =132 pm, r(Baz+) =149 pm ')
wird die Elementarzelle etwas vergroBert. So verlédngert sich die a-Achse von 785.5 pm in
SrSigNg um 1.0 % auf 793.2 pm in BaSicNg. Ebenso wird die b-Achse um ebenfalls etwa
1.0 % von 925.9 auf 934.4 pm und die c-Achse um 0.8 % von 480.1 auf 483.6 pm gestreckt.
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Das bedeutet eine VolumenvergroBerung um nur 1.6 % von 352.8-10° pm® auf 358.4-10° pm’.
Das relativ starre dreidimensional verkniipfte Anionengeriist (vgl. Abbildung 5-4 rechts) lésst
also keine VergroBerung der Elementarzelle in dem Male zu, wie sie die lonenradien der
Metallionen nahe legen wiirden (Ba®" ist iiber zehn Prozent groBer als Sr*"). Die zentrale Si-
Si-Einfachbindung ist in BaSigNg mit 234.6 pm sogar leicht kiirzer als in der homologen Sr-
Verbindung (235.2 pm). Des Weiteren sind alle interatomaren Abstinde und Winkel in den
beiden Verbindungen sehr dhnlich (vgl. Tabelle 5-14).

Tabelle 5-14: Ausgewahlte interatomare Abstdnde / pm und Winkel in BaSigNg, Standardabweichungen in

Klammern ~
Bal-N1  280.46(4) (2x) Sil-N2  170.58(3) Si2-N1  162.55(3)
Bal-N2  296.70(6) (2x) Sil-N3  174.14(2) (2x)  Si2-N3  173.74(2)
Bal-N1  305.70(5) (2x) Sil-Sil  234.60(5) Si2-N2  175.13(3)
Bal-N3  317.36(5) (4x) Si2-N3  176.40(3)
N2-Sil-N3  107.143(5)° (2x) N1-Si2-N3 101.449(8)° Si2-N1-Si2 132.02(2)°
N3-Sil-N3  108.12(2)° N2-Si2-N3  103.12(2)°  Sil-N2-Si2  109.481(5)° (2x)
Sil-Sil-N2  108.784(7)° N2-Si2-N3  105.560(5)° Si2-N2-Si2 130.24(2)°
Sil-Sil-N3  112.68(2)° (2x) N3-Si2-N3 106.522(5)° Sil-N3-Si2 115.750(5)°
N1-Si2-N3  118.59(2)°  Si2-N3-Si2 118.741(5)°
N1-Si2-N2  120.22(2)°  Sil-N3-Si2 123.19(2)°

5.2.4 Si-NMR-Spektroskopie

Eine weitere Art des Vergleichs von BaSigNg und SrSigNg liefert die NMR-
Spektroskopie. Da die isotypen Kristallstrukturen auch in den interatomaren Abstidnden sehr
ghnlich sind, wird eine sehr #hnliche chemische Verschiebung fiir die *’Si-Resonanzen
erwartet. Da das gewlinschte Produkt in ausreichender Menge nicht einphasig erhalten werden
konnte, wurde auch bei der NMR-spektroskopischen Charakterisierung ein Gemenge aus

BaSigNg und BaSi;Njy untersucht (Si wurde mit konz. KOH-Losung herausgewaschen).

" Die Genauigkeit der Abstinde und Winkel wurde aus dem GSAS-Programm iibernommen, ist jedoch aus den
Pulverdaten real nicht zu erreichen.
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Abbildung 5-23 zeigt das zugehorige Spektrum. Man erkennt mehrere Resonanzen im

Bereich von 6 =-55 ppm sowie ein separates Signal bei 6 =-28 ppm.
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Abbildung 5-23: 29Si-Festk('jrper-NMR-Spektrum eines Gemenges von BaSisNs und BaSizN+o ((Wiederholzeit
128000 sec, Rotationsfrequenz 10 kHz).

Um die Signale den beiden Verbindungen zuordnen zu kénnen, wurde eine phasenreine
Probe von BaSi;Njy nach Lit. [106] hergestellt und dessen NMR-Spektrum aufgenommen.
Abbildung 5-24 zeigt einen Vergleich beider NMR-Spektren.
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Abbildung 5-24: Vergleich der 29Si-NMR-Spektren eines Gemenges von BaSisNg / BaSi7Nio (oben) und

einphasigem BaSi7N+o (unten). Die beiden Resonanzen, die dem BaSigNg zuzuordnen sind, sind markiert.
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Tabelle 5-15 ordnet die verschiedenen Signale mit deren integrierten Intensitéiten den
beiden Nitridosilicaten zu. Aufgrund sehr hoher Relaxationszeiten der Si-Atome konnten
zwar keine komplett ausrelaxierten Resonanzen gemessen und somit auch kein exaktes
Integralverhéltnis bestimmt werden. Wegen des vergleichbaren Anwachsens der Signale bei
steigenden Wiederholzeiten konnen die relativen Intensititen jedoch in guter Niherung

angegeben werden.

Tabelle 5-15: Zuordnung der NMR-Signale aus Abbildung 5-24 (oberes Spektrum)

Phase S/ ppm Relative Intensitit der

Signale in jeweiliger Phase

BaSigNg -28.0 1
-54.3 2
BaSi7Ny -44.1 1
-48.9 2
-57.1 1
-62.4 2
- 66.4 1

Aus der sehr guten Ubereinstimmung der beiden erhaltenen Spektren kénnen die
Resonanzen von BaSi;Nj( eindeutig zugeordnet werden. Auch deren Intensitdtsverhdltnisse
von etwa 1 : 2 :1:2:1 lassen sich sehr gut mit den sieben kristallographisch unterschied-
lichen Si-Lagen in der Kristallstruktur vereinbaren. Die beiden noch nicht zugeordneten
Signale bei 6 = -28.0 und -54.3 ppm sind der reduzierten Phase BaSisNg zugehdrig. Die
Ahnlichkeit mit dem NMR-Spektrum des isotypen SrSigNg (6(N3Si-SiN3) = -27.9 und
O(SiN4) =-52.0 ppm) fillt dabei ins Auge. Die Tatsache, dass die SiNs-Resonanz des Si2-
Atoms stéarker (As = 2.3 ppm) verschoben ist als die des Sil-Atoms (As = 0.1 ppm), ist darauf
zuriickzufithren, dass Si2 in der zweiten Koordinationssphére kleinere Si-M-Abstinde
aufweist (M = Sr, Ba) als Sil (vgl. Tabelle 5-16). Somit wirkt sich die Anwesenheit eines

unterschiedlichen Metallions (Sr*” bzw. Ba®") stirker auf die Elektronen in Si2 als in Sil aus.
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Tabelle 5-16: Naheste Silicium-Metall-Abstande / pm in MSigNg (M = Sr, Ba)

SrSigNg BaSigNg

Sil— M (M = St bzw. Ba) 410.06(3)  (2x) 410.09(2)  (2x)
415.35(6) 410.33(8)

Si2 — M (M = Sr bzw. Ba) 352.75(6) 352.48(5)
362.58(5) 359.69(5)
369.40(5) 373.58(5)

5.2.5 IR-Spektroskopie

Die Infrarotspektren eines Gemenges von BaSicNg und BaSi;N;y sowie des reinen
BaSi;Nj¢ sind dhnlich zu der Darstellung der NMR-Spektren in Abbildung 5-25 gezeigt.
Vernachldssigt man Unterschiede in der Transmission, so gleichen sich beide Spektren sehr
stark. Das ist darauf zuriickzufiihren, dass sowohl BaSigNg als auch BaSi;N;o Geriistsilicate
sind, bei denen die genaue Zuordnung der Schwingungsbanden sehr schwierig ist. Die Si-N-
Gitterschwingungen liegen bei niedrigen Wellenzahlen um 400 bis 500 cm™, Si-N-Si-
Valenzschwingungen absorbieren bei héheren Werten um 900 cm™ (vgl. auch Kapitel
5.1.5.2). Auftillig ist des Weiteren die Bande bei v = 1424 cm'l, die von BaSigNg stammen
sollte. Da sich keine analoge Schwingung im IR-Spektrum von SrSigNg findet, ist hier eine
Interpretation schwierig. Am wahrscheinlichsten ist die Verunreinigung mit einem amorphen

Nebenprodukt.
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0.24 Abbildung 5-25: Infrarotspektren von

BaSi7N1o (oben) und einem Gemenge aus

0.0 BaSisNs und BaSizN1o (unten). Bis auf die
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2000 1750 1500 1250 1000 750 so0 ~ bBande bei v = 1424 cm” sind beide

Wellenzahlen / em™ Spektren sehr dhnlich (vgl. Text).
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6 Das Oxonitridosilicat BaSigNgO

6.1 Vom reduzierten zum normalvalenten Silicat

Die zentrale Verbindungsklasse dieser Arbeit sind die Oxonitridosilicate. Diese so
genannten Sione sind vor allem wegen ihrer hohen chemischen und thermischen

7 von industrieller Bedeutung. Wie anfangs

Widerstandsfihigkeit und ihrer grofen Harte !
bereits erwdhnt genieflen diese Materialien auch wachsendes Interesse als Wirtsgitter fiir die
Entwicklung von Phosphoren zur Anwendung z.B. in Leuchtdioden.

Fiihrt man eine Synthese dhnlich der von SrSigNg durch (vgl. Kapitel 5.1.2) und setzt
dem Eduktgemenge zusitzlich Sauerstoff z.B. in Form von Bariumcarbonat zu, so gelangt
man zur analogen oxonitridischen Variante, dem Silicat BaSicNgO. Hier findet formal eine
Insertion von Sauerstoff in die Si-Si-Bindungen des BaSicNjy statt. Ein zu BaSigNgO isotypes

Oxonitridoalumosilicat mit der Summenformel Sr,AlcSi12xNi6xO2+x (X = 2) wurde bereits

1999 von Shen et al. beschrieben (vgl. Kapitel 6.3.4). !

6.2 Synthese und EDX-Analytik von BaSigNgO

Als Ausgangssubstanzen fiir die Darstellung von BaSigNgO dienten 98.7 mg
(0.50 mmol) BaCO; sowie 156.3 mg (2.69 mmol) Siliciumdiimid. Nach der Einwaage und
dem innigen Verreiben in einem Achatmdrser und Uberfiihrung in einen Wolfram-Tiegel
erfolgte die Erwdrmung im Hochfrequenz-Ofen unter Stickstoffatmosphdre. Dabei wurde
analog zur Darstellung von SrSigNg die Temperatur zundchst mit einer Heizrate von etwa
9 K/ min auf 1630 °C erhoht. Nach Beibehaltung dieses Wertes fiir weitere 6 h senkte man
innerhalb von 12 h die Temperatur langsam auf 900 °C, bevor der Tiegel durch Abschalten
des Ofens rasch auf Raumtemperatur abgekiihlt wurde. Man erhielt gemif8 Gleichung 6-1
rontgenographisch phasenreines BaSicNgO, das als farbloses, grobkristallines Pulver anfiel.

Die Ausbeute betrug bis zu 80 % bezogen auf BaCOs.

BaCO; + 6 “Si(NH),” — BaSigNsO + CO,+2 N, + 6 H, (GL. 6-1)
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Abbildung 6-1 zeigt die Aufnahme eines BaSigNgO-Kristalls unter dem Rasterelek-

tronenmikroskop.

— J Abbildung 6-1: Rasterelektronenmikroskopische

SEI  150kV  X1500 _ 10zm WD 9.6mm Aufnahme eines Kiristalls von BaSisNgO.

Die Zusammensetzung der Verbindung wurde mittels EDX-Analysen (Abbildung 6-2)
bestétigt. Hierbei konnten signifikante Mengen an Sauerstoff nachgewiesen werden, die bei
der EDX-Untersuchung des BaSicNg nicht auftraten: BaSigNgO, 433.95 g-mol'l, Ba 33.6 (ber.
31.6), Si36.3 (38.8), N 26.0 (25.8), O 4.1 (3.7) Gew.-%.

Si
3000
o 20004
=
=
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o
1000
N
B
OBQ aBaBa
0- ! Abbildung 6-2: EDX-Spektrum von
|
04 14 24 34 44 54 BaSieNsO (Beschleunigungsspannung

Energie / keV 12 kV; beschichtet mit Kohlenstoff).
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6.3 Rontgenographische Charakterisierung

6.3.1 Einkristallstrukturanalyse

Nach der Erfassung der Reflexintensititen eines unter dem Polarisationsmikroskop
ausgewdhlten Kristalls auf dem IPDS-Diffraktometer konnte die Kristallstruktur in der
Raumgruppe Imm?2 gelost werden, was bei einem Vergleich der Strukturen von BaSigNgO,
Sty AlSi15xN16xO21x, BaSigNg und SrSigNg auch nicht weiter verwundert (s. Kapitel 6.3.4).
Die Strukturlosung erfolgte beziiglich der Schweratome mit Direkten Methoden, [28]
Sauerstoff und Stickstoff wurden mittels Differenz-Fourier-Synthese lokalisiert. Die Verfei-
nerung konvergierte schlielich gegen R1 = 0.0144 und wR2 = 0.0355 (alle Daten), wobei alle
Atome anisotrop verfeinert werden konnten. Die Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse sind
in Tabelle 6-1 aufgelistet. Die Ortsparameter sowie die dquivalenten isotropen Auslenkungs-

parameter sind in Tabelle 6-2, die anisotropen Auslenkungsparameter in Tabelle 6-3

zusammengefasst.
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Tabelle 6-1: Ergebnisse der Einkristallstrukturanalyse von BaSisNsO

Summenformel BaSigNgO
Molmasse / g-mol™ 433.95
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Imm?2 (Nr. 44)
Diffraktometer STOE IPDS
Strahlung A / pm 71.073 (Mo-Ka)
KristallgréBe / mm’ 0.07 x 0.04 x 0.03
Gitterparameter / pm a=3810.5(2), b=967.8(2), c=483.7(1)
Zellvolumen / 10° pm® 379.4(2)

Anzahl Z der Formeleinheiten pro Zelle 2
Rontgenographische Dichte p / g-cm™ 3.798

F(000) 408
Absorptionskoeffizient p / mm™ 6.167
Messtemperatur / K 293(2)
Messbereich / ° 3.28< 6 <30.19
gemessene Reflexintensititen 2021
symmetrieunabhédngige Reflexe 630

davon beobachtete Reflexe (F,” > 20(F,?) 618

Absorptionskorrektur numerisch

min. / max. Transmission 0.674 /0.805

Zahl der verfeinerten Parameter 44

min. / max. Restelektronendichte / ¢ A~ -0.781/0.981
Flack-Parameter -0.02(2)

GooF 1.125

R-Werte (alle Daten) R1=10.0144, wR2 = 0.0355
R-Werte (F,> > 20(F,%)) R1=0.0139, wR2 =0.0354
Wichtungsschema w' =6’F,” +(0.0246 P)*;

P=[Max(0,F,))+2FJ?/3
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Tabelle 6-2: Verfeinerte Ortsparameter und &aquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ueq / A?, Standard-

abweichungen in Klammern

Atom Wyck. X y z Ueq

Bal 2a 0 1/2 0 0.01101(9)
Sil 4d 1/2 0.65846(9) -0.0245(4) 0.0053(2)
Si2 8e 0.19680(6) 0.15906(6) -0.0206(2) 0.0031(2)
N1 4c 0.2246(4) 1/2 0.4466(6) 0.0061(7)
N2 4d 0 0.8133(3) 0.8256(5) 0.0043(5)
N3 8e -0.3237(3) 0.7199(2) -0.1812(4) 0.0055(3)
01 2b 0 0 0.3883(7) 0.0108(7)

Tabelle 6-3: Anisotrope Auslenkungsparameter / /-\2, Standardabweichungen in Klammern

Atom Ul Uz Uss Us;s Uis Uiz

Bal 0.01202) _0.01092) _0.01022) 0 0 0

Sil 0.0028(3)  0.0105(4)  0.0026(6)  -0.0006(4) 0 0

Si2 0.00272)  0.00393) 0.0027(4)  0.0002(3)  0.0002(3)  -0.0002(2)
N1 0.007(2) 0.003(2) 0.009(2) 0 -0.002(1) 0

N2 0.0042)  0.007(2)  0.002(1)  0.00059) 0 0

N3 0.0059(8)  0.0087(9) 0.0019(8)  -0.0020(6) 0.0008(6)  -0.0033(7)
o1 0.0142)  00042)  0014Q2) 0 0 0

6.3.2 Pulverdiffraktometrische Untersuchung und Rietveldverfeinerung

Die rontgenpulverdiffraktometrischen Messungen von BaSigNsO wurden mittels eines
STOE STADI P Diffraktometers und Mo-Ka,-Strahlung (A = 70.93 pm) durchgefiihrt. Die
Endergebnisse der Rietveldverfeinerung sind in Tabelle 6-4 aufgelistet. Abbildung 6-3 zeigt
das Pulverdiffraktogramm mit Anpassung und Differenzplot, Fremdreflexe sind dabei nicht

zu erkennen.
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Tabelle 6-4: Ergebnisse der Rietveldverfeinerung von BaSigNsO

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Imm?2 (Nr. 44)

Gitterparameter / pm a=808.76(3), b=967.13(3), c = 483.68(2)

Zellvolumen / 10° pm® 378.32(2)

Beugungswinkelbereich (Mo-Ka-Strahlung) 5° <26<60°

Anzahl Datenpunkte 5499

Anzahl beobachteter Reflexe 357

Profilparameter 14

Atomparameter 28

Giitefaktoren wR, =0.0476, R, = 0.0371
R =0.0885, Rr = 0.0565
v*=0.9814
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Abbildung 6-3: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) R&ntgen-Pulverdiffraktogramm sowie

Differenzplot und mdgliche Reflexpositionen (Striche) von BaSisNsO (Mo-Ka4-Strahlung).
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Obwohl sich das Barium-Sion im Vergleich zu der reduzierten Verbindung BaSigNg nur
um ein insertiertes Sauerstoffatom in die Si-Si-Bindung unterscheidet (siehe Kristallstruktur-
beschreibung) und in derselben Raumgruppe kristallisiert, unterscheiden sich die Pulver-
diffraktogramme beider Verbindungen vor allem in den beiden intensivsten Reflexen wesent-

lich voneinander, wie Abbildung 6-4 zeigt.

25000 PRI

130

20000 /( )
E‘ 120007 l ’LUU . Abbildung 6-4: Vergleich
_?E -—j LJ %46 J X X der untergrundkorrigierten
% 10000+ (130) ey Pulverdiffraktogramme von
= BaSisNs (verunreinigt mit
BaSi7N1o (#) und Silicium
20007 (*); oben) und BaSisNsO
i | ‘ | . l (unten); Cu-Ka-Strahlung.
0+ Beide Silicate kristallisieren

150 200 250 300 350 400 450 500 550 In der orthorhombischen

el AW Raumgruppe Imm?2.

6.3.3 Kristallstrukturbeschreibung

Wie erwihnt kristallisiert BaSigNgO isotyp mit dem von Shen et al. beschriebenen
Sialon SryAlcSi12xN16xO24x (X = 2). Die Kristallstruktur von BaSigNgO ist in Abbildung 6-5
dargestellt. Fiir das Sialon wurden z.T. Mischbesetzungen Si/Al und O/N postuliert, "
wihrend die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse in Verbindung mit den Gitterenergie-
Berechnungen (s. Kapitel 6.6) und den *’Si-NMR-spektroskopischen Befunden (vgl. Kapitel
6.4) eine O/N-Ausordnung im Barium-Oxonitridosilicat sehr wahrscheinlich erscheinen

lassen.
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Abbildung 6-5: Kristallstruktur von BaSisNgO, Blick entlang [001]. Die Si(O,N)s-Tetraeder sowie die
Elementarzelle sind eingezeichnet; Ba dunkelgrau, N blau, O rot. Die im Text diskutierten Wyckoff-Positionen 2b

und 4c sind markiert.

Das Barium-Sion ist also aus SiNs- und SiONj-Tetraedern aufgebaut. Dabei befinden
sich zwei kristallographisch unterscheidbare Si-Lagen auf den Wyckoff-Positionen 4d
(SiON3) und 8e (SiNy4). Die Tetraeder sind ausschlieBlich iiber Ecken verkniipft, wobei
Stickstoff sowohl zweifach (N'?)) als auch dreifach verbriickend (N'') auftritt, wihrend
Sauerstoff nur zwei Si-Atome verbindet (O')). Dieser Befund ist im Einklang mit den
bisherigen Erfahrungen bei Sionen und Sialonen, wonach in den Anionengeriisten dieser
Verbindungen Sauerstoff im Vergleich zu Stickstoff tendenziell solche Positionen bevorzugt,
die an eine gleiche oder geringere Anzahl von benachbarten Si-Tetraederzentren gebunden
sind. (2% 1081111 7, 65t71ich wurde bei der Verfeinerung der Kristallstruktur von BaSigNgO eine
Zuordnung von N zur zweifach verbriickenden Position 4c und O zur Lage 2b getroffen (vgl.
Abbildung 6-5 und Tabelle 6-2). Die umgekehrte Besetzung der Anionen-Positionen
(4c: Sauerstoff, 2b: Stickstoff) fiihrte zu signifikant schlechteren Giitefaktoren (R1 = 0.0171,
wR2 = 0.0417; alle Daten). Die Annahme von O/N-Mischlagen brachte ebenfalls keine
signifikante Verbesserung der Verfeinerung. Eine geringfligige Mischbesetzung O/N kann
aber letztlich nicht vollstindig ausgeschlossen werden. AbschlieBende Klarheit konnten hier

Neutronenbeugungsuntersuchungen bringen.
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Alle Si-N- bzw. Si-O-Bindungsldngen und auch die Winkel in BaSigNgO liegen in
tiblichen Bereichen fiir diese Verbindungsklasse (vgl. Tabelle 6-5 und 6-6). Erwartungsgemaf
ist der Abstand der zweifach an Si gebundenen O-Atome signifikant kiirzer (159.1(2) pm) als
die Si-N-Bindungslédngen (167.4(2) — 178.0(2) pm).

Tabelle 6-5: Ausgewahlte interatomare Abstande / pm in BaSisNsO, Standardabweichungen in Klammern
Bal-N1 282.53) 2x  Sil-01®¥  159.1(2) Si2-N1 167.4(2)
Bal-N2 314.7(3) 2x  Sil-N2P1 171.6(3) Si2-N3! 174.2(2)
Bal-N1 323.7(3) 2x  Sil-N3P 17232) 2x  Si2-N3P! 175.2(2)

Si2-N2o! 178.0(2)

Tabelle 6-6: Winkel in bzw. zwischen den SiONs- und SiNs-Tetraedern in BaSisNsO, Standardabweichungen in

Klammern

01-Sil-N3 102.52)°  2x Si2-N1-Si2 133.8(2)°
N3-Sil-N3 112.02)°

N2-Sil-N3 112.3(1)°  2x Sil-N2-Si2 112.87(9°  2x
01-Sil-N2 114.6(2)° Si2-N2-Si2 127.3(2)°
N3-Si2-N2 104.02)° Si1-N3-Si2 112.002)°
N3-Si2-N3 104.4(6)° Si1-N3-Si2 121.7Q2)°
N3-Si2-N2 104.8(2)° Si2-N3-Si2 126.0(2)°
N1-Si2-N3 110.6(2)°

N1-Si2-N3 115.8(2)° Si1-01-Sil 149.3(3)°
N1-Si2-N2 116.1(2)°

Durch die Verkniipfung der SiN4- und SiONj-Tetraeder zu einer Raumnetzstruktur
entstechen entlang der c-Achse gestreckte Kandle mit einem Querschnitt von ca.
364 x 613 pm2 (Kern-Kern-Abstinde). Die darin befindlichen Ba*'-Ionen sind verzerrt
oktaedrisch umgeben (s. Abbildung 6-6 links). Die BaNg-Oktaeder sind eindimensional
unendlich {iber die Kanten verkniipft. Die Ba-N-Abstdnde liegen zwischen 282 und 324 pm
(Tabelle 6-5) und entsprechen somit etwa der Summe der Ionenradien. Die Kanéle werden
ihrerseits von vier entlang [001] verlaufenden Stringen begrenzt, die aus Doppeldreierringen

aufgebaut sind (Abbildung 6-6 rechts). Ein Doppeldreierring besteht aus sechs Tetraedern, die
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entlang [001] wiederum jeweils iiber zwei dreifach verbriickende N-Atome mit der nichsten

Einheit verkniipft sind. Die Stringe untereinander werden jeweils iiber zwei Ecken pro

Doppeldreierring-Einheit verbunden.

Abbildung 6-6: Aufbau der Kristallstruktur von BaSisNgO, (Blick etwa entlang [001]); Links: Anordnung der BaNs-
Oktaeder (rot). Rechts: Ansicht der Doppeldreierring-Strange. In beiden dargestellten Strangen ist jeweils eine

Doppeldreierring-Einheit hervorgehoben.

6.3.4 Vergleich der Kristallstrukturen der reduzierten und oxidierten Verbindungen des

Typs MSisNg und M>ALSi; 2 .N16.x02+x (M =S¥, Ba)

Da die bislang vorgestellten Verbin-
dungen SrSigNg, BaSicNg und BaSigNgO sowie
das Sialon S1;AlSi15xN16xO24x (X = 2) alle in
der orthorhombischen Raumgruppe Imm?2
kristallisieren und isotyp bzw. homootyp (vgl.
Abbildung 6-7) sind, bietet sich ein
detaillierter Vergleich der vier Silicate an. Die
Kiristallstrukturen von BaSigNg und BaSigNgO

sind formal durch eine topotaktische

SrSigN, «——22 . BasiN,

[
.
=

homootyp
dfjoowoy

-
<

-
<+

A isot
BaSi;N,O <“—2>  Sr,ALSi,, N,.,O,..

Abbildung 6-7: Zur Verwandtschaft der Kristall-
strukturen von MSieNg und M2A|xSi12.xN16.x02+x.
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Sauerstoff-Insertion bzw. -Eliminierung ineinander iiberfiihrbar (vgl. Abbildung 6-8). Dabei
vergroBert sich der Abstand der betroffenen Si-Atome von 234.60(5) pm in BaSigNg (Si-Si-
Einfachbindung) auf 306.7(1) pm in BaSisNgO (Zsii-o1-si) = 149.28(5)°). Der etwas groBere
Platzbedarf bewirkt eine leichte Verdrehung der angrenzenden Tetraeder, was in Abbildung
6-8 ersichtlich ist. In dem zu BaSigNgO isotypen Sialon SrpAlSijrxNi6xO21x (X = 2) sind die
analogen Si-Atome ebenfalls durch ein O verbriickt. Der entsprechende Si-Si-Abstand betragt

hier 310.1(5) pm.

SrSiN,

Srl’AIxSi12-xN16-xO2+x

152.3(2)°

Abbildung 6-8: Vergleich der Umgebung der Si1-Atome. Si gelb, N blau, O rot. In Sr2AlkSi12-xN16.xO2+x sind die
eingezeichneten Tetraederplatze Si/Al-mischbesetzt, die violetten Atome stellen O/N-mischbesetzte Positionen
dar; Abstande in pm.

Mit der Sauerstoff-Insertion geht erwartungsgeméfl eine Aufweitung der Gitter-
parameter einher. Am stirksten davon betroffen ist der h-Parameter, entlang dem die Si-Si-
Bindung liegt. Diese verlidngert sich beim Vergleich von BaSigNg und BaSigNgO um 3.6 %
von 934.4 auf 967.8 pm. Der Parameter a dagegen wird nur um 2.2 % von 793.2 auf 8§10.5 pm
vergroBert. Entlang der c-Achse ist die Gitternetzstruktur am starrsten, da deren Lange nahezu

konstant bleibt (483.6 gegeniiber 483.7 pm).



&4 6 DAS OXONITRIDOSILICAT BaSigNgO

Tabelle 6-7 auf der ndchsten Seite zeigt einen Vergleich der Gitterparameter aller
bislang existierenden Verbindungen des Typs M"(Si,Al)sNg(O) mit theoretischen Berech-
nungen auf DFT-Niveau (LDA- bzw. GGA-Methode, P. Kroll, RWTH Aachen). Man kann
erkennen, dass die experimentell gefundenen Werte sehr gut im Bereich der DFT-Ergebnisse
liegen. Die meisten Werte werden von LDA- und GGA-Resultat umschlossen. Die
beschriebenen Trends bei der Zunahme der Gitterparameter im Vergleich von reduzierter mit
oxidierter Form werden auch fiir die hypothetischen Ca- und Sr-Verbindungen bestatigt.
Innerhalb der Reihe MSigNg (M = Ca, Sr, Ba) vergréfern sich die Volumina entsprechend

** <rg,”". Bei den sauerstoffhaltigen Verbindungen kann dieser Verlauf jedoch nicht

rCaz+ < Ty
beibehalten werden. Bei der LDA-Analyse hat sogar CaSigNgO das groBite Volumen. Diese
Daten konnen jedoch bislang aufgrund des Fehlens weiterer zum oxidierten BaSigNgO
homologer Proben noch nicht experimentell bestitigt bzw. widerlegt werden. Ahnlich verhilt
es sich bei Betrachtung des Gitterparameters a, der sowohl beim reduzierten als auch beim
oxidierten Verbindungstyp vom Ca- zum Sr-Homologen entgegen der lonenradien abnimmt.
Dieser Effekt konnte mit einer unterschiedlichen Verkippung der Si(O,N)s-Tetraeder beim
Einbau verschiedener Erdalkali-lonen zusammenhéangen.

Die letzte Spalte in Tabelle 6-7 listet die Energiedifferenzen zwischen MSigNg und
MSicNgO auf. Abgesehen von Entropieeffekten stellen diese Werte in etwa den
Energieunterschied zwischen vier Si-O-Bindungen und zwei Si-Si-Bindungen dar. Setzt man
fiir eine Si-O-Bindung 6.00 eV (GGA-Wert in a-Quarz) und fiir eine Si-Si-Bindung 2.73 eV
(GGA-Wert fiir diamantartiges Silicium), so ergibt sich mit 24 — 5.46 = 18.54 eV ein
vergleichbarer Wert. Somit scheinen die oxidierten Verbindungen thermodynamisch stabiler
zu sein, was bis jetzt jedoch noch nicht experimentell bestdtigt werden konnte. In diese
Uberlegung nicht einbezogen sind allerdings die ionischen M-X-Bindungen (M = Ca, Sr, Ba;

X =0, N), die ja ebenfalls zur Energiebilanz der jeweiligen Kristallstruktur beitragen.
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Tabelle 6-7: Gitterparameter der bislang experimentell zuganglichen Verbindungen M”(Si,AI)eNg(O) (fett) sowie

Ergebnisse der DFT-Berechnungen zu hypothetischen Homologen (kursiv). Weitere Erklarung siehe Text

LDA alA b/A clA VA E/eV  AE/eV
(red — ox)

CasSisNs 7.8482  9.1829  4.7791 344.43 -259.01  -20.51

SrSisNy 7.8205  9.2352  4.7769  345.01 -259.52  -20.28

SrSigNs (exp.) 7.855(2) 9.259(2) 4.801(1)  349.2(2)

BaSisNs 7.8780  9.3091  4.8082  352.62 -260.70  -20.67

BaSiNs (exp.) 7.932(1) 9.344(1) 4.836(1)  358.4(1)

CasSisgNsO 81471  9.5749  4.8263  376.49 -279.52

SrSisNsO 81031  9.6228 4.8004  374.32 -279.80

SrALSii4Ni64O2ix  8.279(1) 9.576(1) 4.916(1)  389.7(1)

BaSisNsO 8.0700  9.6819  4.8065  375.55 -281.37

BaSigNsO (exp.) 8.105(2) 9.678(2) 4.837(1) 379.4(2)

GGA al A b/A clA VA E/eV  AE/eV
(red — ox)

CasSisNs 7.9682  9.2868  4.8453  358.56 -236.05 -18.91

SrSisNs 7.9355  9.3434  4.8427  359.07 -236.39  -18.74

SrSigNs (exp.) 7.855(2) 9.259(2) 4.801(1)  349.2(2)

BaSisNs 7.9913 94179  4.8714  366.63 -237.28  -19.10

BaSigNs (exp.) 7.932(1) 9.344(1) 4.836(1)  358.4(1)

CasSisgNsO 82411  9.6739  4.8855  389.50 -254.95

SrSisNsO 82055  9.7212  4.8646  388.05 -255.13

Sr2ALSii4Ni64O2ix  8.279(1) 9.576(1) 4.916(1)  389.7(1)

BaSisNsO 81809  9.7815  4.8725  389.91 -256.39

BaSigNsO (exp.) 8.105(2) 9.678(2) 4.837(1)  379.4(2)
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6.4 *Si-NMR-Spektroskopie

Die *’Si-Festkorper-MAS-NMR-spektroskopische Untersuchung wurden bei einer
90°-Impulsldange von 2.5 ps unter Verwendung einer Antiring-Pulsfolge aufgenommen. [t12]
Hierbei wurde eine Wiederholzeit von 19200 sec (> 3T;) benutzt. Das bei einer Rotations-
frequenz von 11 kHz gemessene MAS-Spektrum ist in Abbildung 6-9 dargestellt. Es zeigt
zwei Signale bei -54.0 und -56.3 ppm, entsprechend den beiden kristallographisch
unabhédngigen Si-Lagen in der asymmetrischen Einheit. Die ermittelten chemischen
Verschiebungen sind eher typisch fiir SiN,-Tetraeder (vgl. 8(SiNy) = -50 ppm in c-SisN, I'3;
8(SiNy) = -56.5 bzw. -64.5 ppm in LaSi;Ns U*)). Da die Verbindung BaSigNgO aber nach-
weislich Sauerstoff enthélt, kdnnen nicht beide Si-Lagen ausschlieBlich von Stickstoff
umgeben sein. Allerdings miissten bei Annahme einer ungeordneten Mischbesetzung der
Anionenpldtze mit O bzw. N neben SiNs-Tetraedern in gewissen Anteilen SiON3-, SiO,N,-,
SiO3N- oder sogar SiOs-Einheiten in der Realstruktur von BaSigNgO vorkommen. Im
Hinblick auf die Lage der Signale kann aus dem *’Si-NMR-Spektrum das Vorliegen von

SiO;N5-, SiOsN- und SiOy4-Tetraedern wegen deren typischen isotropen chemischen Ver-

schiebungen (8 ~ -75, -92 bzw. -108 ppm %) als sehr unwahrscheinlich erachtet werden.

-56.3
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40004 B
5 30004
[0
T 20004~ 0 55 -60
W
o
Q
=
= 1000-
s 1 ” I * I . I
200 100 0 -100 -200

Chemische Verschiebung / ppm

Abbildung 6-9: °Si-MAS-NMR-Spektrum von BaSigNsO.
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Es sind also offensichtlich nur zwei verschiedene Spezies von SiXy-Tetraedern (X = O,
N) in BaSigNgO vorhanden. Bei Einbeziehung der relativen Intensitdten beider Signale in die
strukturellen Uberlegungen unter Beriicksichtigung der Elektroneutralitit ist folgende
Interpretation der Signale nahe liegend: Die Resonanz bei -54.0 ppm muss SiONs-Tetraedern
(Sil auf Wyckoff-Position 4d) zugeschrieben werden, auch wenn die chemische
Verschiebung nicht ganz typisch fiir eine solche Baueinheit ist (vgl. 3(SiON3) =-59.3 ppm in
SrSiALOsN, Bl §(SiON3) = -61.2 ppm in Si,N,0 B%). Das Signal bei -56.3 ppm ist dem
SiNy-Tetraeder des Si2 (Wyckoff-Position 8e) zuzuordnen. Hierfiir spricht vor allem das
Haufigkeitsverhéltnis der Wyckoff-Lagen der beiden Si-Atome, das im Einklang mit dem im
*Si-NMR-Spektrum beobachteten Verhiltnis der integrierten Intensititen der beiden
Resonanzen steht (I(Sil) : I[(Si2) =1 : 2.1(1)).

Ein Vergleich der 29Si-NMR—Spektren von BaSigNgO und BaSigNg erlaubt somit
folgende Interpretation. Offensichtlich bleibt die Lage des dem Si2 zugehorigen Signals fast
unverdndert (8(SiN4) = -54.3 ppm in BaSigNg und -56.3 ppm in BaSigNgO), wihrend das
Sil-Signal von -28.0 ppm in BaSigNg stark zu niedrigeren ppm-Werten (-54.0 ppm in
BaSicNgO) verschoben ist. Diese Beobachtung lésst sich durch den Einbau eines O-Atoms in
die Si-Si-Bindung der Baueinheit N3Si-SiN3 und der damit verbundenen Ausbildung von
SiONjs-Tetraedern erkldren. Der Grund fiir die Resonanzverschiebung liegt in der hoheren
Elektronegativitit von O im Vergleich zu Si in der Koordinationssphire des Sil-Atoms,

wodurch dieses elektronisch stiarker entschirmt wird.

6.5 Infrarotspektroskopie

Das IR-Spektrum von BaSigNsgO ist in Abbildung 6-10 dargestellt. Da das Sion aus einer
starren Gitterstruktur aufgebaut ist, ldsst sich das Spektrum nur schwer interpretieren. Die
Schwingungsbanden unterhalb von 1200 cm’ sind charakteristisch fiir Oxonitridosilicate, da
hier sowohl Si-O-Valenzschwingungen (v ~ 1100 cm™) als auch antisymmetrische und
symmetrische Si-N-Si-Schwingungen (v = 600 — 1000 cm™) absorbieren. !''* > Das Geriist-

[90

silicat ErgSi;jNyoO zeigt hier ein sehr dhnliches Spektrum. I Im unteren Wellenzahlen-

bereich liegen die Si-N/O-Gerlist- sowie die Ba-N-Schwingungen.
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Abbildung 6-10: Infrarotspektrum

6.6 Gitterenergie-Berechnungen (MAPLE)

Neben den rontgenographischen und spektroskopischen Untersuchungen wurden
Gitterenergie-Berechnungen nach dem MAPLE-Konzept durchgefiihrt. *!) Die ermittelten
partiellen MAPLE-Werte aller kristallographischer Lagen in BaSigNgO liegen fiir die

1990 Unter Zugrundelegung der

betrachteten Ionen in typischen Bereichen (s. Tabelle 6-8). |
ermittelten Kristallstruktur berechnet sich der Gesamt-MAPLE-Wert fir BaSigNgO zu
110031 kJ-mol™. Dieser Wert stimmt mit der aus den Gesamt-MAPLE-Werten von BaO
(3506 kJ-mol™) und SisNy4 (53350 kJ-mol™) gemiB einer hypothetischen Reaktionsgleichung
(Gl. 6-2) aus 1xMAPLE (BaO) + 2xMAPLE (SisN4) = MAPLE (BaSigNgO) berechneten

Summe mit einer Abweichung von nur 0.16 % iiberein (Tabelle 6-8).

BaO +2 Si3N4 —> BaSi6NgO (Gl 6-2)
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Tabelle 6-8: Madelung-Anteil der Gitterenergie in BaSigNsO. Alle MAPLE-Werte sind in kJ-mol™ angegeben

Ba(1)*" 1787 Si(1)* 9555 Si(2)*" 9875
N(1)* 5340 NQ)* 5990 N@3)* 5929
O(1)* 3102

Gesamt-MAPLE (BaSigNgO) 110031

Gesamt-MAPLE (1 BaO + 2 SizNy) 110206

Abweichung A 0.16 %

Die Annahme der vollstindigen Ausordnung von O und N auf den Wyckoff-Lagen 25
bzw. 4c (vgl. Abschnitt 6.3.3) konnen auch durch MAPLE-Berechnungen gestiitzt werden.
Werden beide Lagen unter Beachtung der Elektroneutralitdt statistisch mit Sauerstoff und
Stickstoff besetzt, so resultiert ein Gesamt-MAPLE-Wert fiir BaSigNgO von 109920 kJ -mol'l,
was einer Abweichung zu ,,1xMAPLE (BaO) + 2xMAPLE (SizN4)“ von 0.26 % entspricht.
Dieser Wert ist absolut gesehen zwar immer noch recht gut, tendenziell bestétigt er aber die

O/N-Ausordnung dhnlich wie die Rontgenstrukturanalyse und die NMR-Spektroskopie.

6.7 Chemische Stabilitit von BaSigNgO

Wie alle in dieser Arbeit vorgestellten Nitrido- und Oxonitridogeriistsilicate ist auch
BaSigNgO sehr bestindig gegen Chemikalien. Verdiinnte und konzentrierte Mineralséduren

und Basen konnen die Verbindung selbst bei Kochen unter Riickfluss nicht angreifen.

6.8 Lumineszenz von BaSigNgO:Eu

Um das Barium-Sion auf seine Verwendbarkeit als Wirtsgitter fiir Seltene Erden und
somit seine Eignung als Leuchtstoff zu untersuchen, wurden Proben mit bis zu zwei Prozent
Eu’"-Dotierung synthetisiert. Die Darstellung erfolgte nach der Synthesevorschrift in Kapitel
6.2, jedoch wurde dem Eduktgemenge zusitzlich EuF; als Dotierungsmittel zugesetzt. Als
Produkt wurde ein grobkristallines Pulver erhalten, das im Pulverdiffraktogramm zwar

einphasig als BaSigNgO identifiziert wurde, unter dem Mikroskop jedoch bei Beleuchtung mit
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UV-Strahlung (A = 254 bzw. 366 nm) sowohl bldulich fluoreszierende Kristalle als auch griin
fluoreszierende Kristallkonglomerate beobachtet werden konnten (vgl. Abbildung 6-11). An

beiden Bestandteilen wurden Lumineszenzmessungen durchgefiihrt, die in den Abbildungen
6-12 und 6-13 dargestellt sind.

Abbildung 6-11: Fotographie des Produktgemenges
unter dem Mikroskop (links: Mikroskopbeleuchtung,
rechts: UV-Licht).

Anregung BaSiN,O blau
1.04 —— Anregung BaSiN,O grin
’ —— Emission BaSi,N,O blau (160 nm exc)
- Emission BaSi,N,O blau (300 nm exc)
Emission BaSi;N,O griin (160 nm exc)
0.8 —— Emission BaSi,N,O griin (300 nm exc)
;:@‘
2
8 0.6-
=
o
=
S 0.4
2
0.24
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Wellenldnge / nm

Abbildung 6-12: Anregungs- und Emissionsspektren der griin und blau fluoreszierenden Anteile im Gemenge
von BaSigNgO. Mit ,BaSisNsO blau“ wird der blau fluoreszierende Anteil, mit ,BaSieNsO griin“ der grin

fluoreszierende Anteil des Gemenges bezeichnet.

Beide Messungen zeigen eine Emissionsbande bei 503 bis 510 nm, ,,BaSigNgO blau*
auch eine Schulter im blauen Spektralbereich bei ca. 400 nm. Diese ist bei einer
Anregungswellenldnge von 300 nm auch schwach bei ,,BaSigNgO griin“ zu erkennen. Der
deutlichste Unterschied beider Proben ist jedoch in den Anregungsspektren (blaue bzw.
schwarze Kurve in Abbildung 6-12) zu erkennen. Hier ist bei ,,BaSigNgO griin“ eine breite
Bande bei etwa 350 — 400 nm zu sehen, die bei ,,BaSigNgO blau‘ nicht vorhanden ist.

Unterzieht man nun beide Proben einer Sdurebehandlung (Waschen mit verd. Essig-

oder Salzsdure), so wird ,,BaSigNgO griin“ entfirbt und zeigt unter UV-Beleuchtung auch
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keine leuchtend griine Fluoreszenz mehr. Abbildung 6-13 zeigt die Anregungs- und

Emissionsspektren beider Proben nach der Saurebehandlung.

——Anregung BaS{N,O blau

——Anregung BaS{N,0 griin

—— Emission BaSiN,0 blau (160 nm exc)

—— Emission BaSiN,O blau (300 nm exc)
Emission BaSLN,O grun (160 nm exc

—— Emission BaSLN,O griin (300 nm exc

relative Intensitat

T T T T

I L [} 1 1
200 300 400 500 600 700 800
Wellenléange / nm

Abbildung 6-13: Anregungs- und Emissionsspektren analog zu Abbildung 6-12, jedoch nach dem Waschen der
Probe mit verd. HCI.

Die Spektren zeigen, dass nun beide Proben identisch sind, was zu der Annahme fiihrt,
dass ,,BaSigNgO griin“ identisch mit ,BaSigNgO blau“ ist, jedoch eine geringe, im
Pulverdiffraktogramm nicht erkennbare Verunreinigung enthélt. Dies konnte durch eine
Untersuchung mit dem Rasterelektronenmikroskop bestétigt werden. Abbildung 6-14 zeigt
Aufnahmen von ,,BaSicNgO blau® und ,,BaSigNgO griin® mit in etwa gleicher VergroBerung.
Man sieht, dass im Gegensatz zu den glatten Kristallflichen von ,,BaSicNgO blau“ die
Kristalle von ,,BaSigNgO griin“ einen Uberzug aus mikrokristallinem Material aufweisen.
Diese Oberflachenschicht besteht vermutlich aus Eu-dotiertem Barium-Orthosilicat
(BaySi0y4). Vergleicht man die EDX-Spektren der Oberfldchen in Abbildung 6-14, so erkennt
man eine starke Abweichung im atomaren N/O-Verhiltnis. Bei dem linken Kristall betrigt es
in etwa N : O=8:1, entsprechend der Verbindung BaSigNsO. Im rechten dagegen ist das
Verhiltnis etwa nur noch N : O =3 : 1. Ebenso verhalten sich die Verhéltnisse der schwereren
Elemente Ba und Si (links: Ba:Si=1:6; rechts: Ba:Si=1:3.5). Die Werte fiir das
Ba,Si04-Coating liegen also zwischen den theoretischen von BaSigNgO und Ba,SiO4, was

darauf zuriickzufiihren ist, dass die Beschichtung relativ diinn ist. Sie wird vom
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Elektronenstrahl bei der EDX-Analyse durchdrungen, womit auch tiefer liegende Atome des

Bulkmaterials anregt werden.

rd
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Abbildung 6-14: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme sowie exemplarischer Ausschnitt aus den
zugehorigen EDX-Spektren; Links: glatte BaSisNgO:Eu-Kristalloberflache; Rechts: mikrokristalline, zerkliftete
Oberflachenschicht von Ba,SiO4:Eu auf einem BaSisNsO:Eu-Kristall. (Beschleunigungsspannung 12 kV, Proben
beschichtet mit Kohlenstoff).

Fiir Ba,Si04:Eu als Oberflichenbelag spricht auch die bereits erwéhnte Anregungsbande
bei 350 — 400 nm, die in der Literatur mit etwa 375 — 415 nm angegeben ist. "' Auch Decay-
Messungen, die die Dauer der Abklingzeit der Fluoreszenz angeben, lokalisieren als Ursprung
der griinen Fluoreszenz nicht etwa eine Art von Defektlumineszenz im Material, sondern die
Eu”'-Emission. Die Decay-Zeit betrigt hier ca. 0.7 ps, was typisch fiir Eu(Il) im griinen

Spektralbereich ist. [''7- 118
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7 Die Mischkristallreihe Ba,,Ca,SigN;,O

7.1 Kationen- und Anionensubstitution unter Strukturerhalt

In der Kristallchemie gibt es viele Beispiele, in denen isotype Strukturen durch
partiellen oder kompletten Austausch von einzelnen Elementen erhalten werden konnen.
Innerhalb der Klasse der Silicate ist z.B. die Substitution von Silicium durch Aluminium oder
von Sauerstoff durch Stickstoff im Anionenteilgeriist mdglich. Dabei kdnnen zum einen die
genannten Elemente zur Gewéhrleistung der Ladungsneutralitit gekoppelt paarweise ersetzt
werden (z.B. Si*" / A’ in Verbindung mit O* / N*). So entstechen z.B. Sialone mit zu
Nitridosilicaten isotypen Strukturen. Als einfachstes Beispiel sind hier das Mineral Sinoit
Si,N>,O 19 ynd im Labor dargestelltes Sij 44Alp56N1.4401 56 (1201 7 nennen, die beide isotyp in
der Raumgruppe Cmc2,; kristallisieren. Gerade bei der Optimierung der mechanischen oder
optischen Eigenschaften (Photolumineszenz) hat sich die Moglichkeit der Substitution im
Anionen- und Kationen-Teilgeriist als eine wichtige Einflussgro3e erwiesen.

Das neue Erdalkali-Sion Bas.Ca,SigN;oO lédsst sich strukturell von dem Nitridosilicat
BaEu(Bag sEug5)YbSigN;; ableiten. 21 Hier wird der negative Ladungsunterschuss im
Teilgeriist des Sions gegeniiber dem Nitridosilicat durch eine Substitution des dreiwertigen

Lanthanoids Ytterbium gegen zweiwertige Erdalkalimetalle kompensiert.

7.2 Darstellung und Elementaranalyse

Das Oxonitridosilicat Bas4CaySicN10O wurde aus elementarem Barium, elementarem
Calcium, réntgenamorphem Siliciumdioxid (Aerosil® 380) und Siliciumdiimid hergestellt.
Zur exemplarischen Synthese der Phase mit der Zusammensetzung Ba; sCa; 2SisN 90O wurden
in einem typischen Experiment 98.8 mg (0.72 mmol) Ba- sowie 35.3 mg (0.88 mmol) Ca-
Metall in den Wolfram-Tiegel gegeben und mit einem Gemenge aus 12.0 mg (0.20 mmol)
Si0, und 109.2 mg (1.88 mmol) ,,Si(NH),* iiberschichtet. AnschlieBend wurde der Tiegel im
HF-Ofen unter Nj;-Atmosphére innerhalb von 3 h auf 1450 °C aufgeheizt und diese
Temperatur fiir 10 h beibehalten. Um eine hohe Kristallinitdt zu erreichen, wurde der Tiegel
anschlieBend langsam innerhalb von 30 h auf 800 °C sowie schlielich durch Abschalten des

Ofens auf Raumtemperatur abgekiihlt. So konnte rontgenographisch phasenreines
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Ba, 3Ca»»SigN;oO als farbloses, grobkristallines Pulver erhalten werden. Die Verbindung fiel
dabei meist in Form polyedrischer Kristalle an (vgl. Abbildung 7-1 links), sehr selten konnten

auch reguldre Oktaeder mit Kantenldngen von bis zu 70 um isoliert werden (Abbildung 7-1

rechts).

-
15.0kY X700 10um WD 9.6mm SEI 5.0kV X950 10um WD 9.0mm

Abbildung 7-1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von polyedrischen (links) und oktaedrischen
Kristallen (rechts) der Verbindung Ba+ gCa2.2SisN100.

Die FElementaranalyse (Doppelbestimmung / Labor Pascher) ergab eine sehr gute
Ubereinstimmung mit dem theoretisch zu erwartenden Ergebnis: Ba;gCa;,SigN;oO:
660.01 g-mol™'; Ba 35.6 (ber. 37.5), Ca 14.5 (13.4), Si 25.9 (25.5), N 21.8 (21.2), O 2.69
(2.42) Gew.-%. Auch die EDX-Analysen (vgl. Abbildung 7-2) stimmten innerhalb der Fehler-

grenzen mit diesen Werten iiberein.

Si
2000
1500
2}
S 1000
o
o
500 . .
Abbildung 7-2: Roéntgenspektrum der
Verbindung Ba1gCaz2SisN1oO (15 kV Be-
5 schleunigungsspannung, beschichtet mit
I T

T T T T T v T T T ' Kohlenstoff). Die Zuordnun r Elemen-
0.3 1.3 2.3 3.3 4.3 5.3 6.3 ohlenstoff) € Zuordnung de eme

Energie / keV te ist angegeben.
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7.3 Bestimmung der Phasenbreite von Bas Ca,SicN;9O

Hinsichtlich der Gesamtladungsbilanz von BasCa,SicN;9O sollten auch die beiden
Endglieder der Mischkristallreihe, BasSigN10O und CasSigN;oO, existieren. Beide waren
jedoch unter Normaldruckbedingungen experimentell nicht zugénglich, was wahrscheinlich
an dem starren silicatischen Geriist und den dadurch sehr unflexiblen Hohlriumen innerhalb
der Struktur zusammenhédngt (vgl. die Kristallstrukturbeschreibung in Kapitel 7.4.3).
Versuche, die Verbindung M4SigN;9O (M = Ca, Sr oder Ba) darzustellen, fiihrten in allen drei
Fiéllen zu dem Hauptprodukt M,SisNg (M = Ca, Sr, Ba), sodass anzunehmen ist, dass die
Struktur M4 xM'SigN10O (M, M" = Erdalkalimetall) nur mit einer Kombination unterschied-
lich groBer lonen stabilisiert werden kann.

Die Untersuchung des Existenzbereichs der Phase BasCasSigN;oO in Bezug auf das
molare Verhiltnis Ba : Ca erfolgte durch Variation der Metalleinwaage im Eduktgemenge,
anschlieBender pulverdiffraktometrischer Identifizierung der Phasen und Bestimmung der
Erdalkalimetallgehalte im Produkt mittels ICP-AAS-Analyse. Aus den Ergebnissen resultierte
eine realisierbare Phasenbreite von BasxCaySigN;oO mit 1.81 < x < 2.95. Tabelle 7-1 listet
einige Phasen mit den aus den Pulverdiffraktogrammen verfeinerten zugehdrigen Gitterpara-
metern auf. Man erkennt, dass die Werte der Einwaage gut mit den ICP-Analysen

ubereinstimmen.

Tabelle 7-1: Gitterparameter einiger Phasen der Mischkristallreihe Bas.xCaxSisN10O

Summenformel laut Summenformel laut Gitterparameter - - FOM
Einwaage ICP-Analyse a/pm V7108 pm3

Baj 0oCajz 00SigN ;O Baj 05Ca,.95Si6N 10O 1037.29(5)  1116.09(9)  120.6
Ba; 55Ca; 75Si6N 10O Ba; 26Ca; 74S16N10O 1037.63(3)  1117.18(5) 278.5
Ba; 50Cay 50SigN 10O Ba; 41Ca; 59SigN10O 1038.50(3)  1120.00(5) 361.5
Ba, 79Cay21SigN ;O Baj 30Cay20Si6N O 1039.82(3)  1124.28(5) 311.3
Ba; »5Ca; 75Si6N 10O Bay 19 Ca; 8;SigN 10O 1040.86(4)  1127.65(8)  162.5
zum Vergleich:

Ba; 3Ca;,SigN 9O (aus Einkristallstrukturanalyse) 1040.2(1) 1125.5(2) -
Isotypes BaEu(Bag sEuy5)YbSigN;; 1043.64(5) 1136.72(9) -

(aus Einkristallstrukturanalyse) ['*"
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Aufgrund des groBeren lonenradius von Ba*" gegeniiber Ca** (rga = 149 pm, re, =
114 pm (jeweils CN = 6) "*)) verlingert sich bei einer Erhohung des Ba-Anteils der a-
Parameter und damit auch das Volumen der Elementarzelle. Der hier gefundene lineare
Zusammenhang, der auch durch die aus Einkristalldaten erhaltene Elementarzelle bestdtigt
wird, steht im Einklang mit der von Vegard im Jahr 1921 gefundenen empirischen Regel, dass
sich die Gitterparameter kubischer Mischkristalle gemiBl Gleichung 7-1 linear mit der

[124

Zusammensetzung dndern. '** Abbildung 7-3 illustriert den gefundenen Zusammenhang in

einer Grafik.

a=a (1+B-N)  (GL7-1)
(a = Lange der Gitterkonstante @ des Mischkristalls, a, = a-Parameter der Reinkomponente 2 der Mischreihe, f =

Steigung der Geraden, N; = molarer Anteil der Komponente 1).

1041.D‘j e
1040.5-
g 1040.04
a =
© 1039.57
5 1
£ 1039.01 Abbildung 7-3: Abhangigkeit des Gitterpa-
E 4
8 1038.5- x rameters a in der kubischen Mischkristallreihe
g8
& 103804 Bas-xCaxSisN10O vom Bariumgehalt. Die Feh-
1037 5_' = lerbalken  entsprechen der verfeinerten
-~ o- % Standardabweichung der Gitterkonstanten. Zur
— T T 71T Veranschaulichung ist ein linearer Fit der
1.0 1.2 1.4 16 1.8 2.0 2.2 _ .
Ba-Atome pro Formeleinheit Messpunkte eingezeichnet.

7.4 Rontgenographische Strukturaufklirung
7.4.1 Einkristallstrukturanalyse

Die Sammlung der Intensititsdaten eines sphdrischen Kristalls wurde mit Hilfe eines
STOE IPDS-Diffraktometers durchgefiihrt. Die Strukturlésung und -verfeinerung erfolgte in
der kubischen Raumgruppe P2;3 (Nr. 198), wobei alle Atome anisotrop verfeinert werden
konnten (R1 = 0.0386 (F,* > 2o(F,%)). Die wichtigsten Daten der Kristallstrukturanalyse sind

in Tabelle 7-2 aufgelistet. Des Weiteren sind die Ortsparameter der Atome sowie die
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dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter in Tabelle 7-3, die anisotropen Auslenkungs-

parameter in Tabelle 7-4 zusammengefasst.

Tabelle 7-2: Parameter der Einkristallstrukturanalyse von Ba1.gCaz2SisN1oO

Summenformel Ba, 5Ca,»SisN ;10O
Molmasse / g-mol™ 660.01

Kristallsystem kubisch

Raumgruppe P2,3 (Nr. 198)
Diffraktometer STOE IPDS

Strahlung A / pm 71.073 (Mo-Ka)
KristallgréBe / mm’ 0.07 x 0.07 x 0.05
Gitterparameter / pm, ° a=1040.2(1)

Zellvolumen / 10° pm® 1125.5(2)

Anzahl Z der Formeleinheiten pro Zelle 4

Rontgenographische Dichte p / g-cm™ 3.895

F(000) 1227
Absorptionskoeffizient u / mm™ 7.924

Messtemperatur / K 293(2)

Messbereich 3.39<60<31.58
Indexbereich -15<h<14,-15<k<14,-15<1<15
gemessene Reflexintensitdten 10171
symmetrieunabhéngige Reflexe 1275

davon beobachtete Reflexe 1169 (FO2 >20(F, 02))
Absorptionskorrektur numerisch

min. / max. Transmissionsfaktor 0.5391/0.6152

Zahl der verfeinerten Parameter 69

min. / max. Restelektronendichte / ¢ 107 prn'3 -2.272/1.884
Flack-Parameter 0.00(3)

GooF 1.071

R-Werte (alle Daten) R1=10.0432, wR2 =0.0819
R-Werte (F,” > 20(F,%)) R1=0.0386, wR2 = 0.0807
Gewichtung w' = 6?F,> +(0.0250 P)> + 13.4286 P;

P=[Max(0,F,))+2FJ?]/3
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Tabelle 7-3: Verfeinerte Ortsparameter, &quivalente isotrope Auslenkungsparameter Ue, / A% und

Besetzungsfaktoren, Standardabweichungen in Klammern

Atom Wyckoff- x y z Ugg sof
Position

Bal 4a 0.36248(4)  0.13752(4)  -0.13752(4) 0.0283(3) 1

Ca2 4a 0.441009) 0.5590(8) 0.0590(9) 0.011(2) 0.292(8)
Ba2 4a 0.4706(2) 0.5294(2) 0.0294(2) 0.0154(4) 0.708(8)
Ca3 4a 0.66275(9)  0.83725(9)  0.16275(9)  0.0101(6) 0.912(6)
Ba3 4a 0.66275(9)  0.83725(9)  0.16275(9)  0.0101(6) 0.088(6)
Ca4 4a 0.8277(2) 0.6724(2) 0.3277(2) 0.0115(4) 1

Sil 12b 0.4959(2) 0.8427(2) -0.0837(2)  0.0084(3) 1

Si2 12b 0.6904(2) 0.9316(2) -0.2462(2)  0.0095(3) 1

N/O1 12b 0.7108(6) 0.0709(5) -0.1584(5)  0.014(1) 1

N/O2 12b 0.5328(5) 0.8810(5) -0.2409(5)  0.0114(9) 1

N/O3 12b 0.7310(5) 0.9686(5) -0.3978(5)  0.0114(9) 1

N4 4a 0.7997(6) 0.7997(6) -0.2003(6)  0.009(2) 1

N5 4a 0.5181(5) 0.9819(5) 0.0181(5) 0.010(2) 1

Da die Datenqualitit keine Differenzierung von O und N zulie3, wurden alle Anionen-
lagen als Stickstoff verfeinert. Auch konnte keine zuverldssige Aussage liber Mischbeset-
zungen der Anionen auf den Positionen N/O1, N/O2 und N/O3 gemacht werden. Die Lagen
N4 und N5 sind jedoch wohl ausschlieBlich mit Stickstoff besetzt, da diese im Gegensatz zu
N/O1, N/O2 und N/O3 dreifach verbriickend sind (N'*)). Die Position Ca2/Ba2 konnte als
Splitlage aufgelost werden, wihrend es sich bei Ca3/Ba3 um eine Mischposition handelt
(Genaueres dazu in Kapitel 7.4.3). Der im Gegensatz zu den anderen Werten signifikant
groflere Auslenkungsparameter U, von Bal impliziert, dass diese Lage zu einem gewissen
Anteil mit Calcium besetzt sein miisste. Die Strukturverfeinerung liefert jedoch bei der
Annahme einer Mischbesetzung signifikant schlechtere Ergebnisse. Auch eine vollstindige
Besetzung mit Calcium ist nicht mdglich. Somit ist die Lage Bal ausschlieBlich mit Barium

zu besetzen.
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Tabelle 7-4: Anisotrope Auslenkungsparameter / /-\2, Standardabweichungen in Klammern

Atom Ul Uz Uss Us;s Uis Uiz

Bal 0.0283(3)  0.0283(3) 0.0283(3)  0.0086(2) _ -0.0086(2) 0.0086(2)
Ca2 0.011(2)  00112)  00112)  00022)  -0.002(2)  -0.002(2)
Ba2 0.0154(4)  0.0154(4) 0.0154(4) 0.0040(4) -0.0040(4) -0.0040(4)
Ca3 0.0101(6)  0.0101(6) 0.0101(6)  0.0005(3)  -0.0005(3) 0.0005(3)
Ba3 0.0101(6) 0.0101(6) 0.0101(6)  0.0005(3) -0.0005(3) 0.0005(3)
Cad 0.0115(4) 0.0115(4) 0.0115(4) -0.0007(4) 0.0007(4)  -0.0007(4)
Sil 0.0080(7)  0.0090(7) 0.0082(7)  -0.0013(6) 0.0000(5)  0.0000(5)
Si2 0.0093(7)  0.0088(7) 0.0103(7)  -0.0008(6) 0.0019(6)  -0.0006(6)
N/O1 0.0183)  0.0143)  00103)  0.0022)  00032)  -0.004(2)
N/O2 0.0102)  00112)  00142)  00032)  -0.0022)  0.002(2)
N/O3 0.0133)  00112)  00102)  0.0012)  0.0052)  0.001(2)
N4 0.0092)  0.0092)  0.0092)  0.0042)  00042)  0.004(2)
N5 0.0102)  0.0102)  0010Q2)  -0.0042) 00042)  -0.004(2)

7.4.2 Pulverdiffraktometrie

An einer phasenreinen Probe der Zusammensetzung Ba; gCa;»SiN;9O wurde bei Raum-

temperatur ein Pulverdiffraktogramm im Bereich von 26 = 5° - 100° (Cu-Ka-Strahlung)

aufgenommen und einer Rietveldverfeinerung unterzogen. Dabei konnten die aus der

Einkristallstrukturanalyse erhaltenen Gitterparameter sowie die Ortskoordinaten der Atome

bestétigt werden. Abbildung 7-4 zeigt das angepasste Diagramm mit Differenzplot. Tabelle

7-5 fasst die Ergebnisse der Verfeinerung zusammen.
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Abbildung 7-4: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Pulverdiffraktogramm sowie Differenzplot und

mogliche Reflexpositionen (Striche) der Phase Ba1gCaz2SisN100.

Tabelle 7-5: Details der Rietveldverfeinerung an der Phase Ba1sCaz2SisN100

Kristallsystem kubisch
Raumgruppe P2,3 (Nr. 198)
Gitterparameter / pm a=1040.00(2)
Zellvolumen / 10° pm® 1124.87(3)
Diffraktometer STOE STADI P

Beugungswinkelbereich (Cu-Koy;-Strahlung) 5°<26<100°

Anzahl Datenpunkte 9499

Anzahl beobachteter Reflexe 236

Profilparameter 10

Atomparameter 39

Giitefaktoren wR, =0.0565, R, = 0.0469

R =0.1282, Rr=0.0813
v* =0.9447
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7.4.3 Beschreibung der Kristallstruktur von Ba; sCa; 3SisN;19O

Das Oxonitridosilicat Ba; gCa;,SigNj¢O ist aus liber alle vier Ecken verkniipften
Si(O,N)4-Tetraedern (Q”) aufgebaut und stellt so ein dreidimensional ausgedehntes Geriist-
silicat dar, dessen Hohlrdume mit Ba**- und Ca®*-Ionen besetzt sind.

Trotz der kompliziert anmutenden Kristallstruktur (vgl. Abbildung 7-5 rechts) sind die
charakteristischen Baueinheiten im Anionennetzwerk aus nur zwei kristallographisch
unterschiedlichen Si-Atomen aufgebaut (vgl. hierzu auch die NMR-spektroskopischen
Befunde in Kapitel 7.5). Jeweils drei dieser beiden unterschiedlichen Si(O,N)4-Tetraeder sind
tiber dreifach verbriickende Stickstoffatome zu einer sternformigen Einheiten verkniipft
(Abbildung 7-5 links). Diese Einheiten sind wiederum iiber alle Ecken jeweils mit einem
anderen “Stern* verbunden (Abbildung 7-5 Mitte). Fiigt man diese aus zwoOlf Tetraedern

bestehenden Bauteile zusammen und besetzt die entstchenden Hohlrdume mit Calcium und

Barium, so erhélt man die Kristallstruktur von Ba; gCa; ;SigN;¢O.

Abbildung 7-5: Aufbau der Kristallstruktur von BaigCa22SisN10O. Si(O,N)s-Tetraeder sind je nach kristallo-
graphisch unterschiedlichem Si-Atom entweder als griine (Si1) oder gelbe (Si2) Polyeder dargestellt; N blau, O/N-
Mischlagen rot. Die grofien grauen Kugeln markieren komplett besetzte Barium-, die kleineren hellgrauen Kugeln
komplett besetzte Ca”*-Positionen. Schwarze Kugeln stellen die mit Ca®* bzw. Ba® besetzte Splitlage Ca2/Ba2
dar, die mischbesetzte Position Ca3/Ba3 ist durch violette Kugeln andeutet.

Die Si-O/N-Bindungslingen liegen zwischen 167.7(5) (N/O™) und 184.5(5) pm (N,
vgl. Tabelle 7-6), wobei die beobachteten Abstinde keine eindeutige Unterscheidung

zwischen Sauerstoff und Stickstoff zulassen. Im Hinblick auf das in dem Sion auftretende



102 7 DIE MISCHKRISTALLREIHE Bay ,Ca,SigN;oO

molare Verhéltnis N : O = 10 :1 ist es sehr wahrscheinlich, dass es sich bei den in Abbildung
7-5 links sichtbaren dreifach verbriickenden Atomen (N4 bzw. NS5, blau), wie oben bereits
angedeutet, um Stickstoff handelt. Die weiteren Anionenlagen N/O1, N/O2 und N/O3, die alle
jeweils zwei Si-Atome verbinden, sind sehr wahrscheinlich N/O-mischbesetzt, d.h. es findet
auf diesen drei Lagen keine Ausordnung von Stickstoff und Sauerstoff statt. Eine genauere
Aussage kann auch mit Hilfe von MAPLE-Werten nicht getroffen werden, da die
Berechnungen aufgrund der Splitlagen und Mischbesetzungen sowohl im Kationen- als auch
im Anionenteilgitter keine aussagekriftigen Ergebnisse liefern.

Alle Winkel innerhalb der SiXy-Tetraeder (X = O, N) befinden sich im Bereich
zwischen 105.0(2) und 114.3(4)°, die Si-X-Si-Winkel liegen an den O/N-Mischlagen bei
108.20(1)° bis 135.51(1)°, wéhrend die reinen Stickstoff-Positionen fast ideal trigonal planar
umgeben sind (£ (si2-na-siz) = 119.43(1)° (3x), Lsitns-siny = 119.76(1)° (3x)).

Tabelle 7-6: Ausgewahlte interatomare Abstande / pm in Ba1.gCa22SisN100, Standardabweichungen in Klammern

Bal-N5 280.4(9) Ca/Ba3-N/O3 238.7(5)  (3x)
Bal-N4 292.1(9) Ca/Ba3-N/O1 247.1(5)  (3x)
Bal-N/O2 303.3(5)  (3x) Ca/Ba3-N5 260.6(9)
Bal-N/O2 337.8(6) (3x) Ca4-N/O2 2382(5)  (3x)
Ba2-N/O3 258.4(5) (3x) Ca4-N/O1 270.5(5)  (3x)
Ba2-N4 308(1) Si1-N/03™ 169.3(5)
Ba2-N/O1 319.2(6)  (3x) Si1-N/01™ 170.4(5)
Ba2-N/O2 337.7(6)  (3x) Sil-N/O2% 172.6(5)
Ca2-N4 254.6(2) Sil-N5b! 180.9(5)
Ca2-N/O3 262.7(6)  (3x) Si2-N/O3% 167.7(5)
Ca2-N/O1 293.7(8)  (3x) Si2-N/O2% 172.4(5)
Ca2-N/O2 381(1) (3x) Si2-N/O1H 172.5(5)
Si2-N4b! 184.5(5)

In der Elementarzelle existieren vier kristallographisch unterscheidbare Metallatom-
positionen. Davon sind zwei (Bal und Ca4) jeweils nur mit einer Atomsorte besetzt. Die Lage
Ca/Ba2 konnte als Splitlage (Distanz ca. 53 pm) aufgelost werden und ist bei der
Zusammensetzung Ba; 3Ca;»SigN 19O zu etwa 29 % mit Ca®" und zu 71 % mit Ba®" besetzt.

Dabei nimmt Barium eine relativ zentrale Position zwischen den Liganden ein, wihrend
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Calcium eher auf die linken Liganden (Abbildung 7-6 rechts oben) unter Ausbildung von
sieben kiirzeren und drei sehr langen Atomabstinden (381 pm) zuriickt.

Bei Position Ca/Ba3 handelt es sich um eine Mischlage mit einer Besetzung von ca.
91 % Ca und 9 % Ba. Die Koordinationszahlen sind typisch fiir die vorliegenden Kationen
(vgl. folgende Abbildung 7-6 bzw. obige Tabelle 7-6). Die Erdalkali-lonen sind hier sechs-

bis zehnfach von Stickstoff und Sauerstoff umgeben.

N/O3

Abbildung 7-6: Koordinationsspharen der vier kristallographisch unterscheidbaren Metallpositionen in
Baj gCas2SisN100.

7.4.4 Vergleich der Strukturen von Baj sCa; ,SiscN19O und BaEu(Bay.sEu 5)YbSisN;;

Wie bereits erwédhnt ist Ba; gCa;,SigN9O isotyp zu BaEu(BagsEugs)YbSigNj;. [121]
Anstelle von dreiwertigem Ytterbium liegen in dem Oxonitridosilicat jedoch nur zweiwertige
Metalle vor. Ein Vergleich beider Kristallstrukturen (vgl. Abbildung 7-7) ergibt folgende

Gegeniiberstellung der Kationen-Besetzung: Die Position M1 ist in beiden Strukturen



104 7 DIE MISCHKRISTALLREIHE Bay ,Ca,SigN;oO

vollstindig mit Ba®" besetzt. Die Splitlage M2 ist im Sion mit Ba** und Ca®>" im Verhiltnis
von etwa 7 :3 besetzt, wihrend in BaEu(BagsEus)YbSigN;; ebenfalls eine Splitposition
vorhanden ist, die Ba’" und Eu®" jeweils zur Hilfte belegen. Auf Position M3 sitzt in
Ba; 3Ca,,SigN 0O iiberwiegend das kleinere Caz+, wogegen sich hier bei der Seltenerd-
verbindung ausschlieBlich Yb*" befindet. SchlieBlich ist der kleinste, sechsfach koordinierte
Kationenplatz M4 im Sion vollstindig mit Ca*", die dquivalente Position im Nitridosilicat mit
dem etwas groferen Eu®’ besetzt. Das starre Silicatgeriist ist bei beiden Verbindungen
praktisch identisch, der Gitterparameter «a unterscheidet sich nur geringfiigig

(a=1040.2(1) pm in Ba; §Ca, »SigN;9O; a = 1043.64(5) pm in BaEu(Baj sEuy5)YbSigNy ).

> ‘ L |
M2 \P M2

(Ca/Ba-Split) M3 (Yb) M4 (Eu) gaEy-spiit)

M3 M4 (Ca)

Abbildung 7-7: Vergleich der Kristallstrukturen von BaigCa»2SisN19O (links) und BaEu(Bao.sEuo.s)YbSisN11
(rechts); Blick jeweils etwa entlang [100]. Die Si(O,N)s- bzw. SiNs-Tetraeder sind eingezeichnet. Zur Zuordnung

der Metallpositionen siehe Text.

7.5 *Si-Festkorper-NMR-Spektroskopie

Das MAS-NMR-Spektrum von Ba; gCa;,SigN;oO ist in Abbildung 7-8 dargestellt. Es
sind zwei Signale bei 6 = -50.0 und -53.6 ppm zu erkennen, entsprechend den beiden
kristallographisch unabhdngigen Si-Lagen in der Elementarzelle der Struktur. Das relative
Intensitdtsverhéltnis betrdgt 1 : 1.2(1), was im Rahmen der Messgenauigkeit etwa der
relativen Hiufigkeit der beiden Si-Lagen Sil und Si2 (Wyckoff-Position jeweils 12b)
entspricht. Die beobachteten isotropen chemischen Verschiebungen sind grundsitzlich
sowohl mit SiNy- als auch mit SiONj3-Tetraedern (vgl. 3(SiN4) = -56.3 ppm bzw. 3(SiONj3) =
-54.0 ppm in BaSigNgO, Kapitel 6.4) vereinbar. Somit ldsst sich kein Schluss iliber eine
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etwaige Ausordnung der zweibindigen Anionenplétze (N/O1 — N/O3 in Tabelle 7-3) in Bezug
auf die O/N-Verteilung treffen. Die Tatsache, dass die Resonanzen sehr nah beieinander
liegen, resultiert aus der sehr &dhnlichen unmittelbaren chemischen Umgebung von Sil und
Si2 (vgl. Abbildung 7-5 links). Uberdies fillt auf, dass die Signale etwa die drei- bis vierfache
Breite gegeniiber denen in den anderen 2’Si-NMR-Spektren in dieser Arbeit haben. Dies ldsst

sich evtl. auf die Fehlordnung der Ca- und Ba-Atome zuriickfiihren.

g000 4 | ~900~ 4 20

4000 |
>
S 3000 A
3
‘»
S 2000130 40 -50 -60 -70
£ .

1000

200 100 0 -100 -200 -300

Chemische Verschiebung / ppm

Abbildung 7-8: 29Si-F(—:As’[k('forpc-zr-NMR-Sp(—:Aktrum des Oxonitridosilicats BaigCa»2SisN10O (Rotationsfrequenz:
10 kHz, 90°-Impulslange: 2.5 ps, Wiederholzeit: 32000 s).

7.6 Schwingungsspektroskopie

Das Infrarotspektrum von Ba; gCa; ,SigN O zeigt gewisse Ahnlichkeit mit dem anderer
Gertstsilicate (vgl. z.B. Abbildung 6-10 in Kapitel 6.5 (BaSigNgO)). Unterhalb von
¥ =1200 cm™ absorbieren die Si-O- sowie Si-N-Valenzschwingungen, die sich stark iiber-
lagern (vgl. Abbildung 7-9). Etwas separiert davon sind die Gerlistschwingungen des
dreidimensional verkniipften Netzwerkes, die unterhalb von v = 500 cm™ erkennbar sind. Im
unteren Wellenzahlenbereich liegen weiterhin die Schwingungen zwischen den Erdalkali-

Ionen und den koordinierenden Anionen.
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7.7 Chemische Stabilitat

Die Verbindungen der Mischkristallreihe BasxCaxSigN;oO sind wie z.B. auch BaSigNgO
bestindig gegen verdiinnte und konzentrierte Sduren und Basen. Es erfolg keine Zersetzung
oder Auflosung beim Einwirken der Chemikalien bei Raumtemperatur oder bei erhéhten

Temperaturen bis zu 200 °C (Riickfluss).

7.8 Photolumineszenzuntersuchungen

7.8.1 Dotierung mit Europium

Die Dotierung der farblosen Verbindung Ba;3Ca;,SigN;gO mit Europium fiihrt zu

einem gelblich-ockerfarbenen Produkt, das unter UV-Bestrahlung eine nur relativ schwache

Fluoreszenz zeigt (vgl. Abbildung 7-10).
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Abbildung 7-10: Fotographie von phasenreinem, farblosem
Ba1gCaz2SisN10O (jeweils links) und von BajgCaz2SisN100:Eu(1%)
(jeweils rechts) unter Tageslicht (oben) und unter UV-Bestrahlung
(A =254 + 366 nm, unten).

Die spektroskopischen Untersuchungen fiihrten trotz der schwachen Fluoreszenz-
intensitdt zu einigen interessanten Ergebnissen. Aus dem Reflektionsspektrum (vgl.
Abbildung 7-11) der undotierten Probe kann zunéchst eine relativ groB3e optische Bandliicke
von ca. 5.4 eV bestimmt werden. Die Reflektion R steht mit der Transmission 7 und der

Absorption 4 in folgendem Zusammenhang:

R+T+A4=1 (Gl. 7-2)

Die hier und im Folgenden gezeigten Reflektionsspektren wurden in einer Geometrie
aufgenommen, bei der 7= 0, also folglich R = 1 — 4 gilt. Das Spektrum macht also auch eine
Aussage beziiglich der Eigenfarbe der Probe. Die Steigung der Reflektionskurve ist bei
Ba, 3Ca; »SigN¢O relativ klein, was auf eine hohe Zahl an Defektzustinden in der Bandliicke
hindeutet. Die hohe Defektdichte konnte zu nichtradiativer Relaxation und somit zu einem
Quenchen der Emission flihren. Dagegen erscheint die Bandliicke an sich jedoch grof3 genug,
um Photoionisationsprozesse bei Raumtemperatur ausschlieBen zu konnen, sodass dieses

Phinomen wohl nicht die Ursache fiir die nur schwache Fluoreszenz ist.
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Abbildung 7-11: Reflektionsspektrum der Verbin-
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Abbildung 7-12: Anregungs-
(schwarz) und Emissionsspektren (rot:
Aexc = 450 nm; blau: Aexe = 370 nm) von
Ba1.8Caz2SisN100:Eu(1%).
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Betrachtet man das bei einer Anregungswellenldnge von Ae. = 450 nm aufgenommene
Emissionsspektrum von Ba; 3Ca;»SigN;j90O:Eu(1%) (rote Linie in Abbildung 7-12), so kann
man eine unaufgeloste breite Bande mit einem Maximum bei A = 624 nm sowie einer
Schulter bei etwa 550 nm erkennen. Erstere konnte dabei von einer Eu(Il)-Emission eines
Euc,-Platzes stammen, wiahrend die Schulter wohl Eu(Il) zuzuordnen ist, das sich auf einer
grofleren Barium-Lage befindet. Weitere Emissionsmaxima, die von Eu(Il) auf einem der
anderen zwei Metallpositionen in der Kristallstruktur stammen konnten, sind nicht mehr
aufgelost.

Bei einer Anregungswellenlinge von A = 370 nm verdndert sich das Emissions-
spektrum deutlich. Zum einen gewinnt die griine Bande (550 nm) an Intensitédt, da weniger
Reabsorption bzw. Energietransfer vom griin emittierenden zum rot emittierenden Eu(Il)-
Platz auftritt. Zum anderen sind deutlich mehrere Linienemissionen erkennbar, die durch
f—f-Uberginge in Eu(Ill) hervorgerufen werden. Die Linien sind dabei auf den Ubergang
vom angeregten Dy~ in das "F;-Niveau J=0,1,2 3,4,5, 6) des 4f°-Grundzustandes
zuriickzufiihren. 2% Ba, gCa, »SigN9O:Eu(1%) ist somit das erste bekannte Beispiel fiir die
Stabilisierung von Eu’" in einem (Oxo-)Nitridosilicat. Die Stabilisierung des im Gegensatz zu

1 ist wohl mit dem Einbau auf

Eu’" (rcen7) = 134 pm) viel kleineren Eu’" (ren7)= 115 pm) [123
den kleinen M3-Platz (vgl. Abbildung 7-6) zu erkldren, auf dem sich im isotypen
Nitridosilicat BaEu(BagsEugs)YbSigN;; mit Yb** (ten 7y = 106.5 pm) (123 ebenfalls ein

kleines, dreiwertiges Seltenerd-Ion befindet.
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7.8.2 Dotierung mit Cer und Co-Dotierung mit Cer und Europium

Die Stabilisierung von dreiwertigem FEuropium in
Ba; 3Ca;,SigN ;9O legt die Vermutung nahe, dass auch Cce**
in das Wirtsgitter eingebaut werden kann. In der Tat fiihrt
eine Dotierung mit zwei Prozent Cer zu einem farblosen,
unter UV-Bestrahlung kriftig blau fluoreszierenden Produkt

(Abbildung 7-13). Abbildung 7-14 zeigt Anregungs- und

Abbildung 7-13: Fotographie
von BaygCaz2SisN100:Ce unter Emissionsspektrum der Verbindung. Man erkennt zwei
UV-Bestrahlung. Emissionsbanden im blauen Spektralbereich bei A = 458 und
502 nm, die auf den 4f°5d'—>4f'5d’-Ubergang in Ce*" zuriickzufiihren sind. Die Schulter bei
ca. 575 nm ist mit einer Eu(II)-Verunreinigung zu erkldren, die wohl von Europium-Spuren
stammen, die trotz bestmdglicher Reinigung des Tiegels nicht zu vermeiden waren. Im

Anregungsspektrum sind die Banden fiir die direkte 4f—5d-Anregung von Ce(Ill) bei

A =401 nm sowie die Anregung des Wirtsgitters (A =266 und 329 nm) zu erkennen.
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Um die Eu(Ill)-Linienemission in Ba; gCa;,SigN19O:Eu(1%) zu unterdriicken, wére es

sinnvoll, eine Co-Dotierung mit Europium und Cer vorzunechmen. Somit kénnte bevorzugt

dreiwertiges Cer auf dem kleinen M3-Platz eingebaut werden, sodass letztlich nur Eu(Il) und

Ce(III) vorliegen sollten. Auflerdem ist in rein oxidischen oder fluoridischen Wirtsgittern das

System Ce’*/Eu’" meist nicht bestindig, da Redoxreaktionen zu dem stabileren Ce*™ (4f°-)

und Eu®" (4f’-Konfiguration) mit leerer bzw. halbgefiillter f-Schale fithren. (%
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Wie Abbildung 7-15 zeigt, ist in Ba; gCa,,SigN;9O offenbar trotzdem das Ce*'/Eu’-
System zumindest bei geringen Aktivatorkonzentrationen stabil. Hier ist Anregungs- und
Emissionsspektrum der Verbindung Ba;3Ca;,SigN;0O:Eu,Ce mit zwei unterschiedlichen

Dotierungsgraden dargestellt.
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Abbildung 7-15: Absorptions- (griin, tlrkis) und Emissionsspekiren (blau, rot) der Verbindungen
Ba1gCaz2SisN10O:Eu(1%),Ce(1%) und BaisCaz2SisN10O:Eu(1%),Ce(1.5%). Das blaue Spektrum wurde wegen

der besseren Ubersichtlichkeit um y = +0.2 versetzt abgebildet.

Bei einem Vergleich der Intensititen wird deutlich, dass die Bandemission von Eu(II)
mit steigendem Ce-Gehalt zunimmt, wéihrend die Eu(IIl)-Linienemission gleichzeitig geringer
wird. In den Anregungsspektren erkennt man auBlerdem, dass die Eu(III)-N-Charge-Transfer-
Bande bei A = 340 nm mit der 4f—5d-Absorption von Ce(IIl) iiberlappt und somit ein
effektiver Energietransfer von Ce(IIl) — Eu(IIl) moglich erscheint. ! 12%]

Bei einem Cer-Dotierungsgrad von 2 % und 1 % Eu-Gehalt ist keine Eu’"-Emission
mehr festzustellen. Stattdessen zeigt die Verbindung Ba; sCa;,SigN19O:Eu(1%),Ce(2%) bei
Anregung mit A = 390 nm eine weiBe Fluoreszenz, basierend auf der Uberlagerung von blauer
Ce’™- (458 nm), griiner Eu’"- (530 nm) und roter Eu’’-Bandemission (621 nm). Das
Emissionsspektrum ist in Abbildung 7-16 links dargestellt. Der Farbpunkt der Verbindung
liegt mit x = 0.3975 und y = 0.4020 im weilen Bereich des CIE-Diagramms und somit fast
genau auf der Planck’schen Schwarzkorperkurve (Abbildung 7-16 rechts). Auch die weiteren
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kolorimetrischen Daten wie ein CCT-Wert von 3760 K (vgl. Kapitel 3.2) und sehr hohe color
rendering indices (CRIs) von Ra8 = 96 und R9 = 91, was einer ausgezeichneten Farbwieder-
gabe entspricht, sind sehr vielversprechend. In Verbindung mit einem UV-LED-Chip konnte

nur mittels dieses einen Leuchtstoffs in naher Zukunft eine weifl emittierende LED entwickelt

werden.
Eu(l em 09
rot
L 08
0.7
0.8+ Eu(ll) em
& griin 06
=
§ 0.6 05
= Ce(lll) em Y
e blau 0.4
[+
0.4
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Abbildung 7-16: Links: Emissionsspektrum der Verbindung BaigCaz2SisN10O:Eu(1%),Ce(2%) mit Darstellung
der Spektralfarben. Durch Kombination der drei Emissionsbanden entsteht ein weilRer Gesamteindruck. Rechts:

Der Farbpunkt der Verbindung im CIE-Diagramm, markiert durch ein rotes Kreuz.

Ein vergleichbarer Leuchtstoff ist das schon seit den 1940er Jahren bekannte Halogeno-
phosphat Cas(PO4)3(F,C1):Sb’",Mn*" (CHP). Dieses Material sendet bei Anregung mit UV-
Strahlung (z.B. Quecksilberentladungslampe; A = 254 nm) ebenfalls weilles Licht aus,
allerdings besteht das Emissionsspektrum hier nicht aus drei, sondern nur aus zwei Banden
(vgl. Abbildung 7-17). Die blaue Emission bei A ~ 480 nm (Kurve A) geht auf das Sb**-Ion
zuriick, das einen Teil der Anregungsenergie auch auf Mn”" iibertrigt. Dieses wiederum
sendet orangefarbenes Licht mit einer Wellenldnge von etwa 580 nm aus (Kurve B). Je nach
Anteil des Mn”*-Gehalts kann so weiies Licht mit Farbtemperaturen von 6500 bis 2700 K
generiert werden (Kurve C). '*! Allerdings haben Halogenophosphat-Fluoreszenzlampen den
Nachteil, dass sie nicht gleichzeitig eine hohe Lichtausbeute und hohe color rendering indices
besitzen. Bei einer hohen Lichtausbeute (80 Im/W) liegen die CRI-Werte nur bei 60. Diese
konnen zwar auf Werte bis zu 90 verbessert werden, allerdings sinkt dann die Beleuch-
tungsstirke auf etwa 50 lm/W. [
Ba; 3Cay1SiN190:Eu(1%),Ce(2%) machen hohe Werte bei beiden Kriterien moglich.

Erst seltenerdaktivierte Phosphore wie z.B.
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Abbildung 7-17: Emissionsspektren von
Calciumhalogenophosphaten; A: Sb**-Emission,
B: Mn2+-Emission, C: weille Emission durch

Kombination von Sb®" und Mn?*. (139!
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8 Neue Untersuchungen an CaSi,O,N,

8.1 Bisheriger Kenntnisstand

1987 erwdhnten Cao et al. ein Oxonitridosilicat mit der angenommenen Summenformel
CaSi,0;N,, das unter hohem Druck (20 MPa) bei 1400 °C aus Calciumoxid und Sinoit ent-
stehen soll. ' Allerdings wurde hier lediglich ein unvollstindig indiziertes Pulverdiffrakto-
gramm angegeben und keinerlei Angaben zu Struktur oder zu Gitterparametern gemacht.

Die Kristallstruktur von CaSi,O,N, wurde erstmals in unserem Arbeitskreis geldst. [132]
Allerdings war die Strukturanalyse aufgrund von qualitativ minderwertigen Einkristallen noch
unbefriedigend (R1 = 0.1597, wR2 = 0.2020 (alle Daten); hohe Restelektronendichten). Also
mussten bessere FEinkristalle und groere Mengen der phasenreinen Verbindung fiir
weiterflihrende spektroskopische Messungen und genauere Analysen dargestellt werden.

Das Calcium-Sion nimmt eine zentrale Stellung im Dreiphasengebiet von Calciumoxid,
Siliciumdioxid und Siliciumnitrid ein (vgl. Abbildung 8-1). Eingezeichnet ist ebenfalls das

natiirlich vorkommende Mineral Sinoit (Si;N,O), das, wie in Kapitel 8.4.2 dargestellt,

ebenfalls als Edukt fiir die Synthese von CaSi,O,N, eingesetzt werden kann.

Ca0

I

|

|

I CaSi,0,N,

T

|

|

| Abbildung 8-1: Diagramm zur Einordnung von CaSi-O2N, in das

S0, SU{JZO » SiN,  System CaO, SiOy, SisNs.

8.2 Synthese und Elementaranalyse

Die Synthese des Calcium-Sions wurde wiederum im HF-Ofen unter Stickstoff-
atmosphére durchgefiihrt. Dazu wurden in der Glove-Box 100.1 mg (1.00 mmol) CaCO; und
98.2mg (1.69 mmol) ,,Si(NH),“ in einem Achatmorser innig vermengt und in den
Wolframtiegel iiberfiihrt. Der Tiegel wurde zuerst mit einer Heizrate von 40 K / min auf
1000 °C und anschlieBend in weiteren 15 min auf 1200 °C aufgeheizt. Unter

Kohlenstoffdioxidabspaltung wird so reaktives Calciumoxid als eigentliches Edukt frei. Dann
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folgte eine langsame Temperaturerhohung mit ca. 1.1 K/ min auf 1580 °C, was fiir 16 h lang
beibehalten wurde. AnschlieBend wurde in 5 h auf 900 °C abgekiihlt und das Produkt danach
durch Abschalten des Ofens auf Raumtemperatur abgeschreckt. Man erhielt so ein
phasenreines, farbloses Pulver von CaSi,O;N,. Ausreichend grofle Kristalle fiir die
Einkristallstrukturanalyse (vgl. Abbildung 8-2) konnten durch eine weitere Erhéhung der
Synthesetemperatur auf ca. 1900 °C erhalten werden.

Die chemische Zusammensetzung der Verbindung wurde sowohl durch EDX-Analyse

wie auch durch Elementaranalyse (Labor Pascher, Doppelbestimmung) iiberpriift (vgl.

Tabelle 8-1).

”

Abbildung 8-2: Rasterelektronenmikroskopische Auf-

SEI 100KV X220 100Am WS Smi nahme lattenférmiger Kristalle von CaSi2O2N».

Tabelle 8-1: Ergebnisse der Elementaranalytik von CaSi>O2N, (Gewichts-%)

Element theoretisch EDX-Analyse (& Elementaranalyse
aus 9 Messungen) (Labor Pascher)

Ca 25.6 245 25.6

Si 35.9 33.9 36.0

O 20.5 21.7 21.7

N 17.9 19.9 17.1
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8.3 Rontgenographische Charakterisierung
8.3.1 Einkristallstrukturanalyse

Die Sammlung der Intensitétsdaten des fiir die Strukturlosung unter dem Polarisations-
mikroskop ausgewéhlten Einkristalls wurde auf einem Bruker Nonius Kappa-CCD-Diffrakto-
meter durchgefiihrt. Aus den allgemeinen Ausloschungsbedingungen (00/: / = 2n) konnte auf
die moglichen monoklinen Raumgruppen P2; und P2,/m geschlossen werden. Eine sinnvolle
Strukturverfeinerung war nur in der Raumgruppe P2; (Nr. 4) moglich. Die Metallatome
wurden mittels Direkter Methoden lokalisiert, wiahrend die Positionen von Silicium und der
Anionen durch Differenz-Fourier-Analyse bestimmt wurden. *® Die Verfeinerung konver-
gierte gegen R1 = 0.0458 (F,? > 20(F,) und ist deutlich besser als die friihere Analyse. '3
Zudem konnten nun zumindest auch die Ca- und Si-Atome anisotrop verfeinert werden.
Weitere Daten der Strukturanalyse sind in Tabelle 8-2 aufgelistet, wéhrend in den Tabellen
8-3 und 8-4 die verfeinerten Ortsparameter und die dquivalenten isotropen Auslenkungs-
parameter sowie die anisotropen thermischen Auslenkungsparameter von Ca und Si

zusammengefasst sind.
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Tabelle 8-2: Daten der Einkristallstrukturanalyse von CaSi2O2N2

Summenformel

Molmasse / g-mol™

Kristallsystem

Raumgruppe

Strahlung A / pm

KristallgroBe / mm’

Gitterparameter / pm,

Winkel

Zellvolumen / 10° pm®

Anzahl Z der Formeleinheiten pro Zelle
Rontgenographische Dichte p / g-cm™
F(000)

Absorptionskoeffizient u / mm’
Messtemperatur / K

Messbereich

Indexbereich

gemessene Reflexintensitdten
symmetrieunabhéngige Reflexe

davon beobachtete Reflexe (F,> > 20(F,’))
Absorptionskorrektur

min. / max. Transmission

Zahl der verfeinerten Parameter

min. / max. Restelektronendichte / ¢ A~
Flack-Parameter

GooF

R-Werte (alle Daten)

R-Werte (F,” > 20(F,%))

Gewichtung

CaSi,0,N,

156.28

monoklin

P2, (Nr. 4)

71.073 (Mo-Ka)

0.06 x 0.05 x 0.02

a="734.4(2), b =1365.6(3), c = 1048.3(2)
B =102.04(3)°

1028.3(4)

12

3.028

936

2.351

293(2)

32<60<325
A1<h<11,-20<k<20,-15<1<15
22771

7035

4877

numerisch

0.8401/0.9529

260

-0.681/1.196

0.2(1)

1.030

R1=0.0825, wR2 =0.1029

R1 =0.0458, wR2 = 0.0885

w'! =6%F,” +(0.0325 P)* + 1.4519P;
P=[Max(0,F,))+2FJ?]/3
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Tabelle 8-3: Verfeinerte Ortsparameter und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter Ueq / A?,

Standardabweichungen in Klammern. Alle Atome befinden sich auf der Wyckoff-Position 2a

Atom X y z Ueq

Cal 0.0808(2) 0.5628(2) 0.9500(1) 0.0079(2)
Ca2 0.4117(2) 0.5749(2) 0.2990(1) 0.0099(3)
Ca3 -0.2562(2) 0.5665(2) 0.6141(2) 0.0091(2)
Ca4 -0.4122(2) 0.6211(2) 0.9502(1) 0.0091(3)
Cas 0.2542(2) 0.6297(2) 0.6430(1) 0.0087(2)
Cab -0.0808(2) 0.6334(2) 0.3034(1) 0.0082(2)
Sil -0.3768(3) 0.9040(2) 0.9198(2) 0.0035(4)
Si2 -0.0474(3) 0.9072(2) 0.8088(2) 0.0041(5)
Si3 0.2868(3) 0.7951(2) 0.9443(2) 0.0058(4)
Si4 0.6214(3) 0.7967(2) 0.6715(2) 0.0052(5)
Si5 0.6176(3) 0.9014(2) 0.4175(2) 0.0037(4)
Si6 0.2885(3) 0.8962(2) 0.1968(2) 0.0035(4)
Si7 -0.3772(3) 0.7930(2) 0.1674(2) 0.0060(5)
Si8 0.9524(3) 0.9028(2) 0.3082(2) 0.0040(4)
Si19 -0.2896(3) 0.4050(2) 0.3009(2) 0.0036(4)
Si10 -0.0477(3) 0.7938(2) 0.5608(2) 0.0046(5)
Sill -0.0461(3) 0.7892(2) 0.0560(2) 0.0050(5)
Sil2 0.2883(3) 0.7949(2) 0.4518(2) 0.0055(4)
Ol -0.0777(7) 0.6787(4) 0.5276(5) 0.007(2)
02 -0.3972(7) 0.6780(4) 0.1978(5) 0.009(2)
03 -0.3977(7) 0.0154(4) 0.9584(4) 0.009(2)
04 -0.1034(8) 0.6780(5) 0.0203(5) 0.012(2)
05 0.2420(6) 0.0069(4) 0.1464(4) 0.006(1)
06 -0.1034(7) 0.0195(5) 0.7735(5) 0.009(2)
07 0.5737(7) 0.0121(4) 0.4517(5) 0.007(1)
08 0.0816(7) 0.5165(4) 0.7311(5) 0.007(2)
09 -0.4238(7) 0.6862(4) 0.7115(5) 0.008(2)
0o10 0.2633(7) 0.6880(4) 0.8775(5) 0.011(2)
Ol11 0.2410(6) 0.6854(4) 0.4027(4) 0.010(1)
012 -0.2638(6) 0.5114(3) 0.3695(4) 0.005(9)
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NI
N2
N3
N4
N5
N6
N7
N8
N9
NI10
NI11
N12

-0.1454(9)
-0.138(1)
0.1945(9)
0.5205(8)
0.1903(9)
0.1947(9)
0.5244(9)
-0.4740(8)
0.854(1)
-0.1411(9)
-0.1907(9)
0.5235(8)

0.8236(5)
0.8778(5)
0.8854(5)
0.8711(4)
0.8087(5)
0.8916(5)
0.8822(5)
0.8126(4)
0.8735(5)
0.8175(5)
0.3147(5)
0.8133(4)

0.6882(6)
0.9450(6)
0.3375(6)
0.2546(6)
0.0831(6)
0.8366(6)
0.7556(7)
0.0037(6)
0.4395(6)
0.1883(6)
0.4098(6)
0.5076(6)

0.004(2)
0.006(2)
0.005(2)
0.003(2)
0.005(2)
0.004(2)
0.006(2)
0.004(2)
0.008(2)
0.003(2)
0.004(2)
0.004(2)

Tabelle 8-4: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter / A? der Ca-

Standardabweichungen in Klammern

und Si-Atome in CaSi>O2Ny,

Atom Ul Uz Us; Us;s Uis Uiz

Cal 0.0074(6) _ 0.0070(6) _ 0.0092(5) _ -0.0009(4) 0.0013(4) _ 0.0001(4)
Ca2 0.0073(6)  0.0089(7) 0.0136(6) -0.0023(5) 0.0020(5) -0.0003(4)
Ca3 0.0067(6)  0.0075(6) 0.0131(5) 0.0013(5)  0.0019(4)  -0.0001(5)
Cad 0.0062(6)  0.0079(7) 0.0136(6) -0.0016(5) 0.0029(5)  -0.0006(4)
Ca5 0.0076(6)  0.0067(6) 0.0122(6)  0.0009(5)  0.0026(4)  -0.0001(5)
Cab 0.0058(6)  0.0085(6) 0.0102(6) -0.0001(5) 0.0014(4)  0.0006(4)
Sil 0.005(2)  0.0017(9) 0.004(1)  -0.002(1)  0.0013(8)  0.0007(9)
Si2 0.005(2)  0.004(1)  0.003(1)  0.000409) -0.000(1)  -0.0017(9)
Si3 0.0032)  0.009(1)  0.005(1)  0.0004(9) -0.000(1)  -0.001(9)
Sid 0.0032)  0.008(2)  0.005(1)  -0.002(1)  0.000(1)  -0.000(1)
Si5 0.0042)  0.004(1)  0.003(1)  -0.001(1)  0.001(1)  -0.000(1)
Si6 0.005(2)  0.001(1)  0.005(1)  -0.000(1)  0.003(1)  -0.000(1)
Si7 0.002(2)  0.0092)  0.006(1)  -0.0012)  -0.000(1)  0.000(1)
Sig 0.005(2)  0.0052)  0.002(1)  -0.0006(9) 0.0001(8) -0.0017(9)
Si9 0.006(2)  0.0014(9) 0.0044(9) 0.0004(9)  0.0027(8)  0.0020(9)
Si10 0.003(2)  0.006(2)  0.006(2)  -0.0001(1) 0.0024(9)  -0.0019(9)
Sill 0.0032)  0.006(2)  0.006(2)  -0.002(1)  0.002009) -0.0019(9)
Si12 0.002(1)  0.009(1)  0.005(1)  -0.000(1)  -0.0019(8) -0.0013(9)
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8.3.2 Rietveldverfeinerung

Zur Bestdtigung der Phasenreinheit einer Pulverprobe von CaSi,O,N, wurde eine
Rietveldverfeinerung an einem Pulverdiffraktogramm (Cu-Ka;-Strahlung,) durchgefiihrt. Die
Atomkoordinaten stimmten dabei innerhalb von etwa 6 o mit denen der Einkristall-
strukturanalyse iiberein. Das Diagramm mit Anpassung der experimentellen Daten und
Differenzplot ist in Abbildung 8-3 dargestellt. Tabelle 8-5 listet alle wichtigen Details der

Verfeinerung auf.

6.0 -

20F

Intensitat / a.u.

20/°

Abbildung 8-3: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Rontgen-Pulverdiffraktogramm sowie

Differenzplot und mégliche Reflexpositionen (Striche) von CaSi2O2N2 (Cu-Kai4-Strahlung).
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Tabelle 8-5: Ergebnisse der Rietveldanpassung von CaSi>O2N;

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2; (Nr. 4)

Gitterparameter / pm, a="733.61(1), b=1364.75(3), c = 1048.37(2)

Winkel B =102.008(1)°

Zellvolumen / 10° pm’ 1026.66(3)

Beugungswinkelbereich (Cu-Ko;-Strahlung) 5° <26<90°

Anzahl Datenpunkte 8499

Anzahl beobachteter Reflexe 880

Profilparameter 13

Atomparameter 54

Giitefaktoren wR, =0.0532, R, = 0.0419
RF* =0.0605, Rr=0.0430
v*=1.093

8.3.3 Kristallstrukturbeschreibung

Bei einfach aufgebauten Oxosilicaten kann man durch Betrachtung des Kondensations-
grades k (entspricht dem molaren Verhidltnis Si : O) die Dimensionalitit des Anionen-
teilgeriistes vorhersagen. Insel-Silicate wie z.B. Almandin (Fe;Al;[SiO4]3) oder Zirkon
(ZrSi04) weisen nicht kondensierte, isolierte [SiO4]4'-Tetraeder auf (x = 1/4). Durch
zunehmende Verkniipfung der SiO4-Tetraeder erhoht sich der Kondensationsgrad in
Disilicaten (z.B. Thortveitit Sc,[Si;O7]) auf x = 2/7, in Ringsilicaten (z.B. Benitoit
BaTi[Si309] oder Beryll Al,Bes[SicO;s]) auf x«=1/3 und in Einfachschichtsilicaten wie
Pyrophyllit (Al[SisO10(OH),]) oder Serpentin (Mgs[Si:Os(OH),]) auf « = 2/5. %3 Den fiir
Oxosilicate hochstmdglichen Kondensationsgrad k = 1/2 findet man in Geriistsilicaten sowie
den polymorphen Modifikationen von SiO,, Dort sind sdmtliche SiO4-Tetraeder tiber ihre vier
O-Atome miteinander verkniipft. Wegen der Anwesenheit von hoher koordiniertem Stickstoff
(NP bzw. N™) werden bei hochkondensierten Nitridosilicaten (z.B. BaYbSisN; oder
BaSi7Ny) [106. 1341 gwie bei Siliciumnitrid Si3Ny selbst sogar Kondensationsgrade im Bereich

72 <x <% beobachtet, die in Oxosilicaten nicht moglich sind.
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Demzufolge wire fiir ein aus SiXy-Tetraedern aufgebautes Silicat mit einem
Kondensationsgrad von x = 1/2, wie es im CaSi,O,N, der Fall ist, eigentlich eine
Raumnetzstruktur allseitig eckenverkniipfter SiXs-Einheiten zu erwarten. Tatséchlich ist
CaSi,O;N; jedoch aus Schichten von SiONj-Tetraedern aufgebaut, die jeweils iiber drei
Stickstoffatome miteinander verkniipft sind (s. Abbildung 8-4). Die Sauerstoffatome sind
ausschlieBlich terminal an Silicium gebunden. Bei der Verteilung von Sauerstoff und
Stickstoff auf die verschiedenen Lagen, die aufgrund der sehr dhnlichen Streukraft allein aus
Rontgenbeugungsdaten nicht zuverldssig bestimmt werden kann, wurden bisherige
Erfahrungen bei der Strukturuntersuchung von Sionen und Sialonen mit einbezogen. 2% %5111

Auch die MAPLE-Berechnungen in Kapitel 8.7 liefern mit dieser Annahme sehr gute

Ergebnisse.

x._

7 4

Abbildung 8-4: Kristallstruktur von CaSi>O2N2, Blick entlang [100], Ca grau, O rot, N blau; die SiONs-Tetraeder

sowie die Elementarzelle sind eingezeichnet.

Die Winkel innerhalb der SiON;-Tetraeder liegen im typischen Bereich von 102.6(4)°
bis 118.7(3)°. Die Winkel an den dreifach verbriickenden N-Atomen betragen zwischen
111.8(5)° und 124.4(4)°, wobei die Bindungslingen Si-N'*! mit 168.1(6) bis 177.6(7) pm
erwartungsgemil deutlich ldnger sind als von Silicium zu terminal gebundenem Sauerstoff

(159.0(6) bis 161.9(6) pm).
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Bei einer Betrachtung der Koordinationssphire der Ca*"-Ionen zeigt sich, dass alle sechs
kristallographisch unterschiedlichen Ca-Positionen in dhnlicher Weise leicht verzerrt trigonal
prismatisch von sechs O-Atomen umgeben sind. Die Ca-O-Abstinde stimmen dabei
annahernd mit der Summe der Ionenradien iiberein. Die Vierecksseite des Prismas, die den
kleinsten Abstand vom Zentralatom hat, ist zusdtzlich noch von einem N-Atom {iiberkappt.
Abbildung 8.5 zeigt exemplarisch die erste Koordinationssphire von Cal. Tabelle 8-6 listet
zum Vergleich auch alle weiteren Ca-X-Abstinde (X = O, N) in CaSi,O;N, auf.

Abbildung 8-5: Koordinationssphare von Ca1 in CaSi2O2Na.

Das verzerrt trigonale Prisma ist eingezeichnet.

Tabelle 8-6: Ca-(O,N)-Abstande / pm in CaSi,O2N», Standardabweichungen in Klammern

Cal-O4 229.4(6) Ca2-06 235.7(6) Ca3-Ol 232.0(6)
Cal-O8 238.1(5) Ca2-011 236.6(5) Ca3-09 239.9(6)
Cal-010 239.2(5) Ca2-02 238.8(5) Ca3-07 240.7(5)
Cal-03 241.4(5) Ca2-012 249.8(5) Ca3-N3 254.7(7)
Cal-O5 249.5(5) Ca2-07 273.2(5) Ca3-08 261.8(6)
Cal-N2 275.3(7) Ca2-N7 275.5(7) Ca3-05 262.1(5)
Cal-06 292.9(5) Ca2-03 279.9(5) Ca3-012 266.2(5)
Ca4-03 234.7(5) Ca5-08 231.1(6) Ca6-06 231.4(6)
Ca4-05 235.6(5) Cas5-07 238.4(5) Ca6-012 233.4(5)
Cad-04 236.4(6) Ca5-09 244.8(5) Ca6-O1 242.6(5)
Ca4-010 251.7(5) Ca5-010 257.1(5) Ca6-02 243.4(5)
Ca4-09 264.0(5) Cas-01 257.3(6) Ca6-0O11 247.9(5)
Ca4-02 269.0(5) Ca5-N11 260.7(7) Ca6-N10 278.3(7)

Cad-N8 273.2(6) Ca5-011 261.4(5) Ca6-04 300.0(5)




8 NEUE UNTERSUCHUNGEN AN CaSi1,O,N, 123

Die [SizOzNz]z'-Schichten in CaSi,O,;N; sind regelmiBig aus kondensierten Dreier-
ringen aufgebaut (vgl. Abbildung 8-6), eine Baueinheit, die so in rein oxidischen Schicht-
silicaten gar nicht und in héher kondensierten Oxosilicaten nur relativ selten auftritt. ['**]
Ahnliche Schichten aus kondensierten Dreierringen finden sich auch in anderen
Nitridosilicaten (z.B. in M,SisNg (M = Ca, Sr, Ba, Eu) (102,104, 105] 1 in BaSi/Njy [106]), WO
sie allerdings durch weitere SiN4-Tetraeder zu hochkondensierten Netzwerken verkniipft sind.
Zudem unterscheiden sich die Schichten topologisch deutlich durch die spezifische Abfolge

threr Tetraederspitzen, die bezogen auf die Schichtebenen aufwérts (u) oder abwirts (d)
[133]

gerichtet sein kdnnen.

Abbildung 8-6: Kristallstruktur von CaSi,O2N,,
Blick senkrecht auf eine Tetraederschicht
entlang [010]. Die Schichten weisen beziiglich

der Ausrichtung ihrer O-Tetraederspitzen (rot)

entlang [001] eine Abfolge udud... auf.

Innerhalb der in Abbildung 8-6 horizontal dargestellten Tetraederreihen findet sich in
CaSi,O,N; die streng alternierende Abfolge udud..., wihrend z.B. in M,SisNg oder BaSi;Njg
kompliziertere Muster auftreten. Obwohl prinzipiell eine beliebig groBe Anzahl von
Moglichkeiten besteht, solche Schichten aus kondensierten Dreierringen mit unterschied-
lichsten Abfolgen u und d zu bilden, kommen topologisch dhnlich aufgebaute Schichten mit
der gleichen Abfolge udud... in der Kristallstruktur des Minerals Sinoit vor. ' Der
strukturelle Zusammenhang zwischen Si;N,O und CaSi,O,N; wird im folgenden Kapitel noch

etwas niher beleuchtet.
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8.4 Topochemische Reaktion von Calciumoxid und Sinoit

Da die topologische Anordnung der SiON;-Tetraeder in CaSi,O,N, und in Si;N,O eine
starke Ahnlichkeit aufweist, stellt sich die Frage, ob diese Verwandtschaft auch fiir Synthese-
zwecke genutzt werden kann. Abbildung 8-7 veranschaulicht die beabsichtigte Reaktion von
Calciumoxid mit Sinoit unter Bildung des Ca-Oxonitridosilicats unter Annahme einer
gedachten, nahezu topochemischen Festkorperreaktion. Der eigentliche Reaktions-
mechanismus im Sinne einer Intercalation von Ca”" und O” in das aufgespaltete Geriist von

Si,N,O konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht werden.

g
S S
&
Ca0

Abbildung 8-7: Schema zur hypothetischen topochemischen Intercalation von Calciumoxid in das Kristallgitter

von Sinoit unter Bildung von CaSi>O2N>.

8.4.1 Darstellung von Sinoit

Da das Mineral Sinoit (Si;N,O) kommerziell nicht erhéltlich ist, wurden Versuche zur
Darstellung dieses Edukts gemacht. Die besten Ergebnisse mit der hochsten Sinoit-Ausbeute
lieferte die Reaktion von 8.26 mmol (232.0 mg; 72.5 Gew.-%) elementarem Silicium,
1.33 mmol (80.0 mg; 25 Gew.-%) amorphem Siliciumdioxid (Aerosil® A380) und 0.14 mmol
(8.0 mg; 2.5 Gew.-%) Calciumoxid als Katalysator. I’} Die Edukte wurden in einem Achat-
morser fein verrieben und in ein Korundschiffchen iiberfiihrt. Die Synthese fand unter
leichtem Stickstoffstrom in einem Rohrenofen statt. Dabei wurde die Temperatur innerhalb

von 6 h auf 1550 °C erhoht und fiir 20 h auf diesem Wert gehalten. Danach erfolgte eine
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weitere Erhohung innerhalb von 2 h auf 1600 °C, wobei die Maximaltemperatur ebenfalls fiir
20 h beibehalten wurde. SchlieBlich lieB man das Reaktionsgefdll durch Ausschalten des
Ofens auf Raumtemperatur abkiihlen.

So wurden etwa 220 mg eines dunkelgrauen Produktgemenges bestehend aus Si,
Si;N,0, a- und B-Si3Ny erhalten. Durch Kochen mit konzentrierter Kaliumhydroxidlosung bei
200 °C unter Riickfluss konnte das elementare Silicium aufgelost und abgetrennt werden.
Ubrig blieb ein Gemenge aus etwa 50 % Si,N,O und 50 % - bzw. B-Si3sNs. Um den Anteil
an Sinoit als eigentlichem Edukt fiir die Intercalationsreaktion zu erhdhen, mussten die drei
Phasen voneinander getrennt werden. Dies gelang recht gut, indem die Dichteunterschiede
von Sinoit (p = 2.80 - 2.85 g-em™) und Siliciumnitrid (p, = 3.17 grem”, pg = 3.20 gem”)
ausgenutzt wurden. Mit einer Dichte von p= 2.964 gem™ liegt 1,1,2,2-Tetrabromethan
(TBE) genau dazwischen. Das giftige Ol wird als Schwerfliissigkeit zur Trennung von
Mineralgemengen (,,Muthmanns Fliissigkeit*) verwendet.

Das pulverférmige Produktgemenge wurde in einem Scheidetrichter mehrmals mit TBE
ausgeschiittelt. Nach jeweils etwa halbstiindiger Wartezeit hatte sich die Sinoitphase oben
angesammelt und das Siliciumnitrid unten abgesetzt, sodass es mit dem TBE abgelassen
werden konnte. Nach der letzten Trennung wurde das hellgraue Produkt mit viel Ethanol
gewaschen und iiber Nacht bei 100 °C getrocknet. Abbildung 8-8 zeigt das Pulver-
diffraktogramm, aus dem ein Verhiltnis von Si,N,O : SizN4 von etwa 80 : 20 ermittelt werden

konnte. Der Anteil an Sinoit wurde durch die Reinigungsprozedur somit um fast 60 % erhoht.

*
*
3000+
5 2000+ *
©
®
D
3
< 1000
Abbildung 8-8: Untergrundkorri-
o0 giertes Pulverdiffraktogramm des
Produktgemenges bestehend aus

SioN2O (%), a- (#) und B-SisNs (=).
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8.4.2 Reaktion von CaCOj3 mit Si,N,0

40 mg des Gemenges von Sinoit und Siliciumnitrid, also etwa 0.3 mmol Si;N,O,
wurden nun mit einem Uberschuss an Calciumcarbonat als CaO-Quelle (0.45 mmol) in einem
Achatmorser verrieben und in den W-Tiegel iiberfiihrt. AnschlieBend wurde unter
Stickstoffatmosphére innerhalb von 25 min auf 1000 °C erhitzt (Abspaltung von CO, aus
CaCOs3) und die Temperatur dann langsam mit einer Heizrate von etwa 1.1 K / min auf
1400 °C erhoht. Dieser Wert wurde fiir 12 h beibehalten, bevor der Ofen abgeschaltet wurde.
Abbildung 8-9 zeigt das Pulverdiagramm des entstandenen Phasengemenges. Trotz mehrerer
Phasen, die bei der Reaktion entstanden sind, kann man vor allem gut an den starken Reflexen
bei 260 = 13.0°, 26.1°, 26.8°, 33.6°, 35.2° und 38.2° erkennen, dass sich nach Gleichung 8-1

Sinoit eindeutig mit Calciumoxid zu dem Hauptprodukt CaSi,O,N, umgesetzt hat.

SizNzO + Ca0O — CaSiQOZNz (Gl 8-1)

40004 ¢

s il

20 30 40 50
20/°

Intensitat / a.u.

Abbildung 8-9: Oben: Untergrundkorrigiertes Pulverdiffraktogramm des Produktgemenges nach der Reaktion bei
1400 °C; Si2N2O (*), B-SisNg (~), CaO (%), CaSiOs (Pseudowollastonit; +). Die Reflexe bei 26 = 13.9°, 17.9°,
25.2° und 28.0° konnten nicht eindeutig zugeordnet werden. Unten: Aus Einkristalldaten simuliertes Pulver-

diagramm von CaSizO2No.
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Bei der Reaktion entstand als zweite Hauptphase das Oxosilicat CaSiOs (Pseudo-
wollastonit), das aber zumindest zum Teil auch aus der Reaktion von CaO mit dem ebenfalls

vorhandenen Si3N4 entstanden sein konnte.

8.5 *’Si-NMR-Spektroskopie

Eine Bestitigung der Kristallstruktur von CaSi,O,;N; konnte mittels 29Si-Festkt')rper-
NMR-Speltroskopie erbracht werden. In dem Spektrum, das in Abbildung 8-10 gezeigt ist,
erkennt man zunichst mehrere sich iiberlagernde Signale zwischen 6 = -50.4 und -53.8 ppm.
Aus der Strukturanalyse ist bekannt, dass zwdlf kristallographisch unterschiedliche Si-Atome
vorhanden sind. Die Annahme, dass eine O/N-Ausordnung vorliegt und somit ausschlieBlich
SiONjs-Tetraeder die gewellten Schichten autbauen, wird hier insofern bestétigt, als dass die

Signale in einem sehr eng begrenzten, typischen Bereich angesiedelt sind (As = 3.4 ppm).

4000
3000
~ 20004
5 ]
2
£ 1000+
T T T T v T J
100 0 -100 -200 -300

Chemische Verschiebung / ppm

Abbildung 8-10: 29Si-NMR-Spektrum von CaSi;O2N2. In dem vergréRBerten Ausschnitt ist die Entfaltung der
Signale dargestellt (Rotationsfrequenz: 8 kHz, 90°-Impulslange: 2.9 us, Wiederholzeit: 1600 s).

Aus einer Entfaltung des iiberlagerten Gesamtsignals kann man die Anzahl und
Intensitdt der einzelnen Beitrdge erhalten, da die gemessenen Kerne ausrelaxiert waren. Wie

in der VergroBerung in Abbildung 8-10 dargestellt ist, liefert eine Anpassung mit sechs
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Pseudo-Voigt-Funktionen eine akzeptable Beschreibung der Messung. Die angepassten
Signale haben folgende chemische Verschiebungen und Intensititsverhéltnisse: -50.4 / -51.3 /
-52.1/-52.6 /-53.1/-53.8 ~ 1:2:1:2:3:3. Somit konnen alle zwolf Si-Lagen auf die

einzelnen Resonanzen verteilt werden.

8.6 IR- und ramanspektroskopische Charakterisierung

Das Infrarotspektrum der Verbindung CaSi,O,N, wurde in Lit. [132] bereits gezeigt und

interpretiert. Ergidnzend hierzu ist diesem nun in Abbildung 8-11 das Ramanspektrum im

Messbereich von 200 bis 1150 cm™ gegeniibergestellt.

IR-Spektrum

Ty

Raman-Intensitat / a.u. bzw. IR-Transmission / a.u.

Raman-Spektrum

T T T T T T T T
1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200
Wellenzahlen / cm’” trum von CaSi>O2No.

Abbildung 8-11: Infrarot- 32 sowie Ramanspek-

Bei einem Vergleich der IR- und Raman-Spektren von CaSi,O,N, mit denen des
natiirlich vorkommenden Oxoschichtsilicats Kanemit (Na(H,0)3)(Si,040H) sind auffillige

Ahnlichkeiten zu erkennen. !'**

] Das Mineral ist ebenfalls aus stark gewellten Tetraeder-
schichten aufgebaut. Die IR- bzw. Ramanbanden von Kanemit sind im Vergleich mit
CaSi,0;N; jedoch aufgrund der héheren Bindungsenergie von Si-O gegentiber Si-N zu etwas
hoheren Energien, also hoheren Wellenzahlen, verschoben. Tabelle 8-7 trifft eine Zuordnung

der Absorptionen von CaSiO,N, zu bestimmten Schwingungen auf der Basis von Lit. [135].



8 NEUE UNTERSUCHUNGEN AN CaSi1,O,N,

129

Tabelle 8-7: Zuordnung einiger IR- und Ramanbanden von CaSi;O2N>

IR-Absorptionen / cm™

Raman-Banden / cm™’

Zuordnung

1040

1104, 1033, 992

950 - 800, 662, 624, 518, 865, 827,475,463,446

490

477,458,432,411

434, 419, 392, 319, 276, 223

Vas (Si-N-Si)

v (Si-0)

vs (Si-N-Si)

8 (Si-0), & (Si-N), v (Ca-0),

Gitterschwingungen

v = Valenzschwingung, & = Deformationsschwingung, s = symmetrisch, as = antisymmetrisch

8.7 MAPLE - Gitterenergie-Berechnungen

Mit der Berechnung der partiellen und Gesamt-MAPLE-Werte kann eine vollstindige

O/N-Ausordnung in CaSi,O,N,, wie sie bereits in Kapitel 8.3.3 angenommen wurde, weiter

bekréftigt werden. Tabelle 8-8 listet die berechneten Daten auf. Dabei liegen alle partiellen

Werte in den iiblichen Bereichen fiir die entsprechenden Ionen. Auch der Vergleich des

Gesamt-MAPLE-Wertes mit der Summe der Gesamt-MAPLE-Werte der hypothetischen

Edukte nach Gleichung 8-2 zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit einer Differenz von nur

0.22 %.

CﬂzSiO4 + Si3N4 -2 CaSi202N2

(Gl. 8-2)

Tabelle 8-8: Madelung-Anteil der Gitterenergie in CaSi>O2N2. (MAPLE-Werte in kJ-moI'1)

Ca(1)*" 2154 Si(2)*" 9354 Si(9)"" 9420 O4)” 2346 O(11)* 2373 N(6) 6125
Ca(2)*" 2127 Si3)*" 9299 Si(10)*" 9544 O(5)* 2322 O(12)* 2320 N(7)* 6353
Ca(3)*" 2122 Si(4)*" 9537 Si(11)*" 9537 O(6)* 2370 N(1)> 6273 N(8) 6190
Ca(4)*" 2214 Si(3)* 9363 Si(12)*" 9306 O(7)* 2379 N(2)* 6288 N(9) 6255
Ca(5)*" 2115 Si(6)*" 9360 O(1)* 2362 O(8)* 2404 N(3)* 6274 N(10)* 6301
Ca(6)*" 2145 Si(7)*" 9555 OQ)* 2272 09" 2299 N@4)” 6340 N(11)* 6274
Si(H)* 9303 Si(8)*" 9281 O(3) 2372 0O(10)* 2317 N(5) 6223 N(12)* 6171
Gesamt-MAPLE (CaSi,O,N;) 38234

Gesamt-MAPLE (%2 Ca;SiOy4 + %2 SizNy) 38150

Abweichung A 0.22 %
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8.8 Lumineszenz von CaSi,O,;N,:Eu

Dotiert man das farblose CaSi,O;N; mit Europium, so erhdlt man ein blass-griines
Material, das unter UV-Bestrahlung eine kriftige Fluoreszenz im gelb-griinen Spektralbereich

(etwa 550 bis 560 nm) aussendet (vgl. Abbildung 8-12).

Abbildung 8-12: Fotografie der mit 2 % Europium dotierten
Verbindung CaSi2O2N2:Eu bei Tageslicht (links) und unter UV-
Bestrahlung (A = 254 bzw. 366 nm; rechts).

=

8.8.1 Anregungs- und Emissionsspektren

Zur Charakterisierung der Lumineszenzeigenschaften wurden Anregungs- und
Emissionsspektren aufgenommen, die in Abbildung 8-13 dargestellt sind. Das Anregungs-
spektrum der mit zwei Prozent Europium dotierten Probe zeigt eine breite Bande bei
Amax ~ 390 nm, die dem 4f—>5d-Ubergang im Eu’"-lon zuzuordnen ist. Der gesamte
Anregungs-Bereich von etwa 320 bis 430 nm macht die Verbindung fiir einen Einsatz in
LEDs mit ultraviolett bis blau emittierenden (In,Ga)N-Halbleiterdioden interessant. Unterhalb

von 200 nm findet die Anregung des Wirtsgitters statt.

1.0

|
: | h\ | h

0.2+

Intensitat / a.u
o
£
1
*'f"E'

Abbildung 8-13: Anregungs- (blau)

L - o und Emissionsspektren (rot: Aexc =

—t 1T & a0 & 0 & &t 5 &5 5
100 200 300 400 500 600 700 800
Wellenldnge / nm CaSi02N2:Eu (2 %).

160 nm, schwarz: Lexe = 450 nm) von
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Das Emissionsspektrum zeigt die typische breite Bande, die auf den 4f°5d'—4f’-
Ubergang von Eu®" zuriickzufithren ist. Die Emissionsmaxima liegen bei 552 nm (hexe =
160 nm) bzw. 561 nm (A = 450 nm). Diese Werte liegen verglichen mit der Eu’"-Emission
VON Aemiss > 600 nm der rein nitridischen Verbindungen M,SisNg:Eu (M = Ca, Sr, Ba; vgl.
Kapitel 12) bei signifikant niedrigeren Wellenldngen, also héheren Energien. Das ist unter
anderem auf den nephelauxetischen Effekt zuriickzufiihren, da in CaSi,O,N,:Eu die Eu-
Atome analog der oben dargelegten Kristallstrukturbestimmung und der MAPLE-Berech-
nungen hauptsichlich von Sauerstoff koordiniert sind. Somit erhdht sich das Energieniveau
der 5d-Orbitale im Gegensatz zur N-Koordination, die Energie der ausgesandten Strahlung
liegt tendenziell hoher, womit Strahlung kleinerer Wellenldnge emittiert wird (vgl. auch
Abbildung 3-8 in Kapitel 3.3.2).

Die Tatsache, dass das Emissionsspektrum nur eine Bande zeigt, die eine fiir Eu?'-
Emissionen typische Halbwertsbreite aufweist, bestitigt, dass die Koordinationssphéiren der

sechs kristallographisch unterschiedlichen Euc,-Positionen sehr dhnlich sind.

8.8.2 Thermal-Quenching-Verhalten

Fiir den Einsatz z.B. in Leuchtdioden ist ein gutes Thermal-Quenching-Verhalten (vgl.
Kapitel 3.2) der Phosphore eine wichtige Voraussetzung, da in den Dioden iiber einen
langeren Zeitraum je nach Leistung und Wiarmeableitung Temperaturen von iiber 200 °C
auftreten konnen. Deshalb ist es wichtig, dass die Emissionsintensitit der Phosphore erst bei
moglichst hohen Temperaturen nachlisst. Abbildung 8-14 zeigt die Emissionsspektren von

CaSi,0,N;:Eu bei verschiedenen Temperaturen.

1.0

555 nm

0.8+

0.8

0.6

Intensitat / a.u.

0.4

021 0.24

Relative Emissionsintensitat bei &

. Wiy
0.0+ 300 °C — 0.0
500 550 600 650 700 750 8OO 0 50 100 150 200 250 300 350
Wellenlange / nm Temperatur / °C

Abbildung 8-14: Temperaturabhangigkeit der Emission von CaSi>O2N2:Eu (2 %). [136) | inks: Emissionsspektren

bei unterschiedlichen Temperaturen; rechts: Abhangigkeit der Emissionsintensitat von der Temperatur.
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Man erkennt neben einer leicht hypsochromen Verschiebung der Emissionsmaxima bei
steigender Temperatur einen deutlichen Verlust an Leuchtintensitit, die bei etwa 150 °C auf
die Halfte des Raumtemperaturwertes abgenommen hat (TQ'2-Wert). Diese starke
Verringerung der Quantenausbeute hiangt mit dem relativ grofBen Stokes-Shift zusammen. Je

37 Eine Ursache hierfiir

grofer der Stokes-Shift, umso groBer ist das Thermal Quenching. !
liegt in der durch Anhebung eines f-Elektrons in ein d-Orbital verursachten Vergroferung des
angeregten Eu(Il)-Ions, wodurch das Wirtsgitter in CaSi;O;N;:Eu expandiert. Diese
Aufweitung ist stirker als z.B. im dhnlich aufgebauten SrSi,0,N,:Eu, das ein groferes Kation
aufweist. Die Eu-X-Abstinde (X = O, N) verdndern sich in CaSi,O,N,:Eu wiahrend der
Anregung demzufolge stirker. Das wiederum fiihrt zu einer groBeren relativen Verschiebung
AR der Energieniveaus von Grund- und angeregtem Zustand gegeneinander (vgl. Abbildung
3-6 in Kapitel 3.2), was zu einem vergroferten Stokes-Shift fithrt. Bei SrSi,O,N,:Eu ist der

Effekt wegen des groBeren Sr**-Kations nicht so stark ausgeprigt. Hier sinkt die Emissions-

intensitit bei gleichem Dotierungsgrad folglich erst bei etwa 270 °C auf 50 %.

8.8.3 Weitere optische Charakterisierung

Im Zuge der optischen Messungen an CaSi,O,N;:Eu wurden noch weitere Kenngréfen
der Verbindung bestimmt. Die Farbkoordinaten im CIE-Diagramm (vgl. Abbildung 3-5,
Kapitel 3.1) liegen fiir CaSi,0,N2:Eu(2%) bei x = 0.410 und y = 0.558, also im gelbgriinen
Bereich. Die Quantenausbeute betrug bei einer Anregungswellenlédnge von A = 450 nm bei
verschiedenen Proben bis zu 48 %, wihrend die Reflektion bei max. 68 %, also recht hoch

lag. Das Lumendquivalent wurde mit 485 Im/W ermittelt.
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9 Niedrig kondensierte Schichtsilicate - Ba;SigOyN, und EuzSigO¢N,

9.1 Ba3Si609N4

9.1.1 (Oxo-)Nitridoschichtsilicate

Im Bereich der Nitrido- bzw. Oxonitridosilicate wurden Schichtverbindungen, wie das
im vorigen Kapitel vorgestellte CaSi,O,N,, erst relativ spédt entdeckt. Hier sind z.B. das
hyperbolisch gewellte Schichtsilicat Ce4[Si4O04N4]O aus dem Jahr 2000 10T sowie SrSiN, und
BaSiN, (Clarke et al., 2004) zu nennen.*® Die beiden letztgenannten Verbindungen
bestehen aus SiNy-Tetraedern, die paarweise liber gemeinsame Kanten zu Si;Ng-Dimeren
verkniipft sind. Diese Einheiten bauen wiederum Schichten auf, zwischen denen die
Erdalkali-lonen eingelagert sind. Die im Anschluss beschriebenen neuen Oxonitridosilicate
Ba3SigO9Ns und Eu;3SicO9Ns sind aus Schichten eckenverkniipfter Si(O,N)s-Tetraeder
aufgebaut und stehen in enger struktureller Beziehung zu CaSi,O,N,, weisen jedoch einen

etwas geringeren Kondensationsgrad auf (vgl. Kapitel 9.1.3.3).

9.1.2 Darstellung und Elementaranalyse

Zur Synthese von Ba;SicO9Ns wurden in einem typischen Experiment 98.7 mg
(0.50 mmol) BaCOs, 23.9 mg (0.17 mmol) SizNg (500 nm Partikelgrofe) und 30.1 mg
(0.50 mmol) SiO; (Aerosil® 380) unter Argon-Schutzgasatmosphire eingewogen und innig in
einem Achatmdrser vermengt und in den W-Tiegel tiberfiihrt. Dieser wurde anschlieBend
unter N,-Atmosphire mit einer Heizrate von 5.6 K / min auf 1000 °C und anschlieBend mit
12.3 K / min auf 1370 °C aufgeheizt. Es folgte eine langsame Temperaturerniedrigung
innerhalb von 63 h auf 1000 °C, bevor der Ofen durch Abschalten rasch auf Raumtemperatur
abgekiihlt wurde. Hierbei fielen neben einem farblosen kristallinen Pulver auch zahlreiche
nadelformige Einkristalle (Abbildung 9-1) derselben Zusammensetzung an. Die Reaktions-

gleichung kann folgendermaBen formuliert werden (Gl. 9-1):

3 BaCO; + 3 Si0; + SisN4 — BazSigO9N4 + 3 CO, (GL. 9-1)
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Abbildung 9-1: Rasterelektronenmikroskopische Auf-

SEl 120KV X750  10gm WD 9.7mm nahme nadelférmiger Kristalle von BazSisOgNa.

Die molare Zusammensetzung der Verbindung wurde durch EDX-Analysen bestétigt

(Tabelle 9-1). Abbildung 9-2 zeigt das zugehdrige Rontgenspektrum.

c Tabelle 9-1: Ergebnisse der EDX-
4008+ Analyse an BasSisOsN4 (Gewichts-%)
theor. EDX (D 6
30004 si
f Messungen)
2 ‘ o |
§ wof || || Ba 528 49.9
“ || ‘| Si 21.6 21.8
1000+ |
1K - || | Ba 0O 184 19.8
A a f\
I|| I| LII'J II",','k'. §a '_)I| |Il II.I I|II Bl,‘a Ba Ba N 7 2 8 5
od ~JV —— SN N O A . W | . .
Oi.4 ' 1 :4 . 214 ‘ 3?4 ' 4:4 . 514
Energie / keV

Abbildung 9-2: EDX-Spektrum von Ba3zSisOgN4 (12 kV Beschleu-

nigungsspannung; beschichtet mit Kohlenstoff).

9.1.3 Rontgenographische Charakterisierung
9.1.3.1 Einkristallstrukturanalyse
Zur Bestimmung der Kristallstruktur von Ba;SicO9N4 wurden die Reflexintensititen

eines nadelformigen Kristalls bei Raumtemperatur gemessen. Die Strukturlosung (Direkte

Methoden **) und die Verfeinerung waren in der trigonalen Raumgruppe P3 (Nr. 143) mit
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R-Werten von R1 = 0.0309 und wR2 =0.0621 (alle Daten) erfolgreich. Alle Atome wurden

dabei anisotrop verfeinert. Die Daten der Strukturanalyse sind in Tabelle 9-2 aufgefiihrt. Die

Ortsparameter sowie die isotropen dquivalenten Auslenkungsparameter sind in Tabelle 9-3,

die anisotropen Auslenkungsparameter in Tabelle 9-4 zusammengefasst.

Tabelle 9-2: Daten der Einkristallstrukturanalyse von BazSisOgN4

Summenformel

Molmasse / g-mol™

Kristallsystem

Raumgruppe

Diffraktometer

Strahlung A / pm

KristallgréBe / mm®

Gitterparameter / pm

Zellvolumen / 10° pm’

Anzahl Z der Formeleinheiten pro Zelle
Réntgenographische Dichte p / g-em™
F(000)

Absorptionskoeffizient ./ mm™
Messtemperatur / K

Messbereich / ©

gemessene Reflexintensititen
symmetrieunabhédngige Reflexe

davon beobachtete Reflexe (F,” > 2o(F,’))
Absorptionskorrektur

min. / max. Transmission

Zahl der verfeinerten Parameter

min. / max. Restelektronendichte / ¢ A~
Flack-Parameter 77

GooF

R-Werte (alle Daten)

R-Werte (F,> > 20(F,%))

Ba;SicO9Ny4

780.57

trigonal

P3 (Nr. 143)

Nonius Kappa-CCD
71.073 (Mo-Ka)

0.14 x 0.01 x0.01
a=1724.9(1),c=678.4(2)
308.69(9)

1

4.199

352

10.101

293(2)

3.25<60<31.45

4207

1350

1312 (F,* > 20(F,}))
numerisch

0.7414 / 0.9888

68

-0.906/1.416

0.00(2)

1.019

R1=10.0309, wR2 =0.0621
R1=10.0289, wR2 = 0.0609
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Tabelle 9-3: Verfeinerte Ortsparameter und isotrope &quivalente Auslenkungsparameter Ueq / A?,

Standardabweichungen in Klammern

Atom Wyck. X y z Ueq

Bal le 2/3 1/3 0.75011(8) 0.0088(2)
Ba2 la 0 0 0.55890(7) 0.0086(2)
Ba3 1b 1/3 2/3 0.68756(7) 0.0093(2)
Sil 3d 0.7459(2) -0.0408(2) 0.0439(2) 0.0050(3)
Si2 3d 0.9269(2) 0.3777(2) 0.2563(2) 0.0051(3)
N1 3d 0.7065(7) 0.1313(7) 0.1923(7) 0.0067(8)
N2 la 0 0 0.094(1) 0.005(2)
01 3d 0.1190(6) 0.4109(6) 0.1047(6) 0.0090(8)
02 3d 0.7107(6) -0.0083(6) 0.8157(5) 0.0092(7)
03 3d -0.0154(6) 0.3764(6) 0.4830(5) 0.0108(8)

Tabelle 9-4: Anisotrope Auslenkungsparameter / /-\2, Standardabweichungen in Klammern

Atom Ul Uz Us; Us;s Uis Uiz

Bal 0.0080(2) _ 0.0080(2) 0.01042) 0 0 0.00397(9)
Ba2 0.0086(2)  0.0086(2) 0.0086(2) O 0 0.00431(9)
Ba3 0.00712)  0.0071(2) 0.0136(3) 0 0 0.00353(7)
Sil 0.0045(7)  0.0054(7)  0.0055(7) -0.0007(5) -0.0002(5) 0.0027(6)
Si2 0.0042(7)  0.0044(7) 0.0067(6)  0.0004(5)  0.0002(5)  0.0022(6)
NI 0.006(2)  0.0052)  00102)  -0.002(2) -0.0012)  0.004(2)
N2 0.002(2)  0.0022) 00114 0 0 0.001(2)
o1 0.007(2)  0.006(2) 00152)  -00012) 00032)  0.003(2)
02 00112)  0011Q2)  0.0082)  0.0022)  0.0022)  0.007(2)
03 0.013(2)  0.0082) 00112)  -0.001(2) -0.007(2)  0.005(2)

9.1.3.2 Pulverdiffraktometrie

Die Simulation des Pulverdiffraktogramms aus den Einkristalldaten stimmt mit der
Messung (STOE STADI P Diffraktometer, Cu-Ka,;-Strahlung, A = 154.18 pm) in Bezug auf
Lage und Intensitit der Reflexe gut iiberein (vgl. Abbildung 9-3).
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Abbildung 9-3: Untergrundkorrigiertes Pulverdiffraktogramm von BasSisOgN4 (oben) im Vergleich mit einem aus
Einkristalldaten simulierten Diagramm (unten). Die Reflexe der Nebenphase BaSisNsO sind mit (*) gekennzeich-

net (Cu-Ka-Strahlung).

9.1.3.3 Beschreibung der Kristallstruktur von Ba;SigO9N4

Wie Abbildung 9-4 veranschaulicht, ist das Oxonitridosilicat Ba;SisO9Ny4 schichtartig
aufgebaut, wobei sich die gewellten Silicatschichten aus kondensierten SiO,N,-Tetraedern
zusammensetzen. Die Tetraeder sind dabei jeweils tliber drei Ecken verkniipft. Stickstoff liegt
ausschlieBlich dreifach verbriickend vor (N'), wihrend Sauerstoff sowohl zweifach
verbriickend (O) als auch terminal (O auftritt. Eine statistische Verteilung von O und N
kann aufgrund des *’Si-Festkorper-NMR-Spektrums weitgehend ausgeschlossen werden, da
nur zwei sehr scharfe Signale entsprechend den beiden kristallographisch unabhidngigen Si-

Lagen zu beobachten sind (vgl. Kapitel 9.1.4).
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Abbildung 9-4: Kristallstruktur von BasSisOgN4, Blick etwa entlang [010]; Ba grau, N blau, O rot. Die SiO2N,-

Tetraeder sowie die Elementarzelle sind eingezeichnet.

Zwischen den Tetraederschichten bilden die Ba*'-Ionen in der (001)-Ebene eine
ebenfalls leicht gewellte, hexagonale Schicht aus (vgl. gelbe Markierung in Abbildung 9-6
links). Die drei kristallographisch unterschiedlichen Metallpositionen sind (6+2)-fach bzw.
(6+3)-fach von Sauerstoff und Stickstoff im Abstand von 268.8(4) bis 341.3(5) pm
koordiniert (s. Abbildung 9-5). Dabei bilden hauptsdchlich die terminalen O-Atome die
Koordinationssphire der Schweratome aus.

Die Si-O- bzw. Si-N-Abstinde innerhalb der SiO,N,-Tetraeder liegen in den iiblichen
Bereichen. Dabei ist erwartungsgeméll der Abstand der terminalen O-Atome zu Si2 bzw. Sil
am kiirzesten (159.5(4) bzw. 160.5(4) pm), wihrend die ldngsten Abstéinde die von Si zu NE!
sind (173.8(5) bis 175.4(5) pm). Zwischen den Tetraedern sind die Winkel an O™ am groBten
(131.9(3)°), die NP-Atome gewihren nur deutlich kleinere Winkel zwischen 116.4(2)° und
120.6(3)°. Weitere Atomabstinde und Winkel sind in Tabelle 9-5 zusammengefasst.
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Abbildung 9-5: Koordinationssphare der Barium-lonen in BasSisOgN4. Gezeigt sind die Schwingungsellipsoide

bei 99 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 9-5: Ausgewahlte interatomare Abstande / pm und Winkel in BasSisOgN4, Standardabweichungen in

Klammern
Bal -02 268.8(4) (3x) Sil -02  160.5(4) Sil-01-Si2  131.9(3)°
03 282.4(4) (3x) 01 164.4(5) Sil-N1-Si2  118.8(3)°
NI 3413(5) (3x) N1 173.4(5) Si2-N1-Si2  120.2(3)°
Ba2 -02 270.4(4) (3x) N2 174.6(2) Sil-N1-Si2  120.6(3)°
03 2833(4) (3x) Si2 -03  159.5(4) Sil-N2-Sil  116.4(2)° (3x)
N2 315.6(7) 01 164.9(4)
N2 362.7(7) NI 173.8(5)
Ba3 -02 271.0(4) (3x) NI 175.4(5)

03 272.4(4) (3x)
01 3133(4) (3x)
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Die silicatischen Schichten in Ba;SigO9Ny4 besitzen eine enge topologische Beziehung zu
denen im Schichtsilicat CaSi;O;N,. In dem Calcium-Sion (vgl. Kapitel 8.3.3) sind die
gewellten Tetraederschichten ausschlieBlich aus Si3(O,N)o-Dreierringen aufgebaut. In
Ba;SicO9N, treten neben Dreier- zusétzlich Sechserringe auf, die zu groleren Lochern in der
Schicht fiihren (vgl. Abbildung 9-6). Der geringere Kondensationsgrad der Bariumverbindung
von k = 0.46 ist eine Folge des hoheren Sauerstoffanteils. Das molare Verhéltnis O : N betrégt
hier ndmlich 9 : 4, wéhrend es in CaSi,O;N; 1 : 1 ist (k = 0.5). Es ,,fehlt* also regelmifBig ein
Tetraeder im Netzwerk, was auf die geringere Koordination von Sauerstoff im Vergleich zu

Stickstoff zuriickzufiihren ist. Dieser Sachverhalt wird in Abbildung 9-6 durch das

eingezeichnete rote Dreieck verdeutlicht.

Abbildung 9-6: Vergleich der Tetraederschichten in BasSisOgN4 (links; Blick entlang [001]) und CaSi2O2N2
(rechts; Blick entlang [010]). Man erkennt deutlich, dass die Schichten in BasSisOgN4 aufgrund des hdéheren
Sauerstoffanteils (O[” und 0[2]) nicht so hoch kondensiert sind wie in CaSi,O2N,. Ba / Ca: gro3e graue Kugeln,
Stickstoff blau, Sauerstoff rot. Die gewellte pseudohexagonale Anordnung der Ba-Atome in BasSisOgNs ist gelb

markiert.

9.1.4 *Si-F estkorper-NMR-Spektroskopie

GroBere Mengen an phasenreinem Ba;SicO9N4 konnten fiir 29Si-NMR—spektroskopische
Messungen nicht problemlos hergestellt werden, weshalb ein Gemenge von Ba3SigO9N4 und
BaSigNgO (Nebenprodukt) untersucht wurde. Das MAS-Spektrum ist in Abbildung 9-7 a
dargestellt.
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Abbildung 9-7: a) 29Si-F(—:As’[kérp(-zr-NMR-Sp(—:Aktrum eines Gemenges von BasSisOgN4 und BaSisNsO (Rotations-
frequenz: 10 kHz, 90°-Impulslange: 2.5 ps, Wiederholzeit: 32000 s). In dem vergroRerten Ausschnitt ist zum

Vergleich auch das Spektrum von phasenreinem BaSisNgO (b) mit den Resonanzen bei -54.0 und -56.3 ppm
abgebildet (vgl. Kapitel 6.4).

Man erkennt vier Signale bei einer chemischen Verschiebung von 6 = -54.0, -56.3, -64.1
und -66.0 ppm. Ein Vergleich des Spektrums mit dem von phasenreinem BaSicNgO
(Abschnitt 6.4) zeigt, dass die Resonanzen bei -54.0 und -56.3 ppm BaSigNgO zuzuordnen
sind (vgl. vergroferten Ausschnitt in Abbildung 9-7). Demzufolge stammen die Signale bei
-64.1 und -66.0 ppm von Ba3;SisO9N4. Aufgrund sehr hoher Relaxationszeiten der Si-Atome
in dieser Verbindung konnten allerdings keine komplett ausrelaxierten Resonanzen gemessen
und somit auch kein exaktes Verhdltnis der integrierten Intensitdten beider Signale bestimmt
werden. Da die Signale bei steigenden Wiederholzeiten vergleichbar ,,anwachsen®, konnte
jedoch letztlich eine anndhernd gleiche Intensitdt beider Signale angenommen werden. Sie
spiegeln so die Ergebnisse der Einkristallstrukturanalyse wider, wonach in der Elementarzelle
nur zwei kristallographisch unterscheidbare Si-Atome mit der Hiufigkeit 1 : 1 vorliegen
(Wyckoff-Position jeweils 3d).

Die chemische Verschiebung der Signale ldsst sich sowohl mit SiONs- als auch mit
Si0;N,-Tetraedern erkldren. Aber sowohl die Kristallstrukturbestimmung in Verbindung mit

dem ermittelten molaren Verhéltnis O : N als auch die Gitterenergieberechnungen (siche
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Kapitel 9.1.6) und die sehr dhnlichen 6-Werte beider Signale (sehr dhnliche chemische
Umgebung von Sil und Si2, s. Abbildung 9-8) lassen SiO,N,-Tetraeder als alleinige

Baueinheit am wahrscheinlichsten erscheinen.

o1
01

16446) 164.9(4)

03 und Si2 in Ba3SisOyN4 (Bindungslangen in pm).

9.1.5 Infrarotspektroskopie

Bei der Betrachtung des Schwingungsspektrums von Bas;SigO9Ny ist ein Vergleich mit
dem strukturell verwandten Silicat CaSi,O,N, sehr interessant. Die Ahnlichkeiten in der
silicatischen Teilstruktur beiden Schichtverbindungen wurde oben bereits erldutert. Sie
spiegelt sich in den IR-Spektren in Abbildung 9-9 wider. Man erkennt deutlich, dass die
Absorptionsbanden im Bereich der Si-N- und Si-O-Valenz- und Gitterschwingungen sehr

dhnlich sind (zur Zuordnung der IR-Banden siehe Kapitel 8.6).

>
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9.1.6 Gitterenergie-Berechnungen (MAPLE)

Zur Abschitzung der Gitterenergie in Ba3;SigO9Ns wurden MAPLE-Berechnungen

durchgefiihrt. !

Die partiellen MAPLE-Werte der kristallographisch unterschiedlichen
Atome liegen in den zu erwartenden Bereichen (vgl. Tabelle 9-6). Aus den verfeinerten
Strukturdaten wurde fiir die Verbindung ein Gesamt-MAPLE-Wert von 109204 kJ-mol”
ermittelt. Dieser stimmt sehr gut mit der Summe der Gesamt-MAPLE-Werte der Edukte

gemil Gleichung 9-2 tiberein. Es ergibt sich lediglich eine Abweichung von 0.65 %.

3x MAPLE (BaO) + 3x MAPLE (SiO,) + 1x MAPLE (Si3N4) = MAPLE (Ba3SigOsN,)
(GL. 9-2)

Tabelle 9-6: Madelung-Anteil der Gitterenergie in BazSigO9N4. Alle MAPLE-Werte sind in kJ-mol” angegeben.

Bal (+2) 1838 N1 (-3) 6227 Gesamt-MAPLE
Ba2 (+2) 1824 N2 (-3) 6387 Ba;SigO9Ny 109204
Ba3 (+2) 1980 Ol (-2) 2904 Gesamt-MAPLE
Sil (+4) 9316 02 (-2) 2313 nach GI. 9-2 109912
Si2 (+4) 9349 03 (-2) 2289 Abweichung A 0.65 %

9.1.7 Untersuchung zur chemischen Stabilitiit

Gegeniiber verdiinnten und konzentrierten Basen auch bei Temperaturen bis 200 °C ist
Bas;SigO9N, dhnlich stabil wie CaSi,O,N,. Durch Kochen in Konigswasser bei 200 °C unter
Riickfluss kann die Verbindung jedoch allméhlich unter Bildung von Bariumoxosilicaten
zersetzt werden. Dabei ist denkbar, dass Ba3SicO9Ns bedingt durch den etwas geringeren
Kondensationsgrad des Anionenteilgeriists durch Sduren leichter angreifbar ist als die Silicate

des Typs MSi,0,N, (M = Ca, Sr, Eu).
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9.1.8 Lumineszenzuntersuchungen an Ba;SisOyN,

Das Oxonitridoschichtsilicat SrSi,0,N,:Eu, auf das in Kapitel 12.1 noch nidher
eingegangen wird, hat sich bzgl. der Verwendung als gelbgriiner Phosphor in 2-pc-LEDs als
sehr interessant und viel versprechend erwiesen. Aufgrund dessen wurden auch
Dotierungsexperimente mit dem strukturell vergleichbaren Ba;SisO9N,4 durchgefiihrt. Wie in
Abbildung 9-10 zu sehen ist, fiihrt eine Dotierung mit Europium zu einer tiirkisblauen

Fluoreszenz unter UV-Bestrahlung.

Abbildung 9-10: Fotographie der undotierten (jeweils links) sowie der
mit 4 % Eu®* dotierten Verbindung BasSisOgN4 unter Tageslicht (oben)
und UV-Bestrahlung (A = 254 und 366 nm; unten).

Wie die obige Fotographie zeigt, ist die Fluoreszenzintensitit der Verbindung nicht sehr
hoch. Als Ursachen hierfiir kommen neben einer hohen intrinsischen oder extrinsischen
Defektdichte auch ein groBer Stokes-Shift (wenig spektraler Uberlapp von Anregungs- und
Emissionsspektrum) mit bereits bei Raumtemperatur teilweise geldschter Lumineszenz in

Betracht. In Abbildung 9-11 sind die Anregungs- und Emissionsspektren der Verbindung

dargestellt.
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Man erkennt, dass die drei kristallographisch unterschiedlichen Eug,-Positionen (vgl.
Abbildung 9-5) im Emissionsspektrum nicht aufgeldst werden konnen. Es sind lediglich zwei
fir die Eu®"-Emission typische breite Banden mit Maxima bei A = 465 und 512 nm zu
erkennen. Interessant ist, dass sich die relative Intensitdt der Banden bei unterschiedlichen
Anregungswellenldngen stark dndert. Der Grund hierfiir ist, dass bei A = 400 nm das
Zentrum, das bei 465 nm emittiert, nicht mehr so effektiv angeregt wird wie das langerwellig
emittierende und sich somit das Intensititsverhdltnis verschiebt.

Die Farbkoordinaten der Verbindung variieren je nach FEu-Konzentration. Bei
Ba3SigO9N4:Eu(1%) liegen sie bei x = 0.202 und y = 0.386, bei Ba;SisO9N4:Eu(4%) wurde
x=0.195 und y=0.211 festgestellt (Aexe = 400 nm). Daneben wurde aus dem Reflektions-
spektrum der mit 1 % Eu(Il) dotierten Probe eine Bandliicke von ca. 3.5 eV ermittelt.

Analoge Lumineszenzuntersuchungen wurden auch mit Ce(Ill)-dotierten Proben
durchgefiihrt. Diese zeigen unter UV-Bestrahlung blaue Fluoreszenz von deutlich hoherer
Intensitit als bei Eu-Dotierung. Der spektrale Uberlapp zwischen Anregung und Emission
(vgl. Abbildung 9-12) ist hier auch groBer, was auf einen geringeren Stokes-Shift und folglich
eine hohere Effizienz hinweist. Im Emissionsspektrum erkennt man mehrere Emissions-
zentren beil Amax ~ 348, 375 und 420 nm, die sich zu einer breiten Bande zusammensetzen. Die

maximale Anregung der Probe erfolgt im UV-Bereich bei einer Wellenldnge von etwa

312 nm.
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9.2 Ell3Si609N4

9.2.1 Darstellung und Elementaranalyse

Im Jahr 2003 gab es bereits Hinweise auf die Existenz eines Oxonitridosilicats mit
einem Eu/Si-Verhiltnis von 1 : 2. ") Wegen fehlender Einkristalle gestaltete sich eine
Strukturlosung trotz des Pulverdiffraktogramms einer phasenreinen Probe schwierig. Ein
Vergleich dieses Diffraktogramms mit dem von Ba3SisO9Ny lie auf die Isotypie beider
Verbindungen schlieen. Somit konnten ausgehend von der Einkristallstruktur des Barium-
Sions die Atomkoordinaten von Eu;SigO9Ny4 mittels Rietveldverfeinerung erhalten werden (s.
unten).

Die Darstellung der Verbindung erfolgte analog zu Ba;SisO9Ny, statt Bariumcarbonat
wurde als Edukt jedoch Eu,(COs); verwendet, das zuvor drei Tage lang bei 160 °C ausgeheizt
wurde. Die Zusammensetzung wurde ebenfalls mittels EDX-Analyse bestdtigt (vgl.

Abbildung 9-13 und Tabelle 9-7).

1400+ Si Tabelle 9-7: Ergebnisse der EDX-
1 l Analyse an EusSisOgN4 (Gewichts-%)
1200+
| M theor.  EDX (I aus 8
10004 | o)
1 | Messungen
£ 800 | gen)
= 4
3 ool ” .| | Eu 553 528
o | el |! e Si 204 206
2004 | »IINI IIIII I' IEL“ | ,I '. E,u O 17.5 18.7
1 NPWYWIA Bu || [} lé” Eu
o] 1V e AN AV VLS N 68 7.9
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Abbildung 9-13: EDX-Spektrum von EusSisOgN4 (12 kV Be-

schleunigungsspannung; beschichtet mit Kohlenstoff).

9.2.2 Rietveldverfeinerung

Am Pulverdiffraktogramm von phasenreinem Eu;SisO9Ns wurde eine Rietveld-

verfeinerung durchgefiihrt, die auf den Atomkoordinaten des isotypen Ba;SicO9Ny4 basiert. 271
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Das Ergebnis ist in Abbildung 9-14 dargestellt. Tabelle 9-8 fasst die Details der Verfeinerung

zusammen, wahrend Tabelle 9-9 die verfeinerten Atomparameter auflistet.

3.0

n
o
|

Intensitat / a.u.

| ] |

30
20/°

40 50

Abbildung 9-14: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Réntgenpulverdiffraktogramm sowie Differenz-

plot und mdégliche Reflexpositionen (Striche) von EuzSisOgN4 (Mo-Koi1-Strahlung).

Tabelle 9-8: Details der Rietveldverfeinerung von EuzSigOgN4

Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterparameter / pm

Zellvolumen / 10° pm®
Beugungswinkelbereich (Mo-Ka,;-Strahlung)
Anzahl Datenpunkte

Anzahl beobachteter Reflexe

Profilparameter

Atomparameter

Giutefaktoren

trigonal

P3 (Nr. 143)

a= 711.49(1), c = 656.64(2)
287.866(8)

5°<20<50°

4499

352

14

45

wR, = 0.0479, R, = 0.0379
R =0.0638, Rr=0.0408
v =1211
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Tabelle 9-9: Aus der Rietveldverfeinerung erhaltene Ortsparameter von EusSisOgN4, Standardabweichungen in

Klammern

Atom Wyck. X y z Ueq

Eul le 2/3 1/3 0.7616(8) 0.012(2)
Eu2 la 0 0 0.5960(9) 0.0084(9)
Eu3 1b 1/3 2/3 0.7119(9) 0.019(2)
Sil 3d 0.731(2) -0.039(3) 0.059(2) 0.019(6)
Si2 3d 0.918(3) 0.379(3) 0.280(3) 0.017(5)
N1 3d 0.651(6) 0.081(5) 0.220(3) 0.0200 °
N2 la 0 0 0.124(3) 0.0200 °
01 3d 0.1173) 0.466(3) 0.106(3) 0.0200 °
02 3d 0.696(5) -0.003(6) 0.834(3) 0.0200 °
03 3d -0.026(5) 0.365(4) 0.524(3) 0.0200 °

" Temperaturfaktoren der leichten Atome konnten nicht stabil verfeinert werden. Sie wurden auf einen Wert von

0.02 festgesetzt.

Aufgrund der unterschiedlichen Ionenradien von Ba’" und Eu®" besitzt Ba;SigO9Ny4 eine
etwas grofere Elementarzelle. Die Lange des Parameters a erhoht sich von a = 711.49(1) pm
in Eu3SicO9Ny4 auf 724.9(1) pm im Bas;SigO9Ny4, was einer Zunahme von 1.8 % entspricht. Die
c-Achse wird um 3.2 % von 656.64(2) auf 678.4(2) pm aufgeweitet. Daraus resultiert eine

Volumenzunahme von ca. 6.7 % von der Europium- zur Barium-Verbindung.

9.2.3 MAPLE-Berechnungen an Eu3SisO9Ny

Die Gitterenergie-Berechnungen fiihren zu partiellen MAPLE-Werten, die sich im
{iblichen Bereich fiir die verschiedenen Ionen bewegen (vgl. Tabelle 9-10). [ ** Insgesamt
ist die Ubereinstimmung des Gesamt-MAPLE-Wertes fir Eu;SigO9N4 mit 108755 kJ mol!
mit der Summe der Edukte laut Gleichung 9-3 jedoch nicht so gut wie im Fall der analogen
Barium-Verbindung, was evtl. auf die etwas ungenauere Bestimmung der Koordinaten der

Anionen zuriickzufiihren ist.

3x MAPLE (EuO) + 3x MAPLE (SiO,) + 1x MAPLE (Si3N4) = MAPLE (Eu;SisOoNy)
(GL. 9-3)
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Tabelle 9-10: Madelung-Anteil der Gitterenergie in EusSisOgN4. Alle MAPLE-Werte sind in kJ-mol™ angegeben.

Eul (+2) 1927
Eu2 (+2) 1825
Eu3 (+2) 2224
Sil (+4) 9178
Si2 (+4) 9315

N1 (-3)
N2 (-3)
01 (-2)
02 (-2)
03 (-2)

6818
6248
2253
2417
2203

Gesamt-MAPLE
EusSigO9Ny
Gesamt-MAPLE
nach GI. 9-3
Abweichung A

108755

110722
1.81 %

9.2.4 Existiert ein isotypes Sr3SigO9N,?

Wegen der Ahnlichkeit von Eu*" und Sr** ist es zu erwarten, dass ein zu EuzSigO9Ny4

und Ba;SigO9N, isotypes Sr3SigO9Ns existiert. In einigen Ansédtzen zur Synthese von

SrSi1,0,N; wurde diese Phase tatsidchlich als Nebenprodukt erhalten. Abbildung 9-15 zeigt das

Pulverdiffraktogramm eines Produktgemenges aus SrSi,O,N, und Sr3SicO9N4 im Vergleich

mit dem simulierten Diffraktogramm von Ba3SicO9N4. Dabei sind die Reflexe der Sr-

Verbindung aufgrund der kleineren Elementarzelle (a = 709.8(3) pm, ¢ =657.9(2) pm, V =

287.0(2) - 10° pm3) zu etwas grofleren Winkeln verschoben. Die Indizierung der Reflexe ist

im Anhang unter Kapitel A3 aufgelistet, wobei die Abweichung der berechneten von den

beobachteten Reflexpositionen im Mittel deutlich unter AL = 0.01° liegt. Somit erscheint die

Existenz von Sr3SicO9N4 ebenfalls gesichert.
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Abbildung 9-15: Vergleich der Pulverdiagramme von BazSisOgN4 (Simulation, unten) und einem Produkt-

gemenge (oben) bestehend aus SrzSisO9N4 und SrSi2O2N2 (*). Einige korrespondierende Reflexe beider isotyper
Phasen M3SisOgN4 (M = Sr, Ba) sind mit Pfeilen gekennzeichnet.
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10 HRTEM-Untersuchungen des Oxonitridosilicats EuSi,O,N,

10.1 Grundlagen zur TEM-Analytik

10.1.1 Betriebsarten des TEM

Mit dem Transmissionselektronenmikroskop kann in zwei verschiedenen Betriebsmodi
gearbeitet werden. Zum einen konnen Elektronenbeugungsbilder von ausgewéhlten Bereichen
des Kristalls im SAD-Modus (selected area diffraction) aufgenommen werden. Andererseits
kann man Hochauflosungsabbildungen im HRTEM-Modus (high resolution transmission
electron microscopy) erhalten, wobei die Abbildung der Fourier-Transformierten der

[1391'So kann ein direktes Bild der Atomanordnung erhalten werden. Die

Beugung entspricht.
beiden Betriebsarten werden durch einen unterschiedlichen Abstand der Beobachtungsebene
von der Objektivlinse realisiert.

Das maximale Auflosungsvermogen des Mikroskops héngt von der Wellenldnge A des
Elektronenstrahls ab. Je hoher die Beschleunigungsspannung, umso kiirzer ist die Wellen-
lange, die sich aus der De-Broglie-Beziehung (Gl. 10-1) berechnen lésst. Bei der verwendeten

1400 |

Beschleunigungsspannung von 300 kV ergibt sich ein Wert von A = 1.9687 pm. | m

HRTEM-Modus wurde maximal mit 550.000-facher Vergréerung gearbeitet.

p m-y

(GL. 10-1)

h = Plancksches Wirkungsquantum (6.62618-107* J-s), p = Impuls, m = Masse des Elektrons (9.10953-10"" kg),
v = Geschwindigkeit

10.1.2 Elektronenbeugung

Aufgrund der geringen Wellenlidnge besitzt die zur Beschreibung des Beugungs-
phinomens betrachtete Ewald-Kugel einen sehr groBBen Radius r, dar =1 / A gilt. Durch die
dementsprechend geringe Kriimmung der Kugel kommt es im Gegensatz zur Rontgen-
beugung dazu, dass sehr viele Reflexe gleichzeitig angeregt werden (vgl. Abbildung 10-1).

Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn der bestrahlte Kristall in der Durchstrahlrichtung
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sehr diinn ist, da in diesem Fall die reziproken Gitterpunkte in Strahlrichtung, also senkrecht
zur Ewaldkugel, verbreitert sind. Die unterschiedlichen Ebenen des reziproken Raums
senkrecht zum Strahl werden als Laue-Zonen bezeichnet, wobei die vom Primérstrahl und der
Ewaldkugel geschnittene Ebene der nullten Laue-Zone entspricht (zero order Laue zone =

ZOLZ).

Primarstrahl

m —— Kristall

Reziproke Gitterebene

Ewald-Kugel der nullten Zone (ZOLZ)
/ i
/ 74 Abbildung 10-1: Schematische Darstellung der Aus-
— dehnung von Ewaldkugel und reziproken Gitterpunkten
Zonenachse bei der Elektronenbeugung.

Vorraussetzung fiir die kinematische Beschreibung der Beugung sind elastische
Beugung und geringe Beugungswinkel der Elektronenwelle. Dabei wird angenommen, dass
die Elektronen nur einmal am Kiristallpotential gebeugt werden. Die mit dieser Theorie
vorhersagbare Intensitétsverteilung der Beugungsbilder stimmt also nur dann gut mit den
experimentellen iiberein, wenn die untersuchte Probe nur einige Elementarzellen dick ist.
Ansonsten treten zunehmend durch Mehrfachbeugung verursachte dynamische Effekte auf.
Um die Intensitdtsverteilungen bei dickeren Proben zu simulieren, ist die Anwendung der sehr
viel komplizierteren dynamischen Beugungstheorie notig. !'*" Allgemein fithrt Mehrfach-
streuung an sehr dicken Proben dazu, dass beinahe alle Reflexe die gleiche Intensitét
aufweisen.

Aus den Beugungsbildern ldsst sich feststellen, ob in dem untersuchten Bereich
Fehlordnung bzw. nur kurzreichweitige Ordnung vorhanden ist. Dies zeigt sich durch
zusdtzlich zu den scharfen Reflexen auftretende diffuse Intensitdten. Etwaige Zwillings-
bildung oder anders geartete Verwachsungen erkennt man an einer Uberlagerung verschie-

dener Beugungsbilder.
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10.1.3 Hochauflosung

In den Hochauflosungsabbildungen lassen sich nur schwache Intensititsunterschiede
erkennen. Um die im Phasenkontrast enthaltenen Informationen zu extrahieren, wird eine
gezielte Phasenverschiebung vorgenommen. Die sog. Kontrasttransferfunktion gibt fiir die
einzelnen Reflexe in der entsprechenden Beugungsebene das Vorzeichen der Phasen-
verschiebung und die Gewichtung der Amplitude an. Dadurch wird bestimmt, welche
Fourier-Komponente welchen Anteil an der in der Bildebene entstehenden Hochauflosungs-
abbildung hat. Die Phasenverschiebung wird durch Defokussierung der Objektivlinse und
Ausnutzen der sphdrischen Aberration der Linse erreicht, die durch die sphérische
Aberrationskonstante C; beschrieben wird. Beim sog. Scherzer'schen Defokus &gcjer-er stellen
die aufgenommenen Hochauflosungsbilder im Idealfall eine direkte Abbildung des
projizierten Potentials, also der Summe der Kernpotentiale, dar. Alle ,,Locher bei Betrach-
tung der Struktur entlang einer bestimmten Raumrichtung, also die Minima des projizierten

Potentials, sind als helle Punkte zu schen. [141]

Escherzer 1dsst sich aus der sphirischen
Aberrationskonstante und der Wellenlédnge berechnen (Gleichung 10-2). Der Scherzer' sche

Defokuswert liegt bei den hier verwendeten Einstellungen bei -55 nm.

1/2
gScherzer = _|:(§jcs : /1:| (Gl 10-2)

Aus den Hochauflosungsabbildungen konnen direkt Informationen iiber Realstruktur-
effekte erhalten werden. Die Aufnahmen werden bei verschiedenen Defokuswerten Af auf-
genommen und mit Simulationen fiir verschiedene Schichtdicken ¢ verglichen. Verschiedene
Af-Werte ermoglichen dabei sozusagen eine Tiefenauflosung und somit mehr Informationen
als eine einfache Projektion. Dadurch ist es mdglich, Informationen iiber die Atomlagen in
der Kristallstruktur zu erhalten. Zur Bestimmung des Defokuswertes muss bekannt sein,
entlang welcher Zonenachse die Abbildung aufgenommen wurde. Sie wird entweder aus
einem zusétzlich aufgenommenen Beugungsbild oder aus der aus der Hochauflésungs-
abbildung berechneten Fourier-Transformierten bestimmt.

Durch Modifizierung der Fourier-Transformierten kann der Kontrast einer Hochauf-
l6sungsabbildung verbessert werden. So kénnen Filter angewandt werden, die beispielsweise

das Untergrundrauschen minimieren. Andererseits konnen diffuse Anteile zwischen den
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Gitterpunkten ausgeblendet werden, um die Periodizitdt der Struktur bei undeutlichen
Aufnahmen klarer hervorzuheben.

Die Multi-slice-Methode ''** erlaubt schlieBlich bei bekanntem Strukturmodell und
vorgegebener Kristalldicke die Simulation hochaufgeloster Abbildungen bei verschiedenen
Defokuswerten. Durch Vergleich dieser Abbildungen mit den gemessenen Hochauflosungs-
aufnahmen kann der experimentelle Defokuswert der Abbildung bestimmt werden. So wird
ermittelt, ob Maxima des Potentials, also vor allem schwere Atome, als helle oder dunkle
Punkte in der hochaufgeldsten Abbildung erscheinen. Der direkte Vergleich von Messung und
Simulation in einem Bild zeigt iiberdies die Ubereinstimmung von Strukturmodell und realer

Atomanordnung an.

10.2 Realstrukturphinomene und deren Auswirkungen auf die Kristallstrukturanalyse
von EUSi202N2

10.2.1 Problemstellung

Die Kiristallstruktur des Oxonitridosilicats EuSi,O,;N, wurde bereits ansatzweise durch
Hoppe beschrieben. Die Verbindung ist isotyp zu SrSi;O;N,, einem Wirtsmaterial, das fiir die
Verwendung als Leuchtstoff interessant ist (vgl. Kapitel 12.1). P” Die Isotypie der beiden
Strukturen und die #hnliche GroBe von Eu®" und Sr** erméglicht es, eine lickenlose

132) Es handelt sich wie

Mischkristallreihe SryEu;Si,0,N,; mit x = 0 — 1 zu synthetisieren. [
bei CaSi,O;N, (Kapitel 8) um Schichtsilicate mit gewellten Schichten, die aus jeweils iiber
drei N-Atome verkniipften SiONjs-Tetraedern bestehen. Die Metall-lonen werden zwischen
den Schichten hauptsichlich von Sauerstoff koordiniert. Die Strukturen des Calcium- und des
Europiumsilicats sind zueinander jedoch nicht isotyp. EuSi,O;N, kristallisiert triklin in der
Raumgruppe P1 (a = 709.8(2) pm, b = 725.6(2) pm, ¢ = 726.9(2) pm, o = 88.78(3)°, P =
84.79(2)°, y =75.95(2)°).

Die Strukturlésung und -verfeinerung (R1 = 0.088, wR2 = 0.132 fiir alle Daten) ergab
bei fritheren Untersuchungen ein fehlgeordnetes Strukturmodell mit hohen Restelektronen-

dichten in der Differenz-Fourier-Synthese. *” Die Splitpositionen fiir zwei kristallographisch
unterschiedliche Eu-Atome sind in Abbildung 10-2 eingezeichnet.
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Abbildung 10-2: Kristallstruktur von EuSi>O2N;
nach [90]. Die jeweils zu einer Doméne ge-
hérigen Eu-Atome sind dunkel- bzw. hellgrin
dargestellt; N blau, O rot. Die SiONs-Tetraeder
/ _ sowie die Elementarzelle sind eingezeichnet
o = . (Blick etwa entlang [001]).

Eine genauere Betrachtung der Rontgenbeugungsbilder einer erneuten IPDS-Messung
zeigte entlang [010]* deutliche Zusatzreflexe, die nicht auf der Basis der Elementarzelle
indiziert werden konnten. Abbildung 10-3 zeigt eine Beugungsaufnahme der #k0-Ebene, in
der die schwicheren Zwischenreflexe klar zu erkennen sind. Zusétzliche diffuse Streifen in

derselben Richtung deuteten auf eine Art Stapelfehlordnung der Schichten hin.

Abbildung 10-3: Aus der IPDS-Messung berechnetes
Roéntgenbeugungsbild des EuSi>O2N2-Kristalls in  der
hkO-Ebene. Zwischen den scharfen Bragg-Reflexen sind
in jeder zweiten Reihe entlang [100]* drei schwachere

Reflexe zu sehen, die zuséatzlich durch einen diffusen

Streifen verbunden sind.

Zur Aufklirung der Fragen bzgl. der Kristallstruktur von EuSi,O,N, wurden

Untersuchungen mittels der Transmissionselektronenmikroskopie durchgefiihrt.
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10.2.2 Darstellung von EuSi;O;N;

Fiir die weiterfiihrenden TEM-Untersuchungen wurde eine Pulverprobe von EuSi,O,N,
im Hochfrequenzofen unter Stickstoffatmosphdre hergestellt. Dazu wurden 176.0 mg
(0.5 mmol) Eu,O; mit 116.3 mg (2.0 mmol) ,,Si(NH),” vermengt und der folgenden

Temperaturbehandlung unterzogen:

RT 30 min 1000 oC 30 min 1000 oC 40h 1400 oC 45h 1200 oC 30 min RT

EDX- sowie Elementaranalyse des gelben pulverformigen Produkts bestétigte die
Summenformel EuSi;O;N;: 268.16 amu; Eu 55.3 (ber. 56.7), Si 21.1 (20.9), O 11.5 (11.9), N
12.4 (10.5) Gewichts-%.

10.2.3 Ergebnisse der TEM-Untersuchungen
10.2.3.1 Elektronenbeugung und Verzwillingung

Im Zuge der Untersuchungen wurden Beugungsbilder von 28 Kristalliten aufge-
nommen. Einige zeigten die schon aus der Rontgenbeugung bekannten diffusen Streifen, bei
den meisten konnten jedoch ausschlieBlich scharfe Reflexe beobachtet werden. Dabei war es
jedoch zumeist nicht mdglich, komplette Kippserien, also mehrere bei unterschiedlichen
Kippwinkeln aufgenommene Beugungsbilder eines Kristalls mit der oben erwidhnten
Elementarzelle zu indizieren. Viele Kristallite zeigten das Phinomen der Verzwillingung, das
mit dem Zwillingsgesetz (-1 0 0, -%2 1 0, 0 0 -1) beschrieben werden kann, was einer 180°-
Drehung um [010]* bzw. um [ 140] entspricht. Abbildung 10-4 zeigt Elektronenbeugungs-
bilder, die sowohl von einem unverzwillingten Individuum (a) als auch von zwei weiteren

Kristalliten stammen, bei denen beide Zwillingsdoménen zu erkennen sind (b, c).
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Abbildung 10-4: Elektronenbeugungsbilder verschiede-
ner EuSioO2N,-Kristallite, Zonenachse [001]. In (a) ist die
Elementarmasche angegeben, in (b) und (c) ist sie fur

beide Zwillingsdoméanen eingezeichnet.

Diese Art der pseudomerohedrischen Verzwillingung ist mdglich, da der reziproke
Winkel o* = 90.03(2)° betrdgt. Somit konnen Reflexe mit # = 2n komplett iiberlappen,
wéhrend Schichten (4kl) mit 4 = 2n + 1 zusédtzliche Reflexe aufweisen, die von dem anderen
Zwillingsindividuum stammen. Alle Reflexe beider Dominen lassen sich mit einem
monoklinen C-zentrierten Gitter mit @ = 709 pm, b = 2810 pm, ¢ = 726 pm und 3 = 95.2°
indizieren, wobei diese Superzelle in etwa die vierfache GroBe der realen Elementarzelle
besitzt. Ein vergleichbares Zwillingsphdnomen wurde fiir die Verbindung CesBr;Cy
beschrieben. ['**! Das Boridcarbid, das in der ebenfalls triklinen Raumgruppe P1 kristallisiert,
weist eine Zwillingsbildung nach dem gleichen Zwillingsgesetz wie EuSi,O,N, auf.

Die diffuse Streuung, die in manchen untersuchten Kristallen auftrat (vgl. Abbildung
10-4 (¢)), kann in den meisten Féllen mit der Existenz von Zwillingsdoménen erklért werden,
da nur diejenigen Reflexe diffus erscheinen, die nicht gleichzeitig beiden Doménen
angehoren. Die diffuse Streuung, die im Rontgenbeugungsexperiment beobachtet wurde, wird
also nicht durch intrinsische Fehlordnung, sondern durch einen groflen Anteil an vorhandenen

Zwillingsgrenzen, bedingt durch sehr kleine Doménengré3en, hervorgerufen.
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Neben der beschriebenen Verzwillingung konnten bei einzelnen Kristalliten weitere
Zwillingsgrenzen und Fehlordnungsphdnomene mittels Elektronenbeugung identifiziert

werden. Weitere Abbildungen dazu sind im Anhang unter Abschnitt A4 zusammengestellt.

10.2.3.2 Kiristallstrukturanalyse unter Einbeziehung des Zwillingsgesetzes

Die Kristallstruktur wurde zundchst mit Direkten Methoden geldst, wobei die Ver-
zwillingung vorerst unberiicksichtigt blieb. Die schwachen diffusen Streifen wurden im
Hinblick auf die Verfeinerung vernachléssigt, da sie nur aus einem verschwindend geringen
Anteil in Bezug auf das ansonsten geordnete Kristallvolumen resultierten und die Intensitéten
der Bragg-Reflexe nicht signifikant beeinflussten. Im Laufe der Verfeinerung wurde das
Zwillingsgesetz (-1 0 0, -%2 1 0, 0 0 -1) mit einbezogen. Dies hatte zur Folge, dass die
urspriinglich vorhandenen Splitpositionen der Eu-Atome (vgl. Abbildung 10-2) nicht mehr
auftraten. Auch andere Anzeichen flir Fehlordnung waren nicht vorhanden. Tabelle 10-1 listet
die Ergebnisse der Kristallstrukturverfeinerung auf. Dabei erkennt man unter anderem, dass
sich die Restelektronendichten nun in einem akzeptablen Bereich befinden und die R-Werte
ebenfalls deutlich niedriger sind als in der urspriinglichen Verfeinerung.

Die Eu- und Si-Atome konnten anisotrop verfeinert werden. Tabelle 10-2 listet die
verfeinerten Ortsparameter und die &dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter auf,
wiéhrend Tabelle 10-3 die anisotropen thermischen Auslenkungsparameter der Eu- und Si-

Atome zusammenfasst.
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Tabelle 10-1: Ergebnisse der Zwillingsverfeinerung von EuSi,O2N2

Summenformel

Molare Masse / grmol™
Kristallsystem, Raumgruppe
Diffraktometer

Strahlung A/ pm
KristallgroBe / mm’

Gitterparameter / pm, °

Zellvolumen / 10° pm®
Anzahl Formeleinheiten Z
Rontgenogr. Dichte p/ grem™
F(000)

Absorptionskoeff. z2/ mm™
Temperatur / K

Messbereich

gemessene Reflexe

beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur

min. / max. Transmission
verfeinerte Parameter

min. / max. Restelektronendichte / e-A™
Flackparameter

GooF

R1/wR2 (alle Daten)

R1/wWR2 (Fy: > 20(Fy%))

Wichtungsschema

EuSi,O,N»

268.16

triklin, P1 (Nr. 1)

STOE IPDS

71.073 (Mo-Ka)

0.185 x 0.033 x 0.026
a=709.5(1), a = 88.69(2)
b="724.6(1), p=84.77(2)
c=725.6(1),y="75.84(2)
360.19(9)

4

4.945

484

17.906

295(3)

3.61° < 9<32.56°

4551

3145 (F,2 2 20(F,7))
semi-empirisch
0.50/0.63

175

2.306/2.272

-0.06(3)

0.919

0.0631/0.0839

0.0386 / 0.0777

w! =6’F,2 +(0.0462 Py’
P=[Max(0,F,”)+2 F.]/3
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Tabelle 10-2: Verfeinerte Ortsparameter und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter Ueq / A? von

EuSi2O2N,, Standardabweichungen in Klammern

Atom X b% z Ueq

Eul 0.1604(2) 0.1212(2) 0.0657(2) 0.0097(3)
Eu2 0.6387(2) 0.2279(2) 0.3164(2) 0.0097(3)
Eu3 0.1495(2) 0.1100(2) 0.3164(2) 0.0091(3)
Eu4 0.6257(2) 0.2166(2) 0.8087(2) 0.0096(3)
Sil 0.4719(7) -0.2256(7) 0.7410(7) 0.0065(8)
Si2 0.3648(7) -0.5649(7) 0.0827(7) 0.0061(8)
Si3 -0.2265(7) 0.5702(7) -0.0072(7) 0.0069(9)
Si4 0.9769(7) -0.2328(7) 0.2472(7) 0.0062(9)
Si5 0.0591(7) -0.2314(7) 0.8330(7) 0.0065(8)
Si6 0.5565(7) -0.2230(7) 0.3304(7) 0.0061(8)
Si7 0.2748(7) -0.4390(7) 0.4947(7) 0.0062(9)
Si8 0.8565(7) -0.5679(7) 0.5810(7) 0.0055(8)
Ol 0.376(3) 0.344(2) 0.073(3) 0.007(3)
02 0.411(3) -0.005(3) -0.193(3) 0.012(3)
03 0.956(2) -0.015(2) 0.317(3) 0.008(3)
04 -0.169(2) 0.350(2) 0.056(2) 0.005(3)
05 -0.035(3) -0.011(3) -0.174(3) 0.017(4)
06 0.428(2) -0.010(2) 0.318(2) 0.006(3)
o7 0.825(3) 0.356(2) 0.568(2) 0.009(3)
08 0.367(3) 0.346(3) 0.569(3) 0.013(4)
NI 0.540(2) -0.382(2) 0.918(2) 0.010(2)
N2 0.640(2) -0.264(2) 0.552(2) 0.010(2)
N3 0.146(2) -0.276(2) 0.052(2) 0.008(2)
N4 0.043(2) -0.398(2) -0.578(2) 0.007(2)
N5 0.918(2) -0.386(2) 0.800(2) 0.008(2)
N6 0.762(2) -0.268(2) 0.175(2) 0.007(2)
N7 0.262(2) -0.275(2) 0.669(2) 0.006(2)

N8 0.424(2) 0.607(2) 0.301(2) 0.008(2)
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Tabelle 10-3: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter / A? der Eu- und Si-Atome in EuSi;O:No,
Standardabweichungen in Klammemn

Atom Ui Uz Us;s Uzs Uis Uiz

Eul 0.0088(4)  0.0109(6)  0.0098(5) -0.0011(4) 0.0014(5)  -0.0038(4)
Eu2 0.0092(5)  0.0102(6)  0.0096(5)  0.0008(4)  0.0006(5) -0.0024(4)
Eu3 0.0084(4)  0.0097(6)  0.0086(5)  0.0002(4)  0.0004(5)  -0.0017(4)
Eud 0.0098(5)  0.0099(6)  0.0090(5)  0.0003(4)  0.0014(5)  -0.0031(4)
Sil 0.002(2) 0.008(2) 0.009(2) -0.001(2)  0.001(2) -0.001(2)
Si2 0.003(2) 0.005(2) 0.009(2) -0.002(2)  0.001(2) 0.000(2)
Si3 0.007(2)  0.008(2)  0.005(2)  -0.001(2)  0.002(2)  -0.001(2)
Si4 0.007(2)  0.0092)  0.0042)  -0.000(2)  0.0002)  -0.005(2)
Si5 0.005(2) 0.009(2) 0.006(2) -0.002(2)  -0.000(2)  -0.002(2)
Si6 0.006(2) 0.009(2) 0.002(2) 0.001(2) -0.001(2)  -0.002(2)
Si7 0.007(2)  0.008(2)  0.004(2)  -0.001(2)  0.003(2)  -0.002(2)
Si8 0.004(2)  0.008(2)  0.004(2)  0.001(2)  0.001(2)  -0.003(2)

10.2.3.3 Kiristallstrukturbeschreibung

Die Kristallstruktur von EuSi;O;N, ist in Abbildung 10-5 dargestellt. Die Eu-Atome

bilden eine gewellte hexagonale Schicht aus, wobei alle Eu-Atome dhnlich wie die Ca-Atome

in CaSi;0O,N, von sechs O-Atomen verzerrt trigonal prismatisch umgeben sind (dgy.o0 =

247(3) — 275(2) pm; vgl. hierzu zum Vergleich auch Abbildung 8-5 in Kapitel 8.3.3). Dabei

ist hier ebenfalls jeweils eine Seite des Prismas von einem N-Atom tiberkappt (dgu.Nn =
280(2) —293(2) pm).

Die Bindungslingen Si-O!"! betragen zwischen 158(3) und 163(3) pm, die Abstéinde von
Si zu den dreifach verbriickenden N-Atomen liegen bei 171(2) bis 177(2) pm. Die Winkel an
den N-Atomen haben Werte von 113.7(8)° bis 122.5(8)°.
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Abbildung 10-5: Kristallstruktur von EuSiO2N2,
Blick etwa entlang [100]. Die Elementarzelle
und die SiONs-Tetraeder sind eingezeichnet; Eu

griin, O rot, N blau.

Die topologische Anordnung der Tetraeder in EuSi,O,N; ist wie in CaSi,O,N, mit der
Raumnetzstruktur von Si;N,O (Sinoit) vergleichbar. Allerdings stimmt die Ausrichtung der
Tetraederspitzen (u fiir up, d fiir down) in EuSi,0O,N, exakt mit der von Sinoit iiberein (vgl.
Abbildung 10-6), wihrend CaSi,O,N, entlang einer Richtung zwar die gleiche Abfolge
udud... aufweist (vgl. Abbildung 8-6 in Kapitel 8.3.3), entlang der zweiten jedoch eine andere

Periode besitzt (uuuddd... gegeniiber uudd... in Sinoit).

VYVYVYY
uvd"dvu

Abbildung 10-6: Anordnung der Tetraeder innerhalb einer Schicht in EuSi>O2N; (links, Blick etwa entlang [010])
und in SioN2O (rechts, Blick entlang [100]); O rot, N blau. Die Ausrichtung der Tetraederspitzen (u, d) ist

angegeben.

Innerhalb einer gewellten Tetraederschicht in EuSi;O;N, ist kein Inversionszentrum

enthalten. Da alle Schichten in derselben Orientierung vorliegen, kann auch kein
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Inversionszentrum in der Struktur vorhanden sein. Die verzerrt hexagonale Teilstruktur der
Eu-Atome kann mit einer kleineren zentrosymmetrischen Elementarzelle beschrieben werden.
In Kombination mit den silicatischen Schichten, die Pseudotranslationssymmetrie besitzen
(Abbildung 10-7 a), ist die Beschreibung der Gesamtstruktur jedoch nur in der oben
angegebenen triklinen Zelle moglich, wobei nur die Raumgruppe P1 in Betracht kommt.
Abbildung 10-7 macht deutlich, warum Verzwillingung und Fehlordnungsphédnomene in
EuSi,0,N; so leicht moglich sind. Die Sauerstoffatome einer Silicatschicht, die die Eu-Atome
koordinieren, bilden ein leicht verzerrt planares Gitternetz aus, das nach einer 180°-Drehung
um die [010]*-Richtung eine fast identische Position einnimmt (rotes Gitter in Abbildung
10-7). Die [010]*-Achse steht dabei senkrecht auf den Schichten. Somit kdnnen die O-Atome
einer gedrehten Schicht in beinahe derselben Art und Weise wie die urspriingliche die Eu-

Atome koordinieren.

—
(0]
o

°

a
Abbildung 10-7: Schichten in EuSi,O2N>, Blick entlang [010]*. a) Darstellung einer einzelnen Silicatschicht (die

kleinste sich wiederholende Einheit ist durch das griine Viereck gekennzeichnet) und der darauf folgenden
Schicht aus Eu-Atomen (pseudohexagonales Netz aus schwarzen Kugeln). Die Elementarzelle ist mit
dunkelblauen Linien eingezeichnet, wobei die Pseudotranslation im Eu-Netz durch die gestrichelte blaue Linie
verdeutlicht ist. Die gelben Kreuze markieren die alternativen Eu-Positionen (vgl. Text). b) Durch eine Drehung
um 180° in der Papierebene resultiert eine vergleichbare Atomanordnung. Die O-Atome (weil3) bilden dabei ein
verzerrtes Gitternetz (gekennzeichnet durch die roten Linien), welches eine zur Ausgangsposition in a) sehr
ahnliche Orientierung aufweist. Die Tetraederschicht an sich hat vor und nach der Drehung jedoch eine

unterschiedliche Anordnung.
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10.2.3.4 Auswertung der Hochauflosungsabbildungen

Zur Untersuchung von Realstruktureffekten eignen sich die hochaufgelosten direkten
Abbildungen der Kristallstruktur besonders gut. Die HRTEM-Abbildungen mit verschiedenen
Zonenachsen und Defokuswerten stimmen gut mit Simulationen iiberein, die auf Basis des
aus Rontgendaten erhaltenen Strukturmodells erstellt wurden (vgl. Abbildung 10-8). Weitere
ungestorte Abbildungen der Zonenachsen [001] und [1-10] sind im Anhang abgebildet.

R e e e e
e . —————
. W S—-

T e s e W . ———

T m e m e e e ———

« § -
.......
-aI.-l-.-o-
.............
...... ....
.. ......
. ............
- ® - o -
-......

e © 0.0
L.

Abbildung 10-8: a, b, c: Ungestorte Kippserie eines Kiristalls von EuSi;O2N2 bei unterschiedlichen Defokus-
werten (Af) mit Bildsimulationen (Multi-slice-Methode, t = 2.8 nm), Zonenachse [100]; d: zugehdriges Beugungs-

bild; e: Simulation des Beugungsbildes.

Einige der Kristalle weisen Stapelfehlordnung oder Zwillingsgrenzen auf. Abbildung
10-9 zeigt die Hochauflosungsabbildung eines Kristallbereiches unter zwei verschiedenen
Defokuswerten. Da das obere Bild bei einem Af-Wert nahe des Scherzer'schen Defokus

aufgenommen wurde, kann hier die Abbildung direkt mit der Kristallstrukturprojektion
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korreliert werden. So entsprechen hier die dunklen Punkte Eu-Atomen, die bei einer
Projektion entlang [100] zickzackférmig angeordnet sind.

Die markierte Grenze in Abbildung 10-9 kommt durch eine Verschiebung der beiden
Teilbereiche um ¢ / 4 zustande, die mit einer Verlagerung der pseudohexagonalen Eu-Schicht
erklart werden kann. Die Eu-Atome nehmen in der neuen Anordnung eine dhnliche Position
relativ zur Tetraederschicht ein, was in Abbildung 10-7 a durch die gelben Kreuze markiert
ist. Da sich die Silicatschicht ebenfalls wieder durch die oben diskutierte 180°-Drehung

anpassen kann, konnen diese Baufehler sowohl Zwillings- als auch Antiphasengrenzen

darstellen.
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Abbildung 10-9: Hochauflésungsabbildung eines EuSi>O2N2-Kristallites, Zonenachse [100]. Die Pfeile markieren
die Zwillingsgrenze, die Einsatze zeigen Simulationen (Multi-slice-Methode, t = 2.8 nm; oben: Af = -35 nm, unten:
Af = + 5 nm). Die Zickzacklinie verdeutlicht die Position der Eu-Atome, illustriert durch das Strukturbild (oben
rechts). Die Abbildung wurde von einer keilférmigen Kristallkante mit steigender Dicke aufgenommen, sodass die

Simulationen nur in bestimmten Bereichen gut Ubereinstimmen. Die Elementarzelle ist eingezeichnet.



166 10.3 EusCI(SiO4)3 — EIN GEMISCHTVALENTES SELTENERDSILICATHALOGENID

10.3 EusCI(SiOy4); — ein gemischtvalentes Seltenerdsilicathalogenid

10.3.1 Forschung an Silicathalogeniden

Bei Versuchen, fiir eine Kristallstrukturanalyse ausreichend groBe Einkristalle des
Oxonitridosilicats EuSi;O;N, herzustellen, wurde neben Veridnderungen am Temperatur-
programm auch die Moglichkeit der Kristallzucht mit Hilfe von Flussmitteln in Betracht
gezogen. Hierbei kamen vor allem Halogenide wie NaCl, CaCl, oder BaCl, zum Einsatz. ["**
Dabei konnten Kristalle einer Verbindung bestehend aus Europium, Silicium, Sauerstoff und
Chlor isoliert und rontgenographisch untersucht werden.

In der Literatur sind schon seit langem Seltenerdsilicathalogenide bekannt. ['*% 140
Dabei sind die Bromide und Iodide bei weitem nicht so hdufig wie die Chloride und Fluoride.
Letztere wurden dabei vor allem von Schleid et al. synthetisiert und charakterisiert. !4 14%)
Bislang sind jedoch lediglich zwei Europiumsilicatchloride beschrieben. "' Eu,SiO5Cl,
(tetragonal, I4/m) ist ein Ringsilicat bestechend aus (Si;Oy,)*-Viererringen, wogegen
EusSi04Clg (monoklin, C2/c) ein Inselsilicat mit isolierten SiO44'-Tetraedem darstellt. In
beiden Verbindungen kommt ausschlieBlich zweiwertiges Europium vor. Die Eu”"-Ionen
werden dabei sowohl von Sauerstoff als auch von Chlor koordiniert.

1591 auch bei Seltenerdsilicaten des

Es fillt auf, dass die weit verbreitete Apatit-Struktur [
Ofteren auftritt, so z.B. bei MLno(SiO4)sO oder der Defektvariante Lno 33000.67(Si04)sO> (mit
M = Li, Na; Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), die bereits
Anfang der 70er Jahre von Felsche synthetisiert und beschrieben wurden. [ Kleinere
Anionen wie F, OH oder O” besetzen dabei analog dem Fluorapatit (CasF(PO,);) die
kristallographische Lage 2a, wihrend sich gréBere Anionen (z.B. Br, S*) entsprechend dem
Bromapatit auf der Position 2b befinden. Als Besonderheit kann dagegen Chlorid beide Lagen
einnehmen. Neben Silicatoxiden und -halogeniden konnen auch Silicatsulfide in derselben
Struktur kristallisieren. Wickleder et al. stellten in diesem Zusammenhang die Verbindungen

YbsS(SiO4); und EusF(SiO4); vor. ° Hier konnte nun als Nebenprodukt das Homologe

EusCl(Si04); in einkristalliner Form erhalten und strukturell charakterisiert werden.
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10.3.2 Darstellung und EDX-Charakterisierung

Die Umsetzung eines Ansatzes von 96.8 mg (0.2 mmol) Euy(COs);, 41.7 mg
(0.72 mmol) ,,Si(NH),* und 316 mg (1.52 mmol) iibergeschichtetem BaCl, erfolgte unter

Stickstoffatmosphire bei folgendem Temperaturprogramm:

RT —£m 5 700 °C —="" 5 1000 °C —*— 1300 °C —*— 1300 °C —"— 1400 °C

50h 600 oC 30 min RT

Dabei entstanden neben den Hauptprodukten Eu,SiO4 und EusClgSiO4 auch einige
bernsteinfarbene, transparente Kristalle (sieche Abbildung 10-10), die mittels EDX-Analyse
zundchst auf ihre Zusammensetzung untersucht wurden. Dabei stellte sich heraus, dass Chlor
aus dem BaCl-Flux neben Europium, Silicium und Sauerstoff eingebaut wurde (vgl.
Abbildung 10-11). Im Rahmen der Fehlergrenzen (vgl. Kapitel 2.2) konnte auf die

Summenformel EusCl(SiO4); geschlossen werden.

Abbildung 10-10: Rasterelektronenmikroskopische Aufnah-

SEI 150KV X430  10um WD 9.2mm me eines Kristalls der Verbindung EusCI(SiO4)s.

2500

2000+

1500

Counts

1000+

500

Abbildung 10-11: EDX-Spektrum von
r—r 1% 1 EusCI(SiO4)3  (Beschleunigungsspannung

- . —_—
055 155 255 355 455 555 655 7.55
Energie / keV 12 kV, beschichtet mit Kohlenstoff).
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Die Verbindung konnte nicht in groBeren Mengen phasenrein hergestellt werden.
Ausgehend von einem Eduktgemenge aus 52.8 mg (0.15 mmol) Eu,O;, 13.5 mg
(0.225 mmol) amorphem SiO, (Aerosil® 380) und 20.1 mg (0.09 mmol) EuCl, erhilt man bei
einer maximalen Synthesetemperatur von 1350 °C ein Gemenge bestehend aus EusCI(Si0O4);

und o-EuSiO; ' (vgl. Abbildung 10-16).

10.3.3 Rontgenographische Analytik
10.3.3.1 Einkristallstrukturanalyse und Strukturbeschreibung

Aus den beobachteten Bedingungen fiir das Auftreten von Beugungsreflexen im
Einkristall-Datensatz (000/ mit /= 2n) ergaben sich die moglichen Raumgruppen P6; und
P63/m, wobei die Strukturverfeinerung in der Raumgruppe P63/m (Nr. 176) die besseren
Giitefaktoren ergab. Die Positionen von Europium und Chlor in der Elementarzelle wurden

(28] bestimmt, Silicium und Sauerstoff anschlieend durch Differenz-

mit Direkten Methoden
Fourier-Synthese. Anschlieend konnten alle Atome anisotrop verfeinert werden. Die Ver-
feinerung der Struktur konvergierte fiir alle Daten gegen R1 = 0.0648 und wR2 = 0.1036.
Weitere Einzelheiten zur Einkristallstrukturanalyse sind in Tabelle 10-4 zusammengefasst.
Daneben listen Tabelle 10-5 und 10-6 die verfeinerten Ortsparameter sowie die dquivalenten

isotropen und anisotropen Auslenkungsparameter auf.
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Tabelle 10-4: Daten der Einkristallstrukturanalyse von EusCI(SiO4)s.

Summenformel

Molmasse / g'mol™

Kristallsystem

Raumgruppe

Diffraktometer

Strahlung A / pm

KristallgréBe / mm®

Gitterparameter / pm

Zellvolumen / 10° pm®

Anzahl Z der Formeleinheiten pro Zelle
Roéntgenographische Dichte p / g-em™
F(000)

Absorptionskoeffizient p / mm™
Messtemperatur / K

Messbereich / ©

gemessene Reflexintensititen
symmetrieunabhéngige Reflexe
davon beobachtete Reflexe
Absorptionskorrektur

min. / max. Transmission

Zahl der verfeinerten Parameter

min. / max. Restelektronendichte / ¢ A~
GooF

R-Werte (alle Daten)

R-Werte (F,” > 2o(F,?))

Wichtungsschema

EusCI(SiO,);

1071.52

hexagonal

P63/m (Nr. 176)

STOE IPDS

71.073 (Mo-Ka)

0.07 x 0.05 x 0.04
a=975.1(2), ¢=705.1(2)
580.6(2)

2

6.129

940

27.212

293(2)

3.76 < < 32.74

7537

770

549 (F,* > 20(F,%))
numerisch

0.3351/0.5534

40

-3.805/3.759

1.056

R1=10.0648, wR2 =0.1036
R1=10.0407, wR2 = 0.0965
w' =6*F,2 +(0.0549 Py
P=[Max(0,F,))+2F?*/3
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Tabelle 10-5: Verfeinerte Ortsparameter und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ueq / A?, Standard-

abweichungen in Klammern

Atom Wyck. X y z Ueq

Eul 4f 2/3 1/3 0.9982(2) 0.0158(3)
Eu2 6h 0.25078(9) 0.26138(8) 1/4 0.0172(3)
Cl1 2b 0 0 0 0.052(3)
Sil 6h 0.9674(5) 0.3765(5) 0.25 0.0114(7)
01 6h 0.155(1) 0.506(2) 0.25 0.017(2)
02 6h 0.538(2) 0.398(2) 0.25 0.039(4)
03 12i 0.277(2) 0.373(2) 0.942(2) 0.054(4)

Tabelle 10-6: Anisotrope Auslenkungsparameter / /-\2, Standardabweichungen in Klammern

Atom Ul U Uss Us;s Uis Uiz

Eul 0.0216(33) _0.0216(3) _ 0.0042(4) 0 0 0.0108(2)
Eu2 0.0212(4)  0.0185(4) 0.0146(4) 0 0 0.0120(3)
cll 0.0544)  0.054(4)  0.050(6) 0 0 0.027(2)
Sil 0.0082)  00122)  0.010Q2) 0 0 0.002(2)
01 0.006(4)  0.023(5)  0.0145) 0 0 0.000(4)
02 0.036(7)  0.033(7)  0.062) 0 0 0.027(6)
03 0.053(7)  0.091(9)  0.046(7)  0.033(7)  0.029(6)  0.057(7)

EusCI(Si04)5 kristallisiert wie erwéhnt in der hexagonalen Apatitstruktur. Abbildung
10-12 zeigt einen Ausschnitt der Struktur mit eingezeichneten Polyedern zur besseren
Veranschaulichung. Europium und Chlor sind hier in Reihen entlang der kristallographischen

c-Achse angeordnet.
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Abbildung 10-12: Kristallstruktur von EusCI(SiOa)3, Blick etwa entlang [110]; Eu turkisblau, CI griin, O rot. Die
flachenverknupften dreifach Uberkappten Prismen um Eu1 (vgl. auch Abbildung 10-14) sowie die SiO4-Tetraeder
sind eingezeichnet.

Man erkennt, dass die Verbindung
isolierte SiO4-Einheiten aufweist. Die Si-O-
Bindungslangen bewegen sich im Bereich von

160(2) bis 164(2) pm. Wéhrend die Tetraeder

etwas verzerrt vorliegen (Winkel zwischen

99(1)° und 115(1)°), bilden Chlor und Abbildung 10-13: Entlang [001] unendlich

Europium fast ideale ClEug-Oktaeder aus, die ausgedehnte flachenverknipfte CIEue-Oktaeder-
. . strange in EusCI(SiO4)s.
entlang [001] flachenverkniipft sind (siche
Abbildung 10-13).
Weitere relevante Bindungslingen und -winkel sind in nachfolgender Tabelle 10-7

aufgefiihrt.
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Tabelle 10-7: Ausgewahlte interatomare Abstédnde / pm und Winkel in EusCI(SiO4)s, Standardabweichungen in

Klammern

Eul-O1 241.4(7)  3x Si1-03 1602)  2x

Eul-02 242.909)  3x Si1-01 162(1)

Eul-03 267(2)  3x Si1-02 164(2)

Eu2-03 239(2)  2x Eu2-Cl1-Eu2 89.91(2)° 4x

Eu2-02 243(2) Eu2-Cl1-Eu2 90.09(2)°  4x

Eu2-03 278(2)  2x Eu2-Cl1-Eu2 180.00(3)°

Eu2-01 296(2)

Eu2-Cl1 305.79(8) 2x 02-Si1-03 99(1)°
01-Si1-02 112(1)°
01-Si1-03 115(1)°
03-Si1-03 115(1)°

Die Metallkoordinationen sind in Abbildung 10-14 dargestellt. Um Eul bildet sich ein
verzerrtes dreifach tlberkapptes trigonales Prisma aus neun Sauerstoffatomen aus. Im
Gegensatz dazu ist Eu2 sowohl von sechs Sauerstoff- als auch von zwei Chloratomen

koordiniert.

03

&_ cn

Abbildung 10-14: Koordination der zwei Europiumlagen in EusCI(SiO4)s. Eu1 ist dreifach Uberkappt trigonal
prismatisch ausschliellich von Sauerstoff umgeben (links), wahrend Eu2 sowohl von Sauerstoff als auch von

Chlor koordiniert wird (rechts).
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Hierbei tritt eine Abweichung zu den bereits erwdhnten Verbindungen EusF(SiO4); bzw.
YbsS(Si04); auf. Wahrend deren Lanthanoid-lonen auf der Position 1 in gleicher Art und
Weise wie in EusCI(Si04); ausschlieBlich von Sauerstoff 9-fach koordiniert werden, gibt es

bei der Lage Eu2 bzw. Yb2 eindeutige Unterschiede (vgl. Abbildung 10-15).

Abbildung 10-15: Umgebung der M2-Position
(M = Eu, Yb; Wyck. 6h) in EusF(SiO4)s (links) und
g = \S in YbsS(SiOa)s (rechts).

EusCI(Si04); nimmt gewissermallen eine Mittelstellung ein. Eu2 ist hier nidmlich von
sechs Sauerstoffatomen wie im EusF(SiO4);, aber zusitzlich von zwei Chloratomen (im
YbsS(SiO4)3: Schwefel) koordiniert. Die Koordinationszahl steigt also von CN = 7 in den
Verbindungen von Wickleder et al. auf CN = 8 in EusCI(Si104)s.

Aufgrund der Ladungsneutralitit muss die Kristallstruktur sowohl zwei- als auch
dreiwertiges Europium im molaren Verhiltnis von Eu’" : Eu’" = 2 : 3 beinhalten. In dieser
gemischtvalenten Natur der Verbindung liegt auch der Grund fiir die dunkle bernsteinartige
Farbe der Kristalle. Wie in diesem Zusammenhang auch schon beim dunkelroten fluor-
haltigen EusF(Si0O4); vermutet, weist die intensive Farbung auf einen Intervalenz-Charge-
Transfer-Ubergang zwischen Europiumionen hin. " Aufgrund des geringen Eul-Eul-
Abstandes von nur etwa 350 pm innerhalb der Prismenstringe scheint in EusCI(SiO4); eine
partielle Elektronendelokalisation zwischen den Eul-Positionen aufzutreten, wodurch auf der
4f-Lage Eu*" und Eu’" gemischt vorliegen.

Die geringere Koordinationszahl von Eu2 (6 x O + 2x Cl) gegeniiber Eul (9 x O) lésst
fiir die Lage 6/ eher auf dreiwertiges Europium schlieBen, auch wenn sich die interatomaren
Eu-O-Abstinde nicht signifikant von denen des Eul unterscheiden (vgl. CNgymy = 8,
CNgyam =6 in EusO4 %), MAPLE-Berechnungen zur Differenzierung der Eu®" / Eu’*-
Lagen zeigten ebenfalls keine eindeutig interpretierbaren Energieunterschiede des Gesamt-
MAPLE-Wertes der Verbindung bei den verschiedenen denkbaren Verteilungsmoglichkeiten

von zwei- und dreiwertigen Positionen.
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10.3.3.2 Pulverdiffraktometrie

Das Pulverdiffraktogramm (Mo-Kao-Strahlung) des bei der Synthese erhaltenen
Gemenges EusCl(SiO4); und a-EuSiOs ist in Abbildung 10-16 dargestellt. Man kann deutlich
erkennen, dass gemessenes und aus den Einkristalldaten simuliertes Pulverdiffraktogramm

sehr gut bzgl. Reflexlagen und -intensitéten {ibereinstimmen.

10000-
8000-
=
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%
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20004 )
04
I L I J | Y | L
10 20 30 40 50
281¢

Abbildung 10-16: Gemessenes (unten) und aus Einkristalldaten simuliertes (oben) Pulverdiffraktogramm von

EusCI(SiO4)s. Reflexe der Nebenphase a-EuSiOs sind mit Sternchen (*) gekennzeichnet.
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11 SrAlISi;N; - ein Silicat mit kantenverkniipften Tetraedern

11.1 Erweiterung der strukturellen Moglichkeiten von Silicaten

Das Hauptstrukturmerkmal von Oxosilicaten, sowohl von natiirlich vorkommenden
Mineralien als auch von im Labor synthetisierten Verbindungen, sind SiOs-Tetraeder, die
ausschlieBlich iiber Ecken verkniipft sind. Dabei sind in Geriistsilicaten alle vier Ecken mit

1331 Dieses grundsitzliche Bauprinzip konnte in

weiteren Tetraedern (Q') verbunden.
Nitridosilicaten erweitert werden. Hier existieren Strukturen, die neben eckenverkniipften
auch kantenverkniipfte SiNs-Tetraeder aufweisen. Beispiele dafiir sind in etwa die hoch
kondensierten Verbindungen MSi;N;o (M = Sr, Ba), die unter anderem aus Si;Ns-Tetraeder-
paaren aufgebaut sind, die wiederum iiber Ecken mit weiteren kantenverkniipften Tetraedern
verbunden sind (vgl. Abbildung 11-1, links). ['> "% Eine vergleichbare Verbindung stellt das
Nitridosilicat BasSi;Ng dar, das allerdings ausschlief8lich isolierte [Si2N6]10'-Einheiten enthalt

(Abbildung 11-1, rechts). [*!

Abbildung 11-1: Links: Kristallstruktur von BaSizN+o. Rechts: Kristallstruktur von BasSioNs (Blick jeweils etwa

entlang [100]). Die Elementarzellen sowie die SiNs-Tetraeder sind eingezeichnet; Ba grau, N blau.

Bei Syntheseversuchen zur Darstellung von aluminiumhaltigen Nitridosilicaten mit
eventuellen strukturellen Analogien zu bereits bekannten Si-N-Verbindungen wurde das neue
Nitridoalumosilicat SrAlSi4sN; entdeckt. Die Verbindung stellt einen weiteren Vertreter von

Silicaten dar, der kantenverkniipfte Tetraeder besitzt. Diese sind allerdings jeweils iiber zwei
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gegeniiberliegende Kanten zu eindimensional unendlich ausgedehnten Ketten verbunden (s.

Kapitel 11.3.3).

11.2 Darstellung und EDX-Analyse

SrAlISi4N; konnte durch Synthese ausgehend von Sr-Metall (0.5 mmol, 43.8 mg),
a-Si3Ny (Korngréfie < 500 nm; 0.67 mmol, 93.5 mg) und AIN (1.0 mmol, 41.0 mg) unter
Stickstoffatmosphire hergestellt werden. Das Temperaturprogramm fiir den HF-Ofen war wie

folgt:

RT —% 5 1630°C —% 5 1630°C —% 5 900 °C —£mr 5 RT

Man erhielt SrAISi4N; als farbloses, grobkristallines Produkt, das laut Pulverdiffrakto-
gramm noch mindestens eine bislang unbekannte Nebenphase enthielt (s. Abschnitt 11.3.2).
Abbildung 11-2 zeigt eine Aufnahme der Kristalle unter dem Rasterelektronenmikroskop,
wiéhrend Abbildung 11-3 das EDX-Spektrum der Probe darstellt.

e
A

: Abbildung 11-2: Aufnahme von quaderférmigen Kristallen der

NONE @50 100x Verbindung SrAlSisN7 unter dem Rasterelektronenmikroskop.

5000- si Sr
4000-
2 30001
8
2000
Al
100t N Abbildung 11-3: EDX-Spektrum von  SrAlSisN;
ol ! Ct‘i:?“ S o (Beschleunigungsspannung 30 kV, beschichtet mit
v
LU T . . T T 1 3 Kohlenstoff, Cu und Zn rihren vom Messing-Proben-
0 2 4 <] 8 10 12 14 16

Energie / keV trager her).
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Die EDX-Analyse verschiedener Kristalle lieferte unterschiedliche Ergebnisse. Einige
zeigten eine recht gute Ubereinstimmung mit der aus der Kristallstrukturanalyse erhaltenen
Zusammensetzung (SrAlSisN7; 325.03 amu, Sr 25.5 (ber. 27.0), A1 9.0 (8.3), S1 33.5 (34.6), N
28.1 (30.2) Gewichts-%). Bei anderen Kristallen wurden dagegen einige Gewichtsprozent
Sauerstoft festgestellt. Hierbei konnte es sich entweder um die besagte Nebenphase handeln,
die wihrend der Synthese entstanden ist, oder SrAlSisN; wird zumindest oberfldchlich an
Luft oxidiert. Auch konnte eine gewisse Phasenbreite mit eingebautem Sauerstoff auftreten,
die mit der Summenformel SrAl; Sis+xN7.xO2«x (0 < x < 1) beschrieben werden kann. Eine
vergleichbare Problematik tritt bei allen bislang bekannten Si-Al-N-Verbindungen auf. Im
Speziellen wurden LA-ICP-MS-Untersuchungen (Laser Ablation Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry) an den Verbindungen CasSiy xAlyxNsxOx und CasSi; Als:xN7.4Ox durch-
gefithrt. [°% 137 Die quantitative Analyse ergab hier ebenfalls fiir unterschiedliche Kristalle
verschiedene Zusammensetzungen mit geringen Sauerstoffanteilen. So wurde fiir
CasSipAly+xNgxOy eine Phasenbreite von 0 < x < 0.6 bestimmt. Zusétzlich ist fir die
Verbindung CasSi; xAl3+xN7.xOx die gemessene Konzentration fiir die Summe aus Al und Si
deutlich niedriger als die erwarteten Werte. Die Summe der beiden Elemente sollte
theoretisch bei 29.68 Gew.-% liegen, stattdessen ist der gemessene Summenwert bei nur bei
26.75 Gew.-%. Diese Diskrepanz konnte durch keine der gefundenen Verunreinigungen

erklart werden.

11.3 Rontgenographische Charakterisierung

11.3.1 Einkristallstrukturanalyse

Die Kristallstruktur von SrAlSisN; wurde mit Direkten Methoden ** geldst und in der
Raumgruppe Pna2; verfeinert. Die Verfeinerung konvergierte gegen R1 = 0.0477 und wR2 =
0.0913 (alle Daten). Alle Atome konnten anisotrop verfeinert werden. Die Resultate der
Strukturanalyse sind in Tabelle 11-1 aufgelistet. Die Ortsparameter sowie die dquivalenten
isotropen Auslenkungsparameter sind in Tabelle 11-2, die anisotropen Auslenkungsparameter
in Tabelle 11-3 zusammengefasst.

Beziiglich der Si/Al-Differenzierung kann aufgrund sehr dhnlicher Formfaktoren mittels

Rontgenstrukturanalyse keine Aussage getroffen werden. Besetzt man die Zentren der kanten-
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verkniipften Tetraeder mit Aluminium, so ergibt sich aus der Kristallstrukturanalyse die
korrekte elektroneutrale Summenformel. Alle anderen, eckenverkniipften Tetraeder wurden
hingegen mit Si besetzt und verfeinert. Fiir diese Zuordnung spricht auch die Tatsache, dass
sich zwei dreifach positiv geladene AI>"-Ionen nicht so stark abstoBen wie zwei Si*-Ionen,
was bei den geringen Abstinden in kantenverkniipften Tetraedern nicht zu vernachlédssigen
ist. Die berechneten MAPLE-Werte (vgl. Kapitel 11.4) deuten ebenfalls auf die ange-
nommene Ordnungsvariante hin. Auch sind in der Literatur die Verbindungen M3Al,N4s (M =
Sr, Ba) bekannt, die ebenfalls eindimensional unendlich ausgedehnte Tetraederstringe aus
jeweils iiber zwei Kanten verkniipften 4/N4-Tetraedern enthalten. ['"** > Eine etwaige Aus-
ordnung der beiden Atomsorten lieBe sich evtl. durch Neutronenbeugungsexperimente

aufklaren.
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Tabelle 11-1: Ergebnisse der Einkristallstrukturanalyse von SrAISisN7

Summenformel

Molmasse / g-mol™

Kristallsystem

Raumgruppe

Diffraktometer

Strahlung A / pm

KristallgréBe / mm’

Gitterparameter / pm

Zellvolumen / 10° pm®

Anzahl Z der Formeleinheiten pro Zelle
Rontgenographische Dichte p / g-cm™
F(000)

Absorptionskoeffizient p / mm™
Messtemperatur / K

Messbereich / ©

gemessene Reflexintensititen
symmetrieunabhédngige Reflexe

davon beobachtete Reflexe (F,” > 20(F,’))
Absorptionskorrektur

min. / max. Transmission

Zahl der verfeinerten Parameter

min. / max. Restelektronendichte / ¢ A~
Flack-Parameter

GooF

R-Werte (alle Daten)

R-Werte (F,* = 20(F,%))

Wichtungsschema

SrAISi4N

325.03
orthorhombisch
Pna2; (Nr. 33)
STOE IPDS
71.073 (Mo-Ka)
0.10 x 0.07 x 0.05

a=1174.2(2), b =2139.1(4), c = 496.6(1)

1247.2(4)

4

1.731

624

4.749

293(2)

3.34< 6 <30.00

12701

3329

2739

numerisch

0.4579 / 0.6728

236

-0.989 / 0.662

0.01(2)

0.993

R1=0.0477, wR2 =0.0913
R1=0.0366, wR2 = 0.0873
w' =6’F,” +(0.0548 P)*;
P=[Max(0,F,))+2FJ?/3
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Tabelle 11-2: Verfeinerte Ortsparameter und aquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ueq / A?, Standard-

abweichungen in Klammern. Alle Atome befinden sich auf der Wyckoff-Position 4a

Atom X b% z Ueq

Srl 0.27919(4) 0.50892(2) 0.4386(2) 0.0161(2)
Sr2 0.64517(4) 0.69726(2) 0.4560(3) 0.0209(2)
Sil 0.3584(2) 0.72290(6) -0.0308(6) 0.0126(3)
Si2 0.9221(1) 0.70013(6) 0.4655(6) 0.0129(3)
Si3 0.5578(2) 0.53286(6) 0.4579(6) 0.0135(3)
Si4 0.0039(2) 0.45634(6) 0.4653(6) 0.0126(3)
Si5 0.1925(1) 0.36055(6) 0.4514(6) 0.0124(3)
Si6 0.1624(2) 0.43487(6) -0.0496(6) 0.0133(3)
Si7 0.4715(2) 0.39056(6) 0.4580(6) 0.0122(3)
Si8 0.3947(2) 0.65244(6) 0.4685(6) 0.0132(3)
All 0.1551(2) 0.6508(2) 0.7352(5) 0.0108(5)*
Al2 0.6557(2) 0.8484(1) 0.2295(5) 0.0090(4)*
N1 0.2530(4) 0.6248(3) 0.474(2) 0.016(1)
N2 0.2151(4) 0.7016(3) -0.014(2) 0.018(2)
N3 0.4894(5) 0.4658(3) 0.300(2) 0.014(1)
N4 -0.1004(5) 0.3997(3) 0.494(2) 0.018(2)
N5 0.4406(5) 0.6656(3) 0.800(2) 0.015(2)
N6 0.8631(5) 0.7066(3) 0.790(2) 0.015(2)
N7 0.8421(5) 0.6420(3) 0.300(2) 0.015(2)
N8 0.5665(4) 0.8162(3) 0.478(2) 0.015(1)
N9 0.0541(5) 0.4804(3) 0.783(2) 0.017(2)
N10 0.876(4) 0.5736(3) 0.797(2) 0.014(2)
N11 0.4929(5) 0.6014(3) 0.306(2) 0.017(2)
N12 0.3349(5) 0.3653(3) 0.415(2) 0.016(2)
N13 0.2964(4) 0.4687(3) -0.075(2) 0.016(2)
N14 0.4063(5) 0.7272(3) 0.300(2) 0.017(2)

" Die etwas zu geringen Auslenkungsparameter von All und Al2 kénnten unter Umstinden ein Hinweis auf eine

zumindest teilweise Mischbesetzung mit Si sein.
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Tabelle 11-3: Anisotrope Auslenkungsparameter / A%, Standardabweichungen in Klammern
Atom Ui Uz Uss Us;s Uis Uiz
Srl 0.0176(2)  0.0156(2) 0.0148(3)  0.0000(4)  -0.0004(3) -0.0010(2)
Sr2 0.0156(2)  0.0185(3)  0.0281(4)  0.0031(4)  0.0013(4)  0.0012(2)
Sil 0.0152(6)  0.0128(6)  0.0093(9)  0.0001(8)  -0.0015(8) -0.0002(5)
Si2 0.0127(5)  0.0139(6) 0.0118(9) 0.0013(9)  -0.0003(9) -0.0010(4)
Si3 0.0144(6)  0.0135(6) 0.0123(8)  0.0001(9)  -0.0004(9) -0.0005(5)
Si4 0.0130(6)  0.0142(6)  0.0102(9)  -0.0006(9)  0.0000(9)  0.0003(4)
Si5 0.0133(6)  0.0128(6)  0.0106(9)  -0.0001(9) 0.0003(9)  0.0002(4)
Si6 0.0144(6) 0.0139(6) 0.0112(9)  0.0005(9)  0.001(1) 0.0001(4)
Si7 0.0134(6) 0.0125(6) 0.0102(8)  -0.0006(9) 0.0006(9)  -0.0001(4)
Si8 0.0150(6)  0.0130(6)  0.0113(9)  -0.0002(8) 0.0010(9)  0.0016(4)
All 0.017(1)  0.017(1)  0.012(2)  -0.0002(7) 0.0016(8)  0.0008(7)
Al2 0.0145(9)  0.0132(9) 0.012(1) -0.0007(7)  -0.0002(7)  -0.000(7)
NI 0.014(2) 0.022(2) 0.011(3) -0.004(3)  -0.002(3)  -0.002(2)
N2 0.016(2)  0.0182)  0.019(4)  0.0002)  -0.003(3)  -0.000(2)
N3 0.013(2)  0.0143)  0.014(4)  0.001(2)  -0.0002)  0.001(2)
N4 0.020(3) 0.017(2) 0.017(5) 0.004(3) 0.001(3) -0.005(2)
N5 0.016(3) 0.014(3) 0.016(4) 0.002(2) -0.003(2)  0.002(2)
N6 0.023(3)  0.0102)  0.013(4)  0.0002)  0.003(2)  0.000(2)
N7 0.015(3)  0.0183)  0.011(4)  0.002(2)  0.003(2)  0.000(2)
N8 0.017(2) 0.018(2) 0.011(4) 0.001(3) 0.001(3) 0.001(2)
N9 0.021(3) 0.019(3) 0.012(4) -0.001(2)  -0.006(2)  0.005(2)
N10 0.012(3)  0.0153)  0.015(4)  -0.004(2)  0.0002)  -0.000(2)
N11 0.021(3)  0.016(3)  0.014(4)  -0.000(2)  -0.002(2)  -0.001(2)
NI12 0.019(2) 0.020(3) 0.010(4) -0.003(3)  -0.002(3)  -0.001(2)
N13 0.019(2) 0.016(2) 0.013(4) -0.003(3)  -0.001(3)  -0.001(2)
N14 0.027(3) 0.013(3) 0.013(4) -0.003(2)  -0.002(3)  0.001(2)
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11.3.2 Pulverdiffraktometrie und Rietveldverfeinerung

Das Pulverdiffraktogramm von SrAISiyN; wurden mit Cu-Ko,;-Strahlung (A =
154.18 pm; STOE STADI P Diffraktometer) aufgenommen. Die Ergebnisse der Rietveld-
verfeinerung sind in Tabelle 11-4 aufgefiihrt. Abbildung 11-4 zeigt das zugehorige Pulver-
diffraktogramm mit Anpassung und Differenzplot. Die Reflexe einer bislang nicht identifi-

zierten Nebenphase sind mit Pfeilen gekennzeichnet.

Tabelle 11-4: Ergebnisse der Rietveldverfeinerung von SrAiSisN7

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Pna2, (Nr. 33)

Gitterparameter / pm a=1168.31(2), b =2140.85(4), c =496.526(7)
Zellvolumen / 10° pm® 1241.90(4)

Beugungswinkelbereich (Cu-Koy;-Strahlg.) 5°<26 <90°

Anzahl Datenpunkte 8499

Anzahl beobachteter Reflexe 587

Profilparameter 12

Atomparameter 90

Giitefaktoren wR,=0.0959, R, =0.0716

R/ =0.0807, Rr=0.0766
v =1.918
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Abbildung 11-4: Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Rontgenpulverdiffraktogramm sowie Differenz-

plot (unten) und mogliche Reflexpositionen (Striche) von SrAISisN7 (Cu-Ka4-Strahlung). Die roten Pfeile markieren

die Reflexe einer bislang unbekannten Nebenphase.

11.3.3 Beschreibung der Kristallstruktur von SrAISiyN-

Das Nitridoalumosilicat SrAlSisN; besitzt eine ungewdhnliche Kristallstruktur. Das
dreidimensional verkniipfte Anionenteilgeriist ist aus SiN4- und AINs-Tetraedern aufgebaut,
die z.T. iiber alle vier Ecken, z.T. aber auch iiber jeweils zwei Kanten an weitere Tetraeder

anschliefen (vgl. Abbildung 11-5). Dabei bilden die trams-kantenverkniipften Tetraeder
Stringe entlang [001] aus, die wie folgt bezeichnet werden kénnen: [[(AIN],]. Diese

Strange sind ferner iiber ,,gewohnliche® eckenverkniipfte SiNs-Tetraeder mit weiteren
Strangen verbunden. Dadurch entstehen Kanile entlang der kristallographischen c-Achse, in

denen die Sr-Atome lokalisiert sind.
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Abbildung 11-5: Kristallstruktur von SrAISisN7, Blick etwa entlang [001]. Gelb eingezeichnet sind die Strange

kantenverknupfter Tetraeder entlang [001]. Sr grau, N blau; die Elementarzelle ist markiert.

Es existieren zwei unterschiedliche Sr*-Lagen, die in unregelmiBigen Polyedern sechs-
bzw. achtfach von Stickstoff koordiniert werden (vgl. Abbildung 11-6). Die Sr-N-Abstinde

der ersten Koordinationssphire sind in Tabelle 11-5 aufgelistet.

Tabelle 11-5: Sr-N-Abstande / pm in SrAISisN7; Standardabweichungen in Klammern

Sr1-N1 250.3(5) SrI-N13  257.1(8) Sr1-N10 263.4(6)
SrI-N13  270.1(8) Sr1-N3 272.3(5) Sr1-N12 314.2(5)
Sr2-N12  265.3(7) Sr2-N§ 270.9(5) Sr2-N7 271.6(6)
Sr2-NI1  282.1(6) Sr2-N14  297.9(6) Sr2-N12 301.1(7)

Sr2-N5 302.4(6) Sr2-N6 305.7(6)
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Abbildung 11-6: Koordinationssphare der beiden Sr-Lagen in SrAlSisN7. Die Sr-N-Abstande sind Tabelle 11-5 zu

entnehmen.

Die Bindungsabstinde in den ausschlieBlich eckenverkniipften SiNy-Tetraedern (blau in
Abbildung 11-5) liegen fiir zweifach verbriickende N-Atome im Bereich von 168.5(6) bis
173.6(5) pm, wihrend die Bindungslingen Si-NP! im Durchschnitt etwas linger sind
(172.9(5) - 182.1(6) pm). Die N-Atome koordinieren dabei zusitzlich zwei Sr-Atome in den
Kanilen, wihrend die NPl Atome nur noch Kontakt zu einem weiteren Sr haben. Die
Tetraederwinkel besitzen Werte zwischen 104.6(3)° und 114.3(3)°.

Interessant sind die Bindungssituation und die geometrischen Verhéltnisse in den aus
kantenverkniipften AINs-Tetraedern aufgebauten Stringen. Die Al-N-Bindungsldngen
(173.1(7) bis 182.0(8) pm) befinden sich im zu erwartenden Bereich (vgl. Tabelle 11-6). Die

geometrische Situation wird in Abbildung 11-7 veranschaulicht.

Tabelle 11-6: Atomabstdnde / pm innerhalb der kantenverknlpften Tetraederstrange in SrAlSisN7; Standard-

abweichungen in Klammern

AlI-N8 179.2(7) A2-N4 173.1(7)
AlI-N2 179.6(7) AR-N2 176.0(7)
Al1-N4 179.7(7) AI2-N8 176.0(7)
All-N1 182.0(8) AI2-N1 176.5(8)

All-Al2 251.1(4)
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118.9(4)° : 118.7(4)°

Abbildung 11-7: Geometrische Verhaltnisse innerhalb der kantenverknipften AIN4-Tetraeder.

Die trans-Tetraederketten sind im Gegensatz zu den isolierten und leicht gewellten
Strangen in Sr;Al,Ns nahezu linear angeordnet. Das macht sich auch in den Winkeln
innerhalb der Al,N,-Vierecke bemerkbar. Die Winkelsumme liegt bei 359.9° bzw. 359.6°,
was einer beinahe planaren Aufstellung entspricht. Abbildung 11-8 zeigt in einer Blick-
richtung parallel zur Vierecksebene, dass All bzw. Al2 nur um 1.7(3)° bzw. 5.4(4)° aus der

von den anderen drei Atomen aufgespannten Ebene hinausragt.

\ / K f Abbildung  11-8:  Veran-

All

schaulichung der Planaritat
der beiden AlxN2-Baueinhei-
ten in SrAISisN7.

1.7(3)°

Ein weiteres Beispiel fiir linear angeordnete kantenverkniipfte Tetraederketten findet
sich im faserigen SiO,, das bereits 1954 von Weiss et al. beschrieben wurde und die bis heute
einzige Si-O-Verbindung mit dieser Art der Anordnung der Baueinheiten ist. '%! Allerdings
konnte diese Modifikation bis heute nicht reproduziert werden und ist in der Fachwelt
bisweilen noch umstritten. Das faserige SiO, besteht ausschlieBlich aus solchen Strdngen
kantenverkniipfter Tetraeder, es sind keine verbriickenden Tetraedereinheiten zwischen ihnen
angeordnet, was zu einer dreidimensionalen Gitterstruktur filhren wiirde. Einen Vergleich der

Baueinheiten in SrAlSiyN7, Sr3Al,N4 und faserigem SiO, zeigt Abbildung 11-9.
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B

Abbildung 11-9: Vergleich der Anordnung der Uber je zwei Kanten frans-verknlpften Tetraeder (gelb) in
SrAISisN7 (links), Sr3AloN4 (mitte) und in faserigem SiO» (rechts); Sr grau, N blau, O rot.

Bei einer Betrachtung der Anordnung der eckenverkniipften Tetraeder in SrAlSi4N5 féllt
eine strukturelle Verwandtschaft mit einem weiteren silicatischen Material ins Auge. Das Mi-
neral Sinoit besitzt eine in groBen Ausschnitten fast identische topologische Anordnung der
Tetraeder. Abbildung 11-10 veranschaulicht die Gemeinsamkeiten beider Strukturen. Stirker
verkippte Tetraeder (in Abbildung 11-10 blau eingefarbt) sind nur in den Bereichen zu finden,

die in SrAlSisN; von den kantenverkniipften Tetraederstringen eingenommen werden.

Abbildung 11-10: Vergleich der Kristallstrukturen von SrAISisN7 (links) und Si2N2O (rechts); Blick jeweils entlang

[001]. Jeweils eine vergleichbare Baueinheit ist griin eingefarbt. Sr grau, N blau, O rot.

In der Literatur sind zwei Nitridosilicate mit der sehr #dhnlichen Summenformel
BaMSiyN; (M = Yb, Y) bekannt. (161, 162) Hier ist formal Al’" in SrAlISisN; gegen Y** bzw.
Yb*" in BaMSisN; ausgetauscht. Trotz des gleichen Formeltyps ABM4X; liegen zwei vollig

unterschiedliche Strukturen vor. BaYbSisN; ist aus sternformigen Einheiten aufgebaut, die



188 11 SrAlSisN7 - EIN SILICAT MIT KANTENVERKNUPFTEN TETRAEDERN

iiber ein gemeinsames vierbindiges N-Atom verbunden sind (vgl. Abbildung 11-11).
Ansonsten treten nur noch N*-Atome auf. Kantenverkniipfte Einheiten werden hier nicht
ausgebildet. Die topologische Anordnung der Tetraeder kann nicht in einen nédheren
Zusammenhang mit der Struktur von SrAlSisN; gebracht werden. Dies liegt hauptsdchlich am
Koordinationsverhalten des jeweiligen dreiwertigen Kations. AI’" existiert in Silicaten
bevorzugt in tetraedrischer Koordination und nimmt somit hiufig die Position von Si*" ein.
Damit kann man den Formeltyp von SrAlSi4sN; auch ndherungsweise als AMsX; bezeichnen,
was die beiden vollig unterschiedlichen Kristallstrukturen erklirt. Yb*™ oder Y** bevorzugen
auch aufgrund des groBleren lonenradius (Yb3 +(CN 6) = 87pm, Y? +(CN 6) = 90 pm) eine hohere

Koordination. In BaYbSiysN; ist Yb*" verzerrt oktaedrisch von sechs N-Atomen mit

Abstinden von ca. 230 pm umgeben.

Abbildung 11-11: Kiristallstruktur von BaYbSisN;, aus unterschiedlichen Blickrichtungen; die SiN4-Tetraeder
sowie die Elementarzelle sind eingezeichnet. Die im Text erwdhnte sternférmige Einheit aus vier Tetraedern ist

orange hervorgehoben; Ba grau, Yb schwarz, N blau.

Die Unterschiede zwischen den Kristallstrukturen von SrAlISi;N; und BaYbSisN;
werden auch bei Betrachtung der Kreisklassenspektren (nach Klee ! 'y deutlich. Liebau
fiihrte die Klassifizierung der Ringgréfen bei Silicaten ein, wobei z.B. ein Dreierring aus drei
eckenverkniipften Tetraedern besteht. ') Eine Aussage iiber die Verteilung der Hiufigkeit
auftretender RinggroBen in einer Kristallstruktur ldsst sich mit Hilfe des Programms
TOPOLAN "% berechnen. Die Kreisklassenspektren von SrAlSi4sN7; und von BaYbSisN5 sind
in Tabelle 11-7 aufgefiihrt.
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Tabelle 11-7: Kreisklassenspektren von SrAlSisN7 und von BaYbSisN7

SipNy-Ringe; n= 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Relative Haufigkeit der RinggrofBen:

SrAISisN; 8 40 48 264 560 2104 7440 28968 112224
BaYbSi;N; ¥ 0 8 0 0 8 48 156 412 1038

Hier ist klar ersichtlich, dass sich beide Strukturen deutlich voneinander unterscheiden.
Wihrend in BaYbSisN; keine Vierer- und Fiinferringe vorkommen, erkennt man bei
SrAlSi4N5; die kleinste Si,N,-Einheit fiir n = 2. Dies entspricht den kantenverkniipften Tetra-

edern. Auch sind hier alle weiteren moglichen Ringgré3en vorhanden.

11.4 Gitterenergie-Berechnungen

Beziiglich der Berechnung der partiellen MAPLE-Werte von SrAlSisN; wurde die
Ausordnung von Si und Al auf die Tetraederzentren in derjenigen Form angenommen, dass
AP’" die kantenverkniipften Tetraeder und Si*" alle restlichen, ausschlieBlich ecken-
verkniipften Tetraeder besetzt. Die so erhaltenen Werte (vgl. Tabelle 11-8) liegen fiir alle
lonen in realistischen Bereichen. Allerdings sind die Werte fir AI’" verglichen mit den
MAPLE-Werten in AIN bzw. Ba3Al,N, etwas zu hoch. Alle anderen geordneten Verteilungs-
moglichkeiten fiir AI’" und Si*" fiihren jedoch im Durchschnitt zu um bis zu 600 kJ-mol™

erhdhten Werten fiir potentielle Al**-Positionen.
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Tabelle 11-8: Partielle MAPLE-Werte der Verbindung SrAlSisN7 bei Annahme einer Al/Si-Ausordnung in der
Weise, dass die Zentren aller kantenverknipfter Tetraeder ausschlieRlich mit AP und die restlichen

Tetraederzentren ausschlieflich mit Si** besetzt sind. Alle Angaben in kJ-mol™

Sr(1)** 1751 Si(8)*" 9234 N(7)” 6006
Sr(2)** 1764 Al(1)*" 6202 N(8)* 5132
Si(1)* 9704 Al2)*" 6437 N(9)* 5754
Si(2)* 9764 N(D* 5296 N(10)* 5986
Si(3)* 8999 NQ2)* 5083 N(11)* 6192
Si(4)* 9933 NQ3)* 6218 N(12)* 5524
Si(5)* 9593 N(@4)* 5051 N(13)* 5562
Si(6)* 9342 N(3)* 6042 N(14)* 5947
Si(7)* 9313 N(6)* 5886

Partielle MAPLE-Werte zum Vergleich (in kJ-mol™):

Sr** 1805 - 2108 (in SrSiO3) H¢”

Si* 9316 / 9349 (in BasSisOoNy); 9555 / 9875 (in BaSisNgO);

Al 5434 (in AIN); ['®1 5434 / 5521 (in BazALNy) '

N* 5938 /5999 (in SizNy); [V 6143 (in Si,N,0) !

Einen zusitzlichen Hinweis auf die vermutete Si/Al-Ausordnung liefern die Gesamt-
MAPLE-Werte von SrAlSisN;. Dieser liegt bei Besetzung der kantenverkniipften Tetraeder
mit AI’" bei 171886 kJ'mol” und somit um iiber 670 kJ-mol™” héher als bei jeder anderen

Verteilungungsvariante.
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12 Erforschung und Optimierung neuer orange-roter Leuchtstoffe fiir den

Einsatz in ,,warm-white-LEDs*

12.1 Ziel des Projektes

Die Anwendungsmoglichkeiten und Vorziige von Leuchtdioden im alltdglichen Einsatz
sind auBerordentlich vielfdltig, wie im Allgemeinen Teil unter Abschnitt 3.1 schon kurz
erldutert wurde. Dabei wird in Zukunft die Verbreitung der LED-Technik in Bezug auf die
Beleuchtung von Wohnrdumen, vor allem im privaten Bereich, einsetzen. Bislang besitzen
weille Leuchtdioden jedoch im Allgemeinen entweder schlechte Color-Rendering-Eigen-
schaften in Verbindung mit zu hohen Farbtemperaturen (z.B. blaue (In,Ga)N-LED +
YAG:Ce®", vgl. Abbildung 3-5 in Kapitel 3.1) oder die eingesetzten Phosphore leiden unter
hohem Thermal Quenching und ungeniigender chemischer und thermischer Stabilitit (z.B.
Kombination aus (Ca,Sr,B.a1)QSiO4:Eu2+ (griin), 181 Ca, Sr,S:Eu? (rot) (1791 ynd blauer Basis-
LED). Je niedriger die Farbtemperatur ist, umso ,,warmer* wirkt das Licht auf den Betrachter.
Die Farbtemperatur einer gewdhnlichen 100 W Gliihbirne liegt z.B. bei ca. 2800 K,
Tageslicht etwa zwischen 5700 und 7000 K. Ein weiteres Problem ist die Bestindigkeit des
Farbpunktes einer Leuchtdiode mit fortschreitender Leuchtdauer (— spektrale Verschiebung).
Aufgrund stetiger Entwicklung immer leistungsfahigerer LED-Chips (momentan bis zu 5 W
Leistung, ,,high-power-LEDs*) wird die Belastung der lichtkonvertierenden Phosphore durch
die erzeugte Wiarme und die hohe Strahlungsdichte immer grofer, was auch einen Einfluss
auf die Lage der Emissionsbanden hat. Auch deshalb wurde in letzter Zeit in verstirktem
Malle an seltenerddotierten Nitridosilicaten, Sionen und Sialonen intensiv geforscht.

In dieser Arbeit lag der Fokus auf der Entwicklung und Optimierung von Leuchtstoffen
fiir 2-pc-LEDs. Im Speziellen wurde hier ausgegangen von einer Kombination aus einer blau
emittierenden (In,Ga)N-Halbleiter-LED (A = 440 - 470 nm) und den zwei silicatischen Phos-
phoren SrSi;0oN»:Eu? (Aem & 540 nm) und Sr,SisNg:Eu>" (hem ~ 630 nm). ) Abbildung 12-1
veranschaulicht dabei nochmals die Ausgangssituation im CIE-Farbdiagramm. Passend zum
gelb-griin fluoreszierenden SrSi,O,N,:Eu wire fiir ,,warm-white-LED*“-Anwendungen ein
zweiter Phosphor mit einem Emissionsmaximum bei etwa 620 nm, um ein optimiertes Color
Rendering zu erreichen. Stokes-Shift (2700 cm™), Position (538 nm) und Breite (FWHM =
78 nm) der Emissionsbande von SrSi,0,N,:Eu’" sind denen von Sr;3Bag;SiOsEu®’ sehr

dhnlich. Uberraschenderweise zeigt das Oxonitridosilicat jedoch im Gegensatz zu
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(Sr,Ba),Si04:Eu eine sehr effiziente Photolumineszenz (QE > 90 %), sogar bei Temperaturen
oberhalb von 200 °C. Die groflere Bandliicke von SrSi,O,N»:Eu (E; = 5.88 eV) gegeniiber
(Sr,Ba),S104:Eu (E;=5.66 ¢V, 70 % Ba) kann hier als Ursache diskutiert werden. (71
Aufgrund der bereits verbesserten Lumineszenzeigenschaften des gelb-griinen Phosphors
konzentrierte sich die Forschung auf die Verbindungen im System M,SisNg:Eu (M = Ca, Sr,
Ba), um deren Eignung als LED-Leuchtstoffe durch Variation der stochiometrischen

Zusammensetzung und der Synthesebedingungen zu optimieren.

0.9

08l A
07H
osH
05
0af \
03F Abbildung 12-1: CIE-Diagramm zur Veranschauli-

=il chung der Lage der Farbkoordinaten einer
hypothetischen 2-pc-LED. A: (In,Ga)N-LED, B:

00 01 02 03 04 05 06 07 08 SrSi0.N:Eu?, C: Sr,SisNg:Eu?*.

0.1

12.2 Das System M,SisNg (M = Ca, Sr, Ba)

Die drei Ausgangsverbindungen Ca;SisNg, Sr,SisNg und Ba,SisNg sind in der Literatur
schon seit lingerem bekannt. ' %) Die Calcium-Verbindung kristallisiert monoklin in der
Raumgruppe Cc, wihrend Sr,SisNg und Ba,SisNg isotyp sind und orthorhombisch
kristallisieren (Pmn2;). Alle drei Nitridosilicate sind aus dreidimensionalen Netzwerken
aufgebaut, die aus iiber alle vier Ecken verknilipften SiN4-Tetraedern bestehen. Abbildung

12-2 vergleicht die beiden unterschiedlichen Strukturtypen.

Abbildung 12-2: Kristallstrukturen von CaSisNg (links) und M2SisNg (M = Sr, Ba; rechts). Die Elementarzellen

sowie die SiN4-Tetraeder sind eingezeichnet. Ca, Sr, Ba grau, N blau.
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Die Nitridosilicate wurden vorzugsweise aus den Metallen und Siliciumdiimid unter
Stickstoffatmosphédre im HF-Ofen bei Maximaltemperaturen von 1600 °C (Ca,SisNg) bzw.
1550°C (Sr,SisNg und Ba,SisNg) synthetisiert. Abweichend davon musste dem Eduktgemenge
bei der Dotierung der Verbindungen noch eine Europiumquelle wie z.B. Eu-Metall oder EuF;
zugegeben werden. Dabei haben unterschiedliche Dotierungsmittel auch einen Einfluss auf
das Kristallwachstum (siehe Abschnitt 12.2.2.5). Besonders bei der Herstellung von
Mischkristallphasen war es nétig, das jeweilige Temperaturprogramm zu variieren, um
phasenreine Produkte zu erhalten.

Ein reprisentativer Ansatz zur Synthese von Ba,SisNg:Eu ist im Folgenden beschrieben.
130.5 mg (0.95 mmol) Bariummetall wurden mit einem Gemenge aus 4.1 mg (0.02 mmol)
EuF; und 89.5 mg (1.54 mmol) Siliciumdiimid in einem Wolframtiegel unter Stickstoff-
atmosphédre zur Reaktion gebracht. Neben Siliciumdiimid wurden auch kommerziell
erhéltliches amorphes Siliciumnitrid und feinkristallines «a-Si3N4 (beides Fa. UBE; s. auch

Kapitel 4.2.2) verwendet. Ein typisches Temperaturprogramm lautete wie folgt:

RT —% 5 850 °C —3 850°C —“ 1450 °C

6h 1450 oC 12h 800 oC 30 min RT

In einigen Fillen wurde das Produkt in der Glove-Box anschlieend fein verreiben und
nochmals einige Stunden bei bis zu 900 °C getempert, um eine gleichmiflige Farbung
gleichbedeutend mit einer homogenen Verteilung von Europium im gesamten Wirtsmaterial

zu erreichen.

12.2.1 SrySisNg:Eu

12.2.1.1 Photolumineszenzeigenschaften

Die orthorhombische Kristallstruktur von Sr;SisNg:Eu spiegelt sich im Habitus der
Kristallite wider. Abbildung 12-3 zeigt die bis zu 50 um langen Kristallquader.
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. Abbildung 12-3: Rasterelektronenmikroskopische Aufnah-

150K/ X800 10— WD 10.0mm me von Kristallen der Verbindung Sr2SisNg:Eu(1%).

Abbildung 12-4: Fotografie der Verbindung
Sr2SisNg:Eu(1%) an Tageslicht (links) und unter UV-
Bestrahlung (. = 254 + 366 nm; rechts).

Bei einem Dotiergrad von etwa ein bis zwei Prozent stellt Sr,SisNg:Eu eine
orangefarbene Verbindung dar, die unter ultraviolettem Licht kréftig orange-rot luminesziert
(Abbildung 12-4). Dementsprechend konnen die Reflektionsspektren in Abbildung 12-5
interpretiert werden. Undotiertes Sr,SisNg zeigt oberhalb von ca. 350 nm eine hohe
Reflektivitit in Ubereinstimmung mit der grau-weien Farbe (optische Bandliicke: 4.8 eV).

Sr>S15sN3g:Eu(0.75%) dagegen absorbiert Strahlung unterhalb etwa 550 nm, was zur orangenen
Férbung fiihrt.

100

80+

60+

Reflektion / %

] V&Y
20 / N .
] -

0 Abbildung 12-5: Reflektionsspektren von

—— — T T 71— Sr,SisNs (schwarze Linie) und
200 300 400 500 600 700 800 ) o
Wellenlange / nm Sr,SisNg:Eu(1%) (rote Linie).
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Abbildung 12-6: Anregungs- (schwarz) und
0 Emissionsspektren (rot: Aexe = 160 nm; blau:

L T T O T . i T T, . . S
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Wellenléinge / nm Aexc = 460 nm) von Sr2SisNg:Eu(1%).

Die Banden im Anregungsspektrum (Abbildung 12-6) sind der Anregung des
Wirtsgitters (A ~ 250 — 350 nm) sowie den 4f'—4{°5d'-Ubergéingen in Eu®" (AL ~ 350 —
500 nm) zuzuordnen. In den Emissionspektren zeigt die Abwesenheit von scharfen
Emissionslinien, dass kein Eu’" anwesend ist. Die Emissionsmaxima liegen abhingig von der
Anregungswellenlinge bei A = 613 nm bzw. A = 621 nm und sind auf den 4f°5d'—>4f'-
Ubergang in Eu®" zuriickzufiihren. Dabei wird bei Bandanregung (hexc = 160 nm) die Energie
wahrscheinlich bevorzugt auf diejenige der beiden Eu®’-Positionen iibertragen, die
geringfiigig langerwellig emittiert. Die geringe Halbwertsbreite der nicht aufgespalteten
Emissionsbande weist auf eine sehr dhnliche Umgebung der Eu(1)- und Eu(2)-Lage hin, die
auch durch die Kristallstrukturanalyse bestitigt wird. 'Y So ist es auch durch Tieftemperatur-
messungen nicht moglich, die zwei Emissionsmaxima aufzuldsen (vgl. Abbildung 12-15 in
Kapitel 12.2.2.2). Abbildung 12-7 vergleicht die beiden kristallographisch unterschiedlichen

Metallpositionen in Sr,SisN.

Sr1 - N5 257(2) Sr2 - N1 254(1)

- N2 262.7(6) (2x) - N2 272.0(7) (2x) Abbildung 12-7: Vergleich der beiden
- N4 286.1(6) -N5 289.5(2) (2x) [104]

- N1 298.1(2) (2x) - N3 295.9(4) (2x) Kationenlagen in Sr,SisNs. Interatomare
-N3 323.1(4) (2x) -N2 318.1(8) (2x)

- N2 338.0(8) (2x) - N6 323.0(6) Absténde in pm.
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12.2.1.2 Optische Kenngroflen von Sr,SisNg:Eu

Um die Eignung des Materials fiir den Einsatz als Phosphor in Leuchtdioden zu
iiberpriifen, wurden die wichtigsten optischen Charakteristika bestimmt. Dabei liegen
Quantenausbeute (QE) und Lumenéquivalent (LE) im bevorzugten Bereich fiir technisch
interessante orange-rot emittierende Phosphore. Einige Werte von Sr,SisNg:Eu sowie von
kommerziell verwendeten Fluoreszenzlampen-Leuchtstoffen werden in Tabelle 12-1

verglichen.

Tabelle 12-1: Optische KenngroRen der Verbindung SrSisNs:Eu(1%) im Vergleich mit bereits im Einsatz

befindlichen Fluoreszenzlampen-Phosphoren 9]

Leuchtstoff Emission QE Absorption ~ Farbkoord.” LE

Sr,S1sNg:Eu 609nm  89% 79% x=0.619 267 Im/W
(Aexe =460 nm)  y = 0.380

Y(V,B,P)O4:Eu’” 615nm  85% 225 lm/W

Y,05:Eu’’ 6llnm  90% 75% x=10.603 280 Im/W
(Aexe =254nm)  y=0.371

(Ce,Gd, Tb)MgBsO1p:Mn*" 630nm  80% 90 % 215 lm/W

(Aexc = 254 nm)

" Zur Einordnung von Sr,SisNg:Eu(1%) im CIE-Farbdiagramm siehe Abbildung 12-30 in Kapitel 12.2.3.3.1.

12.2.1.3 Thermal Quenching und Degradation in Sr,SisNg:Eu

Je hoher der Eu-Dotierungsgrad ist, umso weiter verschiebt sich die Emission in den
roten Spektralbereich (Ao75/1.0/2.0/3.0%Eu = 609 / 621 /629 / 635 nm bei Aeye = 450 nm). Aber
die Lage der Emissionsbande wird auch durch andere Faktoren beeinflusst. Zur Bestimmung
des Thermal-Quenching-Verhaltens werden Emissionsspektren bei unterschiedlichen
Temperaturen gemessen. Dabei ist es wichtig, die Intensitit sowie die Lage der Fluoreszenz-
bande zu beobachten und abzuschitzen, inwiefern sich eine spektrale Verschiebung auf die
von der LED ausgesendete Gesamtfarbe auswirkt. In Abbildung 12-8 links sind die Spektren
von Sr2SisNg:Eu(1%) bei 25 °C bis 330 °C gezeigt. Man sieht zum einen, dass das Maximum
der Emissionsbande bei hoheren Temperaturen zu kleineren Wellenldngen verschoben wird

(A25oc = 617 nm, A339oc = 607 nm). Zum anderen ist die Emissionsintensitét bei etwa 315 °C
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auf die Hélfte des urspriinglichen Raumtemperaturwertes abgefallen (TQ'2, Abbildung 12-8
rechts). Diese so genannte thermische Fluoreszenzloschung resultiert aus der bei erhohter
Temperatur hoheren Wahrscheinlichkeit eines thermisch induzierten strahlungslosen Uber-

gangs in den elektronischen Grundzustand.
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Abbildung 12-8: Links: Vergleich der Emissionsspektren von Sr2SisNg:Eu(1%) bei unterschiedlichen Tempera-
turen (Aexc = 450 nm). Rechts: Abhangigkeit der integralen Fluoreszenzintensitaten (rot) und der Fluoreszenz-

maxima (schwarz) von der Temperatur.

Nach der Temperaturbehandlung der Probe auf 330 °C wurde diese wieder auf Raum-
temperatur abgekiihlt und erneut ein Emissionsspektrum aufgenommen. Dabei konnte gezeigt
werden, dass die Verbindung praktisch keiner thermischen Degradation unterliegt, d.h. die
Emissionsintensitidt war vor und nach der Erhitzung nahezu auf identischem Niveau (98 % /

Abbildung 12-9). Auch die Lage des Maximums bleibt konstant bei A = 617 nm.
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Abbildung 12-9: Raumtemperaturemissionsspek-
10000 |- trum von Sr2SisNg:Eu(1%) vor (schwarz) und nach
0' A/ : der Temperaturbehandlung von 330 °C (rot; vgl.

i 1 L 1 L 1 i i 1
450 500 550 600 650 700 750 800
Wellenlange / nm

Text).

Allerdings zeigten Langzeitlebensdauer-Tests in einer speziellen Klimakammer bei
85 °C und 80 % Luftfeuchtigkeit eine starke irreversible Photodegradation von Sr,SisNg:Eu

bei einer Verringerung der Emissionsintensitit von bis zu 35 % nach nur 200 Stunden. Das
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Material ,bleicht sozusagen aus, wofiir anscheinend ein Verlust von Eu’'-Farbzentren
verantwortlich ist. Des Weiteren wurde in ersten Tests mit Sr,SisNg:Eu auf einem LED-Chip
eine spektrale Verschiebung der Emission festgestellt (vgl. Abschnitt 12.2.2.4).

Diese zum Teil unbefriedigenden Messergebnisse fiihrten zu einer Ausweitung der
Untersuchungen auf die homologe Verbindung Ba,SisNg:Eu, die isotyp zur Sr-Verbindung ist.

Die Darstellung im Hochfrequenzofen erfolgte analog.

12.2.2 BaZSi5N8:Eu
12.2.2.1 Kiistallform und Fluoreszenz

Ba,SisNg:Eu kristallisiert dhnlich wie das Sr-Homologe in Form von plittchen- bis
quaderformigen Kristalliten, wie sie in Abbildung 12-10 dargestellt sind. Die mit zwei
Prozent Europium dotierte Verbindung hat eine orange-gelbe Farbe (vgl. Abbildung 12-11)

und zeigt eine intensive gelbe Fluoreszenz unter UV-Bestrahlung.

(\ Abbildung 12-10: Rasterelektronenmikroskopi-
1200V X900 10m WD 94mm sche Aufnahme der Verbindung BazSisNs:Eu(2%).

Abbildung 12-11: Fotografie der Verbindung Ba;SisNg:Eu(2%).
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12.2.2.2 Lumineszenzuntersuchungen an Ba;SisNg:Eu

Ba,SisNg:Eu zeigt neben der intensiven Fluoreszenz mit einer Lebensdauer von etwa
1.5 us auch eine relativ starke Zwei-Photonen-Absorption. Uberdies wurde bereits das
Phanomen der Thermolumineszenz von Ba,SisNg:Eu-Proben beschrieben. (172]

Reflektionsspektren des undotierten Wirtsgitters wurden nicht gemessen, in der
Literatur ist eine Bandliicke von 4.1 - 4.2 eV fiir Ba,SisNg angegeben. !'”! Das Bandgap in
der mit 2 % Eu dotierten Probe ist vergleichbar mit dem undotierten Material. Im Anregungs-
spektrum (vgl. Abbildung 12-12) sind wie bei Sr,SisNg:Eu die Anregung des Wirtsgitters (A =
200 - 300 nm) sowie die direkte Anregung des Aktivators Eu®" (A = 300 - 520 nm) zu
erkennen. Auch Ba,SisNg:Eu zeigt fiir sehr niedrige Dotiergrade eine relativ schmale
Bandemission des 4{°5d'—4f’-Ubergangs in Eu’" mit einer Halbwertsbreite von 63 nm bei

zwei kristallographisch unterschiedlichen Eu-Lagen. Das Maximum liegt bei 580 nm (Aexe =

254 nm).

1.0 w
0.8
®
7
FCJ 0.6
=
2
T 04+
4
Abbildung 12-12: Reflektions- (rot),
92 / Anregungs- (blau) und Emissions-
s spektrum (schwarz: texe = 160 nm;
0.0 AR e | —
i . & 11 1 _x grin:  Xexe = 254 nm) von
100 200 300 400 500 600 700 800
Wellenlange / nm BazSisNs:Eu(2%).

Im Anregungsspektrum ist die Aufspaltung des 4£°5d'-Niveaus in sieben Beitrige ('F,
J=0,1,2,3,4,5, 6), resultierend aus der Kopplung von Bahndrehimpuls L und Spin S, bei
Raumtemperatur nicht erkennbar. Es gibt nur relativ wenige Beispiele fiir die direkte
Messung der aufgeldsten Ubergiinge bei tiefen Temperaturen. Im Fall von Eu-dotiertem
CsMBr; (M = Ca, Sr, Ba) mit Perowskit-Struktur konnten z.B. schon bei T = 77 K

174

J-aufgeloste Anregungsspektren aufgenommen werden. '’ Im Fall von M = Sr wurde eine

Energiedifferenz des "Fg- und des "Fy-Niveaus von etwa 5000 cm™ gemessen, wiahrend der
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Abstand vom niedrigsten angeregten Niveau zum 4f’-Grundzustand 24400 cm’ betrug. Ein

veranschaulichendes Energieniveauschema ist in Abbildung 12-13 dargestellt.

Energie

A

§ 4f’sd' (F)
Anregung
Emission \E
/ Abbildung 12-13: Vereinfachtes Energieniveauschema des
/\r . Eu®*-lons mit J-Aufspaltung des angeregten 4f°5d'-Zu-
b 1 e T 8 .|

standes.

Wird nun ein Anregungsspektrum von Ba,SisNg:Eu(3.5%) bei einer Temperatur von
T =5 K aufgenommen, so kénnen die 'F,-Niveaus aufgelost werden (vgl. Abbildung 12-14).
Man erkennt eindeutig die Anregungsmaxima. Tabelle 12-2 listet die zu den einzelnen
Termen zugehorigen Energiewerte auf. Dabei ergibt sich eine Energiedifferenz zwischen dem

7F0- und dem 7F6-Niveau von etwa 12320 cm'l, was ca. 200 nm entspricht.

15 6x10°
- 5x10°
3 0
L 1.0 - 4x10° @
g g
w
@ 5 5
= - 3x10° 2
< &
3 T
205 - 2x10° &
s -
= - e
L 1510° Abbildung 12-14: Bei einer Temperatur
von 5 K aufgenommenes Anregungs-
T T T T T 1T 71T 110 (rot) und Emissionsspektrum (schwarz)
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 )
Wellenlénge / nm von BasSisNg:Eu(3.5%).

Tabelle 12-2: Anregungsenergien vom 4f-Grundzustand in die ’F -Niveaus in BazSisNs:Eu(3.5%)
Ubergang 4f'—>'F, 4f'—'F, 4f'—>'F, 4f'—'F; 4f—>'Fy 4f—>'Fs  4f'—'F,
A/ nm ca. 520 496 468 440 411 382 317
E/cm’! 19231 20161 21368 22727 24331 26178 31546
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Im Tieftemperatur-Emissionsspektrum lassen sich die beiden kristallographisch unter-
schiedlichen Eu-Lagen differenzieren. Es ist deutlich neben dem Hauptmaximum bei A =
653 nm eine Schulter bei einer Wellenldnge von etwa 604 nm zu erkennen. Position Eu(1)
und Eu(2) sind in Ba,SisNg:Eu also anscheinend deutlicher unterschiedlich als im isotypen
S1,Si5Ng:Eu(1%), was in Abbildung 12-15 nochmals zu sehen ist. Hier lassen sich keine zwei

Emissionsmaxima erkennen.
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- 44 k- 6=
> 1.5x10 =
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1] [
- 1.0x10
& .
= an
= 52
1 [ot0” = Abbildung 12-15: Bei einer Temperatur
von 5 K aufgenommenes Anregungs- (rot)
0 0.0 und Emissionsspektrum (schwarz) von

LT SR Mt e e S U RSN | | B, MR PR S 08 TAERLENN | Pr
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950

Wellenlange / nm Sr2SisNg:Eu(1%).

Auch im Anregungsspektrum von Sr,SisNg:Eu sind die J-Banden nicht aufgelost, wie
das bei der Bariumverbindung der Fall ist. Das liegt vermutlich an der gegeniiber Ba®'
geringeren Masse von Sr*", was zu héheren Phononenfrequenzen des Gitters fiihrt. Allgemein
kann man bei Sulfiden oder Halogeniden (vgl. CsMBr3;:Eu, M = Ca, Sr, Ba) die J-Kopplung
eher beobachten als bei Silicaten, da S, Cl, Br oder I viel schwerer sind als Si, O und N und

somit weniger Gitterschwingungen bei tiefen Temperaturen auftreten. !

12.2.2.3 Optische Kenngroflen von Ba,SisNg:Eu

Bei der Betrachtung einiger optischer Kriterien von Ba,SisNg:Eu (vgl. Tabelle 12-3)
fallen folgende Trends auf. Die Emission ist gegeniiber Sr,SisNg:Eu zu deutlich niedrigeren
Wellenldngen, also weiter in den gelben Spektralbereich verschoben. Dagegen sind
Absorption sowie Quantenausbeute bei gleicher Aktivatorkonzentration vergleichbar. Das
Lumendquivalent der Barium-Verbindung ist aufgrund der zu niedrigeren Wellenldngen

verschobenen Emission hoher als das des Strontiumnitridosilicats (472 Im/W gegentiber



202 12 ERFORSCHUNG UND OPTIMIERUNG NEUER ORANGE-ROTER LEUCHTSTOFFE

289 Im/W), da das Maximum der Augenempfindlichkeit im griinen Spektralbereich liegt (vgl.
Abbildung 3-7 in Kapitel 3.2).

Tabelle 12-3: Optische Kenngré3en von Ba,SisNg:Eu

Leuchtstoff Emission QE Absorption Farbkoord. . LE
Ba,SisNg:Eu(2%) 580 nm 8% 84 % x=0.516 472 Im/W
(Aexe = 460 nm) (hexe =460nm)  y =0.482

" Zur Einordnung von Ba,SisNg:Eu(2%) im CIE-Farbdiagramm siche Abbildung 12-30 in Kapitel 12.2.3.3.1.

12.2.2.4 Thermal Quenching und Degradationsverhalten

Die thermische Fluoreszenzloschung ist bei Ba,SisNg:Eu viel stirker ausgeprigt als in
der homologen Sr-Verbindung. Abbildung 12-16 zeigt, dass die Emissionsintensitit sehr stark
von der Temperatur abhingt. Die Auswertung der Messreihe ergab einen TQ'2-Wert von
228 °C, was ca. 90 °C unter dem Wert von Sr,SisNg:Eu liegt. Andererseits bleibt die Lage des
Emissionsmaximums konstant bei 580 nm und unterliegt keiner Verschiebung zu kiirzeren

Wellenldngen. Dieses Verhalten gilt jedoch nur fiir einen Dotierungsgrad < 4 %.
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Abbildung 12-16: Links: Vergleich der Emissionsspektren von BazSisNg:Eu(2%) bei unterschiedlichen Tempera-
turen (Aexc = 450 nm). Rechts: Temperaturabhangigkeit der integralen Fluoreszenzintensitaten (rot) und der

Fluoreszenzmaxima (schwarz).

Das thermische Degradationsverhalten von Ba,SisNg:Eu(2%) ist vergleichbar mit dem
von Sr;SisNg:Eu(1%). Nach der Temperaturerhohung der Probe auf 330 °C und anschlieBen-
dem Abkiihlen auf Raumtemperatur konnte eine nahezu identische Fluoreszenzintensitit

beobachtet werden (vgl. Abbildung 12-17).
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10000 - Abbildung 12-17: Raumtemperaturemissions-

spektrum von Ba;SisNg:Eu(2%) vor (schwarz)

0 ; e e B F . Ty | und nach der Temperaturbehandlung von
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Um die Stabilitdt der Verbindungen M,SisNg:Eu (M = Sr, Ba) im anwendungsnahen
Einsatz in pc-LEDs zu testen, wurden Langzeitmessungen durchgefiihrt. Dazu wurde ein blau
emittierender (In,Ga)N-LED-Chip mit dem jeweiligen Leuchtstoffpulver beschichtet und mit
einer Stromstirke von 0.5 A 1600 Stunden lang betrieben. Die Entwicklung des Emissions-
spektrums der Leuchtdioden mit dem jeweiligen Phosphor ist in Abbildung 12-18 dargestellt.
Man erkennt deutlich, dass die Emissionsbande von Sr;SisNg:Eu(2%) einer spektralen
Verschiebung und einer deutlichen Verbreiterung unterliegt. Es findet eine ausgeprigte
photochemische Degradation statt, die durch die Strahlungsbelastung hervorgerufen wird.
Diese Tatsache ldsst sich nicht mit Hochleistungs-LEDs mit garantierten Lebensdauern von
bis zu 50.000 Stunden vereinbaren. Ein Grund fiir die Verbreiterung der Emissionsbanden in
Richtung der hoheren Wellenldngen konnte in der unterschiedlich hohen Defektdichte beider
Materialien liegen. Bei der Darstellung von Ba,SisNg:Eu entsteht sehr leicht BaSi;N,o, was
die Bildung von Ba-Leerstellen in Ba,SisNg unterdriickt. Da die Sr-analoge, Si-reichere
Zweitphase bei diesen Herstellungsbedingungen nicht entsteht, konnten sich leicht hohe Sr-
Leerstellenkonzentrationen in Sr,SisNg:Eu bilden, die evtl. mit O auf einem N-Platz kompen-
siert werden. Eine Wanderung von Eu®"-Ionen im Kationenteilgitter auf metastabile Defekt-
platze, wie sie etwa fiir die Verbindung BaMgA110017:Eu2+ (BAM) beobachtet wurde, scheint
bei den relativ geringen Temperaturen in der LED nicht méglich zu sein. ['’® Ba,SisNg:Eu ist
also von diesen Strahlungsschdden praktisch nicht betroffen, auch nicht bei einer Eu-
Dotierung von bis zu 16 %. Die Emissionsbande bleibt auch nach 1600 Betriebsstunden

unverdndert.
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Abbildung 12-18: Emissionsspektren einer 1-pc-LED bestehend aus (In,Ga)N-LED-Chip (Aem = 460 nm) und

Sr,SisNg:Eu(2%) (links) bzw. BazSisNg:Eu(2%) (rechts). Die Spektren wurden nach verschiedenen Betriebsdauern

mit | = 0.5 A aufgenommen (t = 0 - 1600 h).
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12.2.2.5 Auswirkungen des Eu-Dotierungsgrades

12.2.2.5.1 Verschiebung der Fluoreszenzbanden

Wellenlange / nm

Mit steigender Europium-Konzentration im silicatischen Wirtsgitter verschiebt sich die

Farbe der Verbindungen von gelb nach rot, was in Abbildung 12-19 zu sehen ist.

s 6

Abbildung 12-19: Fotographie der Verbindung Ba,SisNg:Eu mit unterschied-
lichen Dotierungsgraden (A: 2 %, B: 4 %, C: 8 %, D: 16 %).

Die Position der Emissionsmaxima verschiebt sich analog mit steigendem Eu-

Dotierungsgrad zu grofBeren Wellenldngen. Der Hauptgrund hierfiir ist, dass der Anteil der

Bande bei 580 nm bei steigendem Eu-Gehalt immer kleiner wird und der Anteil der Bande bei

650 nm (kleinerer Kationenplatz) durch verstirkte Reabsorption der 580 nm-Emission

zunimmt.
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Die Emissionsmaxima liegen bei A = 580, 595, 645 und 650 nm fiir Eu’' = 2,4, 8 und
16 % (Aexe =450 nm; vgl. Abbildung 12-20). Augrund der sinkenden interatomaren Abstinde
nimmt die Kristallfeldstirke bei steigendem Eu-Gehalt zu, was z.B. fiir die Verbindung
BaYSisN7:Eu experimentell bestétigt wurde. 1771 Das wiederum wirkt sich in einer zunehmen-
den Aufspaltung der 5d-Niveaus und somit auch in einer energetischen Absenkung des
untersten angeregten Zustandes aus, von welchem die Emission erfolgt (vgl. Abbildung 3-8 in

Kapitel 3.3.2). Dies fiihrt letztlich zu einer bathochromen Verschiebung der Emission.
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Auftillig ist weiterhin, dass die Halbwertsbreite der Emissionsbande bei mittlerem Eu-
Gehalt etwas grofer ist. Das liegt wahrscheinlich daran, dass hier mehr Energie vom
kiirzerwellig emittierenden Eu-Zentrum zur zweiten Eu-Lage in der Struktur transferiert wird,
und so bei 4 % Dotierungsgrad beide Banden am deutlichsten zu erahnen sind (blaue Linie in
Abbildung 12-20). Das wire auch eine Erklarung fiir die unterschiedlichen Steigungen der
abgebildeten Banden.

12.2.2.5.2 Beeinflussung von Form und Wachstum der Kristalle von Ba,SisNg:Eu

Das Kristallwachstum der Nitridosilicate hdngt stark von Dotierungsgrad und Art des
Dotierungsmittels (z.B. Eu-Metall, EuFs;, Eu;Os, ...) ab. In Abbildung 12-21 sind raster-
elektronenmikroskopische Aufnahmen von Ba,SisNg:Eu mit unterschiedlichen Eu-Gehalten
dargestellt. Man erkennt deutlich, dass mit zunehmender Europiumkonzentration bei

ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen (vergleichbares Temperaturprogramm, Dotierungs-
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mittel jeweils EuFs3) die KristallgroBe abnimmt. AuBerdem wird die Plittchenform der
Kristalle bei niedrigem Dotierungsgrad zugunsten von eher nadelformigem Wachstum bei

hoherer Eu-Dotierung zuriickgedriangt. Dabei wachsen die Nadeln entlang der a-Achse, also

entlang des kiirzesten Gitterparameters.

Abbildung 12-21: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Kristalliten der Verbindung BasSisNg:Eu mit

verschiedenen Dotierungsgraden. Allen Bildern liegt der gleiche MaRstab zugrunde.

Die Form der Kristallite ist entscheidend fiir die
Lichtauskopplung. Ideal wiren sphérische Kristalle, die
das Fluoreszenzlicht isotrop in alle Richtungen aus-
senden. Bei den plattchen- und lattenformigen Ba;SisNg-
Kristalliten ist das nicht der Fall. Hier erfolgt die
Lichtauskopplung hauptsidchlich an den Kanten (vgl.
Abbildung 12-22). Die groBiten Seitenflichen der

Abbildung 12-22: Fotographie von
Kristallen der Verbindung Ba;SisNs:Eu
unter dem Lichtmikroskop bei Bestrah- ~ Totalreflektion des Emissionslichts relativ gesehen viel
lung mit UV-Licht.

Quader tragen also aufgrund von hdherer interner

weniger zur Gesamt-Lichtausstrahlung bei.
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Verwendet man unterschiedliche Edukte zur Dotierung, auch wenn der Dotierungsgrad
nur 1 % betrigt, so wird die Kristallform ebenso beeinflusst. Tabelle 12-4 vergleicht einige
verwendete Substanzen und ihre Auswirkung auf die Kristallinitdt im System Ba,SisNg:Eu. In
Abbildung 12-23 ist entsprechend eine Ubersicht iiber das unterschiedliche Kristallwachstum

gegeben.

Tabelle 12-4: Einfluss verschiedener Eu-Dotierungsmittel auf die Kristallform der Verbindung Ba,SisNs:Eu

Eu-Metall relativ grof3e, breite Kristallplatten und -stdbchen
EuF; diinne Kristallpldttchen

EuCl, bevorzugt diinne, lange Stidbchen, z.T. Nadeln
Eu, O3 eher lattenformige Kristallite

Eu-Metall

o

RCINE SE 120k XB00 10pm W 8. Amm RCINE S5k ] i;.'l'll_ Y13 5.5mm

MOMNE 5L i 10 L

Abbildung 12-23: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Kristallen der Verbindung BasSisNg:Eu(1%),

die mit unterschiedlichen Dotierungsmitteln (jeweils links oben angegeben) hergestellt wurden.



208 12 ERFORSCHUNG UND OPTIMIERUNG NEUER ORANGE-ROTER LEUCHTSTOFFE

Die fiir LED-Anwendungen bevorzugten Kristallmorphologien wurden bei der
Dotierung mit Europiummetall erhalten. Dieses Vorgehen ist allerdings im technischen
Malfistab vor allem aufgrund von Problemen bei der Homogenisierung und der Reinheit der
Produkte sowie der damit verbundenen hoheren Kosten nicht praktikabel. Also wurden
weitere Untersuchungen zur Beeinflussung der Kristallform durch den Einsatz verschiedener
Flussmittel gemacht. Dabei wurden in erster Linie Alkali- und Erdalkalichloride eingesetzt.
Diese zeigen gegeniiber Erdalkalimetallen und deren Nitriden bzw. Oxiden miflige bis gute
Losungsmitteleigenschaften. ' LiCl, NaCl bzw. CsCl wurden dem Eduktgemenge aus Ba,
EuF; und ,,Si(NH),* im Uberschuss zugegeben. Wihrend der Reaktion verdampften die Salze
bei Uberschreiten des Siedepunktes (LiCl: 1383°C, NaCl: 1413 °C, CsCl: 1290 °C) und
schlugen sich an der kalten Reaktorinnenwand nieder.

Als Hauptprodukt wurde in allen drei Féllen allerdings graues BaSi;N( erhalten, das
kaum mit Europium dotiert war. Daneben konnten jeweils einige sehr groBe Kristalle von
Ba,SisNg:Eu (vgl. Abbildung 12-24) isoliert werden, die nicht mehr gelb, sondern orange
gefarbt waren. Diese Farbvertiefung ist auf eine Anreicherung von Europium in den wenigen
Ba,SisNg-Kristallen zuriickzufiithren. Eu’" besitzt also offensichtlich eine héhere Loslichkeit

im Wirtsgitter von Ba,;SisNg als in dem von BaSi7Nj,.

Ba,Si.N,.Eu

SEI 12.0k¥ X270 100um WD 9.5mm S 100 WD 9.3mm

Abbildung 12-24: Rasterelektronenmikroskopische Abbildung 12-25: Rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme von BaSisNg:Eu-Kristallen (Lange des  Aufnahme von Ba;SisNg:Eu-Kristallen in einer BaCle-

gréBten Exemplars: ca. 320 um). Matrix.

Um die Bildung des sehr stabilen BaSi;Njo, dessen Entstehung durch eine Erniedrigung
der Ba-Konzentration im Reaktionsgemenge begiinstigt wird, zu unterdriicken, wurde auch
BaCl, (Siedepunkt: 1560 °C) als Flussmittel eingesetzt. Hierbei konnten jedoch ebenfalls nur

sehr grof3e, lingliche Kristallstibchen und -nadeln erhalten werden, die in einer BaCl,-Matrix
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eingeschlossen waren (vgl. Abbildung 12-25). Sphirische Kristallite mit GréBen bis maximal
10 um, wie sie fir die Beschichtung von LED-Chips ideal wiren, konnten so auch nicht
gewonnen werden.

Ein weiterer Ansatz zur Verbesserung der Lichtauskopplung ist die Beschichtung
(,,coating*) der Phosphorkristallite mit transparenten Nanopartikeln wie z.B. ZnO oder SiO,.

t 1781791 yind werden

Derartige Beschichtungen sind in technischen Prozessen weit verbreite
beispielsweise auch zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit wissriger Leuchtstoffsuspen-
sionen, der Haftung der Leuchtstoffe auf einem Bildschirm oder der Kohésion zwischen den
Phosphorpartikeln angewandt. '®? Beziiglich der M,SisNg:Eu-Leuchtstoffe wurden in den
Philips Forschungslaboratorien Aachen Beschichtungsexperimente mit Zirkoniumoxid durch-
gefiihrt. Dazu wurden die Leuchtstoffkristallite mit Zirkonium(IV)-butylat (Zr(OCsHo)s)
behandelt und dieses anschlieBend hydrolysiert. Durch Ausheizen bei 250 °C im Vakuum

entstand eine geschlossene ZrO,-Beschichtung. Die einzelnen ZrO,-Nanopartikel auf den

Kristallen in Abbildung 12-26 haben einen Durchmesser von etwa 40 bis 80 nm.

Abbildung 12-26: Rasterelektronenmikrosko-
pische Aufnahme von Kristallen der Verbin-
dung (Ba,Sr);SisNg:Eu, die mit einem
geschlossenen  ZrO»-Coating  beschichtet
sind. (181

12.2.3 Die Mischkristallreihe Ba,Sr;..SisNg:Eu

12.2.3.1 Motivation

Wie weiter oben bereits angesprochen, sollte die zum gelbgriinen Phosphor
SrSi,0,N5:Eu®” (Aem & 540 nm) passende zweite Komponente der zu entwickelnden ,,warm-

white-2-pc-LED* ein Emissionsmaximum bei etwa 610 — 620 nm mit ausreichend hoher
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Stabilitit aufweisen. Dies ist jedoch mit den ,reinen” Nitridosilicaten Sr,SisNg:Eu (starke
Photodegradation) bzw. Ba,SisNg:Eu (zu kurzwellige Emission bei niedriger Eu-Konzen-
tration; niedriger TQ2-Wert) nicht zu erreichen. Da sich beide isotypen Verbindungen in den
positiven Eigenschaften sozusagen ,,ergianzen®, erschien es viel versprechend, die Eigen-

schaften der Mischkristallreihe Ba,Sr; «SisNg:Eu eingehender zu studieren.

12.2.3.2 Entwicklung der Gitterparameter

In der Mischkristallreihe Ba,Sr,,SisNg lassen sich alle Mischphasen liickenlos im
Bereich von 0 < x < 2 synthetisieren. Aufgrund der unterschiedlichen Ionenradien von Sr**
und Ba?" gibt es dabei wesentliche Veridnderungen der Gitterparameter, also auch der
Reflexlagen im Pulverdiffraktogramm. Abbildung 12-27 zeigt einen Ausschnitt aus den
Pulverdiagrammen einiger Mischphasen im Vergleich mit den simulierten Daten der beiden
Endglieder. Man erkennt deutlich, dass sich die Reflexe mit zunehmendem Bariumgehalt zu
kleineren 26-Werten entsprechend der grofer werdenden Elementarzelle verschieben. Des
Weiteren ist z.B. im Bereich von 28 = 12.5° - 13° oder 14° - 14.5° eine Aufspaltung der

betreffenden Reflexe zu sehen.

20000 _
| - |
| | \
15000 (A | 1 /]
5 \ |
o t ' Ba,Si:N,
-g 100004 \ I' ] : ) Ba1 3sr0 2Si5NE
é | Tt (/| Ba, ,Sr,.Si.N,
- J | Ba, sSr,5515N,
A0 | Ba,Sr,SiN,
7 . Bao.ssr1 SSiSNE
0+ Sr,SiN,
I b I . 1 v 1 ¥ 1
13 14 15 16 17
20/°

Abbildung 12-27: Ausschnitt aus den Pulverdiffraktogrammen ausgewahlter Phasen des Systems BaySr,.xSisNs

(0 < x £2; Mo-Kas-Strahlung). Die Diagramme fiir Ba,SisNg und Sr2SisNg sind aus Einkristalldaten simuliert. r104]
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Aus den Reflexpositionen lassen sich die Gitterparameter a, b, ¢ und daraus die
Volumina der Elementarzellen bestimmen (vgl. Tabelle 12-5). Ein Trend der Entwicklung der
Parameter ist in Abbildung 12-28 dargestellt. Dabei nimmt die Liange der a- bzw. b-Achse
sowie das Volumen bei steigendem Bariumgehalt deutlich zu. Der c-Parameter dndert sich

dagegen nur geringfiigig.

Tabelle 12-5: Gitterparameter ausgewahlter Phasen der Mischkristallreihe BaySr2xSisNs

Summenformel Verfeinerte Gitterparameter | >~ FOM
a/pm b/pm ¢/ pm V/10° pm’
Sr,SisNg 0% 571.0(1) 682.2(1) 934.1(2) 363.9(2)
Bag 5Sr; 5SisNg 571.8(3) 685.1(3) 933.8(3) 365.8(3) 55.8
Ba;Sr;SisNg 572.7(2) 686.7(2) 933.6(3) 367.2(2) 52.5
Ba, 5Sr( sSisNg 574.6(2) 690.1(2) 935.0(3) 370.7(3) 66.6
Ba, ¢Sr4SisNg 574.9(2) 691.2(2) 935.5(2) 371.8(2) 69.6
Ba, §Sr,SisNg 576.3(1) 693.1(2) 936.8(2) 374.1(2) 82.7
Ba,SisNg [ 578.1(3) 695.9(1) 939.1(2) 377.9(3)
579 598
5781 696
5771 6944
E
E 576 2 6921
8 5751 é 6901
S 5741 g essf
© 5731 686
5721 6841
5711 682
570 T T y T y 680 T T v - .
0.0 0.5 1.0 1.5 20 0.0 0.5 1.0 1.5 20
¥ in Ba,Sr.,SisNg x in Ba,Sr,.,SisNg
940 380
939 5761
. 3761
E = EL 3741
‘é 9371 ‘3 3724
z‘f 0361 % 3704
o g 3684
3661
o 364
933 g T y T T 362 T T T - -
0.0 0.5 1.0 1.5 20 0.0 05 1.0 1.5 20
X in Ba,Sr.,SisNg x in Ba,Sr,SisNg

Abbildung 12-28: Entwicklung der Gitterparameter in BaxSr2SisNsg in Abhangigkeit vom Ba-Gehalt. Die

Fehlerbalken entsprechen der verfeinerten Standardabweichung der Gitterparameter.
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Interessant ist auBBerdem, dass es bei der Besetzung der beiden Metallpositionen in der
Struktur M,SisNg (vgl. Abbildung 12-7 in Kapitel 12.2.1.1) eine geringfiigige Bevorzugung
bei der Besetzung mit Sr oder Ba gibt. Die Einkristallstrukturanalyse eines Kristalls der
Zusammensetzung Bay 73St 27S15Ng ergab folgende Verteilung:

Pos. 1: 31 % Ba, 69 % Sr
Pos.2: 43 9% Ba, 57 % Sr
Das bedeutet, dass Position 1 (s. Abbildung 12-7) geringfiigig vom kleineren Kation

bevorzugt wird.
12.2.3.3 Dotierung der Mischkristallreihe mit Eu*"
12.2.3.3.1 Verschiebung des Farbpunktes und Emissionsspektren
Bei der Dotierung der Ba,Sr,.«SisNg-Mischphasen mit Europium sind Emissionsmaxima
zwischen denjenigen der beiden Endglieder zu erwarten. Je hoher die Sr*’- bzw. die Eu*'-

Konzentration gewihlt wird, umso weiter verschiebt sich die Farbe in den roten Bereich (vgl.

Abbildung 12-29).

Bal Srf
‘—.-s"" !‘*— ‘ | “ ‘ -
L & | R~ ! Abbildung 12-29: Fotografie unterschiedlicher Misch-
a b b S0 ™ Sk 8
ﬁ kristallphasen des Systems BaySr,.xSisNg:Eu;
EUT & a: Ba1,gSI"o,1Si5NsZEU(1°/o), b: Ba1,BSI"oA28i5N82EU(1°/o),
f c: Ba15Sro5SisNg:Eu(1%), d: Ba1Sr1SisNg:Eu(1%),
6 e: Bag5Sr1.5SisNg:Eu(1%), f: Ba1.8Sro.2SisNs:Eu(2%),
Y g g: Ba1.8Sro.2SisNg:Eu(4%).

Die Farbpunkte sind fiir einige Beispielverbindungen in Tabelle 12-6 aufgelistet. Zur
besseren Veranschaulichung sind die Phasen in das CIE-Farbdiagramm in Abbildung 12-30
eingezeichnet. Hier wird nochmals die Auswirkung von erhohtem Eu-Dotierungsgrad und
Ba/Sr-Verhiltnis auf die optischen Eigenschaften deutlich. So kann z.B. derselbe Farbpunkt
mit der Zusammensetzung Bag sSr; sSisNg:Eu(1%) oder Ba;Sr;SisNg:Eu(2%) erreicht werden.
Allerdings sind weitere wichtige Eigenschaften der Phosphore wie Absorption des

Anregungslichts, 7Q-Verhalten oder Degradation nicht im selben Mafle von Dotierungsgrad
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oder Metallverhiltnis abhédngig. Eine Optimierung des idealen Farbpunktes in Verbindung mit
moglichst guten Stabilitdtseigenschaften ist also nur durch kombinierte Verdnderung der
Zusammensetzung und auch der Synthesebedingungen (z.B. Tempern des Produkts zur

Verringerung von Fehlstellen im Kristall) zu erreichen.

Tabelle 12-6: Farbpunkte ausgewahlter Verbindungen des Systems BaySr,.xSisNs:Eu

Phase X y
St2S15sNg:Eu(1%) 0.619 0.380
St2S15sNg:Eu(2%) 0.628 0.372
Bay 5Sr; 5SisNg:Eu(1%) 0.5999 0.3992
Bay 5Sr; 5SisNg:Eu(2%) 0.607 0.392
Ba,; Sr;SisNg:Eu(1%) 0.5958 0.4032
Ba,; Sr;SisNg:Eu(2%) 0.6000 0.3991
Ba, 5Sr 5SisNg:Eu(1%) 0.5886 0.4103
Ba, 5Sr 5SisNg:Eu(2%) 0.5953 0.4038
Ba, Sr2S1sNg:Eu(1%) 0.5437 0.4543
Ba, Sr2S1sNg:Eu(2%) 0.5605 0.4378
Ba,SisNg:Eu(2%) 0.516 0.482
0.5

Ba,Si;N,:Eu(2%)

Ba, ,Sr,,Si.N,:Eu(1%)

Ba, ,Sr,,Si.N,:Eu(2%)

- Ba, ;51 Si,;N;Eu(1% B SN B
: G a, .Sr..Si.N,:Eu (]
os 04 ®Ba,Sr,Si:Ny Eu(1%) By B 'SP SIN Eu(2%)(o)
®)Ba, Sr,.Si,N, Eu(1%)_ X Ba,.Sr,.Si,N, Eu(2%)
07
1 Sr,SiN,:Eu(1%) .
o8 457' Sr,Si.N,:Eu(2%)
05
04 //,-' o
3 //
01
clI:IL‘L‘ (i8] 02 03 04 05 06 o7 08 0305 06 U?

Abbildung 12-30: Darstellung der Farbpunkte einiger Mischkristallphasen BaxSr2«SisNs:Eu im CIE-Farbdia-

gramm.
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Ein Vergleich einiger Emissionsspektren der soeben erwdhnten Verbindungen ist in
Abbildung 12-31 gezeigt. Im linken Teil ist die Abhéingigkeit vom Ba/Sr-Verhiltnis bei
konstantem Eu-Dotierungsgrad (2 %) dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die
Lage der Emissionsbande bei hohen Ba-Anteilen zunéchst sehr stark verschiebt, wogegen sich
Amax bel weiterer Erhohung des Sr-Anteils nur noch wenig verdndert. Wie schon bei den End-
gliedern der Mischkristallreihe beobachtet, fithrt eine Erhéhung der Eu”*-Konzentration zu
einer bathochromen Verschiebung der Emission durch Reabsorption der Eu**-Emission des
groBeren Kationenplatzes durch Eu”’, welches sich auf dem kleineren Platz befindet (Abbil-
dung 12-31 rechts; Aenm (Baj gSrp2SisNg:Eu(1%)) = 583 nm, Aenm (Baj gSr2SisNg:Eu(4%)) =
603 nm).

104 o y Ba,Sr,,Si;N,:Eu(2%) 1.0 Ba, ,Sr,,Si;Ng.Eu
0.84 0.84
3 3
< 06 = 064
2 2
] ]
£ 0.4 £ 044
0.2 4 0.2
0.0 " T T v T T v |. 0.0 — T b T b T b T ’ - d
500 550 600 650 700 750 800 500 550 600 650 700 750 80C
Wellenlange / nm Wellenlénge / nm

Abbildung 12-31: Abhangigkeit der Lage der Emissionsspektren im System BaySr..xSisNg:Eu vom Ba/Sr-

Verhaltnis (links) bzw. vom Eu-Dotierungsgrad (rechts; Aexc = 450 nm).

12.2.3.3.2 Weitere optische Kenngrofsen

In nachfolgender Tabelle 12-7 sind weitere Eigenschaften der Mischkristallreihe
Ba,Sr,.«SisNg:Eu unterschiedlicher Zusammensetzung zusammengefasst. Dabei sind einige
Trends zu beobachten. Die Quantenausbeute nimmt bei hoheren Temperaturen mit sinkendem
Ba-Gehalt bzw. steigendem Sr-Gehalt zu, was fiir die praktische Anwendung in LEDs von
grofler Bedeutung ist. Der Grund hierfiir ist allerdings noch nicht verstanden. Die Anregungs-
energie (Aexe = 460 nm) wird dagegen bei hoherem Ba-Anteil und hoherem Eu-
Dotierungsgrad besser absorbiert. Das Lumenéquivalent indessen steigt, wenn die Emissions-

wellenldnge geringer wird. Dies hdngt wiederum mit der hdheren Augenempfindlichkeit bei
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kiirzeren Wellenlingen zusammen, was an Abbildung 3-7 (Kapitel 3.2) leicht nachzuvoll-

ziehen ist.

Tabelle 12-7: Optische Kenngréfen der Mischkristallreihe BaxSr2.xSisNg:Eu

Mischkristallphase Aem / NM QE/% QE/%  Absorption/% LE/
(Aexe =460nm) (25 °C) (200 °C)  (hexe = 460 nm) Im/W
Bag sSr; sSisNg:Eu(1%) 600 61 102 72 300
Bag sSr; sSisNg:Eu(2%) 605 74 102 82
Ba;Sr;SisNg:Eu(1%) 602 88 100 79 297
Ba;Sr;SisNg:Eu(2%) 603 74 101 87
Ba; 5Sro5SisNg:Eu(1%) 598 81 97 82 309
Ba,; 5Sro5SisNg:Eu(2%) 600 69 96 85
Ba,; ¢Sr04SisNg:Eu(2%) 596 67 97 87
Ba,; 6Sr94SisNg:Eu(4%) 607 77 91 90
Ba; gSro,SisNg:Eu(1%) 583 71 98 82 399
Ba,; gSr(,SisNg:Eu(2%) 589 67 88 88
Ba,; gSr(,SisNg:Eu(4%) 603 65 85 91

12.2.3.3.3 Thermische und Photo-Stabilitdit der Phasen Ba,Sr;..SisNg:Eu

Die Stabilitit der Mischphasen gegeniiber thermischer Fluoreszenzldschung liegt
zwischen den Werten fiir die jeweiligen Endglieder der Reihe. Exemplarisch ist die Ab-
hingigkeit der Emission von der Temperatur flir die Zusammensetzung Ba;Sr;SisNg:Eu(1%)
dargestellt (Abbildung 12-32). Bei 200 °C bleibt die integrierte Intensitét {iber die gesamte
Emissionsbande zwar nahezu auf dem Raumtemperaturwert, die Bande verbreitert sich jedoch
bei Abnahme der Maximalintensitét. Dariiber hinaus verschiebt sich das Emissionsmaximum
von A = 602 nm bei 25 °C iiber 598 nm (150 °C) zu 596 nm bei 200 °C, dhnlich dem
Verhalten von Sr;SisNg:Eu und entgegen dem von Ba,SisNg:Eu. Selbst bei einem molaren
Verhiltnis von Ba : Sr = 1.9 : 0.1 pro Formeleinheit und einem Eu-Dotierungsgrad von nur
einem Prozent kommt es noch zu einer hypsochromen Verschiebung von 4 nm (A, (25 °C) =
579 nm, Aey (200 °C) = 575 nm). Die Erkldrung liegt in der Expansion des Wirtsgitters bei

steigender Temperatur, was zu der Blauverschiebung der Emission fiihrt. Sind jedoch wie hier
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mehrere (zwei) Emissionszentren vorhanden, so konnen andere Effekte wie verbesserter
Energietransfer bei hoheren Temperaturen oder ein groferer Stokes-Shift (— Banden-

verbreiterung) diesen Effekt liberlagern.

8000
25°C

150 °C

200°C

wieder abgekihit
auf 90 °C

6000

4000 -

Intensitat / a.u.

2000 -
Abbildung 12-32: Temperaturabhangigkeit der

- T T T e Emissionsbande  von  Ba;Sr;SisNg:Eu(1%),
500 550 600 650 700 750
Wellenlange / nm Aexc = 460 nm.

12.2.4 Zusammenfassung der Eigenschaften von (Ba,Sr),SisNs:Eu

In Bezug auf die Qualititen des Systems Ba,Sr,SisNg:Eu als Phosphor fiir LED-
Anwendungen konnen folgende wesentliche Ergebnisse in Tabelle 12-8 nochmals kurz

zusammengefasst werden:

Tabelle 12-8: Zusammenhang zwischen Metallkonzentrationen und physikalischen Eigenschaften der

Mischkristallreihe BaxSr2xSisNg:Eu. T bzw. { bedeutet Konzentrationserhdhung bzw. -erniedrigung

Rotverschiebung der Emission Bad,SrT,Eu’®

Verschiebung der Emissionsbande bei Ja: Ba,Sry,SisNg:Eu fur0<x<1.5
Erh6hung der Temperatur Nein: Ba,;SisNg:Eu(< 4%)

Besseres TQ-Verhalten Bad,SrT,Eud

Bessere Ergebnisse im Lebensdauertest BaT,Sr4,Eud

Unter Berlicksichtigung der gegenldufigen Trends konnte ein Phosphormaterial mit der
Zusammensetzung Ba, 5Sr sSisNg:Eu(0.25%) entwickelt werden, welches im Amber-Bereich

emittiert. In diesem Spektralbereich ist es der erste Leuchtstoff, der alle Anforderungen

[175

erfiillt, um etwa im Automobilbereich eingesetzt werden zu konnen. ['”*! Des Weiteren konnte
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eine Phase aus dieser Mischkristallreihe durch die Emission im gelben Bereich mit einem
blau emittierenden (In,Ga)N-Chip zu einer weilen 1-pc-LED mit geringeren Anforderungen
an die Farbwiedergabe kombiniert werden.

Prinzipiell steht dem Einsatz der Ba,Sr,.«SisNg:Eu-Mischphase in ,,warm-white-2-pc-
LEDs* nichts mehr im Weg. Es muss lediglich eine geeignete Depositionsmethode fiir die
grobkristallinen Pulver gefunden werden. AuBlerdem muss die Quantenausbeute bei den
Produkten aus industrieller Produktion (kg-Maf3stab) noch verbessert werden (von momentan

ca. 80 % auf iiber 90 %).

12.2.5 Die Mischkristallreihe Sr.Ca,..SisNg:Eu
12.2.5.1 Fluoreszenz unter Beriicksichtigung der Kristallstruktur

Bei der Ausdehnung der Experimente auf die Sr/Ca-Mischphase muss beachtet werden,
dass die beiden Endglieder der Reihe in verschiedenen Raumgruppen kristallisieren (s.
Abschnitt 12.2). Dabei liegt die maximale Loslichkeit von Calcium in der orthorhombischen
Struktur von Sr;SisNg nach Li in etwa bei 40 % bezogen auf den Erdalkalianteil. [182]
Andererseits betrdgt der maximale Eu-Dotierungsgrad in der monoklinen Struktur von
Ca,SisNg bei etwa sieben Mol-%. AuBlerdem wird berichtet, dass die Ca-Atome in der
exemplarischen Zusammensetzung Srj3Cag¢EugSisNg bevorzugt die etwas groBere
Kationenlage besetzen. Die Ergebnisse der Kristallstrukturldsung wurden dabei auch durch
Gitterenergieberechnungen bestétigt. [182]

Die unterschiedlichen Kristallstrukturen wirken sich im Speziellen auch auf die
Lumineszenzeigenschaften der dotierten Proben aus. Abbildung 12-33 zeigt mit 2 % Eu®"
dotierte Proben. Dabei erkennt man, dass sich die Farbe der orthorhombischen Phasen mit
abnehmendem Sr-Gehalt nach dunkel-orange bis orange-rot entwickelt, wahrend die
monokline Phase mit einem noch geringeren Sr-Anteil eine orange-gelbe Farbe hat. Dieser
Sachverhalt wird bei der Betrachtung der Emissionsspektren (vgl. Abbildung 12-34) noch

deutlicher.
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Abbildung 12-33: Fotografie der Mischphasen
SrCas.,SisNg:Eu(2%) fir x = 1.5 (Nr. 1,
orthorhombisch), x = 1.0 (Nr. 2, orthorhombisch)
und x = 0.5 (Nr. 3, monoklin).
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I= Abbildung 12-34: Emissionsspektren der
s Verbindungen SrosCa15SisNs:Eu(2%) (blau),

Sr1CaSisNg:Eu(2%) (rot) und
o — Sr15CansSisNg:Eu(2%)  (griin);  gepunktet:
500 550 600 650 700 750 800
Wellenlinge / nm Aexc = 160 nm, Linie: Aexc = 450 nm.

Betrachtet man die Emission bei einer Anregungswellenlinge von Aee = 450 nm
(direkte Aktivatoranregung), so emittieren die beiden Proben mit Sr,SisNg-Struktur bei
Aem = 634 nm (Sr; 5CasSisNg:Eu(2%)) bzw. 652 nm (Sr;Ca;SisNg:Eu(2%)). Gegen diesen
Trend liegt das Maximum der Emissionsbande der Verbindung SrjsCa; sSisNg:Eu(2%) mit

monokliner Ca,SisNg-Struktur bei einer geringeren Wellenldnge von A¢y, = 612 nm.

12.2.5.2 KenngroBen und Ergebnis der optischen Untersuchungen an SryCa;<SisNg:Eu

Tabelle 12-9 zeigt, dass die Sr/Ca-Mischsilicate in Bezug auf Quantenausbeute und
Absorptionsvermogen ebenfalls sehr gute Werte liefern. Die Emissionsbanden liegen jedoch
etwas weit im roten Spektralbereich. Der entscheidende Nachteil dieses Systems gegeniiber
der Reihe Ba,Sr,SisNg besteht allerdings darin, dass die Emissionsbanden im Mittel viel
breiter sind. Die Halbwertsbreite betrigt bei Ba,SisNg:Eu in etwa 70 nm und steigt bei
Erhohung des Strontiumgehalts auf maximal ca. 80 nm fiir Sr,SisNg:Eu an. Dagegen fiihrt der
Ca-Einbau zu Emissionsbanden mit Halbwertsbreiten von iiber 100 nm. Dies liegt wohl an
Ausordnungsphdnomenen auf den beiden unterschiedlicheren Kationenplitzen, da im Ba/Ca-

System die chemische Differenzierung noch ausgeprigter vorhanden ist. Die breiten Banden
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fiihren zu einer betridchtlichen Verringerung des Lumenédquivalents der Phosphore. Aus
diesem Grund stellen die Phasen der Zusammensetzung SryCa,,SisNg:Eu keinen Fortschritt
gegeniliber dem Ba/Sr-System dar und sind letztendlich nicht zum Einsatz in Hochleistungs-

LEDs geeignet.

Tabelle 12-9: Optische Daten von Leuchtstoffen der Zusammensetzung SrkCaz«SisNg:Eu

Phase Raumgruppe A.,/nm QE/% QE/%  Absorption/ %
(hexe =450/ (25°C) (200 °C)  (Aexe= 450 nm)
160 nm)

St 5Cag5sS1sNg:Eu(2%) Pmn2, 634/641 94 96 89

Sr1Ca;SisNg:Eu(2%) Pmn2, 652/654 93 92 92

Sty 5Ca; 5SisNg:Eu(2%) Cc 612/611

12.2.6 Die Mischkristallreihe Ba,Ca;..SisNg:Eu

12.2.6.1 Lumineszenzuntersuchungen

Die Dotierungsexperimente beschriankten sich auf Phasen, die in der orthorhombischen
Raumgruppe kristallisieren, der Ca-Anteil durfte also nicht zu hoch gewidhlt werden. In
Abbildung 12-35 sind Fotografien von drei Phasen der Zusammensetzung
BayCa,«SisNg:Eu(2%) dargestellt. Dabei verschiebt sich die Farbe der Verbindungen mit

steigendem Ba-Anteil vom orangefarbenen in den gelben Bereich.

Abbildung 12-35: Fotografie der Mischphasen
BaxCaxxSisNg:Eu(2%) fiur x = 0.5 (a), x = 1.0 (b)
und x = 1.5 (c).

Dieser Effekt wirkt sich auch auf die Lumineszenz der Verbindungen aus (vgl.
Abbildung 12-36). Die Maxima der Emissionsbanden von Ba,Ca,SisNg:Eu(2%) liegen bei A
=657 nm (x =0.5), 651 nm (x = 1) und 643 nm (x = 1.5). Dementsprechend unterschiedlich
sind auch die Farbkoordinaten der drei Phasen, die in Tabelle 12-10 aufgefiihrt sind.
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Wie schon bei den Mischphasen der Zusammensetzung SryCa,SisNg:Eu sind die
Emissionsbanden zu breit, um die Qualitit der Phosphore Ba,Sr,SisNg:Eu zu tibertreffen.
Mit Halbwertsbreiten von z.T. iiber 120 nm nimmt das Lumenédquivalent zu stark ab. Weitere
relevante Eigenschaften der (Ba,Ca),SisNg-Verbindungen wie z.B. die Quantenausbeute bei
erhohter Temperatur oder die Absorption der Anregungsenergie sind demgegeniiber

akzeptabel (vgl. Tabelle 12-10).

Tabelle 12-10: KenngréRen einiger orthorhombischer Phasen der Mischkristallreihe BayCaz-xSisNg:Eu

Phase Aem / NM QE/% QE/%  Absorption/ % Farbkoord.
(Aexe =450nm)  (25°C) (200 °C)  (hexe= 458 nm)
Ba; 5Cag5SisNg:Eu(2%) 643 63 100 91 x =0.6067
y=10.3923
Ba;Ca;SisNg:Eu(2%) 651 56 105 91 x =0.6268
y=0.3724
Bay sCa; 5SisNg:Eu(2%) 657 70 106 91 x = 0.6400
y =0.3545

12.2.6.2 Thermal Quenching und Degradation

In Bezug auf das (reversible) TQ-Verhalten sowie auf (irreversible) Degradation liefern

die Phasen des Typs (Ba,Ca),SisNg:Eu sehr gute Ergebnisse. Abbildung 12-37 zeigt die
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Emission der Verbindung Ba; 9Ca,;SisNg:Eu(2%) in Abhéngigkeit von der Temperatur. Thr
TQ2-Wert liegt bei 215 °C. Jedoch unterliegt das Emissionsmaximum einer relativ starken

Verschiebung zu kiirzeren Wellenldngen bei steigender Temperatur. A, sinkt von 625 nm

(25 °C) tiber 618 nm (200 °C) auf bis zu 600 nm bei 330 °C.
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] 75°C ./ T ‘\'\
i ; w0
% N = 0.8 .
= 30000+ i S
=] z
(8] /| £
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b 200 °C 3
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Abbildung 12-37: Links: Vergleich der Emissionsspektren von Ba1gCao.1SisNs:Eu(2%) bei unterschiedlichen
Temperaturen (Aexe = 450 nm). Rechts: Abhdngigkeit der integralen Fluoreszenzintensitdten (rot) und der

Fluoreszenzmaxima (schwarz) von der Temperatur.

Messreihen zur photochemischen Degradation der Ba/Ca-Phasen zeigten bei Versuchen
mit LEDs nach bis zu 1000 h bei 700 mA Stromstirke und 85 °C Temperatur keine

Veranderungen der Eigenschaften.

12.3 Die erste hocheffiziente warm-weifle 2-pc-LED mit ausschlieBlich nitridischen

Materialien

12.3.1 Konzepte fiir weifie LEDs

Das Konzept der 1-pc-LED wurde kommerziell bereits durch Kombination einer blauer
GaN- oder (In,Ga)N-Halbleiter-LED " 84 mit Y3A150,,:Ce™™ (YAG:Ce) realisiert. Ce’" ist
dabei aufgrund der etwas breiteren Emissionsbande giinstiger fiir 1-pc-LEDs, wihrend die
etwas schmaler emittierenden Eu®"-Phosphore eher in 2- und 3-pc-LEDs eingesetzt werden.
Die Mischung aus blau und gelb lieferte bislang einen General Color Rendering Index (CRI)

%] Eine bessere Lichtqualitit wird bei einer Kombination des

von Ra > 70 (‘plain white").
gelben Yttriumaluminiumgranat-Phosphors mit einem roten erreicht, z.B. CaS:Eu, das bei

etwa 650 nm emittiert. !'7% 3138 Neben dem hoheren CRI-Wert von etwa 90 ist hier der
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Nachteil jedoch das niedrige Lumendquivalent, da im tiefroten Spektralbereich die Augen-
empfindlichkeit relativ gering ist.

Abbildung 12-38 zeigt einen Vergleich der Anregungs- und Emissionsspektren des
klassischen YAG:Ce-Leuchtstoffes (schwarze Linie) mit den hier untersuchten Silicaten
Sr,SisNg:Eu (rot) und SrSi,O,N;:Eu (griin). Dabei erkennt man, dass die Anregungsbande des
Ce’"-dotierten Phosphors viel schmaler und die Emissionsbande viel breiter ist als die der
Eu”"-Leuchtstoffe. Dabei ist ein breites Anregungsspektrum wichtig, um die Verbindungen
mit unterschiedlichen Pump-Quellen anregen zu konnen, wéhrend sich die schmale Emission
besser mit einem hoheren Lumenédquivalent vereinbaren ldsst. Diese Eigenschaften machen
die nitridischen Phosphore zu einer ernsthaften Konkurrenz fiir das bislang vielseitig

eingesetzte YAG:Ce.

Relative Intensitat

Abbildung 12-38: Typische Anregungs-
(exc) und Emissionsspekiren (em) der
Phosphore YAG:Ce (1: exc, 2: em),
SrSiO2N2:Eu (3: exc, 4: em) und
Sr2SisNg:Eu (5: exc, 6: em).

0.0

T T T . T T
300 400 500 600 700 800
Wellenlange / nm

12.3.2 Technische Realisierung einer LED aus ausschlieflich nitridischen Phosphoren
12.3.2.1 Autbau der LED

In ihrer Zusammensetzung variierte Gemenge der beiden nitridischen Phosphore
M,SisNg:Eu (M = Sr, Ba) und SrSi;O,N,:Eu wurden in einer Siliconverkapselung auf eine
,high-power-LED* des LUXEON®-Typs aufgebracht (vgl. Abbildung 12-39). '* Diese kann
mit bis zu 3 W elektrischer Leistung betrieben werden. Das Silicongel verbessert die
Lichtauskopplung, wéhrend eine Plastiklinse mechanischen Schutz sowie die Biindelung des

Lichts gewdhrleistet. Die Photonen werden in einem sog. Quantentopf (engl. quantum well)
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erzeugt. Darunter versteht man in der Halbleiterphysik einen Potentialverlauf, der die
Bewegungsfreiheit eines Teilchens (z.B. Elektronen) in einer Raumdimension einschrénkt.
Die Breite des Quantentopfes bestimmt dann maB3geblich die quantenmechanischen Zustidnde,
die das Teilchen einnehmen kann. In der Halbleitertechnologie werden Quantentépfe z.B.
durch Molekularstrahlepitaxie hergestellt, indem eine Schicht eines Halbleiters mit geringerer
Bandliicke (z.B. GaAs) zwischen zwei Schichten eines Halbleiters mit groferer Bandliicke

(z.B. AlxGa; <As) eingebettet wird. (190]

Photon

Photon
Photon

n-GaN

Golddraht
Quantentopf

Metallkontakte

Lotstelle

Abbildung 12-39: Schematischer Aufbau der

Gokidrant Grundplatte 2-pc-LED. Die lichtkonvertierenden Phospho-

Metallkontakte re sind in Silicon eingebettet.

Durch Anderung der Pump-Wellenléinge des LED-Chips und des Mengenverhiltnisses
der beiden Leuchtstoffe konnte die Gesamtemission der LED so variiert werden, dass der
Farbpunkt innerhalb des weilen Bereichs um die Planck'sche Schwarzkorperkurve lokalisiert
war (vgl. () in Abbildung 12-40). Im Speziellen kann mit diesem System auch der warm-

weille Bereich bei einem CCT-Wert von etwa 3300 K realisiert werden.

08 ® Sr;SigNgEu(0.75%)
€ SrSi;0,N 5 Eu(2%)
0.8 - £ BapSigNg Eu(2%)
CIE1931 - A BagSisNgEu(16%)
07 1 ©BaSrSigNgEu(1%)
: « SrCaSisNg:Eu(2%)
¢ Bag 5Cay 58isNgEu(2%)
0.6
0.5
>
0.4
03 1 Abbildung 12-40: Farbpunkte einiger Phos-
phore im CIE-Diagramm sowie einige Punkte
0.2 +
(e), die experimentell durch Mischung der Phos-
0.1 4 . . . .
phore SrSi2O2N2:Eu und M,SisNg:Eu in Kombi-
0.0 . : . : : nation mit einer blauen Basis-LED erreicht
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 06 07 08

werden konnten.
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12.3.2.2 Technische Daten und Messwerte

Alle in diesem Abschnitt folgenden Messungen wurden von Regina Miiller-Mach
(Philips Lumileds Lighting Company, San Jose, USA) durchgefiihrt. In Abbildung 12-41 ist
der Einfluss der angelegten Stromstirke auf das Gesamt-Emissionsspektrum einer weillen
LED gezeigt, wihrend Abbildung 12-42 die Entwicklung der CCT (correlated color
temperature) und des Allgemeinen CRI-Wertes (Ra) bei unterschiedlichen Bedingungen
darstellt. Die Lumineszenzintensitit steigt mit steigender Stromstidrke an. Um die Abhingig-
keit von Temperatur und Stromstéirke getrennt untersuchen zu koénnen, wurde eine gepulste
Spannung angelegt, wihrend die Temperatur der Vorrichtung konstant gehalten wurde. Die
Stromstarke wurde dabei weit iiber derzeitige Produktspezifikationen (max. 0.7 A) hinaus
erhoht, was das hohe Potential dieser ,,all-nitride-LEDs* aufzeigt. Aus den Spektren, die bei
25 °C und 125 °C aufgenommen wurden, konnte bei einem nahezu konstanten CC7-Wert von
3200 K ein allgemeiner CRI-Wert von Ra = 90 bestimmt werden. Dabei sind beide Werte
praktisch unabhédngig von Stromstirke und Temperatur und stellen somit die bislang hochste
bestétigte Farbstabilitdt einer pc-LED dar. Diese ist vor allem auf die hohen Thermal-
Quenching-Temperaturen von iiber 200 °C und die kurzen Abklingzeiten der Photo-

lumineszenz im Bereich von 900 ns oder weniger fiir beide Phosphore zuriickzufiihren.

Intensitat / a.u.

Abbildung 12-41: Einfluss der Stromstarke (0.1 bis

¥ : : . 4A 2W/ mm? optische Pump-Leistung) auf das
380 480 580 680 780
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0 L') ) 2 '3 . s 2 Abbildung 12-42: Entwicklung von CCT- und Ra-Wert
Stromstarke / A (gepulst) mit steigender Stromstarke bei unterschiedlichen

—=—CCT_25°C —&—CCT_125°C —~Ra_25°C ——Ra_125°C Temperaturen (25 °C und 125 °C).
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Die hervorragenden Beleuchtungseigenschaften werden durch die Betrachtung des
kompletten Satzes der 14 CRI-Werte im Vergleich mit dem einer Fluoreszenzlampe weiter
verdeutlicht (Tabelle 12-11). Nur bei drei Indizes liefert die Fluoreszenzlampe knapp bessere

Werte als die 2-pc-LED, ansonsten hat die Leuchtdiode z.T. erhebliche Vorteile.

Tabelle 12-11: Vergleich aller 14 Einzel-CRI-Werte und des Allgemeinen CRI-Wertes Ra der 2-pc-LED und einer

Fluoreszenzlampe

Ra R1 R2 R3 R4 RS R6 R7
Fluoreszenzlampe | 83 96 94 57 89 85 80 90
2-pc-LED 90 91 96 9% 86 89 91 90

R8 R9 R10 R11 R12 R13 R14

Fluoreszenzlampe | 73 11 50 71 54 97 71
2-pc-LED 80 56 85 81 68 93 96

Neben der Farbqualitit ist der Lichtstrom pro verbrauchtem elektrischem Watt,
gemessen in Im/W, ein wichtiger Parameter fiir Lichtquellen. Die weille ,,all-nitride-LED*
erreicht hierfiir einen Wert von bis zu 25 Im/W bei 1 W Eingangsleistung und Gleichstrom.
Dies bedeutet fast die zweifache Effizienz gegeniiber Gliihlampen (15 1m/W). Dabei sollte
dieser Wert der LED durch Optimierung der Phosphormorphologie und der Abscheidungs-
technik sowie durch Verwendung effizienterer blauer Pump-LEDs noch mindestens um das
Doppelte gesteigert werden konnen. (!

Im Zuge der weiteren Entwicklung der Basis-LEDs und der Leuchtstoffe, insbesondere
auch des gelb-griinen Phosphors der Zusammensetzung SrSi>O,N,:Eu®’, miissten noch
erheblich verbesserte Systeme realisierbar sein. Somit sollten die immer weiter steigenden
Anspriiche an die Beleuchtungsindustrie in Zukunft durch verstirkten Einsatz der LED-

Technik und Verdringung von konventionellen Beleuchtungsmitteln realisiert werden

konnen.
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DISKUSSION UND AUSBLICK

Versuche zur Oxidation von SrSigNsg

In dieser Arbeit wurde Uber die neuen Silicate BaSigNg und BaSigNgO berichtet. Da
auch theoretische Berechnungen die mogliche Existenz von SrSigNsO bekriftigen (vgl.
Kapitel 6.3.4), wurden Versuche unternommen, dieses Oxonitridosilicat durch Oxidation von
SrSigNg darzustellen.

Wie in Kapitel 5.1.6 beschrieben zersetzt sich SrSigNg beim Erhitzen an Luft zu SrSiOs,
Si0; und Stickstoff. Bei der Reaktion mit stochiometrischen Mengen Sauerstoff (eingesetzt
als Quecksilber(Il)-oxid; anschlieBendes Abdestillieren des entstandenen Quecksilbers)
kommt es bei Temperaturen von 1000 — 1200 °C zu keiner schonenden O-Insertion, sondern
ebenfalls zur Bildung von SrSiO; und SiO;.

Aus der metallorganischen Chemie sind Reaktionen zur Spaltung von Si-Si-Bindungen

1921931 Entsprechende Versuche mit Bestrah-

mittels UV-Strahlung (Photooxidation) bekannt. |
lung von SrSigNg-Pulver bei 300 °C fiihrten jedoch nicht zum gewiinschten Bindungsbruch
mit anschlieBender O-Insertion. Die Lumineszenzeigenschaften des bestrahlten Materials
sowie das Pulverdiffraktogramm zeigten keine Verdanderungen. Die Si-Si-Bindungen werden
wohl durch das starre nitridische Geriist zu gut abgeschirmt, als dass ein topotaktischer
Einbau von Sauerstoff unter Erhalt der weiteren Strukturelemente moglich wire.

Auch weitere Versuche zur direkten Darstellung von SrSigNgO in verschweiliten Ta-
Ampullen zur Vermeidung des Abdampfens von SiO (s. Kapitel 5.1.2) waren nicht
erfolgreich. Die Reaktion von 36.9 mg (0.25 mmol) SrCO; mit 78.1 mg (1.34 mmol)
»S1(NH),*“ bei Temperaturen um 1800 °C fiihrte lediglich zu einem Produktgemenge von
S1,S104, Si0,, SrSi;O;N, und B-Si3Ns. Ebenso fiihrte die Anwendung von Druck
(Multianvilpresse, " 7 GPa, 1600 °C, stochiometrische Einwaage von SrCO; und

amorphem Si3N4) nicht zur Bildung des angestrebten Produkts.

Versuche zur Reduktion von BaSigNsO

Analog zu den Oxidationsversuchen von SrSigNg wurden Versuche zur Reduktion von

BaSicNgO durchgefiihrt, um eine Syntheseroute zu phasenreinem und grobkristallinem
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BaSigNg zu finden. Zur technischen Gewinnung von Rohsilicium wird die Reduktion von
Quarz mit Kohle nach SiO, + 2 C —2%C 5 Sj + 2 CO eingesetzt. ®! Die analoge
Umsetzung von BaSigNgO mit Kohlenstoff im Graphittiegel fiihrte bei Temperaturen ab
1450 °C bis 1700 °C zur Bildung von Siliciumcarbid SiC und evtl. SiICN. Weitere Produkte
konnten nicht isoliert werden.

Auch die Verwendung von Magnesium bzw. Aluminium als Reduktionsmittel war nicht
fiir die schonende Darstellung von BaSigNg geeignet. Bei Zusatz von Al-Pulver zu BaSicNgO
entstand bei 1000 °C unter Argon BaAl,O4, wihrend Magnesium ohne Reaktion mit dem

Silicat aus dem Eduktgemenge verdampfte.

Weitere Syntheseansiitze / -erfahrungen

Die Darstellung des reduzierten Nitridosilicats SrSigNg erfolgte in einem Wolframtiegel
unter Stickstoffatmosphére, also im offenen System. Demgegeniiber konnte das Homologe
BaSigNg nur in einer geschlossenen Tantal-Ampulle dargestellt werden. Versuche zur
Darstellung von BaSigNg im offenen Tiegel scheiterten immer an der Verfliichtigung von Ba-
Metall bei den hohen Synthesetemperaturen von iiber 1600 °C (Sdp.(Ba) = 1640 °C). Dabei

(19 die einen geringeren

wurde stets die hochkondensierte Verbindung BaSi;N( erhalten,
Barium-Anteil (Ba : Si=1: 7) im Vergleich zu BaSigNg (Ba : Si =1 : 6) besitzt. Dazu kommt
wohl die deutlich hohere thermodynamische Stabilitdt von BaSi;No gegeniiber BaSigNg. Das
molare Verhéltnis Ba/Si im Eduktgemenge muss also sehr genau eingehalten werden, was nur
in geschlossenen Ampullen zu erreichen ist.

Diese Verhiltnisse sind bei den entsprechenden Sr-Verbindungen interessanterweise
genau umgekehrt. Hier ist die reduzierte Verbindung SrSigNg offensichtlich viel stabiler als
das normalvalente SrSi;Njo. Trotz des gegeniiber von Ba geringeren Siedepunktes von Sr
(Sdp.(Sr) = 1380 °C) entsteht beim Erhitzen von Sr-Metall und Siliciumdiimid im
entsprechenden Verhéltnis auf iiber 1630 °C ausschlieflich phasenreines SrSigNg. Die
Verbindung ldsst sich auch einfach durch Zersetzung von bei etwa 1400 °C dargestelltem
SrySisNg 194" qurch Erh6éhung der Temperatur darstellen. SrSi;Njo ist am besten durch die
Reaktion von Sr-Metall und Si;Ns in Nb-Rohren unter N,-Strom zuginglich. (151 Das
Produktgemenge enthilt hier jedoch stets betrachtliche Mengen der Nebenprodukte Sr,SisNg

und OL-Si3N4.
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,,BaSizozNz“

In Bezug auf die in Kapitel 12 vorgestellte Realisierung einer warm-weilen LED stellt
die Verbesserung des gelbgriinen Phosphors SrSi,O,N,:Eu ein wichtiges Ziel dar. Zur Opti-
mierung der optischen Eigenschaften sollten als ndchster Schritt Mischkristallreihen mit
unterschiedlichen Kationen (Ca, Sr, Ba) systematisch untersucht werden. Dabei fillt das
Augenmerk auf die Verbindung BaSi,O,;N,, deren Identitit und Kristallstruktur bis heute
mangels ausreichend groBBer Einkristalle nicht abschlieBend geklért ist. Das Eu-dotierte
Material besitzt eine sehr schmale Emissionsbande mit einem Maximum im cyanfarbenen
Spektralbereich bei etwa 490 — 500 nm. Das Pulverdiffraktogramm und auch das *Si-
Festkorper-NMR-Spektrum (nur ein scharfes Signal bei & = -52.3 ppm) zeigen, dass sich die
Kristallstruktur stark von der der Schichtverbindungen MSi,O,;N, (M = Ca, Sr, Eu) unter-

scheiden muss.
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Abbildung 13-1: Pulverdiffraktogramm der Verbindung BaSi;O:N2 (Mo-Kas-Strahlung). Die roten Linien
markieren mdgliche Reflexpositionen flr eine Elementarzelle in der Raumgruppe Fmmm mit a = 533.5(3) pm, b =
482.9(2) pm und ¢ = 1437.8(7) pm. Die Nebenphasen sind markiert: Ba>SiOs (*), BaSisNsO (~) und BaSi7N1o (#).

Abbildung 13-1 zeigt das Pulverdiffraktogramm von BaSi,O,N,. Erste Untersuchungen

mittels der Transmissionselektronenmikroskopie ergaben fiir die Verbindung eine ortho-
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rhombische Elementarzelle mit a = 533.5 pm, b = 482.9 pm und ¢ = 1437.8 pm, die auch aus
dem Diffraktogramm verfeinert werden konnte. Die in den Elektronenbeugungsbildern
ersichtlichen Ausloschregeln deuten dabei auf die Raumgruppe Pnnm hin. Allerdings waren
unter anderem diffuse Streifen entlang [001]* zu erkennen, die noch nicht interpretiert werden
konnten. Das Pulverdiffraktogramm kann demgegeniiber bis auf einen sehr schwachen Reflex
(s. Pfeil in Abbildung 13-1) am besten in der Raumgruppe Fmmm indiziert werden. Im
Gegensatz hierzu sind die Elektronenbeugungsbilder nicht mit dieser Raumgruppe zu
erkldaren, was darauf schlieBen ldsst, dass mogliche weitere Reflexe im Pulverdiffraktogramm
evtl. zu schwach sind. Das Problem der Strukturlosung in der richtigen Raumgruppe reduziert
sich also wahrscheinlich auf die Synthese groferer Einkristalle fiir die Einkristallrontgen-

diffraktometrie.

Hochdruckumsetzungen von (Oxo-)Nitridosilicaten

Eine weitere Mdoglichkeit zur Synthese neuer Nitrido- und Oxonitridosilicate stellt die
Verwendung von Hochdruckpressen dar. Dabei konnen z.B. mit modernen Multianvil-
Techniken Driicke bis zu 25 GPa bei relativ groen Probenvolumina erreicht werden. '**! So
lassen sich aus den entsprechenden Edukten vielleicht bislang unbekannte Verbindungen
darstellen oder bekannte Silicate einer druckinduzierten Phasenumwandlung unterwerfen. Die
metastabilen Produkte konnten anschlieBend rontgenographisch charakterisiert werden.

Ein erster Versuch in diese Richtung wurde mit dem Schichtsilicat CaSi,O,N, (vgl.
Kapitel 8) unternommen. Die Uberlegung war, ob sich die gewellten SiON;-Tetraeder-
schichten unter Druckanwendung zu einem hoher kondensierten Netzwerk umsetzen lassen.
Dabei miissten die Ca-Atome aus ihrer Position zwischen den Schichten in neu entstandene
Hohlrdume des dreidimensionalen Netzwerkes wandern.

Eingesetzt wurde phasenreines, nach Kapitel 8.2 dargestelltes CaSi,O,N,. Die Verbin-
dung wurde bei einem Druck von 110 kbar auf etwa 1250 °C erhitzt. Nach wenigen Minuten
wurde die Probe durch Abschalten des Heizstroms rasch abgekiihlt und die Vorrichtung
langsam wieder entspannt. Die genaue Beschreibung der Technik und Vorgehensweise ist in

[194-197] heschrieben.

der Literatur
Als Produkt konnte jedoch noch kein hochkondensiertes neues Ca-Sion erhalten werden.
Wahrscheinlich war die Temperatur zu hoch gewéhlt, sodass sich CaSi,O,N; vollstindig in

B-Si3N4 und das Inselsilicat Larnit (Ca,SiO4) zersetzte (vgl. das Pulverdiffraktogramm in
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Abbildung 13-2). Zahlreiche weitere Untersuchungen mit Variation von Druck und

Temperatur werden hier notwendig sein, um neue kristalline Phasen zu erhalten.
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Abbildung 13-2: Vergleich des untergrundkorrigierten Pulverdiffraktogramms des Produktgemenges (a) mit

simulierten Diagrammen von B-SisN4 (b) und Ca,SiO4 (Larnit, ¢ [198]); Cu-Kaus-Strahlung.

Mit Diamantstempelzellen lassen sich Driicke > 200 GPa und Temperaturen > 6700 K

[194. 191 Diese Methode ist fiir die Erforschung von Phasenumwandlungen bei

erreichen.
extremen Driicken und Temperaturen geeignet. In Bezug auf die Nitridosilicate ist dabei
sicherlich die Erhohung der Koordinationszahl von Silicium ein interessantes Forschungs-
gebiet. In Oxosilicaten kommt Si nur in wenigen Verbindungen mit einer Koordinationszahl
>4 vor. So kristallisiert das SiO,-Hochdruck-Polymorph Stishovit in der Rutil-Struktur mit
oktaedrisch koordinierten Si-Atomen. In BaSi4Oy, das bei 4 GPa und 1000 °C erhalten wurde,

[200] 11

liegen dagegen sowohl SiOg-Oktaeder als auch SiOs-Tetraeder nebeneinander vor.
Bereich der nitridischen Materialien ist eine vergleichbare Erweiterung der strukturellen
Moglichkeiten mit der Synthese der Siliciumnitrid-Modifikation y-SisN4 gelungen. Die
Verbindung besitzt Spinel-Struktur und ist folglich aus SiNs-Tetraedern und SiNg-Oktaedern

[201

aufgebaut. *°"! Die Synthese fand in einer Diamantstempelzelle bei 13 — 15 GPa und etwa

1800 °C statt. Ermutigt durch die bisherigen Ergebnisse erscheint die Untersuchung von
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(Oxo-)Nitridosilicaten unter Druckeinwirkung als lohnendes Ziel, um eventuell auch andere,
ungewOhnlichere Koordinationspolyeder in neuartigen Kristallstrukturen zu erhalten.
Vielleicht ist es mit der Hochdruck-Hochtemperatur-Chemie auch moglich, weitere
Ubergangsmetallnitridosilicate zu erhalten, die unter normalen Bedingungen nur schwer
zuginglich sind. Bis auf eine Reihe von Yttriumnitrido- und -oxonitridosilicaten sind heute
nur zwei weitere Nebengruppenmetallnitridosilicate bekannt. MnSiN, *°* und ZnSiN, %)
sind isotyp und kristallisieren in einem verzerrten Wurtzit-Typ. Dabei konnte die

Zinkverbindung aufgrund des niedrigen Siedepunktes von Zink (906 °C) nur unter Druck
hergestellt werden (6 GPa, 1500 °C).

Neue reduzierte Nitridosilicate?

Ein denkbarer Syntheseweg fiir die Darstellung weiterer reduzierter Nitridosilicate ist
die Reaktion von Edukten, in denen Si-Si-Bindungen mit formal dreiwertigen Si-Atomen
bereits enthalten sind. Diese Methode ist vor allem in Verbindung mit der Ampullentechnik
und stochiometrischen Einwaagen Erfolg versprechend. In ersten Arbeiten wurde Si,Clg mit
Ammoniak analog zur Siliciumdiimid-Synthese (vgl. Kapitel 4.2.1) umgesetzt, um
Triimidodisilan Sio(NH); als Edukt herzustellen. 2** 2% Reaktionen der Verbindung mit Ca-,
Li- oder K-Metall fiihrten jedoch bislang noch nicht zu kristallinen reduzierten
Nitridosilicaten. **¥

Denkbar wiren auch Versuche zur Reaktionen von Si-N-Precursoren mit Metallen in
reduzierender Formiergasatmosphédre oder die Umsetzung von Metallhydriden. So konnte die

Reduktion von Si*" begiinstigt werden. Neben einfachen Si-Si-Bindungen wiren dann

vielleicht auch Verbindungen mit groferen Si-Clustern moglich.
Weiterentwicklung nitridischer Phosphore

Bei der Entwicklung von Leuchtstoffen auf der Basis von Nitridosilicaten ist noch ein
grofles Potential fiir neue und verbesserte Materialien vorhanden. Da die nitridischen
Verbindungen z.B. gegeniiber oxidischen und sulfidischen Phosphoren deutliche Vorteile in
Bezug auf Hydrolysestabilitdt, chemische und thermische Besténdigkeit sowie Widerstands-
fahigkeit gegeniiber hohen Strahlenbelastungen besitzen, haben sie neben der Verwendung in

pc-LEDs viele weitere Einsatzmdglichkeiten in optischen Anwendungsgebieten. Hier ist in
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etwa an den FEinsatz in der Rontgendiagnostik (Imaging Plates), im Bereich der weiflen
Fluoreszenzlampen oder in Bildschirmen (Plasma Display Panels) zu denken.

Aber auch die LED-Phosphore kénnen noch deutlich verbessert werden. Neben der
Optimierung der Morphologie der Verbindungen und Verbesserung der Depositionsmethoden
lassen sich die strukturellen und optischen Eigenschaften der (Oxo-)Nitridosilicate durch
Ausdehnung auf verwandte Stoffklassen erweitern. Die Substitution von Si durch Al in den
Sionen und reinen Nitridosilicaten lasst auf neue Strukturen hoffen. Ein Beispiel hierfiir ist
die Verbindung SrAlSi4sN; (vgl. Kapitel 11), die trotz bekanntem Formeltyp aufgrund des
Einbaus von Al auf tetraedrisch koordinierten Plitzen im Anionenteilgeriist eine vollig neue
Kristallstruktur und bei Seltenerddotierung vermutlich auch interessante optische Eigen-
schaften aufweist. Ein weiterer Ansatz in diese Richtung ist der Einbau von Bor in das
silicatische Grundgeriist. Borhaltige Silicate sind bislang in der Literatur nur spérlich
vertreten. Als Beispiel ist hier die Verbindung BasSm7(Si;,N,30)(BN3) zu nennen. [(206] Dag
aus eckenverkniipften Si(O,N)s-Tetraedern aufgebaute Gertistsilicat beinhaltet BN;%-Einhei-
ten, die entlang [001] im Wechsel mit Sm-Atomen gestapelt sind.

Im Allgemeinen wird natiirlich die phasenreine Synthese der Verbindungen umso
schwieriger, je mehr Atomsorten eingesetzt werden. Das Problem einer konstanten
stochiometrischen Zusammensetzung wiirde im Speziellen auch die hexandre Misch-
kristallphase (Ca,Sr,Ba),SisNg:Eu betreffen, wenn alle drei Erdalkalimetalle gemeinsam
eingebaut wiirden. Ein zusétzliches ,,Fein-Tuning® der Emissionsbanden durch Si/Al- und

N/O-Substitutionen wiirde diese Problematik noch weiter verstiarken.
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ZUSAMMENFASSUNG

1. Festkorpersynthese von (Oxo-)Nitridosilicaten

Das Ziel dieser Arbeit war es, neue nitridische Silicate herzustellen und strukturell zu
charakterisieren. Neben der Einkristallstrukturanalyse wurden auch spektroskopische Unter-
suchungen durchgefiihrt. Dabei waren auch die optischen Eigenschaften der seltenerddotier-
ten Materialien und deren Anwendbarkeit flir den Einsatz als lichtkonvertierende Leuchtstoffe
von Interesse.

Die Nitrido- und Oxonitridosilicate konnten anhand von Festkorperreaktionen in einem
Hochfrequenzofen dargestellt werden. Voraussetzung hierfiir war eine Schutzgastechnik, um
das Tiegelmaterial (Wolfram) wihrend der Reaktion vor Oxidation zu schiitzen und die
Produkte in einer Stickstoffatmosphére synthetisieren zu konnen.

Als Edukte fanden in erster Linie die Metalle Calcium, Strontium, Barium und
Europium sowie deren Carbonate, Oxide und Halogenide Anwendung. Als Siliciumquelle
dienten hauptsichlich Siliciumdiimid Si(NH), und amorphes SiO, (Aerosil®). Die Synthese-
temperaturen lagen zwischen 1300 °C und 2000 °C. Dabei konnten durchweg kristalline

Verbindungen erhalten werden.

2. Reduzierte Nitridosilicate: MSicNg (M = Sr, Ba)

Mit der Verbindung SrSigNg konnte das erste reduzierte kristalline Nitridosilicat
synthetisiert und rontgenographisch charakterisiert werden, das lokalisierte Si-Si-Einfach-
bindungen enthélt. Die Struktur wurde aus Einkristalldaten gelost und verfeinert (Imm2, Z =
2,a="78552)pm, b =9259(2) pm, ¢ =480.1(1) pm, R1 =
0.0239, wR2 = 0.0487 (alle Daten)). Das Silicat ist aus
eckenverkniipften =~ SiNy-Tetraedern und  N3Si-SiN;-
Einheiten aufgebaut. Der Si-Si-Abstand der Si(+III)-Ionen
betrdgt 235.2(2) pm, was vergleichbar mit der
Bindungsldnge in Disilan bzw. dessen Derivaten ist.

Im *°Si-Festkorper-NMR-Spektrum sind zwei Signale

bei -27.9 und -52.0 ppm mit einem Intensitdtsverhéltnis von
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1:2 zu erkennen, was dem Verhiltnis von Si*" zu Si*" in der Elementarzelle entspricht.
Wihrend die chemische Verschiebung von -52 ppm charakteristisch fiir SiNs-Tetraeder ist,
spricht der Wert von & = -27.9 ppm aufgrund der geringeren Elektronegativitit von Si
gegeniiber N fiir die besondere Umgebung des betrachteten Si(IlI)-Kerns (Si(SiN3)) und
bestiétigt so die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse.

Die homologe Ba-Verbindung ist isotyp und konnte nur durch Synthese im ge-
schlossenen System (Ta-Ampulle) erhalten werden. Thre Struktur wurde durch Rietveldver-
feinerung auf der Basis des Pulverdiffraktogramms bestétigt (Imm2, Z =2, a = 793.16(1) pm,
b=934.37(2) pm, c = 483.570(6) pm, wR, = 0.0355, R, = 0.0238, R = 0.0662). Auch die
Festkorper-NMR-Ergebnisse sind mit denen von SrSigNg vergleichbar. Das 2°Si-Spektrum
zeigt ebenfalls zwei Resonanzen bei & = -28.9 und -54.3 ppm im gleichen Intensitéts-

verhéltnis.
3. Oxonitridogeriistsilicate: BaSigNsO und Bas.,Ca,SicN;0O

Die Kristallstruktur des normalvalenten Sions BaSigNgO leitet sich von der des
reduzierten Silicats BaSigNg ab. Das Oxonitridosilicat kristallisiert in einer homdotypen
Struktur (Imm2, Z =2, a = 810.5(2) pm, b = 967.8(2) pm, ¢ =
483.7(1) pm, R1 = 0.0144, wR2 = 0.0355 (alle Daten)). In die
Si-Si-Einfachbindung ist hier formal ein Sauerstoffatom
insertiert. Dadurch kommt es zur Ausbildung von SiONj3-
neben den SiNg-Tetraedern unter Ausordnung der Stickstoft-
und Sauerstofflagen. Somit liegt in BaSigNgO wie in normalen
Silicaten ausschlieBlich vierwertiges Silicium vor, was sich

auch im *’Si-NMR-Spektrum widerspiegelt. Hier erkennt man

zwei Signale mit dem Intensititsverhéltnis von 1: 2. Aller-
dings liegen sie anders als bei BaSigNg eng beieinander (6 = -54.0 und -56.3 ppm). Dies
spricht fiir den Austausch von Si durch O in der Koordinationssphdre von Si(1) und der

dadurch verstirkten Entschirmung der Kerne.

Ein Beispiel zur Substitution von Kationen und Anionen unter Erhalt der Kristallstruktur
wurde mit der Mischkristallreihe BasCa,SigN19O vorgestellt, die fir 1.81 < x < 2.95

synthetisiert werden konnte. Die Abmessungen der Elementarzellen dndern sich linear mit der
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Zusammensetzung und folgen somit der Vegard'schen Regel fiir kubische Mischphasen. Die
Kristallstrukturanalyse eines Kristalls der Zusammensetzung Ba; 3Ca;»SigN 0O (P23, Z = 4,
a=1040.2(1) pm, R1 = 0.0432, wR2 = 0.0819 (alle Daten)) zeigte, dass das Oxonitridosilicat
isotyp zur Seltenerdverbindung BaEu(BagsEugs)YbSigN;; kristallisiert. Dabei wird der
Ladungsunterschuss im Kationenteil (Ba®" / Ca®" gegeniiber Ba*" / Eu*" / Yb*") durch die
Substitution von N*~ gegen O® im Anionenteilgeriist kompensiert. Die Verbindung ist aus
Si(O,N)4-Tetraedern aufgebaut, die iiber alle vier Ecken miteinander verkniipft sind (Q*) und
so eine dreidimensionale Geriiststruktur aufbauen. Die rdntgenographischen und NMR-
spektroskopischen Ergebnisse sowie Gitterenergieberechnungen zeigen, dass hier die
Anionenpositionen zum Grofteil nicht geordnet mit O- und N-Atomen besetzt sind.

Eine Co-Dotierung des Materials mit

Eu(Il) und Ce(IIl) fiihrt zu einem Leuchtstoff, 101

Eu(ll} em
rot

der bei einer Bestrahlung mit A = 390 nm weille 0.8

Eu(ll) em
griin

Fluoreszenz zeigt. Diese resultiert aus der Uber- il

Ce(lll) em
blau

lagerung von blauer Ce*'- (458 nm), griiner

Rel. Intensitat

Eu*'- (530 nm) und roter Eu**-Bandemission
0.2

(621 nm). Der Farbpunkt von
Ba; 3Cay,SigN19O0:Eu(1%),Ce(2%) liegt fast 0.0
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exakt auf der Planck’schen Schwarzkorperkurve
im weilen Bereich des CIE-Farbdiagramms. Auflerdem zeugen hohe Color Rendering Indices
von einer sehr guten Farbwiedergabe, was das Material fiir einen Einsatz als Phosphor in

Beleuchtungsmitteln interessant macht.

4. Oxonitridoschichtsilicate: MSi,O;N, (M = Ca, Sr, Eu) und M3;SicOyN4 (M = Sr, Ba,
Eu)

Das Schichtsilicat CaSiO;N, kristallisiert in einem neuen Strukturtyp (P21, Z=12,a =
734.4(2) pm, b = 1365.6(3) pm, ¢ = 1048.3(2) pm, B = 102.04(3)°, R1 = 0.0825, wR2 =
0.1029 (alle Daten)). Die Schichten werden aus SiONj-Tetraedern aufgebaut, die iiber
dreifach verbriickende Stickstoffatome miteinander verkniipft sind. Die Ca-Atome werden
von O zwischen den Schichten verzerrt trigonal prismatisch koordiniert. Die topologische

Anordnung der Tetraeder ist mit der im Mineral Sinoit vergleichbar. Zudem konnte
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nachgewiesen werden, dass CaSi,O,N, aus Sinoit und Calcium-
carbonat hergestellt werden kann.

Im *’Si-Festkorper-NMR-Spektrum konnten die iiber-
lagerten Resonanzen entfaltet und so mit den zwdlf
kristallographisch  unterschiedlichen Si-Atomen in der
Elementarzelle in Verbindung gebracht werden. Die geringe

Breite des Signals von As = 3.4 ppm weist auf eine dhnliche

Umgebung der Si-Atome hin und bekriftigt die Annahme einer
geordneten Verteilung von O und N.

SrSi1,0,N; und EuSi,O,N; stellen ebenfalls Schichtsilicate dar, die jedoch zum Calcium-
Sion nicht isotyp sind. Mit Unterstiitzung der hochauflésenden Transmissionselektronen-
mikroskopie konnte die Kristallstruktur von EuSi,O;N, geklart werden (P1, Z = 4, a =
709.5(1) pm, b = 724.6(1) pm, ¢ = 725.6(1) pm, o = 88.69(2)°, B = 84.77(2)°, y = 75.84(2)°,
R1=10.0631, wR2 = 0.0839 (alle Daten)). Bei den TEM-Untersuchungen wurden sowohl Ver-
zwillingung als auch weitere Realstrukturphdnomene wie Stapelfehlordnung und Verwach-
sungen an vielen Kristalliten festgestellt. Durch die Einbeziehung des Zwillingsgesetzes
(-100, -2 1 0, 0 0 -1) in die Einkristallstrukturanalyse war eine korrekte Struktur-
verfeinerung mdglich. Dies ist wichtig, da die Verbindungen MSi,O,N;:Eu (M = Ca, Sr) als

lichtkonvertierende Phosphore in der LED-Technik von grof3em Interesse sind.

Die Synthese der Oxonitridosilicate M3SiO9N4 (M = Sr, Ba, Eu) fiihrte zu neuartigen
Schichtverbindungen, die im Gegensatz zu CaSi,O,N, einen geringeren Kondensationsgrad
aufweisen. Die Kristallstruktur wurde fiir Ba;SicO9N4 aus Einkristalldaten gelost (P3, Z =1,
a="724.9(1) pm, ¢ = 678.4(2) pm, R1 = 0.0309,
wR2 = 0.0621 (alle Daten)) und konnte durch
Analyse der Pulverdiffraktogramme auf die
isotypen  Verbindungen  Eu3SicO9Ns  und
Sr3SigO9N4  iibertragen werden. Der hohere
Sauerstoffanteil fiihrt zu vergleichsweise niedrig

kondensierten Schichten (k(M3SisO9Ny4) = 0.46,

k(MSi,0,N,) = 0.5), die sowohl aus Dreier- als auch aus Sechserringen aufgebaut sind. Die
Anzahl von X!-, X! und XP-Positionen (X = O, N) kann dabei gut mit einer Ausordnung
von Sauerstoff- und Stickstoffatomen vereinbart werden, wenn O terminal und zweifach

verbriickend vorliegt, wihrend N jeweils drei Si-Atome koordiniert. Dieser Befund wurde
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sowohl durch MAPLE-Berechnungen als auch durch die Ergebnisse der NMR-Spektroskopie
bestitigt.

5. SrAlSi4N; - ein Silicat mit ecken- und kantenverkniipften Tetraedern

Da die iiberwiltigende Mehrheit aller (Alumo-)Silicate ausschlieflich aus isolierten oder
eckenverkniipften Si;.4AliO4.yNy-Tetraedern
besteht, ist die Entdeckung und rontgenogra-
phische Charakterisierung des Nitridoalumo-
silicats SrAlISi4N; interessant. Die Verbin-
dung kristallisiert orthorhombisch in der
Raumgruppe Pna2, (Z= 4, a= 1174.2(2)
pm, b =2139.1(4) pm, ¢ = 496.6(1) pm, R1 =
0.0477, wR2 = 0.0913 (alle Daten)). Die

trans-kantenverkniipften Tetraeder bilden unendlich ausgedehnte [(AIN],]-Ketten entlang

[001] aus, die durch Eckenverkniipfung iiber weitere Tetraeder ein dreidimensionales
Netzwerk aufbauen. In den so entstandenen Kanélen befinden sich die Sr2+-Ionen, die sechs-
bzw. achtfach von N koordiniert sind. Die Si/Al-Verteilung auf die Tetraederzentren konnte
aus rontgenographischen Methoden nicht gekldrt werden, Gitterenergieberechnungen weisen

jedoch auf die Besetzung der kantenverkniipften Tetraeder mit AI*" hin.

6. Die LED-Phosphore M;SisNg:Eu (M = Ca, Sr, Ba)

Im Zuge der Entwicklung von Leuchtstoffen fiir die Anwendung in weilen LEDs wurde

das System M;SisNg:Eu (M = Ca, Sr, Ba) eingehend

untersucht. Dabei wurden sowohl die spektroskopi-
schen Eigenschaften der Nitridosilicate als auch deren
Stabilitdt durch Variation der Synthesebedingungen
und der chemischen Zusammensetzung optimiert. Ziel

war die Realisierung einer warm-weilen 2-pc-

(phospor-converted)-LED bestehend aus einer blau
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emittierenden (In,Ga)N-Basis-LED (A = 465 nm), einem gelb-griin (SrSi:O-N»:Eu®") und
einem orange-rot fluoreszierenden Leuchtstoff (MQSi5Ng:Eu2+).

Sowohl die Ca- als auch die Sr- und die Ba-Phase lassen sich sehr gut mit dem blauen
Licht einer Halbleiter-LED anregen. Sr,SisNg:Eu(1%) zeigt im Emissionsspektrum eine breite
Bande bei etwa 620 nm, die auf den 4f° 5d1—>4f7-Ubergang in Eu®" zuriickzufiihren ist.
Quantenausbeute und Lumendquivalent von Sr,SisNg:Eu liegen im Bereich gingiger,
technisch verwendeter Phosphore. Trotz eines guten Thermal-Quenching-Verhaltens zeigten
Langzeitlebensdauer-Tests in einer speziellen Klimakammer jedoch eine starke irreversible
Photodegradation, was zu einem betrdchtlichen Verlust an Emissionsintensitét fiihrte.

Diese Degradation war bei Ba;SisNg:Eu nicht in dem Ausmal} festzustellen. Allerdings
besitzt die Verbindung bei geringen Eu-Dotierungsgraden eine zu kurzwellige Emission
(Aem = 580 nm) und eine im Gegensatz zu Sr;SisNg:Eu erhdhte Neigung zu thermischer
Fluoreszenzloschung. Als Konsequenz aus diesen Ergebnissen wurde die Mischkristallreihe
Ba,Sr,«SisNg:Eu eingehend untersucht, um die Vorziige beider Endglieder in einem
Leuchtstoff zu vereinen. Dabei war zu beriicksichtigen, dass eine Erhdhung der Sr**- bzw.
Eu”"-Konzentration eine Verschiebung der Emission in den roten Spektralbereich bewirkte.
Eine hohere Thermal-Quenching-Temperatur (TQ"2-Wert) konnte durch Erniedrigung der
Konzentration an Ba und Eu erhalten werden, wohingegen ein akzeptables Verhalten im
Lebensdauertest (geringe Photodegradation) nur mit niedrigen Sr- und Eu-Konzentrationen
vereinbar war.

Die Mischkristalle SriCa,«SisNg:Eu und BayCa,,SisNg:Eu sind fur einen Einsatz in
Leuchtdioden nicht geeignet. Die Phasen mit einem hohen Ca-Gehalt besitzen zwar relativ

gute TQ"2-Werte, die Emissionsbanden waren .

® Sr;8is N Eu(0.75%)
@ 5r5iz0, Nz Eul2%)
ABagSisNgEu(2%)
A BagSigNg Eu(16%)
@ BaSrSisNgE

jedoch mit Halbwertsbreiten von z.T. weit iiber o

CIE1931

100 nm viel zu breit, was zu einer betrachtlichen v
Verringerung des Lumeniquivalents fiihrte. :

Durch die Forschung an neuen Leucht- 04
stoffen war es moglich, die erste hocheffiziente

2-pc-LED  mit ausschlieflich  nitridischen

Materialien zu realisieren. Durch Kombination o

einer (In,Ga)N-Halbleiter-LED mit einem o

variierenden Mengenverhiltnis der beiden Phosphore SrSi,O,N,:Eu und Ba,Sr,«SisNg:Eu

konnte die Gesamtemission der LED so variiert werden, dass der Farbpunkt innerhalb des



ZUSAMMENFASSUNG 239

weillen Bereichs um die Planck’sche Schwarzkorperkurve lokalisiert war. Im Speziellen
konnte mit diesem System auch eine warm-weile Emission bei einem CC7-Wert von etwa

3300 K in Verbindung mit einer hervorragenden Farbwiedergabe verwirklicht werden.
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SUMMARY

1. Solid-state synthesis of (oxo-)nitridosilicates

The aim of this work was to synthesize and characterize novel nitridosilicates. Single-
crystal X-ray structure determination as well as spectroscopic investigations have been
conducted. Thereby, also the optical properties of the rare earth doped materials and their
application as light converting phosphors were of great interest.

The nitridosilicates and oxonitridosilicates have been obtained by solid-state reaction in
a radio-frequency furnace in a nitrogen atmosphere. Inert gas technique was required to
protect the tungsten crucible from oxidation during the reaction.

The metals calcium, strontium, barium and europium as well as their carbonates, oxides
and halides were used as starting materials. The main silicon sources were silicon diimide
Si(NH), and amorphous SiO, (Aerosil®). Reaction temperatures were between 1300 °C and

2000 °C. Without exception all compounds have been obtained as crystalline products.
2. Reduced nitridosilicates: MSicNg (M = Sr, Ba)

SrSigNs, the first reduced crystalline nitridosilicate with localized Si-Si single bonds,
could be synthesized and characterized by X-ray diffraction. The structure could be solved
and refined from single-crystal data (Imm2, Z = 2, a = 785.5(2) pm, b = 925.9(2) pm, ¢ =
480.1(1) pm, R1 = 0.0239, wR2 = 0.0487 (all data)). The silicate is built up of corner sharing
tetrahedra and N3Si-SiN; units. The Si-Si distance of the
Si(+III) atoms is 235.2(2) pm and thus comparable with the
bond length in disilane and its derivatives.

The *Si-solid state NMR spectrum shows two signals
at -27.9 and -52.0 ppm with an intensity ratio of 1:2,
which corresponds to the ratio Si** / Si* in the unit cell.

While the chemical shift of -52 ppm is characteristic for

SiNy-tetrahedra, 6 = -27.9 ppm suggests an unusual
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coordination sphere for the considered Si(IIl) nucleus (Si(SiN3)) due to the smaller
electronegativity of Si compared to N. So far, the NMR spectroscopy confirmed the results of
the X-ray analysis.

The homologous Ba compound is isotypic to SrSigNg and could only be obtained by
synthesis in a closed Ta ampule. Its crystal structure was confirmed by Rietveld refinement of
the powder diffractogram (Imm2, Z = 2, a = 793.16(1) pm, b= 934.37(2) pm, ¢ =
483.570(6) pm, wR, = 0.0355, R, = 0.0238, R# = 0.0662). The solid-state NMR results are
comparable with that of SrSigNg. The »si spectrum also shows two resonances at 6 = -28.9

and -54.3 ppm with an equal intensity ratio.
3. Framework oxonitridosilicates: BaSisNgO and Ba,_,Ca,SigN10O

The crystal structure of the normally valent sion BaSigNgO derives from that of the
reduced silicate BaSigNg. The oxonitridosilicate crystallizes in a homeotypic structure (Imm?2,
Z=2,a=810.52) pm, b = 967.8(2) pm, ¢ = 483.7(1) pm,
R1=0.0144, wR2 = 0.0355 (all data)). However, an oxygen
atom is formally inserted into the Si-Si single bond. This leads
to the formation of SiONj tetrahedra besides SiNj units.
Nitrogen and oxygen positions are ordered. Therefore,
BaSigNgO exclusively contains tetravalent silicon like normal
silicates, which is confirmed by the *Si NMR spectrum. It

shows two signals with the intensity ratio of 1 : 2, that lie

close together in contrast to BaSigNg (0 = -54.0 and
-56.3 ppm). This corresponds to an exchange of Si by O in the coordination sphere of Si(1)

and the resulting greater deshielding of the nuclei.

The solid solution BayCa,SigN;oO, which was synthesized in the range of 1.81 < x <
2.95, represents an example of cation and anion substitution without change of the crystal
structure. The size of the unit cell changes with composition, which agrees well with Vegard's
rule for cubic solid solutions. The crystal structure of Ba; 3Ca;,SigN;0O (P23, Z =4, a =
1040.2(1) pm, R1 = 0.0432, wR2 = 0.0819 (all data)) is isotypic with the rare earth compound
BaEu(Bag sEus)YbSigN; . The charge deficiency resulting from different cations (Bat2+ / Ca**
compared to Ba®" / Eu*" and Yb*") is compensated by substitution of N* by O* in the anionic

part of the structure. The compound is built up of corner-sharing Si(O,N), tetrahedra (Q*)
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creating a three-dimensional framework. X-ray analysis, NMR spectroscopy and lattice
calculations show that there is nearly no O/N ordering of the anion positions in
BasCa,SigN;oO.

By co-doping of the material with Eu(II)

Eu(ll} em
1.0 ot

and Ce(Ill) a phosphor was obtained,

which showed white luminescence upon 0.8 —

grin
excitation with 390 nm radiation. This results G

Ce(lll) em
blau

Rel. Intensitat

from a superposition of blue Ce*" (458 nm),
green Eu”” (530 nm) and red Eu®" band
emission (621 nm). The color point of

Ba; 3Ca;»SigN190O:Eu(1%),Ce(2%) almost lies

400 450 500 550 600 650 700 750
Wellenlange / nm

on the Planckian locus in the white area of the
CIE color diagram. Additionally, high CRI values give evidence for a very good color

rendering, which qualifies the material for the use as phosphor in lighting applications.

4. Layered oxonitridosilicates: MSi,O;N, (M = Ca, Sr, Eu) and M3SigOyN4 (M = Sr, Ba,
Eu)

The layered silicate CaSi,0O,N; crystallizes in a new structure type (P2;, Z = 12, a =
734.4(2) pm, b = 1365.6(3) pm, ¢ = 1048.3(2) pm, B = 102.04(3)°, R1 = 0.0825, wR2 =
0.1029 (all data)). The layers are built up of SiONj; tetrahedra,
which are connected via threefold coordinating nitrogen atoms.
The Ca atoms are coordinated by O forming a distorted trigonal
prism between the layers. The topological arrangement of the
tetrahedra is comparable to that in the mineral sinoite.
Furthermore, the synthesis of CaSi;O,N; starting from sinoite
and calcium carbonate has been realized.

The overlapping *°Si NMR signals could be fitted and

assigned to the twelve crystallographically different Si atoms in
the unit cell. The narrow width of the whole resonance signal of just 3.4 ppm proves the
similar surrounding of Si atoms and O/N ordering in CaSi,O,N,.

The layered silicates SrSi,O,N, and EuSi,O,N, are similar but not isotypic to the Ca

sion. With additional support of high resolution transmission electron microscopy, the crystal
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structure of EuSi,O,N; could be solved (P1, Z =4, a = 709.5(1) pm, b = 724.6(1) pm, ¢ =
725.6(1) pm, o = 88.69(2)°, B = 84.77(2)°, vy = 75.84(2)°, R1 = 0.0631, wR2 = 0.0839 (all
data)). The TEM investigations revealed twinning as well as further real structure phenomena
like stacking disorder and intergrowth in many crystallites. The application of the twin law
(-100,-% 10,00 -1) in the single crystal refinement was essential to describe the crystal
structure correctly. The result is important because the compounds MSi,O,N:Eu (M = Ca,

Sr) are of great interest as light converting phosphors in LED technology.

The synthesis of the oxonitridosilicate M3SicO9N4 (M = Sr, Ba, Eu) led to novel layered
compounds with a lower degree of condensation with respect to CaSi,O,N,. The crystal
structure of Ba3SisO9N4 was solved from single-crystal data (P3, Z=1, a = 724.9(1) pm, ¢ =
678.4(2) pm, R1 = 0.0309, wR2 = 0.0621 (all
data)) and could also be assigned to the isotypic
compounds Eu3SisO9N4s and Sr3SigO9N4 by
analysis of the powder diffractograms. The
increased amount of oxygen results in lower
condensed layers (k(M3SigO9Ny4) = 0.46,
K(MSi,0,N,) = 0.5), which are built up of dreier

as well as sechser rings. The number of X!, X! and X positions (X = O, N) agrees well
with an ordering of O and N atoms if O occurs as O and O while N exclusively
coordinates three Si atoms. These results could be confirmed by MAPLE calculations and

NMR spectroscopy.
5. SrAlISi4N; - a silicate with corner and edge sharing tetrahedra

As the overwhelming majority of (alumo-)silicates are built up exclusively of isolated or
corner sharing Si;xAlyO4.yNy tetrahedra, the
discovery and characterisation of the
nitridoalumosilicate SrAlISi4N; by X-ray
analysis was very interesting. The compound
crystallizes in the orthorhombic space group
Pna2, (Z = 4, a = 11742Q2) pm, b =
2139.1(4) pm, ¢ =496.6(1) pm, R1 = 0.0477,
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wR2 = 0.0913 (all data)). The trans edge sharing tetrahedra form infinite '[(AIN},,] chains

along [001], which build up a three dimensional network by interconnection via other
tetrahedral units. The Sr** ions are situated in the channels and exhibit sixfold and eightfold
coordination by N atoms, respectively. The very likely ordering of Si and Al could not be
confirmed by means of single-crystal structure analysis. However, lattice energy calculations

indicate an occupation of the edge sharing tetrahedra with AI*",

6. The LED phosphors M,SisNg:Eu (M = Ca, Sr, Ba)
In search of new phosphors for white LED applications, the system M;,SisNg:Eu (M =

Ca, Sr, Ba) has been investigated. The spectroscopic properties and the stability of the

nitridosilicates have been optimised by means of 08

variation of the synthesis procedure and the chemical Z:
composition. The intention was to realize a 2-pc- w
(phosphor-converted)-warm-white-LED consisting of 0sf
a blue emitting LED chip (A = 465 nm) based on 02}

(In,Ga)N, a yellow-green (SrSi,0,N,:Eu®") and an

0.8

orange-red fluorescent phosphor (M,SisNg:Eu*").

Both, the Ca and the Sr as well as the Ba phases can be effectively excited with the blue
light of a semiconductor LED. The emission spectrum of Sr,SisNg:Eu(1%) shows a broad
band at about 620 nm attributable to the 4f°5d'—4f" transition in Eu?". The quantum
efficiency and the luminous efficiency of Sr,SisNg:Eu are in the region of common
technically used phosphors. However, despite the good thermal quenching behaviour lifetime
tests in special climate chambers revealed a strong irreversible photodegradation resulting in a
considerable loss of emission intensity.

This strong degree of degradation could not be found in Ba,SisNg:Eu. However, its
emission is shifted too far to short wavelengths at low Eu concentrations (Aeym = 580 nm) and
it has an increased tendency to thermal quenching. Consequently, the solid solution
Ba,Sr,.«SisNg:Eu has been investigated in more detail to combine the advantages of both end
members in one phosphor. Thereby, an increase of the Sr*" or the Eu?" concentration,
respectively, caused a red shift of the emission band. Besides that, a higher thermal quenching

temperature (TQ'2 value) could be reached by decreasing the Ba and Eu content, while
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acceptable results in the lifetime test (low photodegradation) were only compatible with low
Sr and Eu concentrations.
The solid solutions SryCa,SisNg:Eu and Ba,Ca,SisNg:Eu were not suitable for

application in LEDs. Phases with high Ca content showed good TQY2 values, however, the

emission bands were much too broad (FWHM > 0e -
© 5r,SigNy Eu(D.75%)

@ 5r5iy0, Ny Eul2%)
ABagSisNgEu(2%)

A BagSigNg Eu(16%)

@ BaSrSisNgEul1%

x BrCaSisMg Eu(2%)

#Bag s Cay 5 SisNgEu2%)

100 nm). This led to a serious loss of luminous 08
0.7

efficiency.

In the end it was possible to realize the first "
highly efficient all-nitride phosphor-converted 04
white light emitting diode. By combining an

(In,Ga)N semiconductor LED with varying

amounts of the two phosphors SrSi,O,;N;:Eu and 0o

Ba,Sr, «SisNg:Eu the resulting emission can be ' ' X
tuned in a way, that the color point was localized in the white area around the Planckian
locus. Especially, a warm-white light at a correlated color temperature of about 3300 K in

combination with excellent color rendering could be realized with this system.
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A3 Indizierung des Pulverdiffraktogramms von Sr;SigOyN,

Wavelength : 1.540598 Refined cell parameters :

Number of accepted peaks : 17 Cell A :7.0976(23)
Cell C :6.5792(14)

2Theta window : 0.030 Cell Volume: 287.03(15)

2Theta zeropoint : 0.0025 ( refineable ) Number of single indexed lines : 17
Number of unindexed lines  : 0

Symmetry : Hexagonal P

2Theta zeropoint : 0.003(8)
Initial cell parameters :
Cell A :7.0977 Final 2Theta window : 0.0300
CelC :6.5779

N  2Th[obs] H K L 2Th[calc] obs-calc Int. d[obs] d[calc]

1 13.445 0 01 13447 -0.0021 6.7 6.5802 6.5792
2 14421 1 0 0 14398 0.0228 4.7 6.1370 6.1467
3 19.740 1 01 19.750 -0.0101 8.2 44938 4.4915
4 25.077 1 10 25073 0.0046 244 3.5482 3.5488
5 28.560 1 11 28555 0.0041 100.0 3.1230 3.1234
6 30.799 1 0 2 30804 -0.0050 423 29008 2.9003
7 32124 2 01 32119 0.0051 26.7 2.7841 2.7845
8 37.238 1 12 37240 -0.0019 21.0 24126 2.4125
9 38.727 2 1 0 38727 -0.0007 14.8 2.3233 2.3232
10 40.105 2 0 2 40120 -0.0150 8.2 2.2465 2.2457
11 41.168 2 11 41.174 -0.0058 162 2.1910 2.1907
12 44.169 3 00 44167 0.0024 28.0 2.0488 2.0489
13 46.383 301 46378 0.0046 22.1 1.9561 1.9562
14 47.891 212 47897 -0.0060 132 1.8979 1.8977
15 53.438 2 21 53440 -0.0021 17.0 1.7133 1.7132
16 57.748 213 57766 -0.0177 159 1.5952 1.5948
17 70.056 214 70033 0.0230 154 1.3420 1.3424

Average delta(2Theta) = 0.008
Maximum delta(2Theta) = 0.023 (peak 17 ) =2.9 * average

Figure of Merit F(17) =51.7 ( 0.008, 42 )
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A4 Elektronenbeugungsaufnahmen und Hochauflosungsabbildungen der

TEM-Untersuchungen an EuSi,O,N,

M
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Abbildung A4-1: a, b, c: Ungestorte Kippserie eines Kristalls von EuSi>O2N.> bei unterschiedlichen
Defokuswerten (Af) mit Bildsimulationen (Multi-slice-Methode, t = 2.8 nm), Zonenachse [001]; d: zugehdriges

Beugungsbild; e: Simulation.
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Abbildung A4-2: a, b, c: Ungestorte Kippserie eines Kristalls von EuSi;O2N2 bei unterschiedlichen Defokus-
werten (Af) mit Bildsimulationen (Multi-slice-Methode, t = 2.8 nm), Zonenachse [1-10]; d: zugehdriges Beugungs-

bild; e: Simulation.
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. b*.

Abbildung A4-3: a: Uberlagertes Beugungsbild von zwei Zwillingsdoménen, Zonenachse [201], b: Mikrobeugung

der Doméane 1 (vorwiegend), c: Mikrobeugung der Doméne 2. Die Elementarmaschen sind eingezeichnet.
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Abbildung A4-4: Elektronenbeugungsbilder vier verschiedener Kristalle von EuSi;O2N», die Fehlordnungs-
phédnomene verdeutlichen, Zonenachse [100]. a) Ungestorter Kristallit; b, d) Uberstrukturreflexe und durch
Fehlordnung verursachte diffuse Streifen; c) Verzwillingung (Zonenachse [001]; gestrichelte Elementarmasche).
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Abbildung A4-5: a) Hochauflésungsabbildung unterschiedlich orientierter verwachsener Domanen in EuSi>O2N2
(Zonenachse [100] und [001]). Das zugehdrige Beugungsbild in b) zeigt eindeutig beide Anteile nebeneinander. c)
stellt die Fourier-Transformierte des in a) griin umrandeten Ausschnitts dar, in der nur die [001]-Elementarmasche
ohne Intensitaten auf den [100]-Gitterpunkten zu erkennen ist.
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Abbildung A4-6: Hochaufldsungsabbildung eines Kristalls von EuSi;O;N, (oben). Die roten Linien veran-
schaulichen den Stapelfehler zwischen zwei Domanen (links: Zonenachse [100] verwachsen mit [001], rechts:
Zonenachse [100]). Darunter sind die Fourier-Transformierten (FFT) der beiden Bereiche (1) und (2) sowie der
gesamten Abbildung dargestellt.
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