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Kapitel 1 Einleitung 1

1 Einleitung

Ende des letzten Jahrhunderts stieg das wissenschaftliche Interesse an Ubergangsmetall-
phosphaten im Bereich der Festkérperchemie und Materialwissenschaften (z.B. [1, 2, 3, 4])
sprunghaft an. So erwartet man von dieser Substanzklasse chemische, kristallchemische
und physikalische Eigenschaften, die ihren Einsatz als Funktionsmaterialien vor allem in
der Katalyse und im Korrosionsschutz vielversprechend erscheinen lassen.

Grundlage fur diesen gezielten Einsatz sind sowohl systematische Untersuchungen zur
Klarung der Gleichgewichtsphasen zwischen hochoxidierten Phosphaten und den redu-
zierten Metallsubstraten als auch eine detaillierte Beschreibung aller existierenden Phasen
und Gleichgewichtsbeziehungen im System Metall/ Phosphor/ Sauerstoff, die zundchst
aber nur von Eisen vorlagen [5]. Vor diesem Hintergrund erschien eine systematische Be-
schaftigung mit den Dreistoffsystemen Ubergangsmetall/Phosphor/Sauerstoff besonders
reizvoll. Inzwischen sind in unserer Arbeitsgruppe eine Vielzahl dieser Systeme untersucht
und eine Menge neuer Phosphate mit ungewoéhnlichen Eigenschaften entdeckt worden
(vgl. Abschnitt 11.1).

Zu Beginn der Arbeit war eine theoretische Behandlung der koexistierenden Phasen im
System Co/P/O aufgrund nicht vorhandener oder unzuverlassiger thermodynamischer Da-
ten zundchst nicht moglich. Der anhand von Untersuchungen zum chemischen Transport
von CoP mit lod erhaltene Satz thermodynamischer Daten [6] bietet sich als Grundlage fir
weiterflihrende thermodynamische Betrachtungen im System Co/P/O an.

Zunachst ist dabei die Fragestellung interessant, inwieweit diese Daten zur Beschreibung
der Gleichgewichtsbeziehungen im metallreicheren bzw. phosphorreicheren System (iber-
tragbar sind. Dazu wurden detaillierte Untersuchungen zum chemische Transport der
Cobaltphosphide Co,P und CoP3; mit lod durchgefiihrt. Flr beide Systeme wird ein grund-
sétzlich unterschiedliches Transportverhalten erwartet. Das Auftreten von Col,; und
anderen Phosphiden als zusétzliche kondensierte Phasen, der zeitliche Verlauf des Trans-
ports (sequentielle Abscheidung mehrphasiger Bodenkdrper), die Transportrate in
Abhangigkeit von Temperatur und Transportmittelkonzentration, die Beteiligung relevan-
ter Gasteilchen am Massetransport und Uberlegungen, die zur Korrektur der
thermodynamischen Daten der beteiligten Spezies fuhren, sind nur einige Aspekte dieser
Untersuchungen. Mittels begleitender Modellrechnungen basierend auf dem Diffusionsan-
satz von SCHAFER [7] soll versucht werden, ein tieferes Verstandnis der homogenen und
heterogenen Gleichgewichte im System Co,P/l bzw. CoP3/I zu erlangen.

Uber die Annahme, dass die Bildung der relevanten ternaren Spezies (ber eine ,,Feststoff-
Saure-Base-Reaktion” der bindren Oxide CoOs und P40 erfolgt, ist eine Ableitung der
thermodynamischen Daten der terndren Verbindungen moglich. So ist erstmals eine Ab-
schatzung thermodynamischer Daten von Cobaltphosphaten durchgefuhrt worden.
Dennoch kann erst durch kritischen Vergleich mit einer breiten Basis an Experimenten zur
Verifizierung der Gleichgewichtsbeziehungen im System Co/P/O ein in sich konsistenter
Satz an thermodynamischen Daten erhalten werden.
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Die Methode des chemischen Transports stellt jedoch nicht nur ein Hilfsmittel zur thermo-
chemischen Charakterisierung von Feststoffen dar, sondern wird dariiber hinaus sehr
erfolgreich in der Praparation und Kristallisation phasenreiner Verbindungen eingesetzt.
Oftmals lassen sich die interessierenden Verbindungen nur tber eine Wanderung in der
Gasphase herstellen, wie am Beispiel des metastabilen CoP, gezeigt werden konnte [6].
Auch der Zugang zu neuen, wohl kristallisierten Verbindungen ist mit chemischen Trans-
portreaktionen moglich.

So konnte das bis jetzt noch unbekannte Silicophosphat Co,Si(P,07), Uber einen ,,Kurz-
wegtransport® kristallisiert werden. Dabei sollte auch tberprift werden, ob in Analogie zu
Co,Si(P,0;), die Synthese von anderen Ubergangsmetall-Silicophosphaten M,Si(P,07),
mit M = Mn-Cu) gelingt. Silicophosphate stellen eine Verbindungsklasse dar, in deren
Netzwerk Silicat- und Metallsauerstoffpolyeder durch Phosphatgruppen verknipft sind.
Rontgenographische Methoden bieten die Moglichkeit zur genauen Charakterisierung und
Verfeinerung der Kristallstruktur dieser Klasse von quaterndren Verbindungen.

Die schon seit Jahren verwendeten Betrachtungen im Rahmen der Ligandenfeldtheorie [8]
zur Interpretation der auf d—d-Elektronentibergangen beruhenden Farben von Verbindun-
gen der Ubergangsmetalle erwiesen sich trotz ihrer prinzipiellen Stirke, namlich der
Beschreibung des Ligandeneinflusses auf die Elektronenzustdnde des Zentralteilchens mit
nur einem einzigen Parameter (10Dq oder A), bei dem Versuch, eine detaillierte Korrela-
tion zwischen Energiezustdanden und experimentell genau bestimmter Koordinations-
geometrie herzustellen, als grolRe Schwéche. Unterschiedliche Bindungsabstdnde zu den
Liganden und der Einfluss einer weiteren Koordinationssphare koénnen mit der
Ligandenfeldtheorie nicht beschrieben werden. Die Ende des letzten Jahrhunderts ent-
wickelten Erweiterungen der klassischen Betrachtungsweise mindeten im Angular
Overlap Model (AOM [9, 10, 11]), einem allgemein anwendbaren und vergleichsweise
einfachen Modell zur Parametrisierung beobachteter Spektren mit chemisch plausiblen
GroRen auf der Basis genau bekannter Koordinationsgeometrien. Aufgrund der Vielzahl
von strukturell charakterisierten und im Rahmen dieser Arbeit behandelten Cobalt(1l)-
phosphaten erschien eine systematische Untersuchung der d—d-Elektronenilibergange der
[CoO,]-Chromophore (n =4, 5, 6) vielversprechend. In Abhangigkeit von der ersten und
zweiten Koordinationssphare (,,second sphere ligand field effect* [12]) sowie den axialen
und angularen Verzerrungen verschiedenster [CoO,]-Chromophore werden die Remissi-
onsspektren vorgestellt und mit Hilfe von CAMMAG-Simulationen [13, 14] auf Grundlage
des ,,Angular Overlap Model* (AOM) interpretiert. Uber die Vielzahl der behandelten
Spektren soll versucht werden, eine fur [CoO,]-Komplexe charakteristische, auf d(Co-
0) = 2,00 A normierte Wechselwirkungsenergie e, zur Vorhersage méglicher d-Elek-
tronenenergien anderer Cobalt(I1)-oxoverbindungen abzuleiten.
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2 Der chemische Transport

2.1 Allgemeine Grundlagen des chemischen Transports

Das Prinzip des chemischen Transport ist schon Mitte des 19. Jahrhunderts entdeckt
worden. So berichtete bereits BUNSEN [15] Uber die Wanderung von Fe,O3z im HCI-Strom
(vgl. GI. 2.1):

Fe;,O3s + 6 HCly = 2FeClzg + 3 HxOq Gl.2.1

Seither ist der chemische Transport intensiv untersucht worden und fand schon frih in
chemisch-technischen Verfahren seine Anwendung, so z.B. bei der Reinigung von Nickel
nach dem MoND-Verfahren [16] oder von Titan und Zirkonium nach VAN ARKEL und DE
BoEeR [17]. Hierbei werden fliichtige Metalliodide an einem Glihdraht zersetzt und das
freiwerdende lod kann mit noch zu reinigendem Metall erneut zu Metalliodiden reagieren
(vgl. Gl. 2.2).

Mes + %nlyy = Melyg Gl. 2.2

Mit Hilfe des chemischen Transports ist man heute in der Lage metastabile Modifikationen
darzustellen oder auch innerhalb angemessener Zeit sehr saubere, kristalline Proben oder
Einkristalle zu erhalten, die fir die Rontgenstrukturanalyse und andere physikalische
Untersuchungsmethoden geeignet sind. Daruber hinaus ist es mdglich, mit Hilfe
chemischer Transportexperimente die Phasenverhéltnisse komplizierter Mehrstoffsysteme
zu untersuchen und Abschétzungen thermodynamischer Daten vorzunehmen.

Chemische Transportreaktionen zeichnen sich aus durch die Wanderung einer
kondensierten Phase A Uber die Gasphase durch Diffusion oder Strémung (Konvektion)
unter dem Einfluss eines bei Transportbedingungen gasférmigen ,,Transportmittels”“ B
(vgl. GI. 2.3). Dabei kommt es zu einer charakteristischen Gleichgewichtseinstellung
zwischen der gasférmigen Komponente und einer (oder mehrerer) kondensierten Phasen
unter Bildung ausschlie3lich gasformiger Reaktionsprodukte.

aAs’|+ng = CCg [+ dDg+eEg+ ..... ] GI'2'3

a, b, c: Stochiometriekoeffizienten; A, B, C: Reaktanten; s, I, g: fest, flissig, gasformig
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Hierbei kann man sich das Volumen der Transportampulle in zwei Subrdume (Quellen-
und Senkenraum) getrennt vorstellen. In jedem Subraum stellen sich fir die dort
herrschende Temperatur die zugehdrigen Gleichgewichtspartialdriicke ein'. Die daraus
resultierende Partialdruckdifferenz zwischen den Subrdumen verursacht die Wanderung
des Bodenkdrpers im Temperaturgradienten von der Quelle in die Senke. Fir die
Abscheidung des Bodenkdrpers im Senkenraum ist die (anndhernde) Reversibilitat dieses
heterogenen Reaktionsgleichgewichtes (Gl. 2.3) von Bedeutung. D.h. ArGr ist gleich null,
wenn die Gasphase mit dem Bodenkorper unter den Bedingungen des chemischen
Transports im Gleichgewicht steht. Grundsatzlich kann man eine chemische
Transportreaktion aufgrund der gedanklichen Trennung des Reaktionsvolumens in zweli
Subrdume in folgende Teilschritte zerlegen:

- Gleichgewichtseinstellung im Quellenraum. Gasphase und Bodenkérper
befinden sich im thermodynamischen Gleichgewicht.

- Diffusion von Cg4 (und Dy, ...) zur Senkenseite aufgrund der Partialdruck-
differenzen zwischen Quelle und Senke.

- Gleichgewichtseinstellung im Senkenraum. Abscheidung des Bodenkorpers.

- Riickdiffusion von Bg in den Quellenraum.

Nach ScHAFER [7] ist besonders fir spatere thermodynamische Betrachtungen die
Vereinbarung zweckmalig, den Ausgangsbodenkdorper immer auf die linke Seite der
Reaktionsgleichungen zu schreiben. Gleichzeitig wird die héhere Temperatur immer mit
T, bezeichnet, die niedrigere mit T;.

Die Richtung des Transports ist vom Vorzeichen der Reaktionsenthalpie AgH der
Reaktion (Gl. 2.3) abhéngig. Eine Wanderung des Ausgangsbodenkdorpers Ag; von heily
nach kalt (T,—T;) wird als endotherme Transportreaktion (,,endothermer” Transport)
bezeichnet. In diesem Fall sind die Partialdriicke von C4 und Dy bei der hoheren
Temperatur T, groRer als bei Ty, wéahrend der Partialdruck des Transportmittels By bei T
kleiner ist als bei T;. Umgekehrt erfolgt eine Wanderung von kalt nach hei (T1-Ty)
aufgrund exothermer Transportreaktionen. In gleicher Weise kehren sich die Verhéltnisse
fur die Partialdriicke der Gasteilchen um.

Um die zur Durchfuhrung eines chemischen Transports nétige Gasbewegung zu erreichen,
kann man ein offenes System wéhlen (,,Stromungsmethode) oder, wie im Rahmen dieser
Arbeit, ein geschlossenes System in einen Temperaturgradienten bringen. Je nach Gesamt-
druck erfolgt die Gasbewegung Uber unterschiedliche Mechanismen. Wéhrend bei sehr

! aufgrund der Temperaturabhangigkeit des Gleichgewichtes (Gl. 2.3).
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kleinen Gesamtdriicken (Zp < 10° atm) Molekularstrémung und Strémung durch Molzah-
landerungen vorherrscht, wird beim Ubergang zu hoheren Gesamtdriicken (10 atm <
p <3 atm) die Gasbewegung in einer geschlossenen Ampulle im wesentlichen durch
Diffusion bestimmt, die bei konstantem Konzentrationsgeféalle mit zunehmendem Druck
wieder abnimmt. Das Druckintervall, in dem die Diffusion geschwindigkeitsbestimmend
ist, hangt letztendlich jedoch von den Versuchsbedingungen ab (vgl. Kapitel 9). Bei noch
hoheren Gesamtdriicken (p >3 atm) wird die Diffusion schlief3lich von der thermischen
Konvektion Uberlagert, wodurch die Transportleistung erheblich gesteigert werden kann.
Zu diesem Zweck werden z. B. Ampullen mit einem vergleichsweise grolRen Durchmesser
schrdg und mit dem heil3eren Ende nach unten in ein Temperaturgefélle gelegt.

2.2 Thermodynamische Grundlagen

Grundlegende Gleichungen der Thermodynamik dienen zur Abschatzung der Lage des
Gleichgewichtes einer heterogenen Transportreaktion. Fir die freie Standardenthalpie
einer bestimmten Reaktion bei gegebener Temperatur gilt:

OARGT = ARGT® + RT  In Kpem Gl. 2.4

Chemische Transportreaktionen laufen in der Nahe des chemischen Gleichgewichtes zwi-
schen Bodenkdrper und Gasphase ab. Unter der Voraussetzung der nahezu gegebenen
Reversibilitat' setzt man ArGt = 0. Damit ergibt sich fir GI. 2.5:

__®rGT Gl. 25

Kpry =& RT

Liegt In Kp und damit ArG°t nahe bei Null, darf man fur einfache Systeme eine hohe
Transportleistung erwarten [7]. Weiterhin erhdlt man fur die freie Standardreaktionsenthal-
pie nach GIBBS-HELMHOLTZ:

ARGT® = AgH1® -TIARST® Gl. 2.6

Durch Einsetzen der GiBBs-HELMHOLTZ-Gleichung in Gl. 2.4 erhélt man fiir die Gleich-
gewichtskonstante:

! Ohne diese Vereinfachung miisste man mit den Methoden der irreversiblen Thermodynamik arbeiten.
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_ - RH°%T+ RS°% Gl. 2.7
Kpem) =¢€

Um eine Aussage (ber die Lage des Reaktionsgleichgewichtes machen zu koénnen?,
missen die in Tabellenwerken (z.B. [18, 19]) aufgefiihrten Standardbildungsenthalpien
und -entropien (Bezugstemperatur 298 K) durch Anwendung der KIRCHHOFF SCHEN SATZE
auf die entsprechende Reaktionstemperatur umgerechnet werden:

. . ! Gl. 2.8
RHT = RHygg * I (TdT
298
T
SQI' :Sggg + | T Gl. 2.9
4dT
298

Die temperaturabhéngige Molwarme Cp berechnet sich nach GI. 2.10 mit Hilfe der
tabellierten empirischen Koeffizienten A, B, C und D%

Cp(T)=A+BO0°T+CO0° T ?+DO0°T? Gl. 2.10

2.3 Der Diffusionsansatz nach Schéafer

Die Betrachtungen von SCHAFER [7] zur Berechnung der Transportrate bei diffusionskon-
trollierten Reaktionen gehen davon aus, dass die Diffusion entlang der Rohrachse
stattfindet. Die Ableitung des Stofftransports durch Diffusion wurde flr das ideale Ver-
suchsmodell durchgefuhrt, in dem die beiden Reaktionsrdume durch eine wohldefinierte
Diffusionsstrecke, die auf konstanter Temperatur gehalten wird, voneinander getrennt sind.
Lasst sich ein chemischer Transport durch eine Reaktionsgleichung hinreichend genau be-
schreiben, konnen die Transportraten nach dem Diffusionsansatz Uber die
Partialdruckdifferenzen bestimmt werden:

1 Mit der Né&herung ARG°r = AgH 29 - T-ArS°,9g 1assen sich bereits gewisse Einschrdnkungen beziglich der
Versuchbedingungen (Temperatur etc.) machen. Diese nur in erster N&herung giltige Betrachtung I&sst sich
dann durch Umrechnung der thermodynamischen Daten auf die jeweilige Temperatur verfeinern.

2 Der Temperaturbereich, fiir die diese Koeffizienten jeweils Giiltigkeit besitzen, geht auch aus den zitierten
Tabellenwerken hervor.
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wzigﬂg ) Gl. 2.11
t C s[RIOT g

n(A): Menge des  transportierten Bodenkdrpers / [mol] bzw. [mmol],  t: Versuchsdauer / [s],
a, ¢: Stochiometriekoeffizienten, q: Querschnitt der Diffusionsstrecke / [cm?], D: Diffusionskoeffizient /
[cm?/s], s: Lange der Diffusionsstrecke / [cm], R:allgemeine Gaskonstante (82 cm3ﬁtm[K'1), T: mittlere
Temperatur %2 (T, + T,) / [K], Ap(Cg): Partialdruckdifferenz von Cg in beiden Reaktionsraumen / [atm]

Mit Hilfe einer semi-empirischen Gleichung wird die Temperaturabhéngigkeit des Diffusi-
onskoeffizienten beriicksichtigt:

L8 Gl.2.12
D=D, P~

spaa®

p: Druck, D,: Diffusionskoeffizient fir Xp,=1atm und T,=273 K, D: Diffusionskoeffizient unter
experimentellen Bedingungen (Zp, T)

Durch Kombination der Gleichungen GI. 2.11 und GlI. 2.12 erhélt man:

Ap(C,) T8 Gl. 2.13
n(A) _a ! p(Cyq) [ 18010~
t C Spls

n(A)/t: Transport von Ag [mmol/h], Zp: Summe aller Partialdriicke [atm]

Der Faktor 1,8-10™* enthalt die Umrechnungsfaktoren der verschiedenen Dimensionen, To
und po sowie einen mittleren Diffusionskoeffizient von 0,1 cm?s™, der als Durchschnitts-
wert verwendet wird. Damit ist die Transportrate den Partialdruckdifferenzen direkt
proportional. Hier wird der Diffusionskoeffizient D (auf Kosten der Genauigkeit) mit ei-
nem Durchschnittswert von 0,1 cm?s™ fiir wasserstofffreie Systeme angenommen. Da
Wasserstoff einen erheblich groeren Diffusionskoeffizienten besitzt, misste bei Syste-
men, in denen Wasserstoff eine bedeutende Rolle spielt, mit individuellen Werten fur Dy
gerechnet werden. Entsprechendes gilt fir Systeme mit besonders groRen Gasteilchen, fur
die kleinere Diffusionskoeffizienten zu beriicksichtigen sind [20].

Der Diffusionsansatz von Schafer greift nur bei bestimmten Voraussetzungen. So kénnen
erhebliche Abweichungen zwischen experimentell gefundenen und berechneten Transport-
raten auftreten, wenn die Diffusion z.B. von einem konvektionsbedingten Teilchenfluss
Uberlagert wird. Daher sollten bei der experimentellen Durchfiihrung bestimmte Randbe-
dingungen eingehalten werden, auf die im speziellen Teil noch naher eingegangen wird
(vgl. Kapitel 9).
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2.4 Definition der Loslichkeit des Bodenkdrpers in der
Gasphase

Kann ein Transportsystem durch ein einziges heterogenes Gleichgewicht beschrieben
werden und kommt es wihrend dieser Reaktion zu keiner Anderung der Anzahl der
Gasmolekdle, so kann dieses System durch einen einfachen Diffusionsansatz hinreichend
genau beschrieben werden [7]. Haufig ist fir den chemischen Transport eines
Bodenkdrpers tber die Gasphase mehr als eine chemische Reaktion mafgebend. Um den
Transport solch komplizierter Systeme beschreiben zu kénnen, wurde 1973 von SCHAFER
das Konzept der ,,Loslichkeit des Bodenkorpers in der Gasphase® entwickelt [21]. Es
findet Anwendung, wenn mehrere Gleichgewichte nebeneinander fir den Transport des
Bodenkorpers  verantwortlich  sind, oder wenn wéhrend des Transports eine
Molzahladnderung der Gasphase auftritt. Die Loslichkeit wird definiert als:

Bodenkorpermenge A _ Zn(A) Gl.2.14

Loslichkeit =-— : =
Losungsmittelmenge L 2n(L)

n = Teilchenzahl

Betrachtet man ein einfaches System, das aus dem Bodenkdrper Asrqi, dem Transportmittel
Xa,9 Sowie den weiteren gasformigen Molekilen A, AX, A>X, und X aufgebaut ist, so
berechnet sich fiir die Loslichkeit des Bodenkdrpers:

n(A) + n(AX) + 2n(A, X) Gl. 2.15

Loslichkeit = =
N(AX) +n(A,X) +2n(X,) +n(X)

Da alle Teilchen sich auf gleicher Temperatur sowie im gleichen Gasvolumen befinden,
kdnnen die Molzahlen n durch die Partialdriicke p; ersetzt werden:

_ _ P(A)+p(AX) +2p(A;X) Gl. 2.16
P(AX) +p(AX) +2p(X3) +p(X)

Man unterscheidet zwischen einem reversibel und einem irreversibel' gelésten Anteil des
Bodenkdrpers in der Gasphase. Von Bedeutung fiir die Berechnung der Transportraten ist
nur der reversibel geloste Anteil, da der irreversible Anteil bei der Differenzbildung
zwischen den Loslichkeiten von Quellen- und Senkenraum verschwindet (vgl. Gl. 2.17):

! Irreversibel heiRt, es werden Gasteilchen gebildet, die zu keiner Riickreaktion befhigt sind.
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Q) =ABD°+CT T> D [F Gl. 2.17
AA)T, =p(A)T, /3 P(L)T, Gl. 2.18
AMA)T, =p(A)T, /3 P(L)T, Gl. 2.19
2 P(L)e =053 p(L)7, +3P(L)T)) Gl. 2.20

A(A)T,: Loslichkeit von A bei T, (entsprechend fur T,), p(L): Summe der Partialdrucke der Ldsungs-
mittelatome, Zp(L), gemittelte Summe der Partialdrucke aller Losungsmittelatome aus Quellen und
Senkenraum

Durch Zusammenfassen der Gleichungen GI. 2.17 bis Gl. 2.20 erhalt man nun GI. 2.21.:

Ap(A) =AA(A) T p(L)g Gl.2.21

Die Transportrate (mol/h) berechnet sich mit GI. 2.22:

=0,8
n(A) _ AAA)Fp(L) T [ 1810~ Gl. 2.22
t YYE

Die Umrechnung der Transportrate in mg/h gelingt durch Multiplikation von GI. 2.22 mit
dem Formelgewicht von A:

m(A) _ n(A)

2.5 Berechnung der Gleichgewichtspartialdricke/
Das Rechenprogramm CVTRANS

Fur mehrphasige Systeme, deren Transportverhalten nicht mehr durch eine
Reaktionsgleichung beschrieben werden kann und bei kompliziert zusammengesetzter
Gasphase bereitet die thermodynamische Berechnung von Gleichgewichtspartialdriicken
mittels bekannter log K,/T-Funktionen Schwierigkeiten.

Die Berechnung der Gleichgewichtspartialdriicke wurde in der vorliegenden Arbeit mit
einer modifizierten Version des Programms EPCBN (,,equilibrial pressure calculation by



10 Kapitel 2 Der chemische Transport

BENGT NOLANG* [22, 23]), dem Programm CVTRANS [24, 25], durchgefuhrt. Basierend
auf der Methode der Minimierung der freien Enthalpie fuhrt das Programm CVTRANS
zundchst eine isotherm-isochore Gleichgewichtsiteration fir die Temperatur des
Quellenraumes (Tq) unter Extrapolation auf das Gesamtvolumen der Modellampulle.
Durch Variation der Zusammensetzung von Gas- und kondensierter Phase und unter
Berticksichtigung gewisser Randbedingungen (Phasenregel, Elementbilanz) sowie der
thermodynamischen Daten aller beteiligter Stoffe wird diejenige Zusammensetzung
errechnet, bei der die freie Enthalpie des Systems minimal wird, d. h. das System nahert
sich dem Gleichgewichtszustand an. Die Iteration stoppt, wenn die relative Abweichung
der berechneten Stoffmengen zweier aufeinanderfolgender Zyklen unterhalb einer
festlegbaren Toleranzgrenze liegt. Im ndchsten Schritt wird die rechnerische Verknupfung
des Quellen- und Senkenraumes im Sinne des kooperativen Transportmodells [26, 27]
hergestellt. Die Zusammensetzung der Gleichgewichtsgasphase wird als Startwert der
isotherm-isobaren Iteration fiir die Senkentemperatur benutzt. Sie wird ebenfalls
abgebrochen, wenn die Abweichungen der Ergebnisse zweier aufeinanderfolgender Zyklen
unterhalb der Toleranzschwelle liegt. Aus dieser, fir die Temperatur des Senkenraumes
(Ts) Ubersattigten Gasphase scheiden sich dann bis zur Erreichung des thermodynamischen
Gleichgewichts eine kondensierte Phasen ab. Nach und nach wird so der Bodenkdrper aus
der Quelle in die Senke ,,verschoben". Solange diejenige Phase, die bei Ts abgeschieden
wird, auch auf der Quellenseite aufgeldst wird, bleibt die Zusammensetzung der Gasphase
konstant (stationadrer Zustand)." Wenn sich die Zusammensetzung der Gasphase
kontinuierlich andert, wird dies als nichtstationdrer Transport bezeichnet. Werden z.B.
mehrere Bodenkdrper nacheinander transportiert, d.h. bei Tq wird Phase A,B aufgelost,
wéhrend bei Ts Phase AB auskondensiert, so reichert sich die Gasphase wahrend dieses
nichtstationdren VVorganges solange mit A-haltigen Molekdlen an, bis die Aktivitat von A
schlielRlich genligend grol3 wird, um eine Abscheidung der A-armeren Phase zu verhindern
und A,B kondensiert aus.

Wahrend der Rechnung im stationdren Zustand wird automatisch die Transportrate fir die
wandernde kondensierte Phase berechnet. Dazu benutzt das Programm CVTRANS eine
modifizierte Transportgleichung nach SCHAFER (vgl. Gl. 2.13). Aus dem idealen Gasgesetz
folgt:

! Beim chemischen Transport von metastabilem Cobaltdiphosphid (vgl. Abschnitt 9.2.2) gehen auf der
Quellenseite die beiden Nachbarphasen CoP und CoP; im Verhaltnis 1:1 in die Gasphase Uber, wéhrend
CoP, bei Ts abgeschieden wird. Auch hierbei spricht man von einem stationdren Transport, da die
Zusammensetzung der Gasphase konstant bleibt.
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= Gl.2.24
Pges N ges

Mit der Stoffmengenbilanz Nges=Ng+ Ns, erhédlt man folgende Naherung fur die
Mittelwertbildung™:
1[% E Gl. 2.25
== +
Pges 2 Ng Ng E

Durch Einsetzen in Gleichung GI.2.13 ergibt sich die folgende modifizierte
Transportgleichung:

— =0,8

Ng—n D, 7% _ Gl. 2.26

M(BK) = —2 sHt | 1 0 M(BK) (1,8 103
2 HNg Ng s

m(BK): Transportrate des transportieren Bodenkorpers; ng, ns: Molzahl eines Elementes, das in BK enthalten
ist, in der Gasphase von Q und S; Ng, Ns: Gesamtstoffmenge in der Quellen- bzw. Senkengasphase.

Neben der gegeniuiber den Vorgangern EBCBN [22, 23] und TRAGMIN [28, 29] gesteigerten
Benutzerfreundlichkeit enthdlt CVTRANS einige Zusatzroutinen, mit denen der
Iterationsalgorithmus zur Minimierung von G erheblich verbessert und stabilisiert werden
konnte.

2.6 Auswertung der Rechenergebnisse

Die Gute des verwendeten Transportmodells l&sst sich durch Vergleich der
experimentellen Ergebnisse mit den theoretisch berechneten Daten Uberpriifen. Als Mal
fur die Ubereinstimmung der berechneten mit den experimentell ermittelten Transportraten
dient der Q-Wert (Gl. 2.27), wobei eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen
Experiment und Modellrechnungen bei 0,2 < Q <5 erreicht ist.

o="Tew Gl. 2.27

rhber

! Diese Naherung ist akzeptabel, da Mittelwertbildung und Loslichkeitsmodell exakt das gleiche Ergebnis
liefern.
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Die Berechnungen mit CVTANS tragen zur genauen Charakterisierung des
Transportgeschehens bei und ermdglichen es, die maligebliche Transportgleichung im
System zu finden. Das Programm speichert die Zusammensetzung des Bodenkdrpers und
der Gasphase auf der Quellen- und Senkenseite wéhrend eines stationdren Zustandes. Die
Stoffmengenbilanz der in der Rechnung berticksichtigten Phasen wird nach Elementen
geordnet in der Ausgabedatei aufgelistet. So kénnen transportwirksame Teilchen anhand
ihrer relativ grof3en positiven Stoffmengenbilanz ermittelt werden, wahrend das effektive
Transportmittel immer eine negative Stoffmengenbilanz aufweist, da dessen Partialdruck
in der Senkengasphase (Wiederfreisetzung des Transportmittels) immer grofier ist, als in
der Quellengasphase (Reaktion des Transportmittels mit dem Bodenkdrper unter Bildung
gasformiger Produkte).

Meist beeinflussen weitere homogene und heterogene Gleichgewichte den Massefluss.
CVTRANS bietet deshalb im Ment Kirchhoff die Mdglichkeit fiir denkbare Reaktionsglei-
chungen Gleichgewichtskonstanten, Reaktionsenthalpien und freie Reaktionsenthalpien
sowie Reaktionsentropien in Abh&ngigkeit von der Temperatur zu berechnen. Aus diesen
Daten ist die Bedeutung der Reaktion flr das Transportgeschehen zu ermessen. So ist nach
SCHAFER [21] die Transportrate in einem System dann am gréf3ten, wenn das flr das Sys-
tem verantwortliche Gleichgewicht nicht zu stark auf einer Seite liegt (IgKp=0=3;
ARG°t = 0 £ 20 kcal/mol).

In Systemen mit mehreren kondensierten Phasen ist von besonderem Interesse, welchen
Einfluss das Auftreten oder das Verschwinden eines Bodenkorpers auf den
Partialdruckverlauf der Gasteilchen hat. Im Menu Grafix konnen die Partialdriicke
relevanter Gasteilchen in Abhdngigkeit von Temperatur, Stoffmenge und abgeschiedenem
Bodenkdrper graphisch dargestellt werden. Die Gasphase Uber einem Bodenkorper weist
eine enge Korrelation zwischen der kondensierten Phase und dem Sattigungsdampfdruck
bzw. Koexistenzdruck einer oder mehrerer gasformiger Komponenten auf. VVerschwindet
eine der festen Phasen, &ndert sich der Partialdruck des durch den Bodenkorper
festgelegten Gasteilchens. So lassen sich ber diese graphische Darstellung anhand
charakteristischer Partialdruck&nderungen im Temperaturbereich des Phasenwechsels
wichtige heterogene Gleichgewichte erkennen.
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3 Dreikomponentensysteme

Eine Anwendung chemischer Transportexperimente stellt die Untersuchung von Phasen-
verhaltnissen in Mehrkomponentensystemen dar. Beim Auftreten mehrerer kondensierter
Phasen erleichtern Transportexperimente die Identifizierung der Bodenkdrper aufgrund der
raumlichen Trennung von Quelle und Senke. Durch die unterschiedlichen Temperaturen
konnen sich aber die Phasenverhéltnisse &ndern. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
isotherme Temperexperimente mit Einsatz eines Mineralisators (lod) durchgefuhrt. Durch
die Zugabe des Mineralisators wird eine schnelle reversible Gleichgewichtseinstellung
zwischen Gasphase und Bodenkérper erreicht. Die auftretenden Bodenkdrper befinden sich
im thermodynamischen Gleichgewicht und alle Substanzen im Reaktionsraum besitzen das
gleiche chemische Potential.

Die grundlegenden Theorien zu den Phasenverhaltnissen lieferte J. W. GIBBs, der in seiner
Ableitung bei den vorgegebenen Parametern Druck und Temperatur eine allgemeine
Beziehung zwischen der Varianz F, der Anzahl der Komponenten C und der Anzahl der
Phasen P eines im Gleichgewicht befindlichen Systems herstellte und als Ergebnis die sog.
Gibbs’sche Phasenregel definierte, die in Gl. 3.1 wiedergegeben ist.*

F=C-P+2 Gl. 31

F: Varianz (Anzahl d. Freiheitsgrade), C: Anzahl der Komponenten, P: Anzahl der Phasen

Fur die graphische Darstellung von Phasendiagrammen terndrer Systeme eignen sich die
geometrischen Bedingungen in einem gleichseitigen Dreieck. Jede der drei Achsen stellt
dabei den entgegen dem Uhrzeigersinn aufgetragenen Molenbruch einer Eckphase A, B
und C dar. Das Koordinatentripel jedes Punktes im Dreieck addiert sich zu eins und gibt
den Anteil der jeweiligen Eckphase an, so dass jedem Punkt im Dreieck direkt eine
Zusammensetzung zugeordnet werden kann. Die Zusammensetzung einer terndren Phase
A;BpC. kann so mit Hilfe der Molenbriiche X(A), X(B) und X(C) (vgl. Gl. 3.2 - Gl. 3.4)
dargestellt werden.

(A) = n(A) _Nn(A) Gl. 3.2
n(A) +n(B) +n(C) i

! vgl. einschlagige Lehrbiicher der physikalischen Chemie, z.B. P.W. Atkins: ,,Physikalische Chemie*, VCH
Verlagsgesellschaft, Weinheim
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(B) = n(B) _n(B) Gl. 3.3
n(A) +n(B) +n(C) i

X(C) = n(C) _n(C) Gl. 3.4
n(A) +n(B) +n(C) i

n(A), n(B), n(C), n;: Stoffmengen [mol], X(A), X(B), X(C): Molenbriiche

Geraden im Phasendreieck, die zwei Phasen miteinander verbinden, stellen quasi-binére
Systeme dar. Jede thermodynamisch stabile Komponente stellt einen ausgezeichneten
Punkt im Phasendiagramm dar, indem nur noch Druck und Temperatur voneinander
unabhangig variiert werden konnen.

Diese Bedingungen sind dann erfillt, wenn die Verbindungen im Phasendreieck
unabh&ngig von der Gasphase betrachtet werden konnen. Eine Schwierigkeit bei der
Untersuchung von Systemen Metall/Phosphor/Sauerstoff stellt die teilweise nicht
vernachldssigbare Loslichkeit von Komponenten in der Gasphase dar. Bei Experimenten
unter den im Rahmen dieser Arbeit gewahlten Reaktionsbedingungen befinden sich
Phosphor und andere leicht fliichtige Stoffe grofitenteils in der Gasphase und verursachen
so einen nennenswerten Anstieg des Drucks. Hier gelangt ein nicht unerheblicher und
quantitativ unbekannter Anteil der eingesetzten Bodenkorpermenge in die Gasphase. Eine
exakte Korrelation zwischen Einwaage und angenommenem Punkt im Phasendiagramm
besteht nicht mehr. Im Hinblick auf die einfachere und Ubersichtlichere Darstellung der
experimentellen Ergebnisse, wurde diese Ungenauigkeit hingenommen. Madgliche
Probleme bei der Ableitung der Phasenverhaltnisse werden in den konkreten Féllen
ausfuhrlich diskutiert.
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4 Ligandenfeldtheorie

Das Ligandenfeld der 3d-Ubergangsmetallionen in den in dieser Arbeit behandelten
Verbindungen wird durch flnf oder sechs Sauerstoffionen gebildet. Zum Teil befindet sich
dabei das Metallion innerhalb einer Verbindung in kristallographisch unterschiedlichen
Positionen oder sogar in unterschiedlicher Koordination.

Theorien Gber den Einfluss von Symmetrie und Starke eines (elektrostatischen) Kristallfel-
des auf die elektronische Struktur freier lonen (Kristallfeldtheorie), wendete VAN VLECK
1935 erstmals auf chemische Probleme in kristallinen Festkdrpern an [30]. In erster Linie
interessierte man sich hierbei fur die Frage, welche Verédnderungen das Elektronensystem
eines Zentralions unter dem Einfluss des von den Liganden erzeugten elektrischen Feldes
erfahrt. Die Verfeinerung bindungstheoretischer Modelle, ebenso wie die Entwicklung der
physikalisch-analytischen Methoden (UV-, IR,-, NMR-Spektroskopie, Massenspektro-
metrie, RoOntgenkristallographie), eroffneten in den darauf folgenden Jahren zuvor
ungeahnte Mdoglichkeiten fur die Entwicklung der Koordinationschemie. Eine Weiterent-
wicklung und Verfeinerung der Kristallfeldtheorie stellt die Ligandenfeldtheorie dar [8].
Sie geht von einer nicht nadher spezifizierten Stérung der Energieniveaus des
Zentralteilchens durch die Liganden aus, was flr die Parametrisierung praktisch ist, weil
man mit ,effektiven” Stérungsparametern (z.B. eg, eny, €ny) arbeiten kann, ohne die
genaue Natur der Wechselwirkung (ionisch, kovalent oder sogar beides) definieren zu
missen.

d,

7

Abb. 4-1 Polardiagramme der Winkelfunktion @ fur die d-Orbitale aus [31].
Diese Darstellung entspricht der Gestalt und rdumlichen Orientierung der 3d-Orbitale.
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Zum besseren Verstandnis sollen zunéchst folgende theoretischen Grundlagen anhand
kristallfeldtheoretischer Betrachtungen erldutert werden.

Die d-Orbitale von ,freien“ 3d-Ubergangsmetallionen sind fiinffach entartet. Durch
Auftragen der Orbitalfunktionen unter GI. (4.1) in ein Polardiagramm erhdlt man die
Gestalt der Orbitale (vgl. Abb. 4-1) fiir | | = const.

0z = (1/4/2592) %(e” ")A\1/3(3c0s?9 1)
dozy2 = (1/,/2592) 2 (e” ?)Asin?9 cos2¢
G = (1/4/2592) 2 (e~ "?)Asin?9sin2¢ Gl. 4.1
O = (U42592) 2 (e” ?)Asin?9 sing
de = (1/1/2592) 2 (e~ *)Asin?8 cosd

p=2%3Zrlay;, A=(Z/a )3/2 ya ;(Z = Kernladungszahl, a, = Bohrscher Radius, r = Abstand vom Kern)
(6]

An ein freies lon werden nun Ligandenladungen gleichen VVorzeichens herangefihrt, wobei
die Gesamtladung der Liganden gleichmé&Rig auf einer Kugeloberflache um das betrachtete
lon herum angeordnet sein soll. Durch die Anndherung der Ligandenladungen an das
Zentralion, werden dessen d-Orbitale aufgrund elektrostatischer AbstoRung energetisch
angehoben. Erst wenn die Gesamtladung der Liganden nicht mehr sphérisch, d.h. auf einer
Kugeloberflache um das Zentralion herum verteilt ist, wird die Entartung der 3d-Orbitale
partiell aufgehoben und der Energiezustand des urspriinglich ,,freien* lons verandert.

So spaltet z.B. ein ideal oktaedrisches Ligandenfeld die Orbitale richtungsabhéngig in zwei
Gruppen auf. Da die Annéherung der Liganden entlang der Achsen erfolgt, werden xy-, xz-
und yz-Orbitale zwischen den Achsen nur wenig beeinflusst (tg-Orbitalsatz), wéahrend die
z’- und x°-y*-Orbitale dagegen sehr stark destabilisiert werden (e,-Orbitalsatz)
(Bezeichnung nach [32, 33])." Bei abnehmender Symmetrie des Komplexes wird auch die
Entartung der tyg- und eq-Orbitalsdtze aufgehoben. Abb. 4-2 verdeutlicht die energetische

! Néheres zur Bezeichnungsart der Symmetrierassen von Orbitalgruppen ist der angegebenen Literatur zu
entnehmen.



Kapitel 4 Ligandenfeldtheorie 17

Lage der 3d-Orbitale im a) tetraedrischen, b) kugelsymmetrischen und c) reguldr
oktaedrischen Kristallfeld. Weiterhin dargestellt ist die Aufspaltung der Energieniveaus
beim Ubergang von oktaedrischer (On) zu tetragonaler Symmetrie (Dsn), wenn eine
Streckung (d) bzw. eine Stauchung (e) entlang der z-Achse erfolgt. Zu diesen beiden
Fallen ist zu bemerken, dass die Aufspaltung der e4-Orbitale, beschrieben durch E,, etwa
um ein Vierfaches gréRer ist als die der tp4-Orbitale, beschrieben durch Ey;.

E 2y? byg 22 %
. - s
g P -
T x2—y2, Z%’/ﬁGDq Fi\\\ ’\\\\\ E|
/ AN a]_g R blg
22 XZ_yZ\
o
?\{(% XZ, yz
: 10Dq
3 N
4/9-10Dq ot
v N b e
= Xy?, 22 tZQ‘,_ ///y/ 29 /X/Zzyz g IE
XY, X2, yz o o &g <l b2g I
X2, yZ Xy
a) Td b) Kh C) Oh d) D4h e) D4h
(Streckung) (Stauchung)

Abb. 4-2 Energieniveaus der fiinf 3d-Orbitale bei verschiedener geometrischer Ligandenanordnung.
Angegeben sind die Symmetrierassen und Punktgruppen. Energetische Lage der Orbitale in einem a)
tetraedrischen (Tg), b) kugelférmigen (K,), c) oktaedrischen (Oy), d) entlang der z-Achse gestreckten pseudo-
oktaedrischen (D4,) und e) entlang der z-Achse gestauchten pseudo-oktaedrischen (D) Ligandenfeld.

Die Energieaufspaltung zwischen t,, und eq im Kristallfeld der Symmetrie On betragt A,=
10Dg. 10Dq (Dimension [cm™]) wird als Feldstarkeparameter bezeichnet und hangt von
den das Zentralion umgebenden Liganden ab. Der Feldstarkeparameter 10Dq bewegt sich
fur die 3d* - 3d°-Systeme im Bereich zwischen =3000cm™ und 20000 cm™ (A,).
Experimentell kann er aus UV/VIS-Spektren ermittelt werden (vgl. Kapitel 12).

10Dq = E(eq)-E(tzg) Gl. 4.2

Die Aufspaltung der Orbitalenergien erfolgt nach dem ,Schwerpunktsatz unter
Gesamtenergieerhaltung. Die tg-Orbitale werden folglich um ?/5s110Dq abgesenkt, wahrend
die eg-Orbitale um %/5110Dq destabilisiert werden. In einem tetraedrischen Ligandenfeld
wird ein invertiertes Aufspaltungsmuster beobachtet (vgl. Abb. 4-2, a)). Die Liganden
nahern sich hier den dyy-, dx,- und dy,-Orbitalen des Zentralions starker als den dzz- und dy..
y2 Orbitalen, die somit energetisch glnstiger sind (vgl. Abb. 4-3). Da auBerdem im
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Tetraederfeld keine direkte Ausrichtung der Orbitale in Richtung der Ligandenachsen
vorliegt, ist die Ligandenfeldaufspaltung 10Dq geringer als die des Oktaederfeldes. Die
tetraedrische Aufspaltung betragt */s der oktaedrischen Aufspaltung.

y dyz_y2

Abb. 4-3 Raumliche Lage der d-Orbitale zu tetraedrisch koordinierten Liganden.
Tetraedrisch angeordnete Liganden nahern sich dem d,,-Orbital des Zentralatoms starker als dem dyz.,2-
Orbital

In einem trigonal-bipyramidalen Ligandenfeld spalten die d-Orbitale in drei Niveaus
(a1, 2.¢) auf. Die direkte Orientierung des d,2-Orbitals (a;) in Richtung der axialen
Liganden bewirkt dessen starke Destabilisierung. Insgesamt ergibt sich die in Abb. 4-3
dargestellte Aufspaltung.

—> =

a) K b) D,

h
Abb. 4-4 Aufspaltungsmuster der finf 3d-Orbitale bei unterschiedlicher Symmetrie des Ligandenfelds.
Die Entartung der d-Orbitale wird beim Ubergang vom a) kugelsymmetrischen (K;) zum b) trigonal-
bipyramidalen Ligandenfeld (Ds;) teilweise aufgehoben. Angegeben sind die Symmetrierassen und
Punktgruppen (Energieaufspaltung nicht maRstabsgerecht).
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5 Préaparative Arbeitsweise

5.1 Die multifunktionelle Apparatur

Fuhrt man Experimente in geschlossenen Quarzglasampullen durch, so werden diese vor
dem Abschmelzen evakuiert, ausgeheizt und eventuell wieder mit Gasen wie Argon, Chlor
oder Chlorwasserstoff befullt. Diese Arbeiten und das Ausheizen von Ausgangssubstanzen
wurden mit einer multifunktionellen Apparatur, die in Abb.5-1 dargestellt ist,
vorgenommen.

Vakuumpumpe

Ampulle mit Bodenkorper

und Transportmittel bzw.
Mineralisator

FeCl3 CaCly

00000000000000000000000]
©0000000000000000000000
00000000000000000000000)

-
Hg-Uberdruck- E

ventil
H2SO04
P4010  Molekularsieb 5 A KOH Blaugel Molekularsieb 5 A

Abb. 5-1 Schematische Darstellung der Ausheiz- und Gasbefillungsapparatur

Vor dem Befiillen der Ampullen mit Argon oder Chlor mussen die Gase zundchst getrock-
net werden. Dazu wurde das Argon durch eine mit konzentrierter Schwefelsaure gefullte
Waschflasche geleitet und strémte anschlieBend nacheinander durch vier Trockentiirme,
die mit KOH, Molekularsieb (3 A, KorngréBe ca. 2 mm) und P40 gefullt waren. Fir
Druckausgleich sorgte ein Quecksilbertiiberdruckventil. Chlor stromte zum Trocknen durch
eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsdure und dann der Reihe nach durch drei
Trockentiirme, die mit Calciumchlorid, Eisen(l11)-chlorid, Molekularsieb (3A, KorngréRe
ca. 2 mm) und Silicagel blau (,,Blaugel”) gefiillt waren. Als Uberdruckventil diente hier
ein Rundkolben mit einem Liter Fassungsvermdgen, der mit KOH gefillt war, um
uberschissiges Chlor zu binden und nicht in die Luft ausstrémen zu lassen.
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5.2 Herstellen und Beflllen von Quarzglasampullen

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Temperversuche und Transportexperimente
wurden ausschlieBlich in geschlossenen Quarzglasampullen durchgefiihrt. Zur Herstellung
dieser Ampullen wurden Quarzglasrohre der Firma HERAEUS mit einem Innendurchmesser
von ca. 16 mm und einer Wandstarke von 1-2 mm mit der Diamantsége auf eine L&nge
von etwa 50cm zugeschnitten. Danach wurden die Rohre mit Spulmittel,
demineralisiertem Wasser und Aceton gereinigt, bevor sie mit einem Knallgasbrenner so in
der Mitte durchgeschmolzen wurden, dass zwei einseitig geschlossene Halbampullen
entstanden, an die im Anschluss Quarzglasschliffstiicke (NS 19, lang) angesetzt wurden.
Vor dem Trocknen im Trockenschrank bei 110°C wurden die Halbampullen erneut
grindlich gereinigt, um eine mogliche Rekristallisation des Quarzglases durch
Alkalispuren oder andere Kristallisationskeime beim Bearbeiten mit dem Knallgasbrenner
zu verhindern. Wenn der zu erwartende Quarzglasangriff durch die spater in die Ampullen
eingebrachten Substanzen betrachtlich ist, gewinnt eine sorgféltige Reinigung der
Halbampullen um so mehr an Bedeutung.

Da Quarzglas unter den Versuchsbedingungen erhebliche Mengen reversibel gebundenen
Wassers abgibt, das einen stérenden Einfluss auf das Reaktionsgeschehen haben kann,
wurden die Halbampullen in einem Ro&hrenofen drei bis vier Stunden bei 900°C im
dynamischen Olpumpenvakuum (p = 102 - 10 Torr) an der multifunktionellen Apparatur
ausgeheizt (Abb. 5-1). Ein l&ngeres Ausheizen zeigt keinen wesentlichen Einfluss mehr auf
den Wassergehalt des Quarzglases [34]. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur wurden
die Halbampullen mit Argon geflutet und zum Beftillen von der Apparatur abgenommen.
Die vorbereiteten Ausgangssubstanzen wurden in Praparateglaschen gefillt und mit Hilfe
eines langen Glasstabes (,,Ladestock®) in die Halbampulle verbracht. Dann wurde mit dem
Knallgasbrenner im Abstand von ca. 10,5cm vom Ampullenende eine feine Kapillare
ausgezogen. Waren bereits leicht fluchtige Substanzen wie z.B. lod in der Ampulle
vorhanden, so musste dies unter Kihlung mit flussigem Stickstoff geschehen, um einen
Verlust durch entstehende loddampfe zu verhindern. Es empfiehlt sich deswegen auch, die
Kapillare leicht abzuwinkeln, um beim spateren Evakuieren an der multifunktionellen
Apparatur das Ampullenende in flissigen Stickstoff eintauchen zu koénnen, um ein
Entweichen von lod aus der Ampulle zu verhindern. Um eine Einkondensation von
Bestandteilen der Luft wéhrend dieses Arbeitsganges zu verhindern, ist eine zu lange
Kuhlung zu vermeiden.

In einigen Fallen wurde die Ampulle nach dem Evakuieren zunéchst noch mit Argon oder
Chlor geflutet (jeweils 1 atm), bevor die Kapillare abgeschmolzen wurde. Nach dem
Abschmelzen wurden die Ampullenenden noch rundgeschmolzen und die Ampullen vor
der Durchfiihrung des Experimentes nochmals griindlich gereinigt.



Kapitel 5 Préparative Arbeitsweise 21

5.3 Herstellen von Presslingen

Zur Darstellung der Ubergangsmetall-Silico-Phosphate M,Si(P,07), wurden die Edukte als
barrenformige Presslinge eingesetzt. Die Ausgangssubstanzen wurden daflr eingewogen
und in einer Achat-Reibeschale gut vermischt und fein verrieben. Das Gemenge wurde
dann in den zum Pressen kleiner Barren vorgesehenen Spalt im Presswerkzeug gefullt
(vgl. Abb. 5-2). In der hydraulischen Pressapparatur wurden dann Stempel und
Presswerkzeug eingespannt und mit dem Hebel mechanisch ein Druck von ca. 25-50 kN
erzeugt. Nach funf Minuten wurde vorsichtig und langsam entspannt. Man erhielt kleine
Barren der Abmessung 1,5mm-12 mm mit einer H6he von 1-2 mm. Ohne weitere
Behandlung wurden diese Presslinge zusammen mit dem Mineralisator zur weiteren
Umsetzung in eine Quarzglasampulle eingeschmolzen.

Abb. 5-2 Presswerkzeug und Apparatur

5.4 Ofen und Temperaturregelung

Zum Ausheizen der Ampullen und fir Temperversuche an Luft in Quarzglasschiffchen
wurden Einzonendfen verwendet. Diese bestehen aus einem Pythagorasrohr mit einem In-
nendurchmesser von 40 mm, auf das von aufRen in einer Einbettmasse eine Heizwicklung
aus Kanthaldraht aufgebracht ist. Diese Einbettmasse sorgt fir die Vermeidung von Kurz-
schlissen und gleichzeitig flr einen besseren Warmediibergang auf das Keramikrohr.

Einige der Temperexperimente in geschlossenen Quarzglasampullen wurden in einem La-
bor-Kammerofen der Firma Heraeus (Typ 1251, Nenntemperatur 1250°C, Heizwendel
(CrAlFe) freistrahlend) durchgefihrt, der den Vorteil bot, dass die Ampullen aufrecht in
den Ofen gestellt werden konnten, was flr eine gréRere ,,Kompaktheit* des Reaktionsge-
misches sorgte.
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Alle Transportexperimente wurden in Zweizonendfen von 60 cm L&nge durchgefiihrt. Hier
sind im Unterschied zu den Einzonendéfen auf das Pythagorasrohr mit einem
Innendurchmesser von 33 mm und einer Wandstdrke von 3 mm zwei voneinander
unabhangige Wicklungen aus Kanthaldraht aufgebracht, so dass die beiden Ofenseiten
getrennt voneinander beheizt werden kénnen.

Temperatur
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Abb. 5-3 Temperaturprofil eines Zweizonenofens, Solltemperatur 650 - 550°C.
Im Ausschnitt wird der Temperaturverlauf fir den Bereich des Ofens verdeutlicht, in dem die Ampulle liegt.

Im Idealfall sollte ein sehr scharfer Temperaturabfall (bzw. -anstieg) an der Grenze der
beiden Temperaturzonen vorliegen, in Wirklichkeit beobachtet man aber eher einen
kontinuierlichen Temperaturverlauf. Zu den beiden Ofenenden hin féllt die Temperatur
trotz Verschlusses mit Keramikstopfen stark ab. Nur auf einer Strecke von ungefahr 10 cm
im Ofeninnern ist der eingestellte Temperaturgradient auch wirklich vorhanden, wie in
Abb. 5-3 zu sehen ist.

Die Temperatursteuerung erfolgte bei den Einzonen- wie auch bei den Zweizonentfen mit
Pt/Pt — Rh- Thermoelementen, die im Pythagorasrohr befestigt und mit einem Regler der
Firma EUROTHERM (x 1°C Regelgenauigkeit) verbunden sind. Mit dieser Anordnung kann
die Temperatur auf £ 10°C konstant gehalten werden.
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5.5 Die Durchfihrung der Transportexperimente

Bei den Temperexperimenten wurden die Ampullen mit Hilfe eines Quarzglasrohres so in
den Ofen geschoben, dass sie genau in der Ofenmitte zu liegen kamen. Fir
Transportexperimente empfiehlt sich eine Position, bei der sich zwei Drittel der Ampulle
im Temperaturbereich der Quellenseite befindet. Dies hat den Vorteil, dass die
Abscheidungszone auf der Senkenseite schmaler wird und so eine exaktere Bestimmung
der Diffusionsstrecke moglich wird. Der eingestellte Temperaturgradient betrug in den
meisten Fallen AT = 100°C. Nach Beendigung der Versuchsdauer wurden die Ampullen
mit dem Ausgangsbodenkoérper voran aus dem Ofen geschoben, mit einer Tiegelzange auf
ein Drahtnetz gelegt und zuerst auf der Quellenseite mit Wasser abgeschreckt, um das
Kondensieren von Gasphasenbestandteilen auf der Senkenseite zu vermeiden. Nach dem
vollstandigem Abkuhlen der Ampulle wurde die Diffusionsstrecke, d.h. der Abstand
zwischen den Schwerpunkten der Quellen- und Senkenbodenkdrper vermessen.

Zum Offnen wurde die Ampulle im ganzen Umfang mit einer Diamantsége angeritzt und
uber einer Spatelkante aufgebrochen. Da die Bodenkdrper nicht feuchtigkeitsempfindlich
waren, wurde zundchst mit verdinnter NaOH, dann mit Wasser und anschlieBend mit
Aceton gewaschen, um anhaftende lodide, lod und Phosphor zu entfernen. Hartnéckig an
der Ampullenwand haftende Kristalle wurden durch Waschen mit verdinnter HF (~5%ig)
abgelést. Ein  Angriff durch die Flusssdure wurde ebenfalls nicht beobachtet.
Quarzglassplitter konnten durch Flotation mit CHBrg vom Bodenkorper separiert werden.
Nach erneutem Waschen mit Wasser und Aceton und Trocken bei 130°C waren die
Bodenkdrper zur rontgenographischen Identifizierung prépariert (vgl. Abschnitt 7.3.2).

5.6 Bestimmung der mittleren Transportrate

Die Bestimmung der Bruttotransportraten erfolgte im Rahmen dieser Arbeit nach dem
Offnen der Ampulle durch Auswigen des im Senkenraum abgeschiedenen Bodenkorpers
(Absolutmessung). Dividiert man die Masse (in mg) der ausgewogenen Kristalle durch die
Versuchsdauer (in Stunden), erhdlt man die Transportrate mex, in mg/h. Vorraussetzung fir
die Bestimmung der Transportrate nach dieser Methode ist jedoch der rechtzeitige
Abbruch des Transportexperimentes, bevor der gesamte Quellenbodenkdrper auf der
Senkenseite abgeschieden ist. Nur unter dieser Voraussetzung kann noch mit einem
stationaren Verlauf der Bodenkdrperabscheidung wahrend der gesamten gemessenen
Versuchsdauer gerechnet werden und die mittlere Transportrate bestimmt werden.' Diese

! Zum einen kann nur so die Zeitspanne des Transportgeschehens bestimmt werden, zum anderen zeigen
Masse-Zeit-Diagramme, die mit der Transportwaage aufgenommen wurden, dass die Massenzunahme in
der Regel gerade gegen Ende der Bodenkdrperwanderung nicht linear ist (vgl. Abschnitt 5.7.4).
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Methode der Transportratenbestimmung wurde bei orientierenden Experimenten, bei
denen es nicht zur Wanderung mehrerer Bodenkorperphasen kam, angewendet. Zur
Charakterisierung der einzelnen Phasen wurden diese Experimente dann vorzeitig
abgebrochen und die Ampullen gedffnet.

Im Falle eines nichtstationdren Verlaufs des Experimentes (zeitlich verdnderliche Trans-
portrate) oder bei der Abfolge mehrerer stationdrer Zustande wurden die Experimente zur
detaillierten Transportratenbestimmung auf der sog. Transportwaage (vgl. Abschnitt 5.7)
durchgefihrt.

5.7 Die Transportwaage

Chemische Transportexperimente, bei denen mehrere Bodenk&rper wandern oder es zu
einer Anderung der Wanderungsgeschwindigkeit wahrend des Experiments kommt, lassen
sich mit der einfachen Methode der Transportratenbestimmung durch Auswégen und
Identifizieren der Bodenk6rper nach Versuchsende nicht quantitativ beschreiben.
Kinetische Effekte, die hdufig zu Beginn des Experiments die Transportrate beeinflussen
sowie simultan verlaufende Wanderungen mehrerer Bodenkdrper werden nicht erkannt.
Eine kontinuierliche Beobachtung der Massendnderung in einer Ampulle wahrend des
Transportexperiments ist nur mit einer Anordnung wie bei der Transportwaage [35]
maoglich.

Zweizonenofen

|
'

Thermoelemente

Regler

Abb. 5-4 Schematisierte Messanordnung der Transportwaage
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5.7.1 Aufbau und Funktionsweise

Die Transportwaage besteht aus einem Korundbalken, der mit einem Ende in einen
Zweizonen-Transportofen hineinragt und am anderen Ende tber einen Hebelmechanismus
eine elektronische Mikrowaage belastet (vgl. Abb.5-4) Nach dem Prinzip der
Balkenwaage werden mit dieser Anordnung Massenverschiebungen in  der
Transportampulle, die auf dem Korundbalken im Temperaturgradienten des Zweizonen-
Ofens liegt, (ber die Anderung der Hebelverhaltnisse erfasst. Wandert der
Ausgangsbodenkdrper vom Quellenraum der Ampulle tber die Gasphase zur Senkenseite,
so ist damit eine Verlagerung des Schwerpunktes in der Ampulle verbunden, die an der
Waage registriert wird. Die Waage ist mit einem Computer verbunden, der
programmgesteuert innerhalb eines vorgegebenen Zeitraumes in regelmaiigen Abstéanden
die Messwerte aufnimmt. Um den Einfluss &uBerer mechanischer Einwirkungen (Luftzug,
Vibrationen) auf das Messergebnis gering zu halten, werden zum Aufnahmezeitpunkt
mehrere Messwerte abgerufen, summiert und der daraus gebildete Mittelwert gespeichert.
Der Transport des Quellenbodenkdrpers zur Senkenseite ist beendet, wenn sich mit
fortlaufender Zeit die registrierte Masse nicht mehr andert.

5.7.2 Durchfiihrung der Transportexperimente mit der Transportwaage

Zu Beginn eines Experimentes wurde jede Ampulle zur Einstellung des thermischen
Gleichgewichts und fiir einen Klartransport (bis zu 15 h) entgegen der Transportrichtung in
den Ofen gebracht. Mit zwei mobilen Thermoelementen, die bis zu den Ampullenenden in
den Ofen ragten, wurde die Feineinstellung des erforderlichen Temperaturgradienten
(T, - Ty, AT =100C) vorgenommen. Nach einer vorgegebenen Zeit wurde der
Klartransport beendet und die Ampulle auf der Korundschiene auferhalb des Ofens
gewendet und sofort in den Ofen zuriickgeschoben, um die Abkuhlung der Ampulle
moglichst gering zu halten. So erreicht man eine schnellere Einregulierung der
Zieltemperaturen.

Der Abstand zwischen Korundschneide des Balkens und Auflagestempel war durch eine
Markierung auf 11 cm festgelegt. Der Waagebalken wurde mit Hilfe des Gegengewichts so
tariert, dass er horizontal und frei beweglich in den Ofen hineinragte und mit Kkleiner
Auflagekraft (ca. 300 mg) Uber den Stempel auf die Waage drtickt. Sobald Soll- und Ist-
Temperatur der beiden Digitalregler Ubereinstimmten, wurde die Waage auf Null tariert
und die Aufzeichnung der Messwerte gestartet. Die Initialisierung, Steuerung der Waage
und Datenaufnahme erfolgte mit dem Programmpaket TwAAGE [36]. Nach
Aufzeichnungsende konnte der Temperaturgradient verandert, die Ampulle wieder gedreht
und das Messprogramm erneut gestartet werden. Die Identifizierung der Bodenkdrper
erfolgte am Ende einer Reihenuntersuchung nach Offnen der Ampullen.
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5.7.3 Auswertung der Waageprotokolle

Mit Hilfe des Programms PLOTIT [37] wurden die aufgezeichneten Massen/Zeit-Werte in
einem Diagramm dargestellt. Aufgrund der Hebelverhéltnisse sind die an der Waage
angezeigten Werte als relative Massen anzusehen. Beim Ubergang des Bodenkorpers in die
Gasphase und mit der Abscheidung einer festen Phase im Senkenraum verandert sich die
Gewichtskraft m; des ampullenseitigen Hebelarms (vgl. Abb. 5-5). Die Auflage m,, mit
welcher der Stempel auf die Waage driickt, ist nach dem Hebelgesetz mit der
Diffusionsstrecke s, der Gewichtskraft m; und der Lange | des waageseitigen Hebelarms
verknupft (GI. 5.1).

m, 8 Gl.5.1

Die Masse m, wird vom Computer gespeichert und zur Transportratenbestimmung
verwendet. Nur fiir s = | entspricht die angezeigte der absolut in der Senke abgeschiedenen
Masse. Da im Experiment s und | meist voneinander differieren, muss ein Korrekturfaktor
f eingefuhrt werden [38], um die tatsdchliche Masse zu erhalten (vgl. Gl. 5.2):

ol Gl.5.2

Die Multiplikation der aufgezeichneten Massenwerte mit dem Korrekturfaktor f tberfuhrt
die angezeigten relativen Massen m; in absolute Massen my.;. Ublicherweise wird bei den
Waageexperimenten die Transportrate aus der Steigung des Masse-Zeit-Diagramms
ermittelt. Bei diffusionskontrollierter stationdrer Wanderung des Bodenkorpers beschreibt
eine Geradengleichung den Verlauf der Messwerte wahrend der Massenverschiebung. Die
Steigung der Geraden entspricht der Transportrate in mg-h™.

LLLES

S——

Abb. 5-5 Schematisierte Darstellung der Hebelverhaltnisse am Korundbalken der Transportwaage.
s: Diffusionsstrecke; m;: Gewichtskraft der Ampulle; I: Abstand der Schneide zum Waagestempel; m,: die an
der Waage angezeigte Masse.
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Wandern mehrere Bodenkorper zum Senkenraum, konnen die einzelnen stationéren
Abscheidungsvorgange bei hinreichend unterschiedlichen Wanderungsgeschwindigkeiten
anhand der Anderung der Geradensteigung voneinander unterschieden werden und bei
ausreichender Anzahl an Messwerten die einzelnen Transportraten eindeutig bestimmt
werden. Aber nur im Idealfall entsprechen die Messwerte der stationdren Zustinde
Geraden mit unterschiedlicher Steigung. Gerade zu Beginn und zum Ende der
Abscheidungsvorgange weichen die Waageprotokolle sehr oft vom linearen Massen-Zeit
Verlauf ab. Auch beim Ubergang von der Abscheidung des ersten Bodenkorpers zur
Abscheidung der zweiten kondensierten Phase findet ein nichtstationdrer Transport statt.
Diese Abschnitte im Diagramm wurden daher bei der Regressionsanalyse zur
Transportratenbestimmung nicht berticksichtigt.

Die nach der Massenkorrektur bestimmten Transportraten beziehen sich jeweils auf im
Experiment tatséchlich beobachtete und ausgemessene Diffusionsstrecken sowie auf den
Querschnitt der eingesetzten Ampullen. Um die Transportraten unterschiedlicher
Experimente und die dazu durchgefiihrten Modellrechnungen unabhangig von der
Diffusionsstrecke und der Ampullengeometrie miteinander vergleichen zu kénnen, mussen
sie auf eine festgelegte Diffusionsstrecke und einen bestimmten Ampullenquerschnitt
normiert werden (GI. 5.3).

. . S
Mnorm = Mkorr DS Egngrm Gl. 5.3
norm

Mporm: NOrmierte  Transportrate [mg-h'l]; s: experimentelle  Diffusionsstrecke  [cm];  Sporm: NOrmierte
Diffusionsstrecke [cm];  Onorm: NOrmierter  Ampullenquerschnitt [cm?];  q: experimenteller  Ampullen-
querschnitt [cm?]

5.7.4 Abweichungen des Transportverhaltens vom idealen Verlauf

Neben den im apparativen Aufbau der Messanordnung begriindeten Stérungen (i - iii),
kann der Diffusionsprozess in der Transportampulle auch durch Effekte beeinflusst
werden, die hauptsdchlich auf das Verhalten der entstehenden Phasen zuriickgefiihrt
werden konnen (iv - vi).

i) Schwingung des Waagebalkens. Das Programm TWAAGE [36] ist so angelegt, dass eine
kurze Schwankung der Waageanzeige wahrend des Intervalls, in dem der Computer die
Daten der Waage abruft, nicht als Messwert aufgezeichnet wird. Kurzfristige Vibrationen
am Korundbalken infolge von Erschiitterungen in der Nahe der Waage oder durch den
Luftzug nach Offnen und SchlieBen der Eingangstiir beeintrachtigen daher den Verlauf des
Diagramms kaum, sofern der Waagebalken wieder in die Ausgangsposition vor der
Storung schwingt. Befindet sich der Balken nach der Erschitterung in einer anderen
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Auflageposition, so ist im Transportprotokoll von diesem Zeitpunkt an der Graph parallel
zum vorherigen Verlauf etwas nach unten oder nach oben verschoben, ohne dass sich
jedoch seine Steigung veréndert hat.

ii) Einfluss von Luftbewegungen. Bedeutsamer in ihrem Einfluss auf den Verlauf der
Masse/Zeit-Diagramme sind Storungen, die kontinuierlich und langfristig auftreten. Hierzu
zahlen vor allem die Luftbewegung in der Umgebung der Transportwaage und Tempera-
turschwankungen des Ofens. Untersuchungen zum Langzeitdrift der Waagenanzeige mit
einer evakuierten Leerampulle deuteten darauf hin, dass Temperatur- und Strémungsver-
anderungen der Raumluft im Labor die Waagenprotokolle verfélschen kénnen [39]. Mit
einer Drift von 0,04 mg h™ ist der Einfluss dieses Fehlers auf das Ergebnis jedoch zu ver-
nachlassigen. Drastischer sind die Effekte, wenn die Beluftungsanlage wahrend des
Experiments aus oder auch wieder eingeschaltet wurde. Dadurch &ndern sich die Tempe-
ratur- und die Stromungsverteilung der Luft, wodurch der Waagebalken so erschittert
wird, dass er in der Regel seine Auflageposition wechselt. Alle Transportexperimente, de-
ren Transportprotokolle auffallige nicht-lineare Massendnderungen zeigten, wurden
grundsétzlich unter den gleichen Bedingungen wiederholt, um sicherzustellen, dass die be-
obachteten Effekte reproduzierbar sind und nicht von zufélligen duf3eren
Beeintrachtigungen herrihren.

iii) Schwankungen der Ofentemperatur. Bei Experimenten mit evakuierten
Leerampullen [35] zeigte sich, dass die willkiirliche Anderung der Ofentemperatur T; um
40 °C zu einer Anderung der Waageanzeige von 0,1 mg/°C filhrte. Da die
Temperaturkonstanz im Ofen wahrend der Aufzeichnung = 0,5°C betrégt, ist dieser Fehler
vernachlassigbar klein.

iv) Nichtstationare Bereiche. Zu Beginn und besonders zum Ende der
Bodenkdrperwanderung hin ist die Massenzunahme nicht linear, das Diagramm verlauft
gekrimmt. Zu Beginn des Transports findet eine stationdre Massenabscheidung im Sen-
kenraum erst dann statt, wenn sich die Gleichgewichtsgasphase Uber dem
Senkenbodenkorper eingestellt hat. Am Transportende setzt der Massenfluss nicht abrupt
aus, da in einem Ubergangsgebiet mit dem vollstandigen Verbrauch des Ausgangsboden-
korpers die Quellengasphase eine andere Gleichgewichtszusammensetzung einnimmt,
wobei die Ubersattigung in der Senke verschwindet. Beide Vorgange sollten ein
symmetrisches Masse-Zeit-Diagramm ergeben, das im Experiment allerdings nur selten
erhalten wird. Die Aufzeichnung der Messwerte wird meist erst nach Einstellung der
Gleichgewichtsgasphase (ber dem Senkenbodenkdrper, d.h. wéhrend des schon
ablaufenden stationdren Transportes, gestartet.

v) Massenzunahme nach Transportende. Im Waageprotokoll ist trotz der vollstandigen
Wanderung des Bodenkorpers aus der Quelle in die Senke manchmal statt des dann zu
erwartenden horizontalen Masse-Zeit-Diagramms ein weiterer geringer kontinuierlicher
Massenanstieg zu beobachten. Dieser Effekt wird durch zusatzliche Wanderungsvorgénge



Kapitel 5 Préparative Arbeitsweise 29

im Senkenraum ausgeldst. Der Bodenkdrper scheidet sich im ungunstigen Fall Gber einen
groReren Bereich (bis zu 3 cm in axialer Richtung) an der Quarzglaswand in der Senke ab.
Innerhalb dieser Abscheidungszone besteht ein, wenn auch nur kleines, Temperaturgefélle,
das auf den Bodenkdrper einwirkt und bei langerer Versuchsdauer die Verschiebung seines
Massenschwerpunktes zur Ampullenspitze bewirkt. In der Praxis hat es sich daher
bewshrt, die Quarzglasampullen asymmetrisch (*/3der Ampulle liegen auf der
Quellenseite, 1/3 der Ampulle ragt zur Senkentemperatur) im Transportofen zu platzieren,
um eine moglichst eng begrenzte Abscheidungszone in der Senke zu erhalten und damit
die nachtragliche Wanderung des Bodenkérpers im Senkenbereich zu minimieren.

vi) Kinetische Hemmung. Die Ursachen zusatzlicher Abweichungen vom idealen
Transportverhalten begriinden sich auch aus dem Mechanismus der Reaktion zwischen
dem festen Bodenkdrper und dem gasformigen Transportmittel. Diese heterogene Reaktion
am Ausgangsbodenkdrper kann nach SCHAFER [40] in mehrere Teilreaktionen gegliedert
werden:

- Adsorption des Transportmittels an der Oberflache des Bodenkorpers
- Lockerung der lonen/Atome im Adsorbat

- Vermischung und Reaktion der lonen/Atome an der Oberflache

- Entweichen neutraler Teilchen in den Gasraum

- analoge Ruckreaktion nach Keimbildung im Senkenraum

Ist eine dieser Teilreaktionen kinetisch gehemmt, kann sich die Abscheidung des
Bodenkdrpers im Senkenraum verzogern oder sogar ganz ausbleiben. Diese Effekte sind
beim chemischen Transport im dem hier untersuchten System Co/P/I/H nicht
reproduzierbar.
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6 Ausgangsverbindungen

6.1 Kaufliche Chemikalien

Die in dieser Arbeit verwendeten k&uflichen Chemikalien sind in Tabelle 6-1 aufgefuhrt.
Vor seiner Verwendung wurde das Cobalt-Pulver im Wasserstoffstrom bei 800°C
vorbehandelt, um eine eventuell oberflachlich vorhandene Oxidationsschicht zu entfernen,
und im Anschluss unter Argon aufbewahrt. Um einer Verunreinigung mit Sauerstoff und
Wasser vorzubeugen, wurden hygroskopische oder oxidationsempfindliche Substanzen
(lod, roter Phosphor) im Exsikkator Uber Silicagel aufbewahrt. Beim Einsatz von Chlorgas
in den Experimenten wurde das Gas vor seiner Verwendung Uber die Trocknungskolonne
der multifunktionellen Apparatur (Abb.5-1) von Wasserspuren befreit und bei
Raumtemperatur in die Ampullen eingeflllt. Argon wurde bei der Herstellung von
Quarzglasampullen als Schutzgas benutzt und ebenfalls mit der multifunktionellen
Apparatur von Feuchtigkeitsspuren befreit.

6.2 Darstellung von CoO

Die Darstellung von Cobalt(I1)-Oxid gelingt nach BAUER [41] durch Verglihen von
Cobalt(ll)-Salz (vgl. Gl. 6.1) bei Temperaturen tber 1100°C, da sich unterhalb dieser
Temperatur der gemischtvalente Cobaltspinell CozO,4 als thermodynamisch stabilere Phase
bildet. Hierzu werden einige Gramm Co(NOj3),[6H,0 in einem Platintiegel tber dem
Bunsenbrenner vorsichtig erhitzt. Zundchst schmilzt das Nitrat in seinem Kristallwasser
und gibt dann H,O, NO, und O, ab. Nach Beenden der Gasentwicklung wird das Oxid
noch einige Stunden bei 1200°C im elektrischen Ofen gegluht und der Platin-Tiegel
danach in Wasser abgeschreckt (modifizierte Darstellung nach Ror [42]). Das schwarze
bis olivgriine Reaktionsprodukt bestand nach Guinieraufnahmen aus phasenreinem CoO.

Co(NO3),6H,0 = CoO +2NO, + O, + 6 H,O Gl.6.1

6.3 B-CoSO,

Die Darstellung des wasserfreien Cobaltsulfats geling nach Spieg [43] durch thermische
Dehydratisierung an der Luft. Dazu wurde das rotbraune Heptahydrat (Merck, p.a.) in einer
Halbampulle aus Quarzglas im Muffelofen langsam (50°C, 4h) auf 340°C aufgeheizt. Man
erhélt nach Gl. 6.2 ein blaues, mikrokristallines Produkt.

CoS0O4 7 H,O = CoSO4 + 7 H,O Gl. 6.2
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Tabelle 6-1 Kéufliche Chemikalien

Substanz Lieferfirma Reinheit

Aceton Riedel-de-Haén -

Argon Messer-Griesheim SchweilRargon (99,996%)
BaSO, Merck, Darmstadt WeilRstandard, DIN 50033
Chlor Messer-Griesheim 99,8%

Cobalt Fluka > 99,8%; Pulver
Co(NO3),-6H,0 Riedel-de-Haén p. A.; min. 99%
CoS0,7H,0 Merck, Darmstadt p. A.; min. 99%

Eisen Riedel-de-Haén p. A.; min. 99%, Pulver
Flusssaure Merck, Darmstadt 38-40%; reinst

lod Merck, Darmstadt > 99,5%; reinst

Kupfer Riedel-de-Haén min. 99,5%, Pulver
Mangan Merck, Darmstadt >99,5%, Pulver
MnCO, Riedel-de-Haén p. A., >99%

CaCO; Merck, Darmstadt p. A., >98,5%

SrCO;3 Merck, Darmstadt p. A., >98,5%

BaCO, Merck, Darmstadt p. A., >98,5%

CoCOg; Alfa Products technical grade., >95%
LiCO, Merck, Darmstadt p. A., >99%

NaOH Merck, Darmstadt p. A., >99%

NH,CI Fluka p. A., >99%
(NH,4),HPO, Merck, Darmstadt p. A., min. 99%

Nickel Riedel-de-Haén min. 99,8%, Pulver

Phosphor, rot
Quarzglas

SiO; ,,Malinckrodt*
Salpetersdure
Sauerstoff
Stickstoff
Tief-Quarz

Wasserstoff

Hoechst AG, Knapsack
Heraeus

Serva

Merck, Darmstadt
Messer-Griesheim
Messer-Griesheim
Merck, Darmstadt

Messer-Griesheim

»electronic grade*, >6N
p. A., schwermetallfrei

p. A., 65%ig

flussig

p. A., gewaschen, gegluht
99,9%
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6.4 Darstellung der Cobaltphosphide’

Die Darstellung der Phosphide erfolgt aus den Elementen. Zur Umsetzung wird ein
Gemenge aus Cobalt-Pulver und rotem Phosphor unter Vakuum in Quarzglasampullen
(Ampullenvolumen ~ 20 cm®) eingeschmolzen und in herkémmlichen Réhrendfen ca. 5 d
bei 600°C getempert. Zur schnelleren Vervollstandigung der Reaktion wird auRerdem noch
lod als Mineralisator zugesetzt (D ~ 7,5 mgdm™). Unmittelbar anschlieBend werden die
Rohphoshide zur Reinigung und Kiristallisation im Temperaturgefélle transportiert
(,,Eintopfverfahren®). Transportexperimente wurden ausschlieflich mit vortransportierten
Phosphiden durchgefiihrt. Fehler durch ein ungenaues stochoimetrisches Verhéltnis oder
andere storende Einfliisse, wie anhaftender Sauerstoff, werden durch den Einsatz von
gereinigtem Phosphid vermieden und die Transportraten sind besser reproduzierbar.

6.4.1 Dicobaltphosphid

Die Darstellung von einphasigem Co,P gelingt durch isothermes Tempern von Co-Pulver
und rotem Phosphor im stochiometrischen Verhdltnis 2:1 in evakuierten
Quarzglasampullen (Einwaage: m(Co) =236 mg; m(P) =62 mg; m(l) =150 mg). Nach
einer Vorreaktion bei ca. 600°C, wurde das Phosphid mittels chemischen Transports
gereinigt (T = 900°C; AT = 100°C, m =3 mg h™).

6.4.2 Cobaltmonophosphid

Zur Darstellung des Monophosphids wird ein Cobalt-Phosphor-Verhéltnis von 1:1 gewéhlt
(m(Co) =235,7mg; m(P)=123,9mg; m(l)=150mg). Nach dem Tempern liegt
einphasiges, mikrokristallines CoP vor. Gut ausgebildete, metallisch-grau gléanzende
Kristalle erhdlt man durch anschliefenden chemischen Transport im Temperaturgefélle
von 1050 — 950°C mit einer Transportrate von ca. 5 mgH™.

6.4.3 Cobalttriphosphid

RUNDQVIST [44] beschreibt die Darstellung des Triphosphids durch Tempern einer
stéchiometrischen Einwaage von Co und rotem Phosphor im Verhaltnis 1:3 in evakuierten
Quarzglasampullen bei 950°C. In vorangehenden Untersuchungen [6] konnte aber auf
diese Weise CoP3 nicht einphasig prapariert werden. Nach [6] hat sich ein kleiner
Uberschuss von Phosphor iiber das Verhaltnis von 1:3 hinaus bewahrt. Der P-Uberschuss
sollte bei 1000°C einem P4-Druck von ca. 1,5 atm entsprechen. Die Zugabe von lod als

! Eine ausfilhrliche Beschreibung der Darstellung der Cobaltphosphide mit entsprechenden
Guinieraufnahmen befindet sich in [6].
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Mineralisator verkirzte zudem die Temperzeiten (Einwaage: m(Co) = 117,9 mg/ 2 mmol,
m(P) = 225,8 mg/ 7,3 mmol; m(l) = 150 mg/ 1,18 mmol). Die Reinigung erfolgt uber
anschlieRenden chemischen Transport (1000 — 900°C, m ~ 2 mg(B™).

6.5 Nasschemische Darstellung der Phosphate*

Die Darstellung zahlreicher pulverférmiger Phosphate geling nach THILO und GRUNZE
[45] durch Auflésen der Metalle oder Metalloxide? in halbkonzentrierter Salpetersaure und
Versetzen mit einer wassrigen Losung von Diammoniumhydrogenphosphat (NH,),HPO,
im entsprechenden stéchiometrischen Verhéltnis. Die vereinigten Ldsungen werden
anschliel’end auf einem Magnetheizrihrer bis zur Trockne eingedampft. Nach [45] werden
dabei stets kleine Uberschiisse von 1-4 % der berechneten Phosphatmenge empfohlen. Um
Spritzverluste mdoglichst gering zu halten, wurde das Becherglas durch ein Uhrglas
abgedeckt und die LOsung mit einem Magnetriihrstdbchen permanent geriihrt. Diese
Vorgehensweise ermdglicht ein langsames und daher gleichmaRiges Eindampfen. Solange
nitrose Gase aus dem Becherglas entwichen, wurden die erhaltenen Feststoffe weiter
erhitzt. Danach wurden die Substanzen aus dem Glas in einen Quarzglas- oder Platintiegel
uberfihrt und bei hoherer Temperatur bis zur Gewichtskonstanz getempert. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden z.T. modifizierte Verfahren zur Darstellung der Phosphate
verwendet, die im Einzelnen nachfolgend vorgestellt werden.

6.5.1 Co,P,0,

Zur Darstellung von Cobaltcyclotetrametaphosphat wurden 14,559 Cobaltnitrat
(Co(NO3),[BH,0; 0,05 mol) in 100 ml demineralisiertem Wasser aufgeldst. Aulierdem
wurde eine L6ésung von 13,21 g (0,1 mol) (NH4),HPO, in 80 ml demineralisiertem Wasser
hergestellt. Die vereinigten Losungen wurden ca. 1 h geruhrt und danach vorsichtig bis zur
Trockne eingedampft und bei 300°C drei Tage getempert (vgl. Gl. 6.3). AnschlieRendes
Verreiben, Umfullen in einen Platintiegel und Tempern bei 700°C (72 h) lieferte ein
dunkel-rosafarbenes guinierreines Pulver.

6 CO(NO3)2 + 12 (NH4)2HPO4 =3 CoyP4015 + 4 NH3 + 48 H,O + 16 N, Gl.6.3

! Die Darstellung der Silicophosphate wird in Abschnitt 11.2 ausfiihrlich beschrieben.

2 Man kann auch direkt von den entsprechenden Metallnitraten ausgehen. Dabei ergibt sich aber bei der
Einwaage eine Unsicherheit, welche auf den wechselnden Feuchtigkeitsgehalt der Nitrate zuriickzufiihren
ist.
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6.5.2 a-Co,P,0;

Diese Verbindung wurde durch Fallung mit (NH,4),HPO, und NHj3 [46] aus salpetersaurer
Losung und anschlieBendem Vergluhen des Metallammoniumphosphats (Entfernung von
H,0, NH3) dargestellt. Dazu wurden 26,412 g (NH,4),HPO, (0,2 mol) in 500 ml aqua dem.
geldst, mit 1-2 ml konz. Ammoniak versetzt und auf ca. 90°C erwarmt. AuRerdem wurden
5,821 g Co(NO3)26H20 (0,02 mol) in verdiunnter HNO3 geldst. Die beiden Ldsungen
wurden unter Rihren vereinigt. Die Lésung wurde zur besseren Kristallisation des
entstandenen Niederschlags ca. 14 h bei Temperaturen zwischen 50-60°C weiter gerihrt
(vgl. Gl. 6.4). Nach dem Abkihlen der Lésung wurde der Niederschlag im Filtertiegel
abgenutscht und anschlieBend jeweils mit ammoniakalischem Wasser, Wasser/Ethanol und
Aceton grundlich gewaschen. Nach dem Trocknen bei ca. 120°C wurde der Niederschlag
bei 1000°C Uber Nacht vergliiht und verrieben. Es entstand ein phasenreines blauviolettes
Produkt (vgl. Gl. 6.5).

CO(NO3)2 + (NH4)2HPO4 = CO(NH4)PO4ﬁq + HNO3; + NH4NO;3 Gl.6.4

2 CoNH4PO,4 = Co,P,07 + 2 NH3 + H,O Gl.6.5

6.5.3 COg(PO4)2

Wahrend beim Diphosphat das Verhéltnis von Cobalt und Phosphor der Zusammensetzung
des intermediar entstehenden CoNH4PO4-x H,O folgt, bestimmt bei der Darstellung des
Orthophosphats die Einwaage das Produkt. Die Darstellung von Co3z(PQO,). gelingt durch
Eindampfen einer salpetersauren Losung von stéchiometrisch eingewogenem Cobaltnitrat
Co(NO3)28H,0 und Ammoniumhydrogenphosphat (NH4).HPO, und anschlieRendem
Tempern [47].

Es werden 34,93 g Cobaltnitrat (0,12 mol) und 10,56 g Ammoniumhydrogenphosphat
(0,08 mol) eingewogen und in 80 ml verd. HNO3 bzw. 40 ml Wasser gelost. Beim
Vereinigen der beiden LoOsungen unter Rihren entsteht sofort ein rosa-violetter
Niederschlag, der sich nach und nach blau féarbt. Dieser wird unter standigem Rihren bis
zur Trockne eingedampft. Danach wird der Niederschlag getrocknet und bei ca. 700°C
getempert. GUINIER-Aufnahmen vor und nach dem Gliihen zeigen, dass phasenreines
blauviolettes Cos(PO4), entsteht.*

3 CO(NO3)2 +2 (NH4)2HPO4 = CO3(PO4)2+ 9 H,O+ 9 NO + % N> Gl. 6.6

! Dass nicht Co(NH,)(PO4)@q gefillt wurde, ist nach BASSETT und BEDWELL [14] auf das Fehlen eines
groBeren Uberschusses an Fallungsmittel zuriickzufiihren. Die Autoren geben an, dass generell zunéchst
das Cos(PO.), gefallt wird und erst allméhlich durch Katalyse des Uberschusses an Fallungsmittel in der
Wérme das Ammoniumphosphat gebildet wird.
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6.5.4 Ni,P,Oq;

4,35 g (0,08 mol) Nickel-Pulver (Riedel-de-Haén, 99,8%) wurde in konzentrierter HNOj3
(p.A.) aufgelost (GI. 6.7) und mit einer Lésung aus 18,35 g (0,16 mol) (NH4),HPO, in
demineralisiertem Wasser versetzt und unter Rlhren eingedampft. Danach lag ein
rontgenamorpher griiner Feststoff vor (Gl. 6.8). Nach mehrmaligem, mehrtagigem Glihen
bei 650°C in einer offenen Quarzglasampulle und wiederholtem Verreiben der Probe lag
guinierreines, mikrokristallines, blassgelbes Ni,P,O1, vor.

3Ni + 2HNO3z = Ni(NO3).[dq + 2 NO, + 2 H,0O Gl. 6.7

6 NI(NO3)2 + 12 (NH4)2HPO4 =3 NisP4O1> + 4 NH;3 + 48 H,O + 16 N» Gl. 6.8

6.5.5 Cu,P,04,

Zur Darstellung von Kupfercyclotetrametaphosphat wurde 1,271g Kupferpulver
(0,02 mol) in 70 ml halbkonzentrierter Salpeterséure aufgeldst. Danach wurde eine LAsung
von 5,4971 g (0,0416 mol) (NH4),HPO, in 50 ml aqua dem. zugegeben.! Die vereinigten
Losungen wurden bis zur Trockne eingedampft und bei 300°C drei Tage getempert.
AnschlieBendes Verreiben, Umfllen in einen Platintiegel und Tempern bei 600°C (72 h)
lieferte ein hellblaues phasenreines Pulver (vgl. GI. 6.9 und GI. 6.10).

3 Cu + 8 HNO3; = 3 Cu(NOs3),[dq + 2 NO + 4 H,0O Gl. 6.9

6 CU(NO3)2 + 12 (NH4)2HPO4 =3 CuyP4015 + 4 NH3 + 48 H,O + 16 N, Gl.6.10

6.5.6 Mn,P,0O,,

Das Mangancyclotetrametaphosphat wurde entsprechend GI.6.11 aus MnCOj;
(9,1957 g; 0,08 mol) und (NH4),HPO, (21,12869; 0,16 mol) im stochiometrischen
Verhdltnis 1:2 Uber eine Feststoffreaktion dargestellt. Dazu wurden die innig miteinander
verriebenen Ausgangssubstanzen in einem Platin-Tiegel sukzessive (100°C Schritte, 6h)
bis auf 700°C erhitzt, wobei intensiv violett gefarbte Zwischenprodukte auftraten. Das
Reaktionsprodukt wurde mit Wasser und Aceton gewaschen und anschlieBend bei ca.
100°C getrocknet.

! Diese Menge an Diammoniumhydrogenphosphat entspricht einem Uberschuss von 4% der berechneten
Phosphatmenge. Bei geringerem Phosphatiiberschuss konnte die Bildung von a-Cu,P,0; nicht verhindert
werden. Bei zu groRem Uberschuss (>12%) entstand eine amorphe Schmelze. Bei der Entfernung der
Uberschissigen Phosphatmenge durch Auslaugen in kochendem Wasser gingen aber auch betréchtliche
Mengen an Kupfer in Lésung (Nachweis durch Ammoniakzugabe). Dieser Ansatz lieferte sehr hohe
Anteile (>50%) an a-Cu,P,0;. Zur phasenreinen Darstellung von Kupfertetrametaphosphat sollte daher
stets ein Phosphat-Uberschuss im Bereich von 5% gewahlt werden.
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2MnCO;+4 (NH4)2HPO4 = Mn,P401, + 8 NH3; + 2 CO, + 6 H,O Gl.6.11

Mn,P401, ist eine sehr schwach rosafarbene Substanz, die sich an Luft bereits bei ca.
900°C innerhalb von 24 h weitgehend zu Mn,P,07 und P40 zersetzt.

6.5.7 FE(PO3)3

Zu einer Losung aus 1,1170g (0,02 mol) Eisenpulver in 80 ml halbkonzentrierter
Salpeterséaure wurde eine Losung aus 8,259 (0,0626 mol) (NH4)2HPO4 in 75 ml aqua
dem. zugegeben und anschlieBend bis zur Trockne eingedampft und funf Stunden bei
300°C erhitzt. Danach wurde die graue, pulverférmige Substanz aus dem Becherglas
entfernt, verrieben und in einen Platintiegel umgefullt. Nach dem Tempern bei 600°C (3 d)
erhalt man ein hellbeiges, rontgenkristallines Pulver (vgl. Gl. 6.12 und Gl. 6.13).

Fe + 8 HNO; = Fe(NOs)s + NO + 2 H,0O Gl. 6.12

Fe(N03)3 + 3 (NH4)2HPO4 = Fe(P03)3 + NH3 + 12 H,O0 + 4 N, Gl.6.13

6.5.8 MCoP,0, (M = Ca, Sr, Ba)

Nach [48] (Ca"), [49] (Sr**) und [50] (Ba®*) dienen als Ausgangsstoffe fiir die Darstellung
der Erdalkali-Cobalt(I1)-diphosphate die entsprechenden Erdalkalicarbonate (0,08 mol),
welche zusammen mit CoCO;z; (9,5154 g; 0,08 mol) und (NH,).HPO, (21,1286 g;
0,16 mol) im Verhéaltnis 1:1:2 in einem Achatmdrser innig verrieben werden, um
anschliel’end in einer Halbampulle aus Quarzglas in 50°C Schritten (Dauer 6-12 h) bis
900°C erhitzt zu werden. Wéhrend dieses Vorganges wurden die Reaktionsgemenge
wiederholt verrieben, um wahrend der gesamten Reaktionsdauer eine méglichst homogene
Mischung vorliegen zu haben. Nach Gl. 6.14 erhdlt man mikrokristalline Pulver der
Erdalkali-Cobalt(I1)-diphosphate.

MCO3 + CoCO3 + 2 (NH4)2HPO4 = MCoP,0; + 2 CO, +4 NH; + 3 H,0 Gl.6.14

(M* = Ca*", Sr**, Ba™)

6.5.9 CaCos(P,0y);

Die Darstellung wurde in einer nach [51] modifizierten Methode durchgefiihrt. Danach
wurden waéssrige Loésungen von Ca(NOs)2[4H,0O (4,7230 g; 0,02 mol), Co(NO3),BH,0
(17,4620 g; 0,06 mol) und (NH4)HPO, (10,5643 g; 0,08 mol) im Verhéltnis 1:3:4
vereinigt, ca. 1 h gerlhrt, danach vorsichtig bis zur Trockne eingedampft und schlie3lich
bei ca. 550°C flinf Tage getempert, wobei das Gemenge mehrere Male abgekuhlt und
erneut innig verrieben wurde, um Homogenitdt zu gewdhrleisten. Das nach Gl. 6.15
erhaltene rosarote, mikrokristalline Produkt war guinierrein.

C&(NOg)z +3 CO(N03)2 + 4 (NH4)2HPO4 = C&COg(P207)2 +8 NH4sNO3+ 2 H,O GlI. 6.15
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6.5.10 SfCOz(POA,)z

In einer nach [52] modifizierten Weise wurde zur Darstellung von SrCo,(PQO4), 2,95 g
Cobalt-Pulver (0,05 mol) in wenig konzentrierter Salpetersiure aufgelost (vgl. Gl. 6.16)
und mit einer wassrigen Ldsung aus 5,54 g Sr(NO3), (0,025 mol) und 6,60 g (NH,4),HPO,
(0,05 mol) unter stdndigem Rlhren versetzt. Die Mischung wurde bis zur Trockne
eingedampft, zunéchst im Trockenschrank vorgetrocknet und anschlieend in einer offenen
Quarzglasampullen 5d bei ca. 700°C getempert. Wahrend des Temperns wurde das
Gemisch zur Homogenisierung mehrmals in einer Achatreibeschale innig verrieben. Nach
GI. 6.17 erhielt man ein guinierreines, mikrokristallines Produkt von intensiv dunkelblauer
Farbung.

Co + 4 HNO3; = Co(NOs3), + 2 NO, + 2 H,0 Gl. 6.16

2 CO(N03)2 + SI’(NOg)z + 2 (NH4)2HPO4 = SI’COz(PO4)2 +10NO+4H,0+20, Gl 6.17

6.5.11 LiCoPO,

Nach [53] gelingt die Darstellung des Lithium-cobalt(l1)-orthophosphats durch langsames
Erhitzen (50°C Schritte, 6 h) einer Mischung aus Li,CO3; (1,3390 g, 0,02 mol), CoCO3
(4,7577 g, 0,04 mol) und (NH4),HPO, (5,2856 g, 0,04 mol) im Verhéltnis 1:2:2 auf
ca. 700°C. Zuvor wurde diese Mischung in einem Achatmorser innig verrieben. Wahrend
dieses Vorganges wurde das Reaktionsgemisch mehrere Male erneut verrieben, um
wéhrend der gesamten Reaktionsdauer eine mdglichst homogene Mischung vorliegen zu
haben. Nach Gl. 6.18 erhalt man ein rot-violettes, mikrokristallines Pulver von LiCoPO..

Li,CO3 + 2CoCO3 + 2 (NH4);HPO,4 = 2 LiCoPO,4 + 3 CO, +4 NH3 + 3 H,0 Gl. 6.18
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7 Untersuchungsmethoden

7.1 Remissionsspektroskopie (Reflexionsspektroskopie)

Die Remissionsspektroskopie wurde besonders von G. KORTUM gepragt [54]. Bei dieser
Untersuchungsmethode wird die Lichtabsorption diffus streuender Stoffe untersucht, um
Informationen Uber die Verbindungen zu erhalten. Remissionsspektren sind ein
quantifizierter Ausdruck fiir die Farbe einer Verbindung, da sie auch den sichtbaren
Bereich des Spektrums beinhalten.

Der Remissionsgrad wird nach KorRTUM mit Hilfe der KUBELKA-MUNK-Funktion nach
Gl. 7.1 ermittelt:

2
- GlL71
F(Roo)= E[:D’I::M:E
S 2R, S

R. = Rp/Rsy: diffuse Reflexion bei unendlich grofRer Schichtdicke; Rp/Rgy: Reflexion der Probe/ Reflexion
des Standards; s: Streuungskoeffizient; k: Absorptionskoeffizient

Die fiur diese Arbeit gemessenen Remissionsspektren wurden mit einem
Spektralphotometer PMQ Il mit einem Remissionsansatz RA2 fur einen Wellenbereich
von A = 325-2500 nm (v = 30769-4000 cm™) aufgenommen. Dazu mussten fiir jede zu
untersuchende Probe 2-3 g phasenreine Substanz hergestellt werden.

Fur den sichtbaren und IR-Bereich dient eine Glihlampe als Lichtquelle, eine
Wasserstofflampe (Deuteriumfillung) kommt fir den UV-Bereich zum Einsatz. Ein
Quarzprisma erzeugt als Monochromator Licht einer bestimmten Wellenlédnge, welches im
Remissionsaufsatz unter einem Winkel von 45° auf die zu untersuchende Probe trifft. Das
senkrecht zur Probenoberflache reflektierte Licht (Streustrahlung) wird durch einen
Photomultiplier 1IP28 (200—-620 nm) bzw. Photowiderstand (620—2500 nm) detektiert.

Die Messung erfolgt durch Vergleich mit einem sogenannten Weil3standard (BaSOg-
Pulver, DIN 5033, Fa. Merck). Bei intensiv farbigen Verbindungen ist eine Verdinnung
der Probe mit dem Weil3standard notig, um einer zu starken Absorption entgegenzuwirken
und so eine bessere Auflésung zu erzielen. Probe und Standard konnen durch eine
Wechselvorrichtung abwechselnd in den Strahlengang gebracht werden. Die Einstellung
des Spalts auf jeweils 100% Durchldssigkeit des Standards wird fiir jede angefahrene
Wellenldnge automatisch mittels einer 100-Punkt-Automatik gesteuert.

Die erhaltenen Daten lassen sich in geeigneter Weise nach der KUBELKA-MUNK-Funktion
(vgl. GI. 7.1) darstellen, indem der Reflexionsgrad gegen die Wellenldnge aufgetragen
wird. Einfacher kann die Absorption (100%-Remission) direkt in Abhangigkeit von der
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Wellenlange aufgetragen werden.

Den beobachteten Banden werden unter Beriicksichtigung von LAPORTE- und Spinverbot
entsprechend der Ligandenfeldtheorie (vgl. Kapitel 4) Termsymbole zugeordnet. Mit Hilfe
der TANABE-SUGANO-Diagramme (vgl. Abb. 12-1) kann aus Energiedifferenzen der
einzelnen Terme die Ligandenfeldaufspaltungsenergie 10Dq bestimmt werden.

Da zum einen z.T. verschiedene Chromophore in einem Gesamtspektrum abgebildet sind,
zum anderen bei intensiv farbigen Proben unterschiedliche Verdinnungen mit BaSO,
gewahlt wurden, lassen sich keine vergleichenden Aussagen zu den Intensitaten der
einzelnen Ubergange machen.

Die Interpretation der Spektren erfolgt im Rahmen des ,,Angular Overlap Model“ (AOM)
[9, 10, 11] mit dem Computerprogramm CAMMAG [55,56]. Das AOM liefert eine
Beschreibung des Ligandenfeldstarkeparameters 10Dqg durch Beitrdge der einzelnen
Liganden. Die Abhéngigkeiten der Wechselwirkungsenergien (e, exundes) zwischen
Zentralion und Ligand lassen sich im Zusammenhang mit der MO-Theorie interpretieren.
Die Auswertung und Interpretation der Remissionsspektren ist in Kapitel 12 ausfiihrlich
beschrieben.

7.2 Polarisationsspektren

Der Vorteil im Verwenden von Einkristallen anstatt Pulvern zur Messung von
Elektronenspektren besteht darin, dass der zu untersuchende Chromophor in einer
bestimmten Position im Raum fixiert ist. Durch Positionieren des elektrischen Vektors von
polarisiertem Licht in verschiedenen Richtungen zum Chromophor ist die Anisotropie in
einem Absorptionsspektrum darstellbar. Bei Kristallen mit Pleochroismus liefert eine
Aufnahme von Elektronenspektren in Abhangigkeit der verschiedenen Polarisationsebenen
zusatzliche Informationen uber die elektronische Struktur dieser Verbindungen. So zeigen
Kristalle von Strontiumcobaltdiphosphat SrCoP,0O; ausgepragten Dichroismus. Je nach
Blickrichtung erscheinen die Kristalle entweder sehr intensiv rot-violett oder blau-grin.
Die Aufnahme des Polarisationsspektrum von SrCoP,O; wurde mit einem Mikroskop-
Photometer (Leica, Typ MPV SP) mit Photozellen-Aufsatz an zwei Einkristallen mit
unterschiedlichen Polarisationsebenen vorgenommen (vgl. Kapitel 12)
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7.3 RoOntgenographische Untersuchung an Pulvern

7.3.1 RoOntgenfluoreszenzanalyse

Regt man mit Hilfe eines Elektronenstrahls den Ubergang von kernnahen Elektronen auf
hohere Energieniveaus an, so kommt es bei der Relaxation (Elektroneniibergang von den
aulleren auf die inneren Schalen) zur Emission von Rontgenstrahlung. Abhé&ngig von der
Ordnungszahl des untersuchten Elements weil3t diese Strahlung eine charakteristische
Wellenlange auf (,,MosLEY’sches Gesetz* [1]).

Mit Hilfe des Elektronenmikroskops lassen sich solche Untersuchungen leicht durchfih-
ren. Man unterscheidet dabei zwischen wellenldngen- (RFA) und energiedispersiven
Verfahren (EDX). In dieser Arbeit wurde die Elementarzusammensetzung von Kristallpro-
ben unter Verwendung eines energiedispersiven Detektors (Energy Dispersive Analysis of
X-RAY) ermittelt [57, 58]. Die charakteristische Rontgenstrahlung wird auf eine mit
Lithium dotierte Silicium-Diode (Messkristall) gelenkt und von dort als Ladungsimpuls
gleicher Energie weitergegeben. Um die relativ hohen Storsignale (thermisches Rauschen)
so gering wie moglich zu halten, wird der Detektorkristall mit fliissigem Stickstoff gekhlt.
Die Untersuchungen wurden mit einem Elektronenmikroskop CM 30/ ST der Firma
Philips durchgefiinrt. Das Gerdt verfligt neben der Moglichkeit zur qualitativen
Elementaranalyse auch Uber die Mdglichkeit, die quantitative Zusammensetzung von
Proben zu ermitteln. Die Messungen sind reproduzierbar, doch ist die Absolutgenauigkeit
nicht sehr hoch. Der empirisch ermittelte Fehler liegt im Bereich von 10-20%. Eine
Fehlerminimierung wurde deshalb durch Kalibrierung an &hnlichen Proben mit definierter
Zusammensetzung vorgenommen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden dazu Pulver von
C0o,P4012, Co2P,07 und Cos(PO,), verwendet (vgl. Kap. 11).

Die EDX-Untersuchungen unterliegen gewissen Einschrankungen, die unter anderem
durch den Aufbau des Detektors gegeben sind. So kdnnen z.B. die Elemente Sauerstoff
und Fluor nicht erfasst werden, da nur Elemente mit einer Ordnungszahl groRer oder gleich
der des Natriums bestimmbar sind. Uber eine Betrachtung der Ladungsbilanz ist aber der
Gehalt dieser Elemente auch ermittelbar.

Da zur Probenvorbereitung im allgemeinen Cu-Netzchen verwendet werden, enthdlt das
Spektrum immer einen CuKa-Peak bei etwa 8 keV, der aber bei der Berechnung der
jeweiligen Elementanteile rechnerisch ausgeschlossen werden kann.
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7.3.2 Die Guinier-Methode

Beim Auftreffen monochromatischer Rontgenstrahlung auf ein feinkristallines Pulver, wird
die Strahlung gemaR der BRAGGschen Gleichung (Gl. 7.2) gebeugt:

nNA=203Ein® Gl. 7.2

Fur jede Substanz erhadlt man auf diese Weise ein fir sie charakteristisches Beugungsdia-
gramm, welches Hinweise zu ihrer Struktur liefert und zur Identifikation dienen kann. Um
eine moglichst hohe Intensitat und ein gutes Auflésungsvermdégen zu erzielen, sind bei der
Guinier-Methode Quelle, Probe und Detektor auf einem Kreis angeordnet. Bedingt durch
die Geometrie der verwendeten Guinier-Kamera vom Typ FR552 der Firma ENRAF-
NoONIUs (Abb. 7-1), deren Radius 114,59 mm (und ihr Umfang somit 360 mm) betrégt,
koénnen die Beugungswinkel 40 direkt in Millimetern vom Film abgelesen werden [59].
Die verwendete CuKqs-Strahlung (A = 1,54051 A) wird mit Hilfe eines Hochspannungs-
generators (40 kV, 25 mA) und einer Feinfokusrohre erzeugt. Um Intensitatsverluste zu
vermeiden, wurden fokussierende Monochromatoren (Quarzeinkristall) verwendet.

Primérstrahl

. Primarstrahlifanger

Probenhalter

—
-~ gebeugter
Strahl Réhrenbrennfleck

7~ Kameragehduse Monochromator
(Umfang 360 mm)

Abb. 7-1 Strahlengang in einer Guinier-Kamera vom Typ FR552 der Firma ENRAF-NONIUS [60]

Die zu untersuchenden Proben werden in einer Achatreibeschale fein zerrieben und
anschlieRend auf einen Préparatehalter aus Messing (,,Guinier-Schieber), der zuvor mit
einem handelsublichen, rontgenamorphen Klebestreifen hinterklebt wird, dinn
aufgestrichen. Eine besondere Blendenanordnung an der Guinier-Kamera ermdglicht die
Abbildung von drei Guinier-Diagrammen auf einem Film. Durch Auftragen von a-Quarz
als interner Standard, wird eine groflere Genauigkeit bei der Ausmessung des Filmes
erzielt. Der Probenhalter wird wahrend der Messung im Rontgenstrahl bewegt, um eine
gleichmaRige Reflexion der einzelnen Netzebenen und Vermeidung von Textureffekten zu
gewahrleisten.
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7.3.2.1 Auswertung der Guinier-Aufnahmen

Die Guinier-Filme wurden mit Hilfe eines Guinier-Viewers der Firma NONIUS-DELFT
vermessen. Die Ablesegenauigkeit betrug etwa 0,01 mm. Die Intensitaten wurden visuell
abgeschatzt, wobei dem starksten Reflex die Intensitdt 100 zugeordnet wurde. Die
Korrektur der durch Filmlangenveranderung oder Ableseungenauigkeiten verfélschten
Substanzreflexlagen gelingt in Anlehnung an den internen Standard a-Quarz mit dem
Rechenprogramm Sos 1 [61]. Falls eine Indizierung der Reflexe mdglich ist, kénnen mit
dem Programm Sos 2 [61] die Gitterkonstanten der untersuchten Substanz berechnet
werden.

Ist die Struktur der untersuchten Substanz bereits bekannt, so kdnnen mit Hilfe des
Programms Lazy-Pulverix [62] die Reflexintensitaten wie folgt berechnet werden:

Ic =PLG q]:d? TAH Gl.73

PLG: Polarisations-, Lorentz- und Geometriefaktor T: Temperaturfaktor, A: Absorptionsfaktor, H : Flachen-
haufigkeitsfaktor, Fc: berechnete Strukturamplitude

Das Programm GINA [63] erzeugt schlieBlich die einer Guinieraufnahme entsprechende
Graphik als HPGL-Datei anhand der LAzy—Ausgabe. Durch Vergleich der berechneten,
auf 1000 normierten Intensitdten in der Simulation mit den auf den Filmen beobachteten
Intensitaten werden die meisten bereits bekannten Substanzen identifiziert.

7.4 Charakterisierung von Einkristallen

Ein Kristall muss gewisse Voraussetzungen erfillen, um fir die réntgenographische
Untersuchung geeignet zu sein. So sollte der Kristall eine Kantenldnge zwischen
0,03-0,3 mm besitzen, um Absorptions- und Extinktionseffekte moglichst klein zu halten,
gut ausgebildete Flachen aufweisen, einen maoglichst isometrischen Habitus besitzen und
frei von Aufwachsungen und anhaftenden Satelliten sein. Dabei muss es sich zusétzlich
noch um einen Einkristall handeln. Mehrere miteinander verwachsene Individuen sind fir
rontgenographische Untersuchungen ungeeignet. Eine VVorauswahl des zu untersuchenden
Kristalls kann unter einem Polarisationsmikroskop getroffen werden, in dessen
polarisiertem Licht bei transparenten Kristallen eine Verzwilligung an der
unterschiedlichen Brechung des Lichtes durch die Einzelindividuen zu erkennen ist.

In einem Markrohrchen aus LINDEMANN-Glas mit der Wandstérke vom 0,02 mm wurden
die ausgewdhlten Kristalle mittels Schwenk- und Schichtaufnahmen auf einer
WeiRenbergkamera (MoKa;-Strahlung mit A =0,71073 A) auf ihre Giite hin untersucht.
Die Bestimmung der Gitterkonstanten mit Hilfe von Dt JONG-BOUMAN-Aufnahmen
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dienten zur Kontrolle, ob es sich bei dem ausgesuchten Kristall um die gewinschte
Zielverbindung handelte.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden keine kompletten Filmsétze der Einkristalle auf der
WeiRenbergkamera aufgenommen. In allen Féllen war die optische Vorauswahl unter dem
Polarisationsmikroskop erfolgreich und flihrte zu Kristallen, die nach weiterer Prifung
(,,Peak Hunting* mit dem IPDS) auf dem Vierkreisdiffraktometer oder Flachendetektor
vermessen werden konnten.

7.4.1 Intensitatsmessungen mit Vierkreisdiffraktometer und
Flachendetektor

Fur die Intensitdtsmessung der gebeugten RoOntgenstrahlung standen zwei verschiedene
Gerétetypen, das Vierkreisdiffraktometer AED-2 (Fa. Siemens) und ein Flachendetektor
IPDS (Imaging Plate Diffraction System, Fa. Stoe), zur Verfligung.

Bei der Messung mit dem Vierkreisdiffraktometer (MoKd, Graphitmonochromator) wird
jeder Reflex einzeln angefahren. Das Gerét besitzt Eulergeometrie mit einem horizontalen
w-Kreis und einem orthogonal dazu stehenden x-Kreis, in dessen Innenseite der
Goniometerkopfschlitten bewegt werden kann. Der Goniometerkopf l&sst sich um seine
eigene Achse, den ¢-Kreis, drehen. Nach Zentrierung des Kristalls im Mittelpunkt der drei
Drehachsen wird durch rechnergesteuerte Variation der drei Kreiswinkel jede Netzebene in
Reflexionsstellung gebracht, wobei die Registrierung der Intensitat schlieBlich tber ein
Zahlrohr in Abhéngigkeit vom 6-Kreis, der koaxial zum w-Kreis angeordnet ist, erfolgt.
Nach Bestimmung der Orientierungsmatrix, welche die Informationen beziiglich der
reziproken Elementarzelle und der Orientierung des Kristalls im Raum enthélt, werden die
Rohdaten der einzelnen Reflexe nach einem festgelegten Abtastmodus (6/26-scans)
aufgenommen. Zur Uberpriifung der Streukraft des Kristalls werden in bestimmten
zeitlichen Abstanden standardmaRig starke Kontrollreflexe gemessen. Nach erfolgter
Rohdatensammlung erfolgt eine Datenreduktion mit Lorentz- und Polarisationskorrektur.
Die Datensammlung, Zellverfeinerung und Daten-Reduktion erfolgten dabei mit dem
Softwarepaket STADIA4.

Im Unterschied zur Zahlrohrtechnik des Vierkreisdiffraktometers nutzt das IPDS eine
rontgenempfindliche Bildplatte zur Messung der Beugungsintensititen aus. Die verwen-
dete Strahlung ist ebenfalls monochromatische MoKa-Strahlung (Graphitmonochromator).
Bei der Messung werden fur eine bestimmte Winkelstellung Drehbewegungen um 1° auf
der zum Rontgenstrahl vertikal ausgerichteten Drehachse durchgefiihrt und alle Reflexe in
dieser Winkelstellung registriert. Auf der Bildplatte werden die Intensitatsinformationen in
einer mit Eu** dotierten Schicht aus BaFCI latent in Farbzentren gespeichert. Mit einem
speziellen Lesekopf werden die Daten ausgelesen und auf einen Rechner Gbertragen. Nach
Loschen der Farbzentren steht die Platte wieder fir Aufnahmen bei anderen Winkelstel-
lungen zur Verfigung. Die Sammlung, Aufbereitung und Ausgabe der Daten erfolgt
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hierbei mit dem Softwarepaket Stoe-1PDS.

Fur die Vermessung eines Kristalls auf einem der beiden Gerdte mussen verschiedene
Uberlegungen angestellt werden. So empfiehlt es sich, besonders kleine und
intensitatsschwache Kristalle auf dem Flachendetektor zu vermessen, da dessen
Empfindlichkeit im Vergleich zum Vierkreisdiffraktometer hoher ist. Weiterhin ist das
Gerédt aufgrund der kirzeren Messzeit fur das Vermessen von Kiristallen mit groRen
Elementarzellen von Vorteil. Nachteilig wirkt sich beim IPDS der beschrénkte
Beugungswinkelbereich auf 60° in 20 aus. Deshalb ist fir Kristalle mit sehr kleinen
Elementarzellen, oder Verbindungen, bei denen Hochwinkelreflexe einen groRen Anteil
zur Strukturinformation beisteuern, eine Messung am Vierkreisdiffraktometer vorteilhafter.

7.4.2 Kristallstrukturbestimmung und Verfeinerung

Geht man von der Vorstellung aus, dass die Elektronen in Gestalt einer kontinuierlichen
raumlichen Dichtefunktion p(x,y,z) Uber das ganze Volumen der Elementarzelle verteilt
sind, dann lasst sich die Elektronendichte als FOURIER-Reihe mit den Strukturamplituden
Fra als Koeffizienten auffassen, die mit Kenntnis von Phase und Amplitude berechnet
werden kann. Die Strukturamplituden Fpg werden durch Summation allen Atome in der
Elementarzelle gewonnen, wobei die Atomformfaktoren f; deren Elektronenzahl und
raumliche Ausdehnung bertcksichtigt. Der Ausdruck fir die FOURIER-Reihe ist in Gl. 7.4
und fiir die Strukturamplitude in GI. 7.5 wiedergegeben.

1 .
V2)== S Fyql® 2 [hx+ky+Iz) Gl.74
V h k. T=-00

Fhil = zfj@z fihx;; +ky+1z) Gl 75
i

p: Elektronendichtefunktion Uber den gesamten Kristallraum [A®], V: Volumen [A%], hkl: MILLER sche
Indizes, X, y, z: Lageparameter des Atoms, Fy: Strukturamplitude, f;: Atomformfaktor

Das zentrale Problem der Strukturlosung besteht darin, dass bei den die Information
enthaltenden Strukturfaktoren nur die Betrdge gemessen werden konnen. Die
Phaseninformation, also das Vorzeichen der Strukturamplitude, ist zundchst unbekannt.
Wird in der FOURIER-Reihe (GI.7.4) der unzugangliche absolute Strukturfaktor Fpy
durch |Fhk.|2DIhk| ersetzt, erhdlt man die sog. PATTERSON-Funktion, die in GI. 7.6
wiedergegeben ist und keine Phaseninformation mehr besitzt.

|:’(U,V,W)=i2 S [Frya|* cos? (hu + kv + Iw) Gl.7.6
V© hk

P(u,v,w): PATTERSON-Funktion, 0Fy,: Produkt zweier Strukturamplituden
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Voraussetzung flr die Durchfiihrung einer Differenzfouriersynthese ist sie Kenntnis
zumindest einiger Startpunktlagen. Im Falle der Verfeinerung einer Struktur, deren
Isotypie schon bekannt ist, lassen sich deren Atomlagen als Startwerte einsetzen. Fir die
Aufstellung eines bislang unbekannten Strukturmodells lassen sich die Startpunktlagen im
wesentlichen auf zwei Arten gewinnen. Bei der Patterson-Methode [64] werden nach
Gl. 7.6 interatomare Abstandsvektoren erhalten, aus denen sich unter Berticksichtigung der
Raumgruppensymmetrie Startpunktlagen ableiten lassen. Diese Methode eignet sich vor
allem fur Strukturen, in denen nur wenige Schweratome enthalten sind. Haben alle Atome
ahnliche Atomformfaktoren, sind die Direkten Methoden [65] von Vorteil. Diese bedienen
sich der Zusammenhénge zwischen Intensitaten innerhalb von Reflexgruppen und ihren
Phasen. Uber Permutationszyklen kann die Phaseninformation mit einer gewissen
Wahrscheinlichkeit abgeleitet und so auf mogliche Startlagen riickgeschlossen werden.
Beide Methoden sind im Strukturldsungsprogramm SHELXS—86 [66] enthalten.

Die erhaltenen Startpunktlagen dienen dem Programm SHELXL—-93 [67] dazu, nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate weitere Atomlagen genauer zu bestimmen. Dieses
erste Modell liefert ein mogliches Strukturmodell mit den dazugehorigen [F[Ly und Peq
Aus den gemessenen s und den erhaltenen neuen pcy wird eine neue Dichtefunktion
berechnet. Durch anschlielende Differenzbildung zwischen den beobachteten F,- und
berechneten F.-Werten kénnen mogliche Positionen weiterer Atome erhalten werden. Ein
Erfolg hdngt allerdings stark davon ab, ob ein hinreichend gutes Modell verwendet wurde.
Ein MaR fir die Glte einer Strukturverfeinerung ist unter anderem der Vergleich von
gemessenen Strukturfaktoren F, und den berechneten Strukturfaktoren F.. Die Differenz
sollte mdglichst klein sein und wird im sog. R-Wert (GI. 7.7) ausgedrickt, der anhand des
Standardabweichungsquadrats der gemessenen Reflexe zusatzlich gewichtet werden kann
(WRy; GI. 7.8).

2” Fol - |Fell Gl. 7.7
— hkl
> |Fl
hkl
> W(Fo® - Fe)? Gl. 7.8
WR2 - hkl
Z W(Fo%)?
hkl
. 1 Fo’ + 2F;°
mit w = und P=">—%—%

[0%(Fo?) + (AP)* + BP?] 3

Fo: beobachtete Strukturamplitude; F.: berechnete Strukturamplitude; w: Wichtungsfaktor; F,: beobachtete
Strukturamplitude; F.: berechnete Strukturamplitude; A, B: Wichtungskoeffizienten, o%(F,)% Standard-
abweichung
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Ein anderer Gultefaktor ist der ,,Goof**-Wert (,,goodness of fit“; vgl. Gl. 7.9). Hierbei geht
auch der Grad der Uberbestimmung der verfeinerten Parameter (Atomlage, Schwin-
gungstensoren, Extinktionsberlcksichtigung etc.) ein. Der Goof-Wert sollte bei einem
Hrichtigen® Strukturmodell und gentigend groflem Zahlenverhaltnis von Reflex und
Parameter (> 10) Werte um 1 annehmen.

> W(Fo? - F2)? Gl. 7.9
hki

Goof = p)

w: Wichtungsfaktor; F,: beobachtete Strukturamplitude; F.: berechnete Strukturamplitude; n: Anzahl der
Reflexe; p: Anzahl der Parameter

Da niedrige R-Werte zwar eine grundsatzliche Aussage zur Gute einer Kristallstruktur-
analyse erlauben, aber keine eindeutigen Qualitatskriterien sind, missen zusétzlich noch
andere Gesichtspunkte zur Beurteilung herangezogen werden. So wird die Plausibilitét ei-
nes Modells zuallererst durch Ubereinstimmung mit den Ergebnissen quantitativer
Analysen, z.B. durch nasschemische Analyse oder EDX-Untersuchungen, gestitzt. Wei-
terhin spielen sinnvolle interatomare Abstdnde, Winkel, Koordinationszahlen, plausible
isotrope bzw. anisotrope Temperaturfaktoren, niedrige Korrelationen zwischen unabhangi-
gen Parametern wahrend der Verfeinerung und geringe Restelektronendichten eine
wichtige Rolle fiir die Beurteilung der Gute des Modells.

Am Ende einer Strukturverfeinerung werden oftmals noch Extinktionseffekte beriicksich-
tigt. Besonders bei sehr starken Reflexen und bei niedrigen Beugungswinkeln stellt man
h&ufig eine systematische Abweichung von beobachteten und berechneten Strukturfaktoren
fest. Durch den Extinktionskoeffizienten kdnnen diese Abweichungen Kkorrigiert werden.
Dieser ist im Programm SHELXL—93 [67] nach GI. 7.10 definiert.

+ 0,001 Per E2ZA3 T
_ H* 0,002 Fe” AT Gl. 7.10
Pex 0 SinZe N

Pex: Extinktionskoeffizient; F.: berechneter Strukturfaktor; A: Wellenlange [A]; 8: Beugungswinkel [°]

7.4.3 Absorptionskorrektur der gemessenen Intensitaten
Durchdringt ein Rontgenstrahl Materie, so wird dessen Intensitat durch verschiedene
Absorptionsphanomene geschwacht (vgl. ).

I =lpe™ Gl.7.11

lo: Intensitat des Roéntgenstrahls vor Eintritt in die Materie; I: Intensitdt des Rontgenstrahls nach
Durchdringen der Wegstrecke x; i: linearer Absorptionskoeffizient [mm™]; x: Wegstrecke, die der Réntgen-
strahl durchlduft [mm]
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Solche Absorptionseffekte wachsen etwa mit der vierten Potenz der Ordnungszahl der
beteiligten Atome und der dritten Potenz der Wellenldnge der verwendeten
Rontgenstrahlung an und verfélschen die Intensitat der gemessenen Rontgenstrahlung. So
kann das Strukturmodell fehlerhafte Schwingungstensoren der Atome oder
Atompositionen aufweisen. Bei Substanzen mit Schweratombeteiligung, also mit hohen
linearen Absorptionskoeffizienten aber auch bei stark anisotropen Kristallformen wie
Plattchen und Nadeln, ist daher eine Absorptionskorrektur der gemessenen Intensitaten
notwendig. Daflr stehen einerseits sehr genaue, aber aufwendige numerische Methoden,
andererseits die weitverbreiteten und weniger aufwendigen semiempirischen bzw.
empirischen Verfahren zur Verfligung.

Ein in den meisten Softwarepaketen zur Datensammlung und -aufbereitung automatisiertes
empirisches Verfahren ist die Methode des ,,-scans* [68]. Sie nutzt einige starke
Reflexe, die nahe bei x=90° wvermessen wurden, und berechnet daraus ein
dreidimensionales Absorptionsprofil und eine Transmissionskurve fur die Q-Scan-Reflexe,
welche die Grundlage fur die Korrektur aller vermessenen Reflexe darstellt.

Das Computerprogramm HABITUS [69] vereint numerische und empirische Verfahren. Im
Programmverlauf wird tber die Anderungen von Flachenabstanden, -formen und -indizes
das y-scan-Profil geglattet. Die Variation der Kristallbeschreibung wird so lange vom
Programm fortgesetzt, bis ein akzeptables Ergebnis erhalten wird. Die mit den
Indizierungen optimierte Kristallform ist dann die Grundlage fir eine nachfolgende
Absorptionskorrektur. Neben der -scan-Methode l&sst sich die Kristallgestalt tber
symmetriedquivalente Reflexe approximieren. Ein Vorgehen nach dieser Methode ist dann
von Vorteil, wenn sich keine genligend groRe Anzahl starker y-scan-Reflexe findet.
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8 Thermodynamische Daten

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird durch kritischen Vergleich von experimentellen
Ergebnissen mit den Aussagen thermodynamischer Modellrechnungen ein besseres Ver-
stdndnis der bestimmenden heterogenen und homogenen Gleichgewichte sowohl bei
chemischen Transportexperimenten mit Cobaltphosphiden und —phosphaten wie auch bei
isothermen Temperversuchen im System Cobalt/Phosphor/Sauerstoff angestrebt.
Grundlage fur die Modellrechnungen ist ein in sich konsistenter Satz an thermodynami-
schen Daten, der in diesem Kapitel zusammengestellt wird (Tabelle 8-4). Die benétigten
Werte wurden, soweit vorhanden, aus den entsprechenden Tabellenwerken enthommen
[70, 71,72, 73, 74].

Fur die unter den experimentellen Bedingungen gasférmigen Stoffe konnten die Literatur-
werte weitgehend unveréndert ibernommen werden. In einigen Féllen war allerdings zur
Vermeidung von Widerspriichen eine Uberarbeitung der thermodynamischen Daten der in
den Modellrechnungen beriicksichtigten Gasteilchen notwendig. Das gilt besonders fiir die
Cobaltiodide [75]. Dabei wurde darauf geachtet, dass die Partialdruck- bzw. Gleichge-
wichtsmessungen der Literatur durch Modellrechnungen mit den neu ausgewerteten Daten
mdoglichst gut wiedergegeben werden konnten (Methode des zweiten Hauptsatzes).
Alternativ zu dieser Art der Auswertung von Gesamtdruckmessungen steht die Methode
des dritten Hauptsatzes, die unter Zugrundelegen von Entropiewerten vergleichbarer
Verbindungen in der Regel zu Bildungsenthalpien fuhrt, die gut mit den entsprechenden
Werten &hnlicher Verbindungen vergleichbar sind. Sie hat allerdings den Nachteil, dass die
experimentell gemessenen Gesamtdriicke mit den daraus abgeleiteten thermodynamischen
Daten nur ungenau wiedergegeben werden kénnen.

Bei der Methode des zweiten Hauptsatzes kann jedoch durch die Art der Auswertung
(Extrapolation Uber einen sehr grof3en Bereich ohne Messpunkte) ein kleiner Fehler in der
Geradensteigung zu grofen Abweichungen im Achsenabschnitt und somit zu grof3en
Unsicherheiten in der Entropiebestimmung fuhren. Daher sind die mit der Methode des
zweiten Hauptsatzes bestimmten Daten auch nur nach kritischer Sichtung und Vergleich
mit Daten ahnlicher Verbindungen anzuwenden. So wurden auch die Daten der Co-
baltphosphide, die in einigen Literaturstellen [70, 71, 76] angegeben sind, unter dem o.g.
Kriterium entweder unverandert tbernommen (CoP) oder leicht modifiziert (Co,P, CoP3).
Zu den wasserfreien Cobaltphosphaten, mit Ausnahme von Co,P,O; [77, 78], befinden
sich in der Literatur keine Daten. Daher wurden Uberlegungen angestellt, tiber die
entsprechenden, in  Tabellenwerken angegebenen Daten von Alkali- und
Erdalkalimetallphosphaten bzw. -sulfaten eine Abschatzung der thermodynamischen
Daten der Cobaltverbindungen zu erzielen (s. Abschnitt 8.4).
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8.1 Phosphor enthaltende Gasteilchen

Im Unterschied zu uneinheitlichen Literaturangaben beziehen sich alle hier benutzen ther-
modynamischen Daten auf AgH®gs (P, rot) =0 kcalhol ™. Die Qualitat der verwendeten
Daten ist allerdings sehr unterschiedlich.

Die Daten fir P,g, P4y und P4O104 Sind Tabellenwerken entnommen [72, 87]. Diese Daten
sind experimentell Gber einen sehr weiten Temperaturbereich gut abgesichert. Extreme
Unsicherheiten ergeben sich aber bezuglich der Bildungsenthalpie von P4Og 4. So schwan-
ken die in der Literatur angegebenen Werte fiir AgH®298(P4O¢,g) zZwischen —380 kcallhol™
[72] und —512 kcal(tol™ [87]. Dieser Bereich konnte von GLAUM und WALTER-PETER [78]
bereits auf ca. 450 % 10 kcallol™ eingeschrankt werden. Im Falle von POy und PO,
stehen zwar tabellierte Daten zur Verfligung, diese sind aber von zweifelhafter Gite. GERK
[79] gelang es nicht, mit ihnen eine gesicherte Berechnung der Gleichgewichtspartialdri-
cke bei vorgegebenem P/O-Verhéltnis, Temperatur und Ampullenvolumen bei den
Betrachtungen zum chemischen Transport von Magnesium- und Mangandiphosphat mit
lod durchzufuhren. Daher soll P4Osg bei den nachfolgenden Betrachtungen immer stell-
vertretend stehen flr die Summe der thermodynamischen Charakteristika weiterer re-
duzierter Phosphoroxide, welche sich entsprechend dem zu erwartenden Gemisch ergeben.
Die Phosphoriodide Pl3g und P2lsg sind zwar im Bereich der Raumtemperatur sehr gut
untersucht [80, 81, 82], nicht aber unter Bedingungen, die bei chemischen Transportexpe-
rimenten vorliegen. Dazu existieren keine Untersuchungen dber die Gasphasen-
gleichgewichte im System Phosphor/lod. Durch Umrechnung der Daten von Standard-
temperatur auf Experimenttemperaturen um ca. 900°C ergeben sich daher zwangléaufig
Unsicherheiten beziiglich der Partialdriicke dieser Teilchen.

8.2 Cobaltiodide

Bei friiheren Untersuchungen zum chemischen Transport von Cobaltmonophosphid mit
lod [6] zeigte sich, dass die Loslichkeit von Col, in der Gasphase wahrend der Transport-
experimente erheblich héher sein muss, als in den Modellrechnungen unter Verwendung
der Originaldaten von KRABBES und OPPERMANN [83] errechnet wurde. Deshalb wurden
die Originaldruckmessungen von [83] nach der Methode des zweiten Hauptsatzes neu
ausgewertet'. Diese modifizierten thermodynamischen Daten sind in Tabelle 8-4
angegeben. Bei dieser Auswertung wurde besonders darauf geachtet, dass der in [83]

1 Die Grundlage bildeten die in [83] angegebenen Polynome fiir die jeweiligen Partialdriicke (fur eine
ausfiihrliche Betrachtung siehe [6]).
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gemessene Gesamtdruck von Coly g und Cozlsg Uber einem Bodenkdrper von Cobalt und
Coly, in den Modellrechnungen sehr genau wiedergegeben wird.

Als weiteres Cobaltiodid ist noch Colz4 zu erwéahnen. Da sich aber mit den in [83] abge-
schatzten thermodynamischen Daten flr dieses Gasteilchen ein Partialdruckverhéltnis von
P(Cols)/P(Coly) = 10-10" ergibt, wurde dieses Gasteilchen aufgrund seiner marginalen
Bedeutung in den Modellrechnungen nicht beriicksichtigt, aus Grinden der Vollstandigkeit
aber in Tabelle 8-4 aufgenommen.

8.3 Cobaltphosphide

Die thermodynamischen Daten der Cobaltphosphide sind in [73] Uber einen sehr weiten
Temperaturbereich angegeben, differieren aber zu den Angaben in [71] und [76]. MYERS
bestimmte in [76] die Bildungsenthalpie und Entropie von CoPs durch Auswertung der
gemessenen Dissoziationsdriicke Uber einem Bodenkérper von Cobaltmonophosphid
(Gl. 8.1) in Kombination mit thermodynamischen Daten von BILTZ und HEIMBRECHT [84]
(Dritter Hauptsatz).

4 CoPs = 2 CoPs + Pag Gl. 8.1

Da diese von MYERS gemessenen Zersetzungsdriicke durch Rechnungen mit CVTRANS
sehr gut wiedergegeben werden kénnen, wurden die Daten von CoPs aus [76] unveréndert
tbernommen, zumal bei Untersuchungen zum chemischen Transport des Monophosphids
mit diesen Daten sehr gute Ubereinstimmungen zwischen den Experimenten und Modell-
rechnungen erzielt wurden [75].

Auch fir das Dicobaltmonophosphid findet man bei MYERs die entsprechenden thermody-
namischen Daten, wobei die Bildungsenthalpie des Co,Ps unverandert aus der Arbeit von
WEIBKE und SCHRAG [85] tibernommen wurde. Mittels kalorimetrischer Messung der Bil-
dungswérme aus den Elementen ermittelten die Autoren die Standardbildungsenthalpie des
Metallphosphids zu AgHjgg = —41,8 + 3 kcal-mol ! Allerdings fuhrt dieser im Vergleich
zum Mono- und Triphosphid sehr niedrige Wert dazu, dass Co,P bei orientierenden Mo-
dellrechnungen zum chemischen Transport im System Co/P/O/I als Gleich-
gewichtsbodenkdrper in Quelle und Senke berechnet wird, d.h. als thermodynamisch
stabilste Phase wird die Bildung von Co,Ps gegeniiber den anderen Phosphiden bevorzugt.
Da das Dicobaltphosphid bei den Experimenten unter den gewahlten Trans-
portbedingungen nicht als kondensierte Phase auftrat, wurde fir die Bildungsenthalpie des

! Diese Art der Messung ist naturgema® mit einem groBen Fehler behaftet.
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Co,Ps ein um 2 kcal-mol™*hoherer Wert fiir die thermodynamischen Rechnungen verwen-
det.

Bei friheren, orientierenden Versuchen zum chemischen Transport von CoP3; mit lod [6]
zeigte sich keine zufriedenstellende Ubereinstimmung zwischen Experimenten und
Rechnungen, wenn man die Bildungsenthalpie von CoP3 aus [76] unverandert tibernahm.
Dies konnte daran liegen, dass bei der Auswertung der Messungen der Dissoziationsdrticke
in Effusionszellen nach der Methode des dritten Hauptsatzes die von MYERS benutzte
Entropie von S°gos=156cl aus [84] als zu niedrig angesehen wird®>. Mit den
Entropieinkrementen fir Cos und Pt aus [73] und [72] ergibt sich fur die
Standardentropie von CoPs;s ein viel hoherer Wert (S°s = 23,5 calmwol'l[B('l). Auch
konnten die Druckmessungen von MYERS unter Verwendung der Originaldaten fur CoPs
mit Modellrechnungen nur ungenau wiedergegeben werden. Orientiert an den
Originaldruckmessungen aus [76] wurde daher eine rein graphische Auswertung nach der
Methode des zweiten Hauptsatzes vorgenommen.

Es erfolgt zunédchst eine graphische Auftragung der Messwerte (Ig p/po gegen 1/T), wo-
durch man eine Gerade erhélt, aus der man durch lineare Regression letztendlich aus der
Geradensteigung die Bildungsenthalpie und aus dem Achsenabschnitt die Entropie bei der
mittleren Messtemperatur erhalt.

Die Zersetzung von CoP3 s kann man nach Gl. 8.2 formulieren:

CoP3s = CoPs + Py Gl. 8.2

Fur dieses heterogene Gleichgewicht ergibt sich folgender Zusammenhang nach GI. 8.3
(vgl. Abschnitt 2.2):

L AGHY L AST Gl. 8.3
2303[R T 2303[R

lgK, =Igp =

R =1,987 calmol *&K™* 2,303 = Ig

Mit den experimentell bestimmten Zersetzungsdriicken der Messreihen aus [76], ergibt
sich durch lineare Regression folgendes, in der Originalarbeit nicht berechnete, Polynom:

! Der benutzte Wert von —39,8 kcal-mol™ liegt innerhalb der von WEIBKE und SCHRAG bestimmten
Fehlergrenze fur die Bildungsenthalpie von Co,Ps.

2 Auf Grundlage dieses Entropiewertes bestimmte MYERS eine Bildungsenthalpie von AgHags (CoP3;) =
-49,8 kcal-mol L.
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_ 14163

logp +10,037 Gl. 8.4

Mit GI. 8.4 berechnet man fur die mittlere Messtemperatur T =997,5 K eine Reaktion-
senthalpie  von  AgH =64,811kcal/FU  und eine  Reaktionsentropie  von
ARS = 45,929 calFU K™

ArHog7 5 = AgHgg75(COPs) + AgHgg75(P2g) — AgHagg7,5(COP3s) Gl. 85

ArSg97,5 = S°997,5(COPs) + S°997,5(P2,g) — S°997,5(CoP3s) Gl. 8.6

Nach Umrechnung der thermodynamischen Werte (vgl. Tabelle 8-4) fur die Verbindungen
CoPs und P, 4 auf mittlere Messtemperatur und Einsetzen in GI. 8.5 und Gl. 8.6, erhélt man
die Standardbildungsenthalpie und —entropie fiir das Triphosphid bei T = 997,5 K.

AgHgg7 5 (CoP3) = AgHog7,5(CoPs) + AgHog7,5(P2,g) — ArHooe7 5
= (~19,54 + 48,60 — 64,81) kcalol™* = —35,75 kcal ol ™

S°997,5(COP3s) = S°9975(COPg) + S°99755 (P2,g) — ArSg975
= (25,07 + 62,22 — 45,93) calthol * K™ = 41,36 cal ol *K™

Daraus ergeben sich nach Umrechnung auf Standardtemperatur folgende Werte:

AgHog5(CoP3) = =51,5 kcalol™  S°505(CoPs) = 14,3 calthol K™

In Abb. 8-1 sind die von MYERS gemessenen Driicke den mittels thermodynamischen
Rechnungen ermittelten Werten gegenubergestellt. Mit diesen Daten lassen sich die von
Myers experimentell bestimmten Zersetzungsdriicke von CoP3; geméalR Gl. 8.2 Uber den
gesamten Temperaturbereich mit Modellrechnungen sehr genau wiedergeben.

In Abb.8-2 ist der Phosphor-Koexistenzdruck gegen die Zusammensetzung des
Bodenkorpers CoP, auf Grundlage der (berarbeiteten thermodynamischen Daten von
CoP3 und Co,Ps bei 800°C dargestellt. Mit steigendem Phosphorgehalt des Bodenkdrpers
wéchst auch der Koexistenzdruck des Phosphors, wahrend sich die Lage des homogenen
Gleichgewichtes GI. 8.7, wie erwartet, mit steigendem Gesamtdruck immer weiter
zugunsten von p(Pa,g) verschiebt.

Pag = 2P2g Gl. 8.7
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Abb. 8-1 Experimentell bestimmten Phosphor-Dampfdricke fiir die Dissoziation von CoP;
nach Gl. 8.2 in Abhangigkeit von der Temperatur (verschiedene Messreihen von MYERS [76]:
Gegeniberstellung der berechneten Dissoziationsdriicke aus CVTRANS auf Grundlage der Uberarbeiteten

und ).

thermodynamischen Daten von CoP; (durchgezogene Linie).

10 Py

154

-log p/po

20

25- Py

30-

Co/ Co,P Co,P /CoP CoP / CoPg

Abb. 8-2 Berechnete Koexistenzdriicke von P, und P, 4 (iber einem Bodenkérper Co/Co,P
auf Grundlage der uberarbeiteten thermodynamischen Daten von CoP;, Co,P/CoP und CoP/CoP; bei

T =800°C.
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8.4 Cobaltphosphate

Grundlage fir die Abschatzung der Bildungsenthalpie der Phosphate ist die Uberlegung,
dass diese terndren Verbindungen nur dann gegen Zerfall in die entsprechenden bindren
Komponenten stabil sind, wenn ihre freie Bildungsenthalpie AgGt kleiner ist, als die
Summe der freien Bildungsenthalpien AgrG+t der bindren Verbindungen. Diese Summe
entspricht also einer Mindeststabilitat der Phosphate (freie Mindestbildungsenthalpie).

Fur Festkorperreaktionen gilt nach Kopp-NEUMANN und DULONG-PETIT [86], dass sowohl
die Reaktionsentropie AgSt wie auch AgCp(T) gegen Null geht. Nach der vereinfachten
Gibbs-Helmholtz-Gleichung (Gl. 8.8) entspricht somit die freie Mindestbildungsenthalpie
der Mindestbildungsenthalpie und ndherungsweise der Reaktionsenthalpie fiir die
Bildungsreaktion der terndren Verbindung aus den bindren Komponenten:

ARGt = AgHr (fur Feststoffreaktionen) Gl. 8.8

Darlber hinaus ergeben sich die Entropien und die Koeffizienten fur die Beschreibung der
Temperaturabhangigkeit der Wéarmekapazitat von Phosphaten als Summe der Daten der
entsprechenden bindren Oxide.

Aus den binaren Oxiden CoOg und P4O10s Wird die Mindeststabilitédt des Phosphats be-
rechnet. Die Bildungsenthalpie ergibt sich aus der Mindeststabilitdt plus einem
zusatzlichen Enthalpiewert, den man als Neutralisationswarme fiir die Reaktion des basi-
schen Metalloxids mit dem sauren P40 auffassen kann.

Bei der hier gewahlten VVorgehensweise ergibt sich eine Unsicherheit von AgH (Phosphat)
nur durch die Abschétzung der Neutralisationswarme. Diese trégt aber im allgemeinen nur
zu einem kleinen Teil (~10—-20%) zur Bildungsenthalpie des Phosphats bei, so dass sich
mogliche Fehler kaum auf den Schatzwert fur AgH (Phosphat) auswirken (vgl.
Fehlerbetrachtung; Abschnitt 8.4.4).

8.4.1 Cobalttetrametaphosphat

Aus der Festkorperreaktion fiir die Bildung des Tetrametaphosphats aus den bindren Oxi-
den CoO und P4O19 ergibt sich nach GI. 8.9 die Mindestbildungsenthalpie wvon
~833,6 kcalhol ™

2[C00s + P40105 = C02P40125 Gl. 8.9

AgH°%gg = Zm—57,1) + (—719,4) + AgH = —-833,6 kcallthol™ + ArH®598

Fur die Bildung des Sulfats aus den bindren Ausgangskomponenten ergibt sich nach
Gl. 8.10 mit der Bildungsenthalpie fur CoSO, aus [74] die Reaktionsenthalpie von
~46,27 kealhol ™,



56 Kapitel 8 Thermodynamische Daten

CoOs + SO3z5 = C0SO4s Gl. 8.10

ArH®508 = (—212,0 + 57,1 + 108,63) kcallthol! = -46,27 kcalthol?

Die Neutralisationswarme fur GI. 8.9 kann nicht unmittelbar mit jener fur GI. 8.10
verglichen werden, da sich die Séurestarke von SOz und P4O104 unterscheiden. Daher
werden als Bezugswerte die Bildungsenthalpien von Natriummetaphosphat und
Natriumsulfat herangezogen, deren Bildungsenthalpien bekannt sind.

Zundchst erhalt man nach GI. 8.11 die Reaktionsenthalpie fur die Bildung von Natriumsul-
fat aus den Oxiden:

Na;Os + SO3zs = NapSOqs Gl. 8.11

ArH®508 = (—332,1 + 99,2 + 108,63) kcallhol! = -124,27 kcallhol™

Aus Gl. 8.10 und GI. 8.11 ergibt sich durch Quotientenbildung nach GI. 8.12 der Faktor
0,3723 fir die unterschiedliche Basenstéarke der Metalloxide von CoOs und Na,Os:

A H{C0SO,} _ -46,27 Ckcal Cinol * 04723 Gl. 8.12
A H{Na,SO,} -124,27 Ckcal (mol™*

Fur die Bildung des Natriummetaphosphats aus den bindren Ausgangskomponenten er-
rechnet sich nach GI. 8.13 mit der Bildungsenthalpie fir NaPOs;s aus [74] eine
Reaktionsenthalpie von — 62,16 kcalhol™ bzw. bei vierfachem Formelumsatz von
—248,62 kcallmol ™.

Y[Na,Os + Yal[P4O10s = NaPOs Gl. 8.13

A HS = (—291,61 + %[99,21 + ¥4[7119,4) = -62,16 kcallmhol™

Mit dem aus Gl. 8.12 errechneten Faktor ergibt sich nach Gl. 8.14 die Reaktionsenthalpie
fir die Bildung des Cobalttetrametaphosphats aus den bindren Oxiden (GI. 8.9):

! Der Vergleich mit den entsprechenden Natriumphosphaten eignet sich fiir die Abschatzung der
thermodynamischen Daten der Co-Phosphate besonders gut, da vom Natriummetaphosphat, wie auch vom
Di- und Orthophosphat die Bildungsenthalpien bekannt sind [74].
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AgH{Co,P,0,,} = xkcal Cnol™ 03723 Gl. 8.14
4TDgH{NaPO,} -24862kcaltmol*

AgH{C0,P,01,} = -92,56 kcalthol™

Mit dem errechneten Wert fur die Mindeststabilitat von Co,P401, aus Gl. 8.9 und dieser
Zusatzstabilisierung von -92,56 kcallol™ ergibt sich somit eine Bildungsenthalpie
AgH°503 = 926 kcal ol ™.

Zur Vorgehensweise der Abschatzung der Entropien und C,-Funktionen der wasserfreien
Ubergangsmetallphosphate sollen hier S°gs und die Koeffizienten A, B und C zur Be-
schreibung der Temperaturabhangigkeit der Warmekapazitat von Co,P401, nach Gl. 8.15
aus bekannten Daten fiir die bindren Oxide CoOs und P4O1qs, deren Daten in Tabelle 8-4
aufgefiihrt sind, hergeleitet werden. Die Daten fiir die weiteren Phosphate ergeben sich
analog.

Mit der Naherung, dass sowohl AgS, als auch ArCp flr Festkorperreaktionen Null sind
[86], erhalt man die Entropie und die Koeffizienten der Cp-Funktion entsprechend des
stéchiometrischen Verhaltnisses aus GI. 8.9 additiv aus den Daten der entsprechenden
bindren Oxide CoOs und P4O19s Wobei die Temperaturabhdngigkeit der molaren War-
mekapazitdt durch GIl. 8.15 n&herungsweise gegeben ist. Die Ergebnisse dieser Aus-
wertung sind in Tabelle 8-4 zusammengefasst.

Co=A+BT+= Gl. 8.15
T2

8.4.2 Cobaltorthophosphat

Fur die Bildung des Co3(PO,),s aus den festen, bindren Komponenten ergibt sich nach
Gl. 8.16 eine Mindeststabilitat von —531,0 kcal Thol ™:

3[C00; + %B4010s = C03(PO4)2s Gl. 8.16
AgH°508 = Sm—57,1) + 1/2m—719,4) + AgrH%»95 = —531,0 kcal@ol'l + ArH®598
Fur die Bildung des Natriumorthophosphats aus den bindren Ausgangskomponenten erhalt

man mit der Bildungsenthalpie fiir NagPO, s aus [74] die Reaktionsenthalpie nach GlI. 8.17
zu — 129,49 kcalThol™ bzw. bei doppeltem Formelumsatz zu —258,97 kcal ol ™.
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3/,Ma,0s + ¥4P4O010s = NazPOus Gl. 8.17

ARH®p05 = (—458,15 + 3/2[99,21 + ¥4[119,4) = —129,49 kcal ol

Nach GlI. 8.18 ergibt sich mit dem in GI. 8.12 errechneten Faktor von 0,3723 fiir das Ver-
héltnis der Basenstarken von Na,Os und CoO;s fir die Feststoffreaktion (Gl. 8.16) folgende
Reaktionsenthalpie:

ArH{C0;(PO,),}  x Tkeal ol ™ 03723 Gl. 8.18
2[(DgH\Na;PO, ; —258,97 Ckcalinol™

ARH{C03(PO4)2’S} =-96,41 kcallhol!

Daraus resultiert flir Co3(PO4),s eine Bildungsenthalpie von —627 kcalmol™. Die Werte
fur ArS und die Koeffizienten A, B und C ergeben sich analog zur VVorgehensweise beim
Tetrametaphosphat aus dem stéchiometrischen Verhdltnis nach GI. 8.16 additiv aus den
Daten der bindren Oxide. Die Ergebnisse dieser Abschétzung sind in Tabelle 8-4
zusammengefasst.

8.4.3 Cobaltdiphosphat

Fur die Bildung des Co,P,07 aus den festen, bindren Komponenten resultiert aus GlI. 8.19
eine Mindeststabilitat von —473,9 kcalhol™*:

2[Co0s + %2[B40105 = C02P207 Gl. 8.19

DeHo s = 20-57,1) + %((-719,4) + A_H2,, = -473,9 kealhol + AgH® 05

Fur die Bildung des Natriumdiphosphats aus den bindren Ausgangskomponenten erhélt
man nach GI.8.20 mit der Bildungsenthalpie fir NasP,O;s aus [74] eine
Reaktionsenthalpie von — 198,69 kcaltol ™.

2[Ma,0q +1/2[B4010,5 = Na4P207,3 Gl. 8.20
ArH®y98 = (=756,81 + 2[99,21 + %[719,4) = 198,69 kcal(thol™?
Mit dem in GI. 8.12 errechneten Faktor von 0,3723 fir das Verhaltnis der Basenstarken

von Na,Os und CoO;s ergibt sich fiir die Feststoffreaktion nach Gl. 8.19 folgende Reaktion-
senthalpie (Gl. 8.21):
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ARH{CO,P,07, ) x keal nol 03793 Gl.8.21
AgHNa,P,0,.f -198,69 Ckcal mol™

AgH{Co0,P,07 s} =-73,97 kcalThol™

Daraus resultiert fir Co,P,0- s eine Bildungsenthalpie von —549 kcalimol™. Die Werte fur
AgS und die Koeffizienten A, B und C ergeben sich analog zur VVorgehensweise beim
Tetrametaphosphat additiv aus den Daten der bindren Oxide (vgl. Gl. 8.19). Die Ergebnisse
dieser Abschatzung sind in Tabelle 8-4 zusammengefasst.

Eine weitere Moglichkeit zur Abschatzung der Bildungsenthalpie der Cobaltphosphate ist
der Vergleich der Neutralisationswérmen von zweiwertigen Metallsulfaten mit den ent-
sprechenden Phosphaten, fur welche die Bildungsenthalpien bestimmt sind. Dies soll hier
kurz am Beispiel von Co,P,07 s durchgefiihrt werden. Als Vergleichssystem werden Zink-
sulfat bzw. —diphosphat herangezogen. Fir beide Verbindungen sind die Bildungs-
enthalpien bekannt [87, 88].

ZnOs + 803’5 = ZI’]SO4,5

ArH = (-233,9 + 83,2 + 108,63) kcal-mol = 42,07 kcalhol*

2[Zn0Os + 12 P4Olo,3 = Zn2P207,3

ArH = (-602,8 +2[83,2 + 1[7119,38) kcal-mol! = 76,71 kcalihol!

Die Neutralisationswarmen werden nun ins Verhéltnis gesetzt und das Ergebnis aus
Gl. 8.22 als Umrechnungsfaktor benutzt.

ARH{Zn2P207,s.}: ARH{002P207,5}:182 Gl. 8.22
A.H{znso,} A H{CosO,}

Fur Cobaltdiphosphat ergibt sich dann neben der Mindestenthalpie aus Gl. 8.19 von
—473,9 kcal-mol™ eine Zusatzstabilisierung von:

AgH Co,P,0; = 1,82 AgH C0SO,; = 1,82-(-46,3) kcal-mol™ = 84,3 kcal-mol™
Der so abgeschatzte Wert von -558 kcal-mol™ stimmt gut mit der nach der vorherigen

Methode erhaltenen Bildungsenthalpie tberein. Die Genauigkeit der so abgeschatzten Bil-
dungsenthalpien liegt bei etwa + 10 kcalThol ™.
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8.4.4 Fehlerbetrachtung der abgeschatzten thermodynamischen Daten

Um eine genauere Aussage Uber die Gite der abgeschatzten Daten der wasserfreien
Cobaltphosphate machen zu kénnen, wird im folgenden eine Betrachtung der mdglichen
Fehler unternommen. Es sei darauf hingewiesen, dass maogliche Fehler in den
Bildungsenthalpien der eingesetzten bindren Oxide CoOs und P4Oi0s hierbei nicht
beriicksichtigt werden.

Tabelle 8-1 Relativer Anteil der Reaktionsenthalpie der Cobaltphosphate an der
Bildungsenthalpie

AgH / kcalmol-1 AgH / kcalmol-1 relativer Anteil / %

C0sP401, ~926 ~92,6 10,0
Co,P,0; 548 ~74,0 13,5
Co3(PO4)2 ~627 ~96,4 15,4

Nach Tabelle 8-1 zeigt sich, dass der Anteil der Reaktionsenthalpie nur 10-20 % der
Bildungsenthalpie betrdgt, so dass mdogliche Fehler in der Abschatzung der
Reaktionsenthalpien kaum Einfluss auf die abgeschatzten Werte der Bildungsenthalpien
der Phosphate haben.
Bei einer Betrachtung der auf ein Mol Cobaltoxid normierten Neutralisationswéarmen
(norm. AgrH293) der Phosphate, erkennt man ein Ansteigen der Zusatzstabilisierung vom
Orthophosphat  (norm. AgHzgg = —=32,1 kcalmwol'l) uber Diphosphat (norm. AgrHzgg =
-37,0 kcalol™®) zum Tetrametaphosphat (norm. AgrHaes = —46,3 kcallthol™). Eine stei-
gende Absattigung des Cobaltoxids mit P4O0 flhrt hierbei zu einer immer stéarker
werdenden Stabilisierung.
Bei der Simulation der Koexistenzen, die bei isothermen Temperexperimenten im Phasen-
dreieck Co/P/O (vgl. Kapitel 10) gefunden wurden, stellte sich heraus, dass die
Cobaltphosphate alle etwas stabiler sein mussen, als durch rein rechnerische Abschétzung
erhalten:

NgHaoscoypo,), = —629,8 keallmol™

AgHags(co,p,0,) = —961,8 kcal ol ™
AgHagg(co,pi0,,) = —959,8 kcalol™

Mit diesen Bildungsenthalpien erhalt man eine vollstandige Ubereinstimmung zwischen
Temperexperimenten und entsprechenden Modellrechnungen. Zur Verdeutlichung der rela-
tiven Stabilitaten (vgl. Tabelle 8-2) der einzelnen Phosphate zueinander eignet sich eine
graphische Darstellung der auf die Mole Oxid (CoO und P4010) normierten Bildung-
senthalpien gegen den Molenbruch X(PO,5s).
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Tabelle 8-2 Normierte  Bildungsenthalpien und  Molenbriiche  X(PO,s)  der
Cobaltphosphate

Kondensierte Zusammensetzung AgHagg norm. AgHaes®  Molenbruch
Phase /kealolL /kcalhol™l  X(PO,s)
CoO - -57,1 -57,1 0
Co3(POy), 3C00 + 2P0, 5 = Co3(PO,),  —629,8 -125,96 2/5=0,40
Co,P,07 2Co00 + 2P0, 5 = CoyP,04 -561,8 -140,45 2/4 = 0,50
CoyP401 2C00 + 4P0;, 5 = CoyP401; -959,8 -159,97 4/6 = 0,67
CoP,0Op1 CoO + 4P0O; 5 = CoP401; - - 4/5=0,80
P4O10 4P0,5 = P40y -719,38 -179,85 1
3 norm.ABH298 = ABHZQS

%ﬂ(CoO) + n(POZ’S)@

Durch diese Art der Auftragung (vgl. Abb. 8-3) sind die jeweiligen Minimal- und
Maximalstabilitaten der Phosphate graphisch leicht zuganglich®. Die Mindeststabilitéten,
die sich als Summe der bindren Oxide entsprechend der Stochiometrien der
Bildungsreaktionen ergeben (vgl. Gl. 8.9, GI. 8.16 und GI. 8.19), entsprechen den Werten
entlang des quasibindren Schnitts CoO-PO,s (gepunktete Linie). Die Absenkung der
Phosphate unterhalb dieser Linie entspricht der Neutralisationswarme.

Die minimalen Bildungsenthalpien ergeben sich durch die Schnittpunkte der direkten Ver-
bindungslinien  zwischen der jeweils phosphordrmeren und phosphorreicheren
Nachbarphase mit der relativen Zusammensetzung (Molenbruch von PO;s). Die grofite
Stabilitét eines Phosphats ist gegeben durch die Extrapolation der Verbindungslinie zwi-
schen den beiden phosphorarmeren (oder -reicheren Nachbarphasen) auf dessen
Molenbruch X(PO2s):

Die Gerade mit den Randphasen CoO und Co,P,0; schneidet bei 123 kcalhol™ den
Molenbruch X(POys) = 0,4. So muss z.B. Cos(PO4); stabiler sein als 5-(—123 kcalol™)
= —615 kcalol™, um nach GI.8.23 als thermodynamisch stabile Phase neben den
Nachbarphasen CoO und Co,P,0; auftreten zu kénnen:

Co0 + Co,P,07 = Co3(POy); Gl. 8.23

! Korrekter wére eine Auftragung der freien Enthalpie gegen den Molenbruch X(PO,s). Darauf wurde
verzichtet, da nach der Kopp-Neumannschen Regel von ArG der Phosphate immer der gleiche
Entropieanteil abgezogen werden misste. Bei dieser Art der Auftragung handelt es sich also lediglich um
eine Parallelverschiebung der abgebildeten Funktion.
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Abb. 8-3 Durch Temperexperimente abgesicherte normierte Bildungsenthalpien der Cobaltphosphate
bei 298 K als Funktion des Anteils an Phosphoroxid X(PO,;s)

Da neben dem Orthophosphat kein phosphordrmerer Nachbar existiert, ist dessen
maximale Stabilitdt gegeben durch die Extrapolation der Verbindungslinie zwischen
Co,P4012 und Diphosphat auf X(PO,5) =0,4. Die Maximalstabilitat des Orthophosphats
betragt somit 5-(-129 kcalol™) = -645 kcalthol™, damit nach GI.8.24 Co,P,0; als
thermodynamisch stabile Phase existent bleibt:

2 C03(PO4)2 + 2 P02,5 = 3 Co,P,0y Gl.8.24

Auf diese Weise kann man auch die thermodynamische Stabilitat des Ultraphosphats
CoP401; eingrenzen. Die kleinstmdgliche AgHagg ergibt sich durch den Enthalpiewert auf
der Verbindungslinie Co,P401,—PO,5 beim Molenbruch X(PO,s) = 0,8. Dieser Wert ent-
spricht einer Bildungsenthalpie von 5-(~168 kcalltol™) = =840 kcalThol™. Die maximale
Stabilitdt des Ultraphosphats ist gegeben durch Extrapolation der Verbindungslinie
Co,P,07—C0,P401, auf X(PO,5) = 0,8.

Wiirde der Stabilitatswert von AgHaes (COP4O11) = 5-(—=175 kcalhol™) = -875 kcalhol ™
unterschritten, so ware das Tetrametaphosphat als thermodynamisch stabile Phase nicht
existent. Eine Gesamtibersicht U(ber die graphisch ermittelten Mindest- und
Maximalstabilitaten der Cobaltphosphate enthélt Tabelle 8-3.
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Tabelle 8-3  Aufstellung der Minimal- und Maximalwerte der Bildungsenthalpien der

Cobaltphosphate

Cobalt- Molenbruch norm. AgHags(mMin.)  norm. AgHagg(Max.)

phosphat ~ X(PO,5s) AgHas(min.)  /kcalfhol®  AgHpeg(max.) /kcalhol™
/kcal ol ™ /kcal ol ™

Co3(P0Oy), 2/5=0,40 =123 -615 =129 —645

Co,P,0;  2/4=0,50 -139 -556 -143 =572

Co,P4,01, 4/6=0,67 -153 -918 -164 -984

CoP,01; 4/5=0,80 =155 =775 -168 -840

Man erkennt, dass die rein rechnerisch bestimmten Stabilitaten der Cobaltphosphate (vgl.
Tabelle 8-1) weit innerhalb des in Tabelle 8-3 angegebenen Variationsbereiches liegen,
somit ist die Modifizierung der Werte zur Anpassung an die Temperexperimente nicht zu-
letzt aufgrund der geringen Ab&nderung durchaus vertretbar.
In Tabelle 8-4 sind alle in den Modellrechnungen verwendeten thermodynamischen Daten

zusammengefasst.
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Tabelle 8-4 Zusammenstellung der verwendeten thermodynamischen Daten

Formel AgH0s  S°208 AY B2 c¥ D¥ Literatur
/kcal Mol ™ [calhol*&?  /calfhol*K?  /calhol*&?  /calKol™ Jcal ol *K™*

Cos 0,00 7,18 474 4,00 - - [87]

CoO, 57,1 12.65 11,54 2,04 04 - [72]

C0:04s —216,3 24,5 30,84 17,08 5,72 - [87]

CoSO4¢ ~212,0 27,1 30,09 9,01 - - [70]

Na,O; ~99,21 17,95 13,26 16,78 ~0,989 -7,299 [74]

NaPO; —29161 22,83 12,65 27,50 - - [74]

NazPO, ~45815 4154 36,68 - - - [74]

NasP,05 756,81 64,60 57,629 - - - [74]

S04, ~10863 125 - - - - [72]

Cos(PO.),s  —-6298 65,29 52,516 44,93 ~2,512 - diese Arbeit

Co,P,05 -561,1 52,64 40,976 42,89 —2,912 diese Arbeit

CoP4O1ss ~959,6 79,98 58,872 81,70 6,624 diese Arbeit

Col,s ~21,20 36,60 15,80 7,70 - - [87]

Col,, ~12,84 43,648 25,29 3,396 -0.148 4,86 6]

Colyg 34,536 87,074 143129 o799)  0020P) - 6]

Coslg 20,859 135396 31,0039 0,899 0,054°) - 6]

Colsg 38,00 94,00 18,949 0,609 - - [83]

CoP, ~28,10 10,5 11,00 2,10 -0,36 - [71, 76]

CooP, -39,8 16,0 16,3 5,9 ~0,54 - [76]

CoP3; -51,5 14,3 21,7 1,4 -0,27 - diese Arbeit

Iy 25,52 43,18 4,874 0,096 0,067 - [87]

I 14,919 62,277 8,04 0,136 0,148 - [87]

Hag 0,00 31,21 6,52 0,78 0,12 - [87]

HI, 6,30 49,35 6,29 1,42 0,22 - [87]

H,0, 57,795 45106 7,169 2,56 0,08 - [71]

Oz 0,00 49,005 7,16 1,00 -0,40 - [87]

Pt 0,00 5,45 4,051 3,550 - - [87]

Plsg 5,50 88,34 19,7699  0,1269 ~0,9495  -0,0406  [80, 81]

Palag ~1,50 115,0 30,20 1,33 - - [82]

PO, -2,9 53,22 6,806 2,7189 0,0322 -0,9267  [71]

PO, ~71,0 60,6 10,517 4,4428 1,647 -1,594 [71]

P4Os, ~440,0 82,60 40,699 22,778 -10,969 - [78]

P.O10g -677,4 96,5 46,841 475350 12,735  -19549  [71]

P.O10s ~719,38 54,68 35,792 77,62 7,424 - [74]

Pag 42,68 52,11 8,675 0,1910 ~0,994 - [87]

Pag 30,77 66,89 19,562 0,162 -3,213 - [87]

PHsg 1,3 50,24 9,11 2,86 ~1,71 - [87]

Zno, 83,20 10,40 11,71 1,22 -2,18 - [87]

ZnSO, ~233,9 30,60 21,90 18,20 - - [87]

Zn,P,07, -602,8 - - - - [88]

2) C,(T) = A+ B0 + CEIIOSU + D03 c) Ubernommen von Fe,l, , [87]
b) Ubernommen von Fel, , [87] d) Ubernommen von Fels 4 187)
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9 Chemischer Transport der Cobaltphosphide
CoP3 und Co,P mit lod

9.1 Einleitung

Der chemische Transport als Methode zur Reinigung, Kristallisation und thermodynami-
scher Charakterisierung von Ubergangsmetallphosphiden wird seit einigen Jahren in
unserer Arbeitgruppe eingehend untersucht. Hierin spiegelt sich auch das Interesse an den
physikalischen und technischen Eigenschaften dieser Verbindungsklasse wider. Die
Methode des chemischen Transports erdffnet dabei nicht nur einen sehr guten Zugang zu
wobhlkristallisierten Proben, sondern ermdglicht auch die Kristallisation metastabiler Ver-
bindungen, wie am Beispiel des CoP, gezeigt wurde [6].> Eine Vielzahl von Untersu-
chungen an Ubergangsmetallphosphiden mit einem kritischen Vergleich der
experimentellen Beobachtungen mit den Ergebnissen thermodynamischer Modellrechnun-
gen gestatten ein detailliertes chemisches Verstdndnis der transportbestimmenden
Gleichgewichte und somit eine gezielte Auswahl der gunstigsten Bedingungen fur den
Transport von Phosphiden und verwandten Verbindungen wie Silicide, Boride oder Arse-
nide.

In den meisten Fallen ist ein Transport der Phosphide mit lod mdglich. Um einen ausrei-
chenden Transporteffekt zu erzielen, sind im allgemeinen vergleichsweise hohe
lodeinwaagen (C(l,)>5mg %) notwendig. In Abhangigkeit von der thermodynami-
schen Stabilitat von Phosphid und flichtigem Metalliodid kann eine Wanderung im
Temperaturgradienten Uber exotherme (z.B. VP [89], MnP [90], CusP [91]) oder endo-
therme (CrP [90], CuP,[91], CoP [92]) Reaktionen erfolgen. Unter den Versuchs-
bedingungen konnen l,g4, lg, Hlg oder Plszq als effektive Transportmittel auftreten.’
ErfahrungsgemaR sind Transportexperimente direkt nach der in-situ-Herstellung der Phos-
phide aus Metall und Phosphor mit lod als Mineralisator (,,Eintopfverfahren®) weniger
effektiv und die Transportraten sind nicht so gut reproduzierbar, wie bei solchen Experi-
menten, denen eine Vorreinigung des Phoshids vorausgegangen ist. Durch diese
Vorreinigung werden ein nicht reproduzierbarer Feuchtigkeitsgehalt ebenso verhindert,®

! Isothermes Tempern von CoP und CoP; (4quimolar) mit lod fiihrt nur in Ausnahmeféllen zur Bildung von
CoP,. Einphasig entsteht das metastabile Diphosphid durch Abscheidung aus einer tbersattigten Gasphase,
die man durch Anlegen eines groBen Temperaturgradienten (AT = 200°C) erhalt.

2 Aufgrund der Vielzahl der untersuchten Systeme sei hier nur eine kleine Auswahl genannt. Fiir eine
vollstandige Auflistung vgl. [93].

® Feuchtigkeitsspuren, die durch die Einwaagen von Phosphor und lod eingeschleppt werden (Bildung
hygroskopischer Phosphoriodide), reagieren mit dem Phosphid zu Phosphaten unter Freisetzung von Hyg.
Dieser vermindert zum einen die Konzentration des Transportmittels lod durch die Bildung von Hlg, zum
anderen stellt Hly ein weniger effektives Transportmittel dar. Auch Spuren von Sauerstoff wirken sich
durch die irreversible Bildung von Phosphoroxiden negativ auf den Transport aus.
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wie die Anwesenheit von Spuren von Sauerstoff, der an der Oberflache des eingesetzten
Metalls anhaften kann.

Zum chemischen Transport von Cobaltmonophosphid mit lod liegen umfassende Untersu-
chungen vor [75]. Ein besonders interessanter Aspekt bei der Wanderung von CoP im
Temperaturgefalle ist das Auftreten von Col,, als weiterer kondensierter Phase, welche
sich durch Reaktion des Monophosphids mit dem Transportmittel lod bildet. Anhand
dieser Untersuchungen ist eine Verknlpfung der thermodynamischen Stabilitat von CoP
mit den Daten der Cobaltiodide und somit eine Uberpriifung der verwendeten Daten
maoglich [6].

Mit dem Erhalt eines in sich konsistenten Datensatzes, der den Transportmechanismus in
sehr guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Beobachtungen simuliert, ist dessen
Anwendung auf das phosphorreichere wie auch auf das metallreichere Gebiet des binéren
Systems Co/P nicht zuletzt zur Aufklarung der thermodynamischen Gleichgewichte im
System Co/P/O (vgl. Kapitel 10) interessant. Orientierende thermodynamische Modell-
rechnungen zum chemischen Transport von CoP3; mit lod zeigen ein im Vergleich zum
Monophosphid stark abweichendes Transportverhalten. Der Transporteffekt wird durch
einen vergleichsweise hohen Phosphordampfdruck negativ beeinflusst.

Fur die Wanderung von Co,P, fur dessen Komponenten man stark unterschiedliche Akti-
vitaten und deshalb nach [94] einen geringen Transporteffekt erwartet hatte, wird hingegen
in Modellrechungen ein unerwartet giinstiges Transportverhalten vorhergesagt.

! Bis jetzt sind nur wenige Beispiele fiir die Wanderung metallreicher Phosphide im Temperaturgefalle
bekannt. So lassen sich z.B. MosP [20] und Fe,P [95] zwar mit Quecksilberhalogeniden transportieren,
beim Einsatz von lod ergeben sich hingegen fiir einen chemischen Transport zu geringe
Phosphordampfdriicke.
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9.2 CT von CoP;

9.2.1 Bisheriger Kenntnisstand

Orientierende Versuche zum chemischen Transport von CoP3; mit lod [96, 6] wurden in ge-
schlossenen Quarzglasampullen (q=2,0cm? V =20cm® mit zwei unterschiedlichen
Transportmitteldichten (C(l,) = 7,5 bzw. 125mg ) in Zweizonenéfen mit einem Tem-
peraturgradienten von AT = 100°C durchgefiihrt. Transportraten von 1,4mg ‘< m <4,0
mg " wurden gefunden. Beim Vergleich mit dem chemischen Transport von CoP mit lod
fallt auf, dass der Transporteffekt beim Monophosphid grofiier ist als jener von CoPs [6]. So
findet man beim CoP Transportraten von bis zu 8 mg * (T = 1000°C; C(l,) = 15 mg

%), wahrend beim Triphosphid eine Transportrate von maximal 4mg * (T =900°C,
C(l,)=125mg ) erreicht wird.

Bei hoheren Transporttemperaturen (T > 950°C) setzt eine vermehrte Zersetzung des Poly-
phosphids unter Freisetzung von Phosphor und Bildung des Monophosphids ein. Wahlt
man tiefe Temperaturen, so geht zum einen die Transportrate so stark zurtick, dass kaum
noch ein Transporteffekt beobachtbar ist, zum anderen setzt die Abscheidung des metasta-
bilen Cobaltdiphosphids CoP; ein, dessen Bildung nach Gl. 9.2 durch thermodynamische
Modellrechnungen nicht simuliert werden konnte.

2 CoP3s = 2CoPs + Pug Gl.9.1

CoPss = CoPps + YiPug Gl.9.2

Zwar konnte die Zersetzung von CoP3 durch einen Uberschuss an Phosphor, der das Zer-
setzungsgleichgewicht  (vgl. GI. 9.1) zugunsten des Polyphosphids  verschiebt,
zuriickgedrangt werden, dennoch beschrankt sich der einphasige Transport des
Triphosphids nach den orientierenden Versuchen aus [6] auf einen in Vergleich zum Mo-
nophosphid stark eingegrenzten Temperaturbereich (900°C < T <950°C). Fir diesen
Temperaturbereich simulieren thermodynamische Modellrechnungen unter Bericksichti-
gung eines entsprechenden Phosphoriiberschusses in  Ubereinstimmung zu den
experimentellen Beobachtungen einen einphasigen Transport von CoPs.

Des weiteren wurde bei orientierenden Versuchen beim Auftreten von Cobaltmo-
nophosphid neben CoP3; bei hohen Transporttemperaturen eine Wanderung des
Triphosphids vor den Monophosphid beobachtet, wahrend bei niedrigen mittleren Tempe-
raturen CoP im ersten stationdren Zustand und CoP3; im zweiten stationdren Zustand auf
der Senkenseite abgeschieden wird.
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9.2.2 Experimentelle Ergebnisse zur Verifizierung der Abscheidungs-
reihenfolge

Um den Temperaturbereich, in dem eine Anderung der Abscheidungsreihenfolge zwischen
CoP3 und CoP erfolgt, einzugrenzen, wurden weitere Transportexperimente auf der Trans-
portwaage (vgl. Abschnitt 5.7) durchgefiihrt. Zur Bestimmung des Transporteffektes des
Monophosphids neben CoP3; wurde allen Transportexperimenten CoP als zusétzlicher
Ausgangsbodenkorper zugesetzt.*

Die Versuche erfolgten im Temperaturbereich zwischen 1000 = T = 800°C bei einer Tem-
peraturdifferenz von AT =100°C in geschlossenen Quarzglasampullen (V =20 cm®,
q=2,01 cm?). Als Ausgangsbodenkérper wurden jeweils CoP5 (50 mg; 0,33 mmol), CoP
(20 mg; 0,22 mmol) und das Transportmittel lod (150 mg; 1,18 mmol) eingewogen. Die
lod-Menge entspricht einer Transportmitteldichte von C(I,) = 7,5 mg-cm™.

Die Ampullen wurden zur Bestimmung der Abscheidungsreihenfolge zweimal bei gleicher
Temperatur eingesetzt, wobei sie jeweils nach Aufnahme des Masse/Zeit-Protokolls
(vollstéandiger Transport) fur die zweite Messung im Transportofen umgedreht wurden. Die
Experimente wurden daraufhin nach geringem Massentransport abgebrochen, um den
Senkenbodenkorper (je nach Versuchsbedingungen: CoP3;, CoP, oder CoP) nach dem
Offnen der Ampullen mittels Guinier-Aufnahmen (vgl. Abschnitt 5.5) zu identifizieren.
Die Auswertung der Waagenprotokolle soll am Beispiel des Masse/Zeit-Diagramms von
Versuch A3 (vgl. Abb. 9-1), welches stellvertretend flr alle Messungen in dieser
Versuchsreihe steht, naher erlautert werden. Nachdem die Abscheidungsreihenfolge mittels
Guinier-Aufnahmen ermittelt wurde (s.0.), konnten im Masse/Zeit-Diagramm die linearen
Bereiche mit unterschiedlichen Steigungen den Transportraten der Bodenkdrper
zugeordnet werden (vgl. Abschnitt 5.7.3). So wandert bei Versuch A3 zundchst CoP,,
welches beim Vergleichsexperiment nach geringer Transportdauer als einzige kondensierte
Phase im Senkenraum identifiziert wurde, gefolgt vom stationdren Transport von CoP3
(vgl. Abb. 9-1). Wie in Abb.9-1, so existieren in allen aufgezeichneten Masse/Zeit-
Diagrammen zur Verifizierung der Abscheidungsreihenfolge Bereiche, in denen die
Massezunahme nicht linear ist. Dies kann zum einen durch eine Wanderung des Boden-
korpers innerhalb des Senkenraums, zum anderen durch einen nichtstationdren Transport
der Bodenkorper verursacht werden (vgl. Abschnitt 5.7.4). Auch eine Uberlagerung beider
Effekte ist denkbar, sodass der Genauigkeit der Auswertung vom Experiment her Grenzen
gesetzt sind.

Die Ergebnisse dieser Auswertungen sind in Tabelle 9-1 zusammengefasst und in Abb. 9-2
graphisch dargestellt.

! Ohne Zusatz von CoP werden beim Transport von CoP; mit lod je nach Reaktionsbedingungen zwischen
5% und 10 % des Ausgangsbodenkdérpers als Monophosphid abgeschieden. Diese kleinen Massen lassen
selbst auf der Transportwaage keine bzw. nur eine sehr ungenaue Bestimmung der Transportrate zu.
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Tabelle 9-1  Transportrate und Abscheidungsreihenfolge in Abhangigkeit von T.
ABK: CoP3 (0,33 mmol), CoP (0,22 mmol), C(l,) = 7,5 mg-cm™, AT = 100°C.

Exp. TJ/°C  Ty/°C m,® /mg-h* m, /mg-h* My pe”/ Mg-h™ g ™/ mg-h?
Al 800 700 0,6(2) (CoP,)?  0,1(4) (CoPs) 0,03 (CoP) 0,02 (CoPs)
A2 850 750 0.6(9) (CoP)  03(2) (CoPs) 0,07 (CoP) 0,06 (CoPs)
A3 900 800 13(1) (CoP)  0,5(1) (CoP) 0,14 (CoP) 0,20 (CoPy)
A4 910 810 14(4) (CoPy)  0,7(8) (CoPy) 0,16 (CoP) 0,25 (CoPs)
A5 920 820 18(9) (CoPs)  0,6(3) (CoP) 0,31 (CoPy) 0,19 (CoP)
A6 950 850 24(7)(CoPy)  0,7(3)(CoP) 0,52 (CoPy) 0,31 (CoP)
A7 1000 900 3003) (CoPy)  11(2)(CoP) 0,99 (CoP,) 0,71 (CoP)
A8 1050 950 3,8(2) (CoPs)  1,6(4) (CoP) 1,49 (CoPs) 1,44 (CoP)

Zur Veranschaulichung der Anderung der Abscheidungsreinenfolge heben die grau unterlegten Felder den
Transport des Bodenkdrpers CoP3 im ersten bzw. zweiten stationdren Zustand hervor.

a) normierte Transportraten des 1. und 2. stationdren Transports der in Klammern angegebenen Phasen.

b) berechnete Transportraten des 1. und 2. stationaren Transports der in Klammern angegebenen Phasen.

¢) BK gemaR Guinieraufnahmen (vgl. Text).

A
60 ] WV\J\J \J'"VA‘VMMMMA
50
1 — 2. stat. Zustand (CoP53)
(@]
e 40+
> i
2 3 f
= _
20
) —» 1. stat. Zustand (CoP,)
10
e o L A S S s SR D B
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Zeit/h
Abb. 9-1 CT von CoP; und CoP, mit lod . Masse/Zeit-Diagramm des Versuchs A3 (T = 850°C).

n(CoP3) = 0,33 mmol, n(CoP) = 0,22 mmol, C(l,) = 7,5 mg-cm™, V = 20 cm®, AT = 100°C. 1. stationarer Zu-
stand: Transport von CoP, (M(CoP2)ex, = 1,3(1) mg-h™); 2. stationarer Zustand: Transport von CoP; (rh
(COP3)e = 0,5(1) mg-h™).
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Abb. 9-2 Transportraten von CoP5, CoP, und CoP in Abhangigkeit von der mittleren Temperatur T.
n(CoPs) = 0,33 mmol, n(CoP) = 0,22 mmol, C(I;) = 7,5 mg-cm?, V = 20 cm®, AT = 100°C, ®: M(COP3)ey, im
ersten stationdren Zustand, O: m(CoP3)ey, im zweiten stationdren Zustand, M: rh(Con)exp1 im ersten statio-
néren Zustand, A: m(CoP)., im zweiten stationdren Zustand. a: berechnete Transportraten m(CoP)yer,

b: berechnete Transportraten m(CoPa3)ye, (jeweils mit n(H,) = 0,1 mmol (vgl. [80]).

Der Transport erfolgte stets im Sinne einer endothermen Reaktion von der heil3eren zur
kélteren Zone der Ampulle hin. Die durchgefuhrten Experimente belegen die Wanderung
von CoP3 im ersten stationdren Zustand bei hohen mittleren Transporttemperaturen
T > 860°C (vgl. Exp. A5—-A8). Der Transporteffekt steigt zu héheren Temperaturen konti-
nuierlich bis auf m(CoP3)ma = 3,8 mg-h™ bei T =1000°C? an (vgl. Abb. 9-2, ). Im
zweiten stationdren Zustand wandert das Monophosphid tber die Gasphase mit einem et-
was geringeren Transporteffekt (M(COP)ma = 1,6 mg:h™ bei T = 1000°C; vgl. Abb. 9-2, A).

! Bei mittleren Temperaturen unter 870°C kommt es zum Transport von CoP, im ersten stationaren Zustand.
CoP, konnte als metastabile Phase nicht bei den Modellrechnungen berlcksichtigt werden. Um
Vollstdndigkeit zu gewahrleisten, wurden jedoch die experimentell ermittelten Transportraten von CoP; in
die Graphik mit aufgenommen (vgl. Abb. 9-2, m).

2 Mit einer Quellentemperatur von T, = 1050°C ist gleichzeitig die experimentelle Obergrenze erreicht, die
durch die maximale Belastbarkeit der Transportdfen vorgegeben war.
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Bei kleinen mittleren Transporttemperaturen T < 860°C kommt es hingegen wahrend des
Transportgeschehens zundchst zur Abscheidung von metastabilem CoP, (s.u.) auf der Sen-
kenseite (vgl. Abb. 9-2, m), wahrend CoP3 erst im zweiten stationdren Zustand transportiert
wird (vgl. Exp. A1-A4 und Abb. 9-2, ). Der Transporteffekt von CoP; ist bei diesen
Temperaturen sehr gering und bei T =750°C mit M(CoP3)min = 0,2 mg-h™ kaum noch
messbar. Mit zunehmender mittlerer Transporttemperatur ist fur alle abgeschiedenen Pha-
sen ein wachsender Transporteffekt zu beobachten.

Die Metastabilitdt von CoP, wurde durch Temperexperimente in geschlossenen Quarzglas-
ampullen mit lod als Mineralisator (C(l,) = 0,5 mg-h™) iiber einen Temperaturbereich von
600°C < T <1000°C verifiziert. Sowohl beim Einsatz eines Zweiphasengemenges beste-
hend aus CoP und CoPj3 als auch ausgehend von CoP, als Ausgangsbodenkorper, erhélt
man nach dem Tempern (~ 10 d) immer das Zweiphasengemenge. Demnach tritt das Co-
baltdiphosphid im untersuchten Temperaturbereich nie als thermodynamisch stabile Phase
auf.

9.2.3 Experimentelle Ergebnisse bei Variation der Transportmittelkon-
zentration

Der Einfluss der Transportmittelkonzentration auf die Transportrate wurde auch auf der
Transportwaage untersucht, um eventuelle Abweichungen vom stationdren Zustand anhand
der aufgenommenen Masse-Zeit-Protokolle beobachten zu kénnen. Zu Beginn und beson-
ders am Ende der Bodenkdrperwanderung ist die Massezunahme meist nicht linear
(vgl. Abschnitt 5.7.4). Diese nichtlinearen Abschnitte im Masse-Zeit-Verlauf wurden bei
der Berechnung der Steigung nicht bericksichtigt. Dadurch wird eine genauere Bestim-
mung der Transportrate moglich. Die Experimente wurden in geschlossenen
Quarzglasampullen mit vortransportiertem CoP3; (n =0,46-0,72 mmol) und lod (C(ly) =
2,5-15,0 mg-cm™) als Ausgangsbodenkorper durchgefiihrt. Da die bisher durchgefiihrten
Experimente unter Variation der Transporttemperatur gezeigt haben, dass die
Transportraten von CoP3 bei niedrigen mittleren Transporttemperaturen sehr gering sind,
zu hoheren Temperaturen aber eine Zersetzung der Triphosphids nach GIl. 9.1 erfolgt
(vgl. [6]), wurde diese Versuchsreihe bei T =900°C durchgefiihrt. Bei dieser mittleren
Temperatur ist zum einen der Transporteffekt ausreichend grof3, zum anderen findet auch
ohne zusétzliche Phosphorzugabe nur eine unwesentliche Zersetzung des CoP3 statt. Nur
bei sehr hohen lod-Einwaagen (C(l,)=12,5mg-cm™) konnte CoP als zusatzlicher
Bodenkdrper auf der Senkenseite nachgewiesen werden. Die Guinier-Filme der Versuche
A9, A10, A15 und A16 (vgl. Tabelle 9-2) zeigten neben den charakteristischen Reflexen
des CoP3 nur die intensivsten Reflexe des Monophosphids, dessen Anteil am Ge-
samtbodenkdrper demnach auf 5% bis 10 % geschétzt wird (vgl. Abschnitt 7.3.2).

Von Interesse war weiterhin der Einfluss der Konvektion auf die Wanderungsgeschwin-
digkeit von CoPs. Dazu wurde mit unterschiedlichen Ampullenquerschnitten
(q = 2,01 (Exp. A9-A15) bzw. 1,13 cm? (Exp. A16—-A20), vgl. Tabelle 9-2) gearbeitet. Die
Temperaturdifferenz zwischen Senken- und Quellenraum lag bei 100°C. Alle ermittelten



72 Kapitel 9 Chemischer Transport der Cobaltphosphide CoP5; und Co,P mit lod

Transportraten wurden auf eine Normalampulle mit den Dimensionen q=2cm? und
s =10 cm umgerechnet. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Tabelle 9-2 zusam-
mengefasst und in Abb. 9-3 graphisch dargestellt.

Tabelle 9-2 Einfluss der Transportmittelkonzentration C(l,) auf m (CoPs).
V =20 bzw. 11,3 cm®, T = 900°C, AT = 100°C.

EXp. C(IZ) COPS q r'lnexp . rhber © rhber 9 I'hber ® Q n
/mg-cm®  /mmol fem? /mg-h™ /mg-h™ /mg-h™ /mg-h™
A9 ? 15,0 0,72 2,01 4,3(2) 0,49 0,52 0,56 8,82
A10? 12,5 0,66 2,01 2,9(0) 0,50 0,55 0,59 5,80
All 10,0 0,66 2,01 1,8(1) 0,51 0,58 0,63 3,55
Al2 7,5 0,66 2,01 1,2(5) 0,52 0,61 0,69 2,40
Al3 50 0,53 2,01 0,8(5) 0,49 0,62 0,75 1,73
Al4 2,5 0,53 2,01 0,2(7) 0,33 0,51 0,76 0,82
Al15? 15,0 0,53 1,13 3,0(1) 0,49 0,52 0,56 6,14
Al6? 12,5 0,46 1,13 1,1(5) 0,50 0,55 0,59 2,30
Al7 10,0 0,46 1,13 0,9(8) 0,51 0,58 0,63 1,92
Al8 7,5 0,46 1,13 0,7(1) 0,52 0,61 0,69 1,37
Al9 50 0,46 1,13 0,5(1) 0,49 0,62 0,75 1,04
A20 2,5 0,46 1,13 0,3(6) 0,33 0,51 0,76 1,09

Zur besseren Orientierung heben die grau unterlegten Felder die experimentell bestimmten Transportraten
Mexp(COPs) hervor.

a) Bei diesen Experimenten wurde als zusatzlicher Bodenkdrper CoP gefunden (vgl. Text).

b) normierte Transportraten c) berechnete Transportraten mit n(H,) = 10" mol
d) berechnete Transportraten mit n(H,) = 5-10* mol e) berechnete Transportraten mit n(H,) = 10° mol
f) Q bezieht sich auf die Modellrechnungen mit n(H,) = 10" mol.

Bei Erhohung der lod-Einwaage steigen die Transportraten von CoP3 zunéchst linear an
(vgl. Abb. 9-3). Wahrend kleine Transportmittelkonzentrationen nur einen sehr geringen
Transporteffekt bewirken (vgl. Exp. A19, A20: m(CoP3)min. ~ 0,3 mg-h™), ist zu groRen
lod-Einwaagen hin (C(I,) = 12,5 mg-cm™; A9, A10) ein starker Anstieg der Transportrate
bis zu M(CoP3)max = 4,3 mg-h'1 zu erkennen. Dieser Verlauf ist zundchst ungewdéhnlich.
Nach Betrachtungen von ScHAFER [7] ist ein kleiner Gesamtdruck (0,01-3 atm) eine we-
sentliche Bedingung des diffusionskontrollierten Transports. Hohe Gesamtdriicke
behindern nach GI. 2.13 den Transporteffekt. Da das eingesetzte lod bei der gewahlten
Transporttemperatur vollstandig in die Gasphase Gberfiihrt wird und sich der Gesamtdruck
in der Ampulle mit steigender lod-Konzentration erhoht, sollten die Transportraten sinken.
Bei hoheren Driicken gewinnt jedoch neben der Diffusion die thermische Konvektion im-
mer mehr an Bedeutung und kann einen erheblichen Bodenkorpertransport verursachen.
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Abb. 9-3 Experimentelle und berechnete Transportraten von CoP3 in Abhangigkeit von C(1,).
T=900°C; a Modellrechnung  mit  n(H,) =10* mol; b: Modellrechnung mit n(H,) = 5:10"° mol;
¢: Modellrechnung mit n(H,) = 10° mol; ®: experimentelle Transportraten M(CoP3)exp Mit q=2,01 cm?;
A: experimentelle Transportraten M(CoP3)ex, Mit g = 1,13 cm?

Die Transportexperimente mit kleinerem Ampullendurchmesser (q = 1,13 cm?; A15-A20)
weisen im Vergleich zu denen mit q=2,01 cm?® einen geringeren Transporteffekt auf.
Auch hier steigen die Transportraten mit Erhéhung der lod-Einwaage, jedoch nicht in dem
Male, wie bei den entsprechenden Experimenten mit gréerem Ampullenquerschnitt. Der
Einsatz von Quarzglasampullen mit kleinerem Durchmesser kann den Einfluss der Kon-
vektion bis zu einer Transportmittelkonzentration von C(I,) = 12,5 mg-cm™ weitestgehend
unterdriicken. Mit wachsender lod-Einwaage findet hier im Unterschied zu den Experi-
menten mit q=2,0 cm? nur eine marginale Erhdhung des Transporteffekts statt. Bei
C(l,) = 15 mg-cm™ kann allerdings der Massenfluss durch thermische Konvektion nicht
mehr unterdriickt werden und es kommt auch hier zu einem sehr starken Anstieg der
Transportrate (vgl. Exp. A16 und Abb. 9-3).
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9.2.4 Modellrechnungen im System CoP/I/H

Mit Hilfe nichtstationdrer Modellrechnungen mit dem Programm CVTRANS [24, 25] konn-
ten sowohl die Abscheidungsmengen, die Reihenfolge der stationdren Zusténde als auch
die Wanderungsgeschwindigkeiten von CoP3; und CoP simuliert werden. Grundlage dafur
bildeten die in Tabelle 8-4 aufgefiihrten thermodynamischen Daten. Die Modellrechnun-
gen wurden ebenso wie die experimentellen Ergebnisse auf eine Modellampulle mit den
Abmessungen s=10cm, q=2,0cm? und V =20 cm® bezogen. Als Startwerte fiir den
Iterationsmechanismus wurden die kondensierten Phasen CoP3, CoP und lod entsprechend
der in den Experimenten vorgelegten Zusammensetzung des Quellenbodenkdrpers
vorgegeben.*

Bei Experimenten in Quarzglasampullen ist auch nach vorherigem Ausheizen der Halbam-
pullen und des Ausgangsbodenkorpers im dynamischen Vakuum eine freie Wassermenge
von etwa 10°-10"° mol zu erwarten [34]. Bei Verwendung von lod als Transportmittel hat
sich aufgrund der experimentellen Besonderheiten? die Beriicksichtigung eines groferen
Wassergehaltes im System bewahrt [6, 92], wobei die CVTRANS-Rechnungen mit jeweils
drei verschiedenen Wassergehalten (10, 5-10”° bzw. 10™* mol) durchgefiihrt wurden.

Unter der Annahme, dass Sauerstoff als P4O10,4 bzw. P4Os g irreversibel geldst in der Gas-
phase vorliegt, wurde bei allen Modellrechnungen nur Wasserstoff berlcksichtigt. Es
findet keine Wanderung von Phosphor tber P,O194 0der P,Og 4 beim Transport von CoP3
statt. Sauerstoff und die Phosphoroxide, die zudem thermodynamisch nur ungenau cha-
rakterisiert sind (vgl. Abschnitt 8.1), wurden vernachléssigt. Das Vorhandensein von
Wasser in den Quarzglasampullen bedingt, dass neben I, g, lg, P24 und P44 sowie den gas-
formigen Cobalt- und Phosphoriodiden (Col,, Cozls, Cols, Pls, P2ls) auch Hy g, PH34 und
HI, als zusatzliche Bestandteile der Gasphase bei den Modellrechnungen beriicksichtigt
werden mussen.

Die Ergebnisse dieser Modellrechnungen sind den experimentellen Werten in Tabelle 9-1
und Tabelle 9-2 wie auch in Abb. 9-2 und Abb. 9-3 gegenlibergestellt.

! An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass die fiir die Modellrechnungen zum chemischen Transport von
CoP3; mit lod verwendeten thermodynamischen Daten gegeniiber denen in [6] z.T. modifiziert sind
(vgl. Abschnitt 8.3), sodass berechnete Transportraten, Gleichgewichtskonstanten sowie Reaktionsenthal-
pien aus [6] nicht direkt mit den entsprechenden Werten in dieser Arbeit verglichen werden kénnen.

? Das Abschmelzen der mit ABK und lod gefiillten Halbampulle erfolgte unter standiger Kiihlung mit Ny,

wodurch ein Einkondensieren von Feuchtigkeit nicht ausgeschlossen werden kann.
Da es beim Einsatz der Elemente Co, P und | zur Bildung hygroskopischer Phosphoroxide kommt und an
sehr feinem Cobalt-Pulver oberflachlich oxidische Verunreinigungen anhaften, werden nicht reproduzier-
bare Mengen an Wasser und Sauerstoff in das System eingeschleppt. Daher wurden fur alle
Transportexperimente jeweils ausschlielich die gereinigten, d.h. vortransportierten Cobaltphosphide ein-
gesetzt.
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Variation der mittleren Temperatur. Tritt das Monophosphid durch Zersetzung von
CoP3 nach GI. 9.1 als zusétzlicher Bodenkorper auf, so sind nach den thermodynamischen
Modellrechnungen die Gasteilchen Palsgq und Pls4 die fur den Transport von CoPs; bzw.
CoP effektiven Transportmittel. Welches der Gasteilchen fir den Transport die groRere
Rolle spielt, hdngt von der Transporttemperatur ab (s.u.). Die gasférmigen Spezies
entstehen durch die teilweise ,,Auflésung” des CoP3 durch die lod-Zugabe (vgl. Gl. 9.3),
wobei die beiden Phosphoriodide z.B. (ber das homogene Gleichgewicht (Gl. 9.4)
miteinander in Koexistenz stehen.

2 CoPgs = 2COPs + Py Gl.9.1
CoPss + My lpg = Colpyg + 3Plgg Gl.9.3
6Polsg = 8Plag + Pag Gl.94

ARH°293 =83,8 kcal/FU ARS°298 =34,0 cal/FU-K
Kp(900°C) =8,99  Kp(800°C) = 0,46

— p°(Pl3) (p(P,) Gl 9.5
P pi(Pyly)

Analog zu der experimentell gefundenen Abscheidungsreihenfolge wird fiir hohe Trans-
porttemperaturen (T =870°C) als erster stationarer Zustand die Wanderung von CoP3
nach T;, gefolgt von CoP im zweiten stationdren Transport, berechnet. Der
Transportmechanismus hierzu lauft zum grofRten Teil Gber die Transportgleichungen
(GI.9.6) und (GI. 9.7) ab. Transportgleichungen mit Plsg4 als effektivem Transportmittel
(vgl. GI. 9.8 und GI. 9.9) spielen bei T = 870°C nur eine marginale Rolle.

CoP3s + %2 Pl = Colyg + Pag Gl. 9.6
ARHozgg =117,6 kcal/FU ARS°298 =82,2 cal/FU-K

CoPs + Y2 Polsg = Colyg + %2 Pag Gl. 9.7
ARH°293 =78,8 kcal/FU ARS°293 =525 cal/FU-K

Bei niedrigen mittleren Temperaturen (T < 870°C) erfolgt eine Anderung der Abschei-
dungsreihenfolge, die auf eine Verschiebung des heterogenen Gleichgewichtes (Gl. 9.4)
zuriickzufuhren ist. So erfolgt in den Modellrechnungen die Abscheidung von CoP3 erst
nach dem vollstdndigen Transport des Monophosphids. Der Transport finden in diesem
Fall zum groRten Anteil Gber das Pls g als Transportmittel statt (vgl. GI. 9.8 und GI. 9.9).

COPS + 2/3 PIS,g = COIZ’g + 5/12 P4’g GI' 9.8
ArHC95 = 71,8 keal/FU ARS°29s = 45,6 cal/FU-K
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COP3s + %3Plgg = Colpg + i Pag Gl. 9.9
ARHozgg =110,6 kcal/FU ARS°298 =75,2 cal/FU-K

Neben den heterogenen Gleichgewichten (GI. 9.6 bis Gl. 9.9) sind noch die homogenen
Gleichgewichte GlI. 8.7 (Dissoziationsgleichgewicht P4/P,, vgl. Abschnitt Gl. 7.1) und
Gl. 9.10 in diesem System relevant.

Colyg = % Coslag Gl. 9.10

Die Partialdriicke der Gasteilchen (ber einem Bodenkdrper CoPs/CoP im Temperaturbe-
reich von 700-1000°C sind in Abb. 9-4 dargestellt. Die Phosphor transportierenden
Gasteilchen Plz 4 und P2l4 g dominieren tber den gesamten untersuchten Temperaturbereich
gegentiber P, und Psg. In Abb. 9-2 sind die berechneten Transportraten sowohl von CoP
(Kurve a), als auch von CoP3 (Kurve b) den experimentell bestimmten Transportraten ge-
genubergestellt. Analog zu den Experimenten steigen beide berechneten Transporteffekte
aufgrund des groBer werdenden Partialdruckes des transportrelevanten Gasteilchens Colyq
mit steigender mittlerer Temperatur an (vgl. Abb. 9-4).
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Abb. 9-4 Gasphasenzusammensetzung im System CoP3/ | / H in Abhéngigkeit von der Temperatur.
Modellrechnungen mit m(CoPs) = 150 mg, C(I,) = 7,5 mg-cm™, V = 20 cm® und n(H,) = 0,1 mmol.
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Die Anderung der Abscheidungsreihenfolge steht im Zusammenhang mit der Verschie-
bung des P-l4/Pls-Gleichgewichtes (vgl. Gl. 9.4). Bei der Quellentemperatur T, ist der
Partialdruck p(P4g) gegeben durch die Koexistenz von CoP3z und CoP (vgl. Gl. 9.1), womit
auch das Verhaltnis p(P2l4g)/p(Plsg) bei T, festgelegt ist. Wahrend des ersten stationaren
Zustandes ist im Senkenraum durch das Auftreten von nur einer kondensierten Phase der
Partialdruck p(Pag), und damit auch das Verhaltnis p(P2lsg)/p(Plsg), variabel. Durch die
Bildung von Palsg bei T <860°C aus Plsg und Psg wird der Partialdruck p(P4) bei T;
soweit abgesenkt, dass der Koexistenzdruck von CoP3 bei T; unterschritten wird. Wahrend
bei einer Senkentemperatur von T; = 900°C das Gleichgewicht GI. 9.4 noch so weit auf der
rechten Seite liegt (K, > 1), dass der Partialdruck p(P.,g) groBer ist als der Koexistenzdruck
uber einem Bodenkdrper CoP/CoP3, was zu einer Abscheidung von CoPs fihrt, ist Kp bei
einer Senkentemperatur von 800°C schon deutlich kleiner als eins. Das Gleichgewicht
(GI. 9.4) liegt hier mehr auf der Seite des phosphorreicheren Pls 4. Der Phosphordruck ist
bei T, =800°C kleiner als der Ps-Koexistenzdruck und es kommt zur Abscheidung von
CoP bei T;. Als Transportmittel ist bei dieser Temperatur in Uberwiegendem Male das
phosphorarmere Pl g wirksam.

Abb. 9-5 Abhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten Kp aus Gl. 9.4 von der Temperatur
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Abb. 9-5 Abhéngigkeit der Gleichgewichtskonstanten Kp aus Gl. 9.4 von der Temperatur.
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In Abb. 9-5 ist sowohl die Gleichgewichtskonstante Kp, gegeben durch GI. 9.5, als auch
Ig K, in Abhéngigkeit von der Temperatur aufgetragen. Bei isothermer Gleichgewichtsein-
stellung (GI. 9.4) findet ein Wechsel im Vorzeichen von Ig Kp bei einer Temperatur
T = 825°C statt. Die geringe Abweichung von der Temperatur, welche die Modellrechnung
fir eine Anderung der Abscheidungsreihenfolge berechnet (T < 860°C), ergibt sich durch
die bei der Simulation des Transportgeschehens zugrundegelegten zwei Temperaturraume,
zwischen denen zudem auch noch ein Teilchenfluss erfolgt.

Variation der Transportmittelkonzentration. Drei Serien von Modellrechnungen mit
unterschiedlichen Feuchtigkeitsspuren (n(H,) = 10, 5:10* bzw. 10 mol) und Variation
der lod-Konzentration von C(l,) = 2,5-15,0 mg-cm™ (bezogen auf eine Normalampulle)
wurden bei T =900°C durchgefiihrt. Die berechneten Transportraten von CoP3 sind in
Tabelle 9-2 und Abb. 9-3 den experimentell ermittelten gegenulbergestellt. Die Zusammen-
setzung der Gasphase uber einem Bodenkorper CoPs/CoP in Abhédngigkeit von der lod-
Konzentration ist in Abb. 9-6 dargestellt.

Unabhangig von n(H) und der Transportmittelkonzentration C(I,) wandert bei einer mitt-
leren Temperatur von T =900°C zunichst CoPs, gefolgt vom Monophosphid im Sinne
einer endothermen Transportreaktion nach Ty (Senke). Wahrend dabei flir den Transport
von CoP3 Gl. 9.6 (effektives Transportmittel P2lsg) bzw. GI. 9.9 (effektives Transportmittel
Plsg) transportbestimmend sind, erfolgt die Wanderung von CoP uber die heterogenen
Gleichgewichte GI. 9.7 (effektives Transportmittel Polsg) bzw. GI. 9.8 (effektives
Transportmittel Plsg). Bei sehr kleinen lod-Einwaagen (C(l,) =2,5 mg-cm™) tiberwiegt fiir
die Bodenkorperwanderungen Plz 4 als effektives Transportmittel. Ab einer Konzentration
von C(l,) =5,0 mg-cm™ spielt P2lsg die entscheidende Rolle fiir den Transport der
Phosphide. Wahrend sich die Verhaltnisse bis zu einer lod-Einwaage von 10,0 mg-cm™
immer weiter zugunsten von P;ls g verschieben, nimmt dessen Anteil am Transport bei
weiterer Erhdhung von C(l,) aber wieder leicht ab. Gleichzeitig steigen die berechneten
Transportraten bis zu einer Konzentration C(l,) = 10,0 mg-cm™, bei weiterer Erhéhung der
lod-Einwaage fallen sie wieder leicht ab (vgl. Abb. 9-3).

Fur den rechnerisch ermittelten Verlauf der Transportraten konkurrieren zwei Effekte. Zu-
nachst nimmt der Partialdruck des Cobalt transportierenden Gasteilchen Colyg mit
steigender lod-Einwaage zu (vgl. Abb. 9-6), was zu einer hoheren Transportleistung fuhrt.
Gleichzeitig verschiebt sich das Gleichgewicht P,l4/Pls (Gl. 9.4) durch den steigenden
Anteil von Phosphor in der Gasphase nach links (zugunsten von Pls o). Bei steigender lod-
Einwaage wachst im System aber auch der Gesamtdruck, der nach GI.2.13 den
diffusionskontrollierten Transport behindert. Dieser Effekt Gberwiegt offensichtlich bei
C(l,) > 10,0 mg-cm™ und bewirkt eine Verringerung der Transportraten.
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Abb. 9-6 Zusammensetzung der Gasphase im System CoPs / | / H in Abhéangigkeit von C(l2)
Modellrechnungen mit m(CoPs) = 150 mg, n(H,) = 0,1 mmol, T = 900°C, V = 20 cm®.

Die abschliellende Diskussion der Ergebnisse zur Wanderung von Cobalttriphosphid im
Temperaturgefélle erfolgt im Vergleich zum chemischen Transport von Co,P am Ende die-
ses Kapitels (vgl. Abschnitt 9.3.4).
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9.3 CT von Co,P

9.3.1 Experimentelle Ergebnisse bei Variation der Transportmitteldichte

Der Einfluss der Transportmittelkonzentration wurde in Einzelexperimenten auf der Trans-
portwaage bei einer mittleren Transporttemperatur von T = 900°C (AT = 100°C) und lod-
Einwaagen von 2,5 bis 12,5 mg-cm™® mittels Aufnahme von Masse/Zeit-Protokollen
untersucht. Nach Transportende wurden die Ampullen gedffnet, um den Senkenboden-
korper mittels Guinier-Aufnahmen zu charakterisieren (vgl. Abschnitt 7.3.2). Von
weiterem Interesse war auch hier der Einfluss der Konvektion auf die Wanderungsge-
schwindigkeiten von Co,P. Dazu wurde mit zwei verschiedenen Ampullenquerschnitten
(2,01 bzw. 0,88 cm?) gearbeitet. Als Ausgangsbodenkdrper wurde vorgereinigtes Co,P
(vgl. Abschnitt 6.4.1) mit n=0,67 mmol (bei q=2,01cm? bzw. n=0,47 mmol (bei
q= 0,88 cm?) vorgelegt. Die experimentellen Parameter und normierten Transportraten
sind in Tabelle 9-3 zusammengefasst und in Abb. 9-7 graphisch dargestellt.

Tabelle 9-3  Einfluss der Konzentration C(I2) auf die Transportrate i von Co2P.
V = 20 bzw. 8,8 cm®, T = 900°C, AT = 100°C.

Exp. (1) , Cor q mexpa?l mberb)_l mberc)_l mberd)_l Q?
/mg-cm /mmol fecm /mg:h /mg-h /mg-h /mg-h
Bl 2,5 0,67 2,01 1,5(6) 0,77 1,96 3,12 0,80
B2 5,0 0,67 2,01 2,9(7) 2,50 4,15 5,38 0,72
B3 7,5 0,67 2,01 3,7(1) 3,89 5,47 6,49 0,95
B4 10,0 0,67 2,01 5,3(3) 4,91 6,35 7,23 0,84
B5 12,5 0,67 2,01 7,3(6) 571 7,03 7,82 1,04
B6 7,5 0,47 0,88 3,3(0) 3,89 5,47 6,49 0,60
B7 10,0 0,47 0,88 4,0(5) 4,91 6,35 7,23 0,63
B8 12,5 0,47 0,88 4,6(9) 571 7,03 7,82 0,67

Die grau unterlegten Felder heben die experimentell bestimmten Transportraten mex,(Co,P) hervor.

a) normierte Transportraten b) berechnete Transportraten mit n(H,) = 0,05 mmol
¢) berechnete Transportraten mit n(H) = 0,1 mmol d) berechnete Transportraten mit n(H,) = 0,01 mmol
e) bezogen auf Rechnungen mit n(H,) = 0,1 mmol

Dicobaltphosphid wandert mit lod im Sinne einer endothermen Reaktion zur Senkenseite
(T1). In allen Experimenten tritt nur Co,Ps als kondensierte Phase auf. Weitere
Bodenkorper (CoP, Col,) konnten weder im Verlauf der Masse/Zeit-Protokolle noch

! Zu den Vorteilen der Transportwaage bei der Transportratenbestimmung und Auswertung von Masse/Zeit-
Protokollen vgl. Abschnitt 5.7.
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rontgenographisch beobachtet werden. Bei Experimenten mit einem Ampullenquerschnitt
von q=2,01cm? steigen die Transportraten mit wachsender lod-Einwaage zunichst
kontinuierlich. Ab einer Transportmittelkonzentration C(l,) = 10,0 mg-cm™ ist jedoch eine
besonders starke Erhéhung des Transporteffekts zu erkennen (vgl. Exp. B7, B8 und
Abb. 9-7, ®). Werden Ampullen mit kleinerem Ampullendurchmesser (g = 0,88 cm?)
eingesetzt (vgl. Exp. B6-B8), ist auch bei hohen Transportmitteldichten ein linearer
Anstieg der Transportraten zu erkennen (vgl. Abb. 9-7, . ErwartungsgemaR konnte der
Einfluss der Konvektion, der zu hohen Gesamtdruicken hin einen immer héheren Anteil am
Massentransport erlangt, durch den Einsatz vom Ampullen mit kleinem Innendurchmesser
deutlich unterdriickt werden.
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Abb. 9-7 Verlauf der Transportraten von Co,P in Abhéangigkeit von C(l,).

T=900°C; a: Modellrechnung  mit n(H,) =0,1 mmol; b: Modellrechnung mit n(H,) = 0,05 mmol;

c: Modellrechnung mit n(H;) = 0,01 mol; ®: experimentelle Transportraten mM(Co,P)e, mit q=2,01 cm?;
: experimentelle Transportraten M(Co,P)ey, Mit q = 1,13 cm?
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9.3.2 Experimentelle Ergebnisse bei Variation der mittleren Transport-
temperatur

Die Temperaturabhangigkeit der Transportrate von Co,P wurde in Form von Reihenexpe-
rimenten auf der Transportwaage untersucht. Dabei wurden fur die gleiche Ampulle
mehrere Male (3 bis 4 mal) hintereinander die Masse/Zeit-Protokolle bei vollstandigem
Massetransport aufgenommen. Die mittlere Transporttemperatur T reichte von 600°C bis
1000°C mit AT =100°C. Zur Untersuchung des Auftretens von Col,, als zusatzliche
kondensierte Phase neben Co,P wurde fiir diese Versuchsreine eine hohe
Transportmitteldichte von  C(l,) = 12,5mg-cm™® bei Ampullenabmessungen von
q=2,01cm? und V =20 cm?® sowie einer Phosphid- Einwaage von m(Co,P) = 150 mg
(2 mmol) gewéhlt. Die Ergebnisse der Experimente sind in Tabelle 9-4 zusammengefasst,
wobei die Reihenversuche mit der gleichen Ampulle bei einer Transporttemperatur
durchnummeriert sind (1. bis 4. Messung). Des weiteren sind die normierten
Transportraten in Abb. 9-8 graphisch dargestellt.

Tabelle 9-4  Einfluss der mittleren Temperatur T auf die Transportrate m von Co,P.
Reihenversuche auf der Transportwaage, V =20 cm® q=2,01 cm? m(Co,P) = 150 mg,
C(l,) = 12,5 mg-cm™, AT = 100°C.

Exp. T SBK @ M(COP)exp”  M(COPYper?  M(COPer®  M(COPYer® Q7
/°C /mg-h™ /mg-h™ /mg-h™ /mg-h™

B9-1 600 - 0,8(5) 0,22 0,23 0,24 3,86
B9-2 600 - 1,0(1) 0,22 0,23 0,24 4,59
B9-3 600 Co,P, CoP 9 1,2(3) 0,22 0,23 0,24 5,59
B10-1 700 - 2,3(3) 1,20 1,26 1,32 1,94
B10-2 700 - 2,8(9) 1,20 1,26 1,32 2,41
B10-3 700 Co,P 3,1(7) 1,20 1,26 1,32 2,64
B11-1 800 - 2,7(2) 2,61 2,87 3,10 1,04
B11-2 800 - 3,0(5) 2,61 2,87 3,10 1,16
B11-3 800 - 3,5(3) 2,61 2,87 3,10 1,35
B11-4 800 Co,P 4,6(2) 2,61 2,87 3,10 1,77
B12-1 900 - 3,8(2) 4,11 4,49 4,81 0,93
B12-2 900 - 4,5(6) 4,11 4,49 4,81 1,11
B12-3 900 - 5,1(1) 4,11 4,49 4,81 1,24
B12-4 900 Co,P 7,0(6) 4,11 4,49 4,81 1,72
B13-1 1000 - 5,3(1) 5,35 5,83 6,24 0,99
B13-2 1000 - 6,9(6) 5,35 5,83 6,24 1,30
B13-3 1000 Co,P 7,3(9) 5,35 5,83 6,24 1,38

Die grau unterlegten Felder heben die experimentell bestimmten Transportraten mey,(Co,P) hervor.

a) Senkenbodenkdrper nach Guinieraufnahmen b) normierte Transportraten

c) berechnete Transportraten mit n(H,) = 1.10* mol  d) berechnete Transportraten mit n(H,) = 5-10° mol

e) berechnete Transportraten mit n(H,) = 10 mol f) bezogen auf Rechnungen mit n(H,) = 10 mol

g) n(CoP) =5 % (nur die starksten Reflexe sind auf der Guinieraufnahme zu erkennen).
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Abb. 9-8 Transportraten von Co,P in Abhangigkeit von der mittleren Temperatur T.

Reihenversuche auf der  Transportwaage. n(Co,P) = 1,01 mmol, C(I,) = 12,5 mg-cm?, V = 20 cm?,
AT =100°C, A:mM(Co.P)ey, bei der 1. Messung, B: m(Co,P)e,, bei der 2. Messung, e : m(Co,P)ex, bei der
3. Messung, V:m(Co,P)ep bei der 4. Messung. Modellrechnungen mit a: n(H,) = 0,1 mmol, b:n(H,) =
0,05 mmol , c:n(H,) =0,01 mmol. Bodenkdrperzusammensetzung fir Modellrechnungen mit n(H,) =
0,1 mmol: BK; (Co,P + CoP + Col,), BK; (Co,Ps + Col,,), BK3 (Co,Py).

Nach Abschluss der Reihe wurden die Ampullen getffnet und der Senkenbodenkdérper zur
rontgenographischen Identifizierung aufgearbeitet (vgl. Abschnitte 5.5 und 7.3.2). Waéh-
rend bei einer mittleren Transporttemperatur von T = 600°C neben Co,P geringe Anteile
von Cobaltmonophosphid (~ 5-10%) im Senkenbodenkorper nachgewiesen werden konn-
ten, findet man bei den (brigen untersuchten Temperaturen ausschlieflich Dicobalt-
phosphid. Bei einem weiteren Experiment bei T = 600°C, welches nicht in Tabelle 9-4
aufgefuhrt ist, wurde die Aufnahme des Masse/Zeit-Protokolls nach geringem
Massentransport abgebrochen und die Ampulle zur Bestimmen von Quellen- und Senken-
bodenkorper gedffnet. Wahrend in der Guinier-Aufnahme des Quellenbodenkdrpers neben
Co,P auch Spuren des Monophosphids (~ 5-10 %), dessen Bildung nach GlI. 9.11 erfolgt,
zu erkennen waren, zeigte die Guinieraufnahme der Senkenseite einphasiges Dico-
baltphosphid. Demnach findet die Wanderung von CoP erst nach dem Transport des Co,P
statt.
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CoPs + lpg = Colyg + CoP, Gl.9.11

Dariiber hinaus war beim Herausnehmen der Ampullen bei der niedrigsten untersuchten T
die Anwesenheit von Col,, visuell als schwarze Tropfchen auf der Senkenseite zu erken-
nen. Aus den Erfahrungen zum chemischen Transport von CoP mit lod [75, 6] ist die
Kondensation von Cols, bei hohen Transportmitteldichten und niedrigen Transporttempe-
raturen zu erwarten.' Auch die Waagenprotokolle bei T = 600°C belegen die Anwesenheit
von flussigem Col,. In Abb. 9-9 ist das Masse/Zeit-Protokoll von Experiment B9-2
(T=600°C) dargestellt. Bis zu t=17 h ist ein schnelles Anwachsen der Masse auf der
Senkenseite bis zu m =62 mg zu erkennen. Dies entspricht der Destillation von Coly; im
ersten stationaren Zustand? nach Gl. 9.12.

Colyy = Colyg Gl.9.12

Danach nimmt die Kurve eine stark verkleinerte Steigung an. Der lineare Anstieg im die-
sem Bereich des Masse-Zeit-Graphen entspricht dem Transport von Co,P im zweiten
stationdren Zustand. Die Bestimmung der Transportrate von CoP, welches im Anschluss
an Co,P wandern sollte, ist aber nicht méglich, da die Masse-Zeit-Kurve vor Erreichen des
Plateaus, welches das Ende des Massentransports darstellt, erneut abflacht. Diese Kurven-
krimmung im letzten Abschnitt vor Erreichen des Plateaus, die eine Bestimmung der
Steigung unmaglich macht, kann verschiedene Ursachen haben. Zum einen ist eine Uber-
lagerung des Transports der geringen CoP-Anteile (max. 10 %) durch eine Wanderung von
Co,P innerhalb der Senke denkbar. Zum anderen kann die CoP-Wanderung durch einen
nichtstationdren Transport des Co,P uberlagert werden. Solche nichtstationdren Anteile
sind besonders am Transportende keine ungewohnliche Erscheinung, da der Massentrans-
port von Co,P nach vollstandigem Verbrauch in der Quelle nicht abrupt aussetzt. Wahrend
bei T, (Quelle) CoP in die Gasphase tberfiihrt wird, findet bei T; (Senke) solange die Ab-
scheidung von Co.P statt, bis die Ubersittigung in der Senkengasphase fiir die
Kristallisation von CoP ausreicht (vgl. 5.7.4).

Die aus den Transportwaagenprotokollen der Experimente B9-1 bis B9-3 ermittelten Mas-
sen und Destillationsgeschwindigkeiten von Coly, sind in Tabelle 9-5 zusammengestellt.

! Diese experimentellen Parameter begiinstigen ein Uberschreiten des Sattigungsdampfdruckes ps(Colg).

2 Thermodynamische Modellrechnungen (vgl. Abschnitt 9.3.3) belegen nur bei T < 600° die Anwesenheit
von flissigem Cobaltiodid sowohl im Senken- als auch im Quellenraum. Die Destillation von Col,,
entspricht damit bei dieser Temperatur einem stationdren Massentransport. Fir T > 600° wird der
Séttigungspartialdruck von Col,; in der Quelle nicht mehr erreicht und die Col,-Destillation erfolgt
nichtstationdr.
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Tabelle 9-5 Destillationsgeschwindigkeit von Coly, bei Experiment B9 (T = 600°C).
Reihenversuch auf der Transportwaage. ABK: Co,P, SBK: Co,P, CoP, AT =100°C,
V =20 cm®, q = 2,01 cm?, m(Co,P) = 150 mg, C(l,) = 12,5 mg-cm"™.

EXp -_r m (COIZ,I)exp 3 m (COIZ,I)ber ) m (COIZ,I)exp ? m (COIZ,I)ber )
' /°C / mg-h / mg-h / mg / mg
BO-1 600 5,3(3) 3,94 84 147
B9-2 600 3,6(2) 3,94 62 147
B9-3 600 5,1(6) 3,34 89 147

Zur besseren Orientierung heben die grau unterlegten Felder die experimentell bestimmten Transportraten
bzw. Destillationsgeschwindigkeiten Mex,(Co,P) und m (Coly,)ex, hervor.

a) aufs =10 cm normierte Destillationsgeschwindigkeit und abgeschiedene Masse.

b) Modellrechnung mit n(H,) = 0,1 mmol.

C) geschatzte Massen aus Transportwaagenprotokollen

—» 2. stat. Zustand (Co,P)

Masse / mg
o
o
|

60 7
a0 §
17 —— 1. stat. Zustand (Coly,)
20
0 I
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Zeit/h

Abb. 9-9 CT von Co,P mit lod. Masse/Zeit-Diagramm des Versuchs B9-2 (T = 600°C.)
C(l;) =12,5mg-cm®  1.stationarer Zustand: Destillation von Coly, (M(Coly)exp = 3,6(2) mg-h™);
2. stationdrer Zustand: Transport von Co,P (M(Co,P)exp = 1,0(1) mg-h™).

Bei Experimenten, die bei 700°C < T < 1000°C durchgefiihrt, waren keine weiteren Bo-
denkdrper (CoP und Coly,) neben CozP zu beobachten.

Bei den Reihenversuchen mit jeweils einer Ampulle ist auffallig, dass sich die Transport-
rate von Co,P von Messung zu Messung erhéht. Dieser Sachverhalt ist sowohl in Abb. 9-8,
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als auch in Abb. 9-10 sowie Abb. 9-11, in denen die Transportwaagen-Protokolle der
Versuchsreinen B11 und B12 graphisch dargestellt sind, deutlich zu erkennen. Die
Steigung nimmt von der ersten Messung bis zur vierten Messung langsam zu.

Bei Versuchreihe B11 (vgl. Abb. 9-10) konnte eine Abnormitat im Verlauf der Masse/Zeit-
Kurven beobachtet werden. Im ersten Experiment der Reihe (B11-1) war die Abscheidung
von Co,P verzogert. Vor Beginn der erkennbaren Wanderung von Co,P verstreicht ein
Zeitraum von ca. 40 h, in dem keine Massenzunahme bei T; registriert wird.! Aufgrund der
nicht vorhandenen Reproduzierbarkeit® konnte keine quantitative Betrachtung dieses
Phénomens der kinetischen Hemmung (vgl. Abschnitt 5.7.4) durchgefihrt werden.

A

160
140
120

100

Masse / mg
(]
o
]

7 F &

20 - /z[ .

e e I L I I L L L A
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100

Zeit/h

Abb.9-10  CT von Co,P mit lod. Masse/Zeit-Diagramm der Versuchsreihe B11 (T = 800°C).

C(l,) = 12,5 mg-em™®, V = 20 cm®, s = 10 cm, AT = 100°C. B11-1: kinetische Hemmung; erst nach ca. 40 h
setzt der Transport von Co,P mit Mm(CoP) =27 mgh'ein; B11-2: m(Co,P)=3,1mgh";
B11-3: m(Co,P) = 3,5 mg:h™; B11-4: m(Co,P) = 4,6 mg-h™.

! Solche kinetisch gehemmten Abscheidungen eines Bodenkérpers konnten auch bei systematischen
Untersuchungen zum chemischen Transport von WO, mit HgBr, beobachtet werden [20].

2 Parallelversuche mit separat hergestellten Ampullen zeigten keine verzogerte Abscheidung.
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Abb.9-11  CT von Co,P mit lod. Masse/Zeit-Diagramm der Versuchsreine B12 (T = 900°C).
C(l,) = 12,5 mg-cm™, V = 20 cm®, s = 10 cm, AT = 100°C. B12-1: m(Co,P) = 3,8 mg:h™; B12-2 : th(Co,P) =
4,6 mg:h™; B12-3: m(Co,P) = 5,1 mg-h™*; B12-4 : m(Co,P) = 7,1 mg-h™.

9.3.3 Ergebnisse der Modellrechnungen und Interpretation des Trans-
portgeschehens

Mit Hilfe nichtstationdrer Modellrechnungen mit dem Programm CVTRANS [23, 24]
konnten die Abscheidungsmengen, die Reihenfolge der stationdren Zustdande sowie die
Wanderungsgeschwindigkeiten von Co,P, CoP und Col,, simuliert werden. Als Startwerte
fur die Iteration wurden Co,P und lod entsprechend der in den Experimenten vorgelegten
Massen eingesetzt. Es wurden die gleichen gasformige Komponenten wie bei den Modell-
rechnungen zum chemischen Transport von CoP3 berticksichtigt (vgl. Abschnitt 9.2.4).
Weiterhin wurden auch hier Modellrechnungen mit unterschiedlichen Wassergehalten
(n(H2) = 0,1, 0,05 bzw. 0,01 mmol) durchgefiihrt. Berechnete Transportraten von Co,P
sind in Tabelle 9-3 und Tabelle 9-4 den experimentell ermittelten Wanderungsgeschwin-
digkeiten gegeniibergestellt: Die graphischen Darstellungen der Transportraten sowohl in
Abhangigkeit von der Transportmittelkonzentration (vgl. Abb. 9-7) als auch in Abhén-
gingkeit von der Transporttemperatur (vgl. Abb. 9-8) zeigen eine sehr gute
Ubereinstimmung zwischen experimentell ermittelten und berechneten Transportraten.

Die Wanderung von Co,P nach T, (Senke) findet im Sinne einer endothermen Reaktion
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statt. In allen Fallen verlauft der Transportmechanismus Uber Anteile der Transportglei-
chungen GI.9.13 und GI. 9.14, wobei letzterer ausschlielllich bei niedrigen mittleren
Temperaturen und hohen Transportmitteldichten (T < 700°C, C(l,) = 12,5 mg-cm™) der
groRere Anteil am Transportmechanismus zukommt.

CooPs + "Iy 1g = 2Colyy + Plag Gl.9.13
ArH°,98 = 61,16 kcal/FU NARS°98 = 28,52 cal/FU-K

CosPs + Iy 1y = Coglag + Plag Gl. 9.14
ARH°293 = 13,94 kcal/FU ARS°293 = -10,23 cal/FU-K

Bei T < 730°C und C(I,) = 12,5 mg-cm™ tritt Col,, als zusétzliche kondensierte Phase auf,
deren Destillation tiber Gl. 9.12 erfolgt. Nur bei T = 600°C findet die Destillation stationar
statt. Bei einer Quellentemperatur von T = 750°C wird der Sattigungspartialdruck von flis-
sigem Cobaltiodid schon nicht mehr erreicht. Die Destillationsgeschwindigkeit und die
berechnete Masse bei T = 600°C ist in Tabelle 9-5 den experimentellen Werten aus Ver-
suchsreihe B9 gegeniibergestellt.

Wird CoP, dessen Bildung nach GI. 9.11 erfolgt, als zusatzliche kondensierte Phase in den
Rechnungen einbezogen (T =900°C, C(l,)=3,0mg-cm® und T<640°C, C(l,)=
12,5 mg-cm™), so ist dessen Transport tiber GI. 9.15 und GI. 9.16 zu beschreiben:

CoPs + */;1p4 = Colyg + Plag Gl.9.15
ARHozgg = 30,84 kcal/FU ARS°298 = 9,22 cal/FU-K

CoPs + *f, 1y = % Coplag + Plyg Gl.9.16
ARHozgg = 6,73 kcal/FU ARS°298 = -10,15 cal/FU-K

Auch hier hat GI. 9.16 ausschlieflich bei niedrigen mittleren Temperaturen und hohen
Transportmitteldichten (C(l,) = 12,5 mg-cm™) den gréRBeren Anteil am Transportmecha-
nismus.

Die Zusammensetzung der Gasphase Uber den entsprechenden Bodenkorpern im System
Co,P/I/H ist in Abhingigkeit von der Transportmitteldichte bzw. mittleren Temperatur T in
Abb. 9-12 und Abb. 9-13 im logarithmischen Mal3stab dargestellt. Aus den Abbildungen
ist ersichtlich, dass der Partialdruck des fiir den Cobalttransport dominierenden Gasteil-
chens Col,g sowohl in Abhangigkeit von C(ly) als auch T kontinuierlich ansteigt.
Dementsprechend steigt der Transporteffekt von Co,P mit steigender Transportmitteldichte
(vgl. Abb. 9-7) und mittlerer Transporttemperatur (vgl. Abb. 9-8) an.
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Gasphasenzusammensetzung im System Co,P / 1 / H in Abhéngigkeit von C(l2).
Modellrechnungen mit m(Co,P) = 150 mg, n(H,) = 0,1 mmol, T = 900°C, V = 20 cm®.
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Modellrechnungen mit: m(Co,P) = 150 mg, C(l,) = 12,5 mg-cm™, V = 20 cm®, n(H,) = 0,1 mmol. Bodenkor-
perzusammensetzung: BK; (Co,P + CoP + Coly,), BK; (Co,P + Col,;), BK; (Co,P).
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9.3.4 Diskussion

Die experimentell ermittelten Abscheidungsmengen, Reihenfolgen der stationéren
Zustande sowie Wanderungsgeschwindigkeiten der kondensierten Phasen beim
chemischen Transport der Cobaltphosphide mit lod kénnen durch Modellrechnungen mit
dem Programm CVTRANS sehr gut wiedergegeben werden, was flir die Gite der
verwendeten thermodynamischen Daten (vgl. Tabelle 8-4) spricht.

Zwar ist die Ableitung der Transportraten aus den Masse/Zeit-Protokollen zur Verifizie-
rung der Abscheidungsreihenfolge durch das Auftreten nichtstationdrer Bereiche mit einer
gewissen Unsicherheit behaftet (vgl. 9.2.2) und das Auftreten der metastabilen Phase CoP,
konnte nicht durch Modellrechnungen simuliert werden, doch bestétigen die Rechnungen
die experimentell ermittelten Transportraten von CoPs in guter Ubereinstimmung. Dartiber
hinaus wird die aus Guinier-Aufnahmen ermittelte Anderung der Abscheidungsreihenfolge
zwischen CoP und CoP3; bei T >860°C in den entsprechenden Simulationen exakt
wiedergegeben (vgl. Tabelle 9-1).

Die Wanderung des metastabilen CoP, bei T < 860°C steht im Einklang mit der bei niedri-
gen Temperaturen gréReren Neigung der Gasphase zur Uberséattigung, die zusétzlich durch
die in allen Transportexperimenten angelegte Temperaturdifferenz von AT =100°C. be-
gunstigt wird. Experimente mit kleinerer Temperaturspanne zwischen Quellen- und
Senkenraum (z.B. AT = 30°C) konnten diese Vermutung bestatigen.

Grolie Abweichungen zwischen den experimentellen und berechneten Transportraten, die
sich bei hohen Temperaturen bzw. Transportmitteldichten durch Massentransport Uber
Konvektion ergeben, kénnen durch Einsatz von Quarzglasampullen mit kleinerem Quer-
schnitt verhindert werden (vgl. Tabelle 9-2, Q-Werte bzw. Abb. 9-3).

Beim chemischen Transport von Co,P mit lod stimmen die ermittelten Transportraten mit
den berechneten sehr gut Gberein, wie die Q-Werte eindrucksvoll belegen (vgl. Tabelle 9-3
und Tabelle 9-4). Auch hier lasst sich der Massentransport tber Konvektion bei experi-
mentellen Bedingungen, die einen hohen Gesamtdruck bewirken und so neben der
Diffusion den Massentransport iber Konvektion beginstigen, durch den Einsatz kleinerer
Ampullenquerschnitte unterdriicken (vgl. Q-Werte und Abb. 9-7).

Der ,Wassergehalt“* in der Ampulle hat auf die Wanderungsgeschwindigkeiten von Co,P
einen starkeren Einfluss als auf die Transportraten von CoPs. Ein Teil des fir die Wande-
rung des Dicobaltmonophosphids wirksamen Transportmittels I,y setzt sich mit
Wasserstoff zu Hly um und steht damit nicht mehr fir die Uberfithrung von Co,P in die

! Streng genommen beziehen sich die Argumentationen auf den Wasserstoffgehalt n(Hy), da Sauerstoff im
System Co/P/I nicht beriicksichtigt wurde (vgl. Abschnitt 9.2.4).
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Gasphase zur Verfugung. So verkleinert sich der Transporteffekt mit steigendem Wasser-
gehalt. Die sukzessive Steigerung der Transportraten bei den Reihenversuchen mit einer
Ampulle (vgl. Abb. 9-10 und Abb. 9-11), konnte daher auf die Empfindlichkeit des Sys-
tems Co,P/I/H gegenuiber Wasserspuren zurlickgefiihrt werden. Wasserstoff diffundiert im
Laufe der Messungen allmahlich aus der Ampulle. Dadurch kommt es von Messung zu
Messung zu einer kontinuierlichen Steigerung des Transporteffekts von Co,P
(vgl. Abb. 9-8). Fur die zweite, dritte bzw. vierte Messungen der Reihenversuche wére es
deshalb zul&ssig, einen geringeren als den mit n(H;) = 0,1 mmol bewéhrten Wassergehalt
fur das System Co/P/l vorauszusetzen, wie anhand der Abb. 9-8 und des Verlaufs der Q-
Werte aus Tabelle 9-4 zu erkennen ist.

Aufgrund des héheren Phosphorgehaltes der Gasphase wirken im System CoP3/I/H bei der
Wanderung von CoPs3 je nach Transportbedingungen Pls 4 bzw. Plsg als effektive Trans-
portmittel, welche aber aufgrund ihrer Kleineren Partialdriicke einen geringeren
Transporteffekt erreichen als 1,4, das sowohl bei der Wanderung von CoP [6], als auch von
CoyP das dominierende effektive Transportmittel darstellt. Die Partialdriicke von Pl3 4 bzw.
P2lsag, welche erst durch Umsetzung des Phosphids mit lod entstehen (vgl. Gl. 9.3) sind
nahezu unabhéngig vom H,-Gehalt, der somit kaum Einfluss auf die Transportrate hat.

Der grundsétzliche Unterschied zwischen dem chemischen Transport von Co,P und jenem
von CoP3; mit lod, ist im Auftreten von Col,, als zusatzlicher kondensierter Phase beim
Transport der metallreichen Verbindung zu sehen. In Co,P ist die Aktivitat der Metall-
komponente so hoch, dass eine Reaktion mit dem Transportmittel lod unter Bildung des
fliichtigen Cobaltiodids erfolgt. Unter bestimmten Transportbedingungen (niedrige Tempe-
ratur, hohe Transportmitteldichte) wird der Sattigungsdampfdruck von Col, g tberschritten
und es kommt zur Kondensation von flissigem Col,. Der gleiche Sachverhalt ist schon bei
Untersuchungen zum Transport des Monophosphids beobachtet worden [92]. Kommt es zu
einer Destillation von Cols,, so reichert sich der Bodenkdrper mit Phosphor an. Eine
gleichzeitige Verfluchtigung der phosphorhaltigen Komponente ist nicht mdglich. Erst
nachdem der erste nichtstationdre Transport abgeschlossen ist, kommt es zur Wanderung
des phosphorreicheren Cobaltphoshids (CoP). Eine andere Erklarung fur das Ausbleiben
des Transports von Co,P beim gleichzeitigen Auftreten von Col,, konzentriert sich auf die
(nach SCHAFER > 10 atm [97]) nicht gentigend hohen Partialdriicke p(P.) und p(PJ), die
beim Auftreten der phosphorreicheren Nachbarphase durch den Phosphorkoexistenzdruck
(vgl. GI. 9.17) begrenzt sind. Die thermodynamische Stabilitat der Phosphoriodide Plszg4
und P2l 4 [80, 81, 82] reicht nicht aus, um den Phosphor in der Gasphase zu halten.

2C0oPs = Co0oPs + YaPyg Gl.9.17

Findet ein chemischer Transport des Co,P mit lod statt, so ist demnach der Phosphorko-
existenzdruck tiber Co,P und CoP groRer als ca. 107 atm.
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Anders liegen die Verhéltnisse beim Transport der phosphorreichen Komponente CoPs.
Bei Temperaturen, die eine genitigend hohe Fluchtigkeit des Cobaltiodids gestatten, um ei-
nen Transporteffekt beobachten zu konnen, kann die Zersetzung des Polyphosphids
(vgl. GI.9.18) nur dann zuriickgedrangt werden, wenn der Phosphorpartialdruck
p(P2,P4) > 1 atm ist.

CoPss = COP, + Y% Py, Gl.9.18

Unter diesen Bedingungen kann das als Transportmittel zugesetzte lod durch Phosphor als
Palsag bzw. Pl g, trotz deren geringer Stabilitat, in der Gasphase gebunden werden und steht
somit der lodierung der Metallkomponente kaum zur Verfugung. Im Vergleich zum
Monophosphid ergibt sich daher ein geringer Transporteffekt.
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10 Untersuchungen im Dreistoffsystem Co/P/O

10.1 Einfihrung

Im Zusammenhang mit der Préparation von Phosphiden und wasserfreien Phosphaten der
Ubergangsmetalle und der thermochemischen Interpretation von deren chemischem Trans-
portverhalten liegt eine systematische Untersuchung der Gleichgewichtsbeziehungen in
Systemen Metall/ Phosphor/ Sauerstoff nahe. Abgesehen vom System Fe/P/O [5] waren
kaum Informationen Uber die entsprechenden Phasendiagramme zu finden. Daher wurden
in den letzten Jahren umfangreiche Untersuchungen auf diesem Gebiet in unserer Arbeits-
gruppe durchgefiihrt. Mittlerweile ist eine Vielzahl von Phasendreiecken M/P/O der
Ubergangsmetalle (M) ganz oder zumindest teilweise aufgeklart (Ti [77, 98, 99]; Zr [100];
V [101]; Nb [101]; Cr [102]; Mo [20]; W [103]; Mn [79]; Ni [104]; Cu [91]; Zn [102]). Im
Folgenden sollen die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen im System
Cobalt/ Phosphor/ Sauerstoff vorgestellt und ausfihrlich interpretiert werden.

Von Cobalt sind die wasserfreien Phosphate Co3(PO,), [105], a-, B- und y-Co,P,0O [106,
107, 108, 109, 110] Co,P401, [111, 112] bekannt. Dariuiber hinaus sind von Cobalt(l1)-
Ultraphosphat CoP40;; zwei unterschiedliche Modifikationen identifiziert [113, 114]. Bei
den Phosphiden existieren CoP [115], Co,P [116], CoP3 [44] und CoP, [117], wobei letzte-
res als metastabile Phase bei Gleichgewichtsuntersuchungen nicht auftritt [6]. Weiterhin
sind die Cobaltoxide CoO [118] und Co30,4 [119] kristallchemisch genau charakterisiert.
Cobalt(111)-oxid Co,03 ist in stéchiometrisch reiner Form nicht bekannt [120]. Unter den
Bedingungen dieser Gleichgewichtsuntersuchungen entstehen ausschlief3lich Phosphate
des zweiwertigen Cobalts.

10.2 Durchfuhrung der Temperexperimente

Bei der Aufklarung der Phasenbeziehungen im Dreistoffsystem Co/P/O bietet sich fiir eine
definierte Einwaage als Ausgangssubstanz Cobalt(l11)-Oxid CoO an, welches z.B. mit ro-
tem Phosphor oder einem Phosphid reduziert werden kann. Mit diesen Edukt-
kombinationen konnen alle Zusammensetzungen auf den "quasibindren Schnitten”
CoO/CoP, CoO/CoP3; und CoO/P durch entsprechende Einwaageverhaltnisse vorgegeben
und ein groRes Gebiet im Phasendreieck abgedeckt werden (vgl. Abb. 10-1). Weitere Vari-
ationen ergeben sich durch Einwaage der Phosphate, die durch Zusatz von Cobaltmetall
und/oder Phosphiden reduziert werden (vgl. Tabelle 10-1) und so den Zugang zu Zusam-
mensetzungen ermdglichen, die nicht auf den erwéhnten "quasibindren Schnitten™ liegen.
Die Ausgangsverbindungen sind kduflich zu erwerben (vgl. Tabelle 6-1) oder wurden nach
den in Kapitel 6 beschriebenen Verfahren hergestellt und ohne weitere Vorbehandlungen
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eingesetzt. Um eine schnellere Gleichgewichtseinstellung zu bewirken und so die Ver-
suchsdauer zu verringern, wurde allen Experimenten lod als Mineralisator zugesetzt. Ein
Teil der fir die Festkorperreaktion notwendigen Diffusion erfolgt durch den Zusatz eines
Mineralisators Uber die Gasphase, so dass eventuell vorhandene Diffusionsbarrieren besser
uberwunden werden kdnnen. Bei allen Temperexperimenten, die im Rahmen dieser Unter-
suchungen durchgefiihrt wurden, ist deshalb zu bedenken, dass sowohl durch den Zusatz
des Mineralisators® als auch durch die Verdampfung von Phosphoroxiden ein Teil des
Bodenkdrpers durch heterogene Reaktionen irreversibel in die Gasphase Uberfihrt wird.
Die durch die Einwaage vorgegebenen Molenbriiche sind somit in den Gleichgewichtsbo-
denkorpern u.U. nicht mehr exakt gegeben. Des weiteren kann bei hohen
Phosphoreinwaagen der Anteil der Gasphase durch die Bildung der Phosphoroxide P4Og
bzw. P4010 nicht mehr vernachlassigt werden.? Trotz der genannten Einschrankungen stellt
die Darstellung der Gleichgewichtsbeziehungen in einem Gibbs schen Phasendreieck die
ubersichtlichste  Form zur Veranschaulichung der experimentellen Ergebnisse dar
(vgl. Kapitel 3). Um diese Ungenauigkeit zu minimieren und damit die Ergebnisse der
Temperexperimente besser miteinander vergleichen zu kénnen, wurden sowohl die Menge
an Mineralisator (m = 30 mg) als auch das Ampullenvolumen (V ~ 20 cm®) innerhalb der
Untersuchungsreihe moglichst konstant gehalten. Dartber hinaus wurde bei allen Einwaa-
gen darauf geachtet, dass die Summe der Molzahlen bei gegebenem Co/P/O-Verhaltnis
immer 4 mmol betrug.

Die Umsetzung erfolgte in geschlossenen Quarzglasampullen (I ~ 10 cm, d ~ 1,6 cm), die
vor dem Befullen im Vakuum bei ~800°C ausgeheizt wurden. Nach dem Einbringen der
Ausgangssubstanzen mittels eines Wagerohrchens in die mit Argon befillten Ampullen,
wurden diese bei gleichzeitiger Kiihlung mit fliissigem Stickstoff evakuiert (p < 107 Torr)
und anschlieRend zugeschmolzen.

Die mit den Ausgangsbodenkdrpern beschickten Ampullen wurden bei 500°C vorgetem-
pert, um eine Vorreaktion des eingesetzten roten Phosphors mit dem jeweiligen Oxid oder
Phosphat zu bewirken. Dadurch liegt der gro3te Teil des Phosphors nicht mehr frei in der
Gasphase vor und ein Aufheizen der Ampulle auf die gewiinschte Endtemperatur ist so ge-
fahrlos mdoglich. Abruptes Aufheizen ohne Vorreaktion fuhrt durch den lbermé&Rigem
Druckanstieg in den meisten Féllen zur Zerstérung der Ampulle.

! Durch den lod-Zusatz wird sowohl ein Teil des Cobalts in Form von Cobaltiodiden (Coly, Cosly, Coly), als
auch ein Teil des Phosphors als Phosphoriodide (Pls, P,l4) in der Gasphase gelost.

% In Gibbs’schen Phasendreiecken gilt der Verlauf der Gleichgewichtslinien nur dann, wenn der Dampfdruck
aller im System auftretenden Phasen vernachlassigbar klein ist. Als praktische Grenze kann hierfur die
Verdampfung von weniger als einem Prozent der Einwaage angesehen werden.
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Tabelle 10-1

Isotherme Temperexperimente (T = 800°C) im Dreistoffsystem Co/P/O

mit lod (30 mg) als Mineralisator (geschlossene Quarzglasampullen, Dauer 7+1d)

Exp.- Einwaagen (mg) Molenbruch Gleichge\_/vi_chtsbodenkér er
NI X(Co) X(P) X(O) (nach Guinieraufnahmen

T1 C00(199,8), Pr(41,3) 0,4 0,2 0,4 Co, Co,P, Cos(PO,),

T2 Co0(115,1), Py(59,8) 0,307 0,386 0,307 CoP, CoP3, Co,P,01,

T3 Co0(155,1), P,i(59,8) 0,341 0,318 0,341 Co,P, CoP, Co,P,0;

T4 Co0(144,3), P,(64,2) 0,325 0,350 0,325 CoP, Co,P,07, CoP,01,

T5 C00(135,2), P,(68,0) 0,311 0,378 0,311 CoP, CoP;, Co,P,0y,

T6 C00(128,5), P,(70,8) 0,3 0,4 0,3 CoP, CoP;, Co,P,01,

T7 C00(225,0), P,(30,3) 0,430 0,139 0,430 Co, Co,P, Cos(PO,),

T8 Co0(177,9), Pr(50,4) 0,258 0,484 0,258 CT?

T9 C00(104,3), P,(80,8) 0,258 0,484 0,258 CoP, CoP;, Co,P,0y,

T10  Co(176,8), Pr(31,0) 075 025 0,0 Co, Co,P

T11  Co(173,7), Cos(POy), (38,6), Pi(29,4) 0,62 0,22 0,16  Co, Co,P, Cos(POy),

T12  Co0,P4015(331,3), Py(100,2) 009 037 054  CoPs CoP,01,

T13  Co(188,6), Pi(24,8) 0,8 0,2 0,0 Co, Co,P

T14  Co(189,3), Co3(PO4)»(21,6), P(22,6) 0,72 0,18 0,1 Co, Co,P, Cos(PO.),

T15"  Co,P4015(331,3), Pi(100,2) 009 037 054 CoP; CoPs0s

T16® Co0(104,0), P,x(80,6) 0,258 0,484 0,258 CoP, CoP3, Co,P,01,

T17  Co(173,9), Cos(PO4)»(38,9), Pi(29,3) 0,62 0,22 0,16  Co, Co,P, Cos(POy),

T18  Co(176,8), Pr(31,0) 075 025 0,0 Co, Co,P, Cos(PO,), ©

T19”  Co0(89,8), Pi(87,2) 023 054 023 CoP, CoPs Co,P,0y,

T20  CoO(282,1), CoP(21,3) 050 003 047 CT?

T21  CoO(198,1), CoP(121,9) 050 0,17 0,33  Co, Co,P, Cos(PO,),

T22  CoO(74,8), CoP(269,7) 0,500 0,375 0,125 CoP, Co,P, Co,P,0;

T23  Co0(288,9), CoP4(22,6) 0,482 0,054 0464 Co, CoO, Cos(POy,),

T24  Co0(260,7), CoP4(78,6) 0,443 0,172 0,385 Co, Co,P, Cos(PO,),

T25  Co0(221,3), CoP4(159,5) 0,396 0,312 0,292 CoP, Co,P, Co,P,0;

T26  CoO(163,4), CoP4(278,5) 0,343 0,472 0,186 CoP, CoP3, Co,P,01,

T27"  Co0(163,3), CoP4(277,7) 0,343 0,470 0,186 CoP, CoPs, Co,P,0y,

T28  CoO(60,4), CoP;(486,7) 0,278 0,666 0,056 CoP, CoP3, Co,P401,

T29"  CoO(60,3), CoP4(486,5) 0,278 0,666 0,056 CoP, CoPs;, Co,P,O1,

T30  CoO(273,1), CoP(33,2) 0,500 0,046 0,454 Co, CoO, Cos(POy),

T31  Co0(244,8), Pi(22,7) 0,450 0,101 0,450 Co, CoO, Cos(POy),

T32  Co0(187,8), Pxi(46,4) 0,385 0,230 0,385 Co,P, Co3(POy),, Co,P,07

T33  C00(73,3), Pri(93,9) 0,196 0,607 0,196 CoP; Co,P,01,

T34  Co0(136,5), CoP(196,8) 0,500 0,273 0,227 Co,P, Co3(POy),, Co,P,07

T35  Co0(194,7), CoP4(212,8) 0,370 0,389 0,241 CoP, Co,P,07, Co,P,01,

T36  C00(289,9), CoP4(117,7) 0,419 0,243 0,338 Co,P, Co3(POy),, Co,P,07

a) Durch vermutlich azentrische Lage der Ampulle im Temperofen kam es zur Ausbildung eines geringen
Temperaturgefélles, welches den chemischen Transport der Bodenkorper in die weniger heille Zone aus-
I6ste (T8: Co,P, CoP (QBK), CoP, Co,P,0, Co,P,0;, (SBK); T22: CoO (QBK), Co,P,0; (SBK).

b) Diese Temperexperimente wurden bei T = 650°C durchgefiihrt.

¢) Die vereinzelte Bildung von Orthophosphat-Kristallen deutet auf einen zusétzlichen Eintrag von Sauer-
stoff in die Ampulle hin.
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Alle Experimente wurden in dem gleichen Temperofen bei 800°C (bzw. 650°C) durchge-
fuhrt. Nach Beendigung der Temperexperimente nach ca. sieben Tagen wurden die
Ampullen mit Wasser abgeschreckt und getffnet, der Bodenkdrper abgeldst, gereinigt und
getrocknet (vgl. Abschnitt 0). Die festen Gleichgewichtsphasen wurden rontgenographisch
mittels GUINIER-Aufnahmen identifiziert (vgl. Abschnitt 7.3.2).

10.3 Ergebnisse der Gleichgewichtsuntersuchungen

Im bearbeiteten Phasendreieck treten neben elementarem Cobalt [121] die kondensierten
bindren Phasen Co304, CoO, Co,P, CoP und CoP;3 auf. In der Gasphase ist neben P40
auch noch mit P,Og und P4 zu rechnen. Als terndre Verbindungen treten Co3(PO,),, a-
Co,P,07 und Co,P401, auf.

In Abb. 10-1 sind die Temperexperimente bei T =800°C und die daraus abgeleiteten
Gleichgewichtslinien dargestellt. Die verschiedenen Phasengebiete sind zur besseren Ori-
entierung durch romische Ziffern nummeriert. Die Versuchsparameter flr die einzelnen
Experimente und die identifizierten Bodenkorper sind in Tabelle 10-1 zusammengestellt.

Phasengebiet 1. Entlang des quasibinaren Schnittes CoO/P fiihrt die Reduktion von CoO
mit kleinen Mengen rotem Phosphor (n(P)/n(CoP)< 0,25) nach GI. 10.1 zu elementarem
Cobalt (vgl. Vers. T31), wahrend Uberschiissiges CoO mit dem entstandenen P4O19 nach
Gl. 10.2 zu Orthophosphat Co3(POg). reagiert. Unverbrauchtes CoO wurde als weitere
Komponente des Gleichgewichtsbodenkdrpers identifiziert.

10 CoOs + Psg = 10 Cos + P4Oqq4 Gl. 10.1

3C00s + Y% P00 = Co3(POs)2s Gl. 10.2

Die Koexistenz von CoO und Co3(PO4), neben Co wurde in den Versuchen T23, T20 und
T30%, die nicht auf dem quasibinaren Schnitt CoO/P liegen, belegt. Ein Erhéhen der Phos-
phoreinwaage fihrt ab einem Verhaltnis von n(P)/n(Co0) >0,25 immer zur Bildung eines
Phosphids, wahrend der Sauerstoff als Phosphat gebunden wird und CoO nicht mehr als
kondensierte Phase auftritt.

! Bei diesen Versuchen wurde CoO mit CoP bzw. CoP; reduziert. Zur Verifizierung der einzelnen
Ergebnisse wurden auch in den anderen Bereichen des Phasendreicks zusatzliche Temperversuche entlang
der quasibinéren Schnitte CoO/CoP und CoP/CoP; durchgefiihrt.
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Abb.10-1  Gleichgewichtsbeziehungen im System Co/P/O bei 800°C (Vorreaktion: 500°C, 24h).

Die Kreise (,,0) innerhalb des Phasendreiecks symbolisieren die Zusammensetzung (Molenbriiche X(Co),
X(P), X(0)) des Ausgangsbodenkdrpers (vgl. Tabelle 10-1). Allen Ansdtzen wurden 30 mg lod zur Be-
schleunigung der Gleichgewichtseinstellung und zur VVerbesserung der Kristallisation zugesetzt.

Phasengebiet Il. Zwischen 0,25 < n(P)/n(Co0) < 0,56 treten Co, Co,P und Co3(PO,), als
Randphasen auf. Bei diesem CoO/P-Verhéltnis erfolgt eine Reduktion der Metalloxidkom-
ponente mit Phosphordampf unter Bildung von Metall und P,O1 (vgl. Gl. 10.1). Wéhrend
Phosphor mit Cobaltmetall weiter zu Co,P reduziert wird (vgl. Gl. 10.3), reagiert P4O10 mit
uberschussigem CoO im Sinne einer Sdure-Base-Reaktion nach Gl.10.2 zum Or-
thophosphat Co3(PO4), (vgl. T1, T7 bzw. T21, T24).

! Die Stabilisierung der Metalloxidkomponente in einem Phosphat kann auch als Neutralisationswarme der
Saure-Base-Reaktion aufgefasst werden [122]. Diese Betrachtungsweise ist Grundlage fiir die Abschatzung
der Bildungsenthalpien der Cobaltphosphate im Rahmen dieser Arbeit (vgl. Abschnitt 8.4).
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2Cos + YaPsg = CooPs Gl. 10.3

Weitere Temperversuche im cobaltreicheren Gebiet dieses durch die kondensierten Phasen
Co, Co3(P0Oy), und Co,P begrenzten Phasendreiecks (vgl. T10, T11, T13, T14, T17, T18)
erbrachten keinen Hinweis auf weitere metallreiche Phosphide, wie sie vom Mangan, Ei-
sen oder Nickel bekannt sind [123, 124, 125].

Phasengebiet I11. Im Bereich zwischen 0,56 < n(P)/n(CoQ) < 0,64 sind Co,P, Co3(POy),
und Co,P,0; koexistent (vgl. T32 bzw. T34, T36). In diesem Gebiet ist der Phosphorgehalt
schlieBlich so grof3, dass Orthophosphat mit dem Phosphordampf zum Phosphid Co,P und
P4O1-reicheren Phosphat Co,P,0O; im Sinne einer Disproportionierungsreaktion umgesetzt
wird (vgl. Gl. 10.4). Elementares Cobalt tritt hier nicht mehr als kondensierte Phase auf
(vgl. GI. 10.3).

7 Co3(PO4)zs + “IgPag = 8 CooP2075 + °l» CosPs Gl. 10.4

Phasengebiet 1V. Bei einem Verhaltnis von 0,64 < n(P)/n(CoO) <1 koexistieren Co,P,
CoP und Co,P,07 (vgl. T3 bzw. T25). Der Sauerstoff wird hier vollstandig als Diphosphat
gebunden (vgl. Gl. 10.4), wéhrend Uberschissiger Phosphor mit einem Teil des Dico-
baltphosphids zu CoP reagiert (vgl. GI. 10.5).

CoPs + YaPsgq = 2 CoPs Gl. 105

Phasengebiet V. Eine weitere Erhohung der Phosphoreinwaage (1 < n(P)/n(Co0) < 1,17)
fuhrt zur Koexistenz von CoP, Co,P,07 und Co,P4012 (vgl. T4 bzw. T35). Das Dico-
baltphospid ist bei diesem Phosphordruck nicht mehr thermodynamisch stabil (vollstandige
Umsetzung zum CoP nach GI. 10.5), wahrend Phosphor einen Teil des Co,P,0; zu
Co,P4012 und CoP umsetzt (vgl. Gl. 10.6).

12 C02P207,5 + 7/2 P4,g =7 C02P4012,5 + 10 CoPq Gl. 10.6
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Phasengebiet VI. Zwischen 1,17 < n(P)/n(Co0) < 2,83 koexistieren CoP und Co,P401,
neben CoP3 (vgl. T2, T5, T6, T9, T26, T29). Auch die Temperversuche bei T = 650°C bes-
tatigen dieses Phasendreieck (vgl. T16, T19, T27 und T29). Der Sauerstoff wird in diesem
Gebiet vollstandig als Co,P40;, gebunden (vgl. Gl. 10.6), wahrend Uberschissiger Phos-
phor mit einem Teil des Cobaltphosphids zu CoP3 reagiert (vgl. Gl. 10.7).

CoP, + %Psq = CoPs, Gl. 10.7

Phasengebiet VII. Bei 2,83 < n(P)/n(Co0) < 3,34 wird schliellich Co,P,0;, durch Phos-
phor zu CoP3; reduziert (vgl. Gl.10.8). Daher verlauft eine "Gleichgewichtslinie"
(vgl. Abb. 10-1, gestrichelte Linie)! zwischen der kondensierten Komponente CoP; und
dem unter den Reaktionsbedingungen gasformigen P4Oo.

12 C02P4012’3 + 7/2 P4’g = P4010,g + COP3’S Gl. 10.8

CoP ist bei diesem Phosphordampfdruck thermodynamisch nicht stabil (vollstandige Um-
setzung zu CoP3 nach GI. 10.7). Die Koexistenz von Co,P401, neben CoP3 (und P4O10,)
wurde durch die Temperversuche T33 bzw. T12, deren Einwaage abseits des quasibinéren
Schnittes CoO—P liegt, belegt. Das Ultraphosphat CoP40;; tritt weder bei 800°C, noch bei
650°C (T15) als thermodynamisch stabile Phase auf und ist deshalb ebenso wie CoP;, im
Phasendreieck als grauer Punkt aufgenommen.

Phasengebiet VI1I. Eine weitere Steigerung der Phosphoreinwaage uber das Verhaltnis von
n(P)/n(Co0) > 3,34 fiihrte in mehreren Féllen aufgrund sehr starken Ampullenangriffs zur
Zerstorung der Ampulle. Da die "Koexistenzlinie" zwischen CoP3s und P4O194 durch die
Versuche T12, T15 (T =650°C) und T33 ausreichend verifiziert ist, wurde auf weitere
Temperversuche im Bereich hoher Einwaagen an P40 verzichtet.

! Der Verlauf von Gleichgewichtslinien gilt streng genommen nur dann, wenn die Partialdriicke aller in
diesem System auftretenden Phasen vernachldssigbar klein sind.
In diesem Bereich des Phasendreiecks kommt es zusatzlich zu starkem Ampullenangriff und zur Bildung
von Silicaten, was zu einer vierten Komponente im System fiihrt. Aus den genannten Griinden wurde diese
"Gleichgewichtslinie" in der Abbildung gestrichelt dargestellt.
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Zur Modellierung der experimentell gefundenen Gleichgewichtsbeziehungen im Dreistoff-
system Co/P/O wurden thermodynamische Modellrechnungen mit dem Com-
puterprogramm CVTRANS [24, 25] durchgefiihrt. Grundlage dafiir bildeten die in Kapitel 8
abgeleiteten bzw. in Tabelle 8-4 zusammengestellten thermodynamischen Daten.
Feuchtigkeitsspuren in der Ampulle wurden in den Simulationen durch den zusétzlichen
Eintrag von n(H,0)=10"mol beriicksichtigt [6]. Diese Rechnungen geben alle
experimentell gefundenen Gleichgewichtsbeziehungen im System Co/P/O wieder. Die in
Abhéangigkeit vom CoO/P-Verhéltnis koexistierenden Randphasen im System Co/P/O sind
in Tabelle 10-2 zusammengefasst.

Tabelle 10-2  Phasenverhéltnisse im System Co/P/O bei T = 800°C.

Phasengebiet ¥ n(P)/n(Co0)-Verhéltnis koexistierende Randphasen
| <0,25 Co Co3(POy), Co0
Il 0,25 - 0,56 Co Co,P Cos(PO,),
1l 0,56 - 0,64 Co,P Co,P,0; Cos(PO,),
WY 0,64 - 1,00 Co,P CoP Co,P,0;
Vv 1,00- 1,16 Co,P CoP Co,P,0;
Vi 0,86 - 0,35 CoP CoP, Co,P,01,
VI 1,16 - 3,45 CoP, P,O5 ® Co,P,01,
VI > 3,45 CoP, pb P,O5 ®

a) vgl. Abb. 10-1
b) diese Phasen sind unter den Temperbedingungen gasférmig.
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11 Die Kristallstruktur der Silicophosphate
M,Si(P,07), (M** = Mn - Cu)

11.1 EinfUhrung

Im Rahmen der Untersuchungen zum thermischen Verhalten und zur Kristallchemie von
wasserfreien Ubergangsmetallphosphaten wurde bei Transportexperimenten zur Kristalli-
sation von Co,P40;, das Auftreten von Cobalt-Silicophosphat als Bodenk&rper
beobachtet.! Nach dem isotypen Cd,Si(P,07), [126] war Co0,Si(P,07;), erst das zweite
kristallographisch charakterisierte Silicophosphat® mit einem spaten Ubergangsmetall
[127], wahrend entsprechende Verbindungen mit friihen Ubergangsmetallionen, z.B.
(VO)Si(POy), [128, 129] und Mo4PsSioO45 [130] schon seit langerer Zeit bekannt sind.
Werden neben dem Ubergangsmetall elektropositive Alkali- oder Erdalkalimetallionen
eingebaut, ergeben sich viele Variationen an Phosphatsilicaten (vgl. z.B. [131]). Des
weiteren existieren eine Vielzahl von Diphosphaten mit der Summenformel AB,(P,07),,
die in Tabelle 11-1 zusammengestellt sind. Die Verbindungen M2+M23+(P207)2 mit einem
groBen zweiwertigen Kation (0,95 A <r(M?*)<1,20A) neben einem kleineren
dreiwertigen Ubergangsmetall im Verhaltnis 1:2 kristallisieren triklin in der Raumgruppe
P 1 (CdCr,(P,07), [132], CdV,(P,07), [133], SrV,(P,07), [134], SrFe,(P,0), [135] und
PbFe,(P,0;), [136]). Die Koordination aller Metallatome in diesen Verbindungen ist
CN(M*, M**") = 6.

Wird der Radius des zweiwertigen lons groRer (r(Ba**)=1,35A), so entstehen die
isotypen Verbindungen BaM,(P,05), mit M®*" = Ti [137], V [138], Fe [136] und Mo [139],
die alle monoklin in der Raumgruppe C 2/c kristallisieren.

In der Literatur sind zwei weitere Verbindungen des Formeltyps AB,(P.07), erwahnt, die
jeweils eigene Strukturen ausbilden. In CuFe,(P207), (P 2:/n) sind alle Kationen verzerrt
oktaedrisch von Sauerstoff umgeben (CN(Cu®*)=4+2, CN(Fe*)=6) [140]. Im
gemischtvalenten FeFe,(P,0), (Pmna) sind die Fe*-lonen trigonal-prismatisch und die
Fe**-lonen oktaedrisch koordiniert [141]. Auch die Diphosphate M?*Cr¥*,(P,07)4
(M?* = Cr [142], Zn [143]) mit der doppelten Summenformel lassen sich in die Familie der
AB,(P,07),-Verbindungen einordnen. In beiden Diphosphaten, die in Raumgruppe P 1
kristallisieren, sind sowohl die zwei- als auch die dreiwertigen Metallionen oktaedrisch mit

! diese Arbeit.

2 Charakteristisch fur Silicophosphate ist, dass Metalle ausschlieRlich durch Phosphatgruppen koordiniert
sind. Hierin besteht auch der Unterschied zu Phosphat-Silicaten, in denen die Metalle sowohl durch [PO,]-
wie auch durch [SiO,]-Gruppen koordiniert sind.
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Sauerstoff koordiniert. Wahrend Cr** drei verschiedene kristallographische Lagen besetzt,
ist das zweiwertige Metall (Zn** bzw. Cr**) nur auf einer Lage zu finden. Im Unterschied
zu den hier aufgefuhrten Diphosphaten, in denen ein zweiwertiges und zwei dreiwertige
Kationen mit oktaedrischer Koordination vorhanden sind, liegt in den Silicophosphaten
M,Si(P,07) ein zweiwertiges Kation neben einem vierwertigen lon (Si) mit CN(M*") = 6
und CN(Si) =4 vor.

11.2 Darstellung der Silicophosphate

Fur die Darstellung der Silicophosphate in geschlossenen Quarzglasampullen wurde mit
Ausnahme der Eisen-Verbindung, jeweils das entsprechende Cyclotetrametaphosphat
M,P40, (Darstellungen siehe Abschnitt 6.5) als Ausgangsverbindung eingesetzt. Im Falle
von Co,Si(P,07), genugte ein mehrere Tage dauerndes Tempern in geschlossenen
Quarzglasampullen bei 900°C mit 1atm Chlor (vgl. Tabelle 11-2, V10), um einen
vollstandigen Umsatz zwischen SiO, aus der Ampullenwand und dem vorgelegten
Phosphat geméss GI. 11.1 zu erreichen.

M2P4012,3 + SiOZ’S = MzSi(PzOﬂz,s Gl. 111
(M =Mn, Co, Ni, Cu)

Bei der optimierten Darstellung von Mn,Si(P,0O;), Co,Si(P.O7), Ni,Si(P,O7), und
Cu,Si(P205), wird aktives SiO, (Fa. SERVA, ,,Malinckrodt*) mit M;P40:, (M = Mn, Co,
Ni, Cu) in Tablettenform kaltgepresst (vgl. Abschnitt 5.3) und in Quarzglasampullen bei
Temperaturen knapp unterhalb des Schmelzpunktes des jeweiligen Cyclotetrame-
taphosphats mehrere Tage getempert. Bei der Wahl zu hoher Temperaturen erhélt man
amorphe Schmelzen. Eine verbesserte Kristallinitat der Silicophosphate wird durch Zusatz
weniger Milligramm NH,CI (aus dem HCI freigesetzt wird) oder im Falle der Kupfer-Ver-
bindung von 1 atm (bei RT) Cl; erreicht (vgl. V21, V22). Bei Verwendung von Ammoni-
umchlorid wird hierbei samtliches Kupfer als CuCl gebunden und man erhélt ebenfalls
einen amorphen Schmelzkuchen (vgl. V20). Fir die Darstellung von Fe,;Si(P,07), ging
man vom FeP30g aus (Darstellung ebenfalls unter Abschnitt 6.5). Neben der SiO,-Zugabe
wurde noch zusatzlich Eisenpulver als Reduktionsmittel zugesetzt (vgl. Gl. 11.2 und V6
bis V9).

413 FeP30q + 2/3 Fe + SiO, Gl.11.2

Ein Transport der Silicophosphate ist aufgrund ihrer groRen Stabilitat nicht méglich (vgl.
V18). In Tabelle 11-2 sind die Experimente zur Darstellung der Silicophosphate zusam-
mengestellt.
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Tabelle 11-1 Zusammenstellung von Diphosphaten mit der Summenformel AB,(P,07)..

C2lc al A b/A c/A al° B/° yl° Vel A Lit.

BaTiy(P,0,), |10,680(3) 10,564(4)  9,834(4) 90  102,88(3) 90  10445(4)  [137]

BaV,(P,0;), |10,6213(8) 10,4685(7) 9,7063(1) 90  103,074(9) 90  1081,6(6)  [138]

BaMo,(P,0,), | 10,8135(8) 10,6407(7) 9,8210(6) 90  103,629(7) 90 10513 [139]
BaFe,(P,0,), |10,582(2) 10,463(2) 9,685(2) 90  103,16(3) 90  1044,5(4) [136]
Mn,Si(P,0;), |17,135(8) 5,072(3)  12,415(4) 90  103,39(4) 90 9822 b
Fe,Si(P,07), |16,909(6) 4,991(1)  12,381(5) 90  103,32(3) 90 10496  [127,144] Y
Co,Si(P,0,), |16,897(2) 4,9442(5) 12,295(1) 90  103,418(9) 90 10725 [127],
Ni,Si(P,07), |16,892(5) 4,900(1)  12,215(4) 90  103,73(3) 90 9828 [127]
Cu,Si(P,0,), |16,564(15) 4,821(3)  12,520(9) 90  100,59(6) 90  999,1(2)  [127], Y
Cd,Si(P,0,), |17,191(3) 5,136(1)  12,846(2) 90  103,39(1) 90  1098(2) [126]
P1 alA b/A cl/A ale B/° y/° Vez | A3 Lit.

CdCry(P,0;), |4,7502(3) 7,7144(4) 6,9065(5) 90,348(6) 107,177(6) 9150(1) 241,69(3)  [132]
CdV,(P,0;), |4,7833(6) 6,9698(8) 7,7644(8) 89,41(1) 87,77(1)  73,16(1) 247,6(7) [133]
SIV,(P,0,), |4,8006(7) 7,117(1)  7,8569(8) 89,92(1) 92,38(1)  106,6(1) 257,05(6)  [134]

SrFe,(P,07), |4,795(1)  7,108(1)  7,830(2) 89,83(3) 87,59(3)  73,11(3) 255,13(9)  [135]

PbFe,(P,07), |4,785(2)  7,097(2)  7,851(3) 89,71(2) 87,53(3)  7354(2) 2555(2) [136]
Zn,Cry(P,0y)s |4,739(8)  12,66(4)  7,73(3)  89,3(3)  91,1(2) 90,2(3) 4635 [143]
CroCry(P20y)s |4,7128(8) 12,667(3) 7,843(2) 89,65(2) 92,02(2)  90,37(2) 467,9(2) [142]

P 2,/n al A b/A c/A al° B/° yl° Vgl A Lit.
CuFe,(P,0;); |6,589(1)  5163(1)  15,63(3) 90  91,99(3) 90  531,5(1) [140]

P mna al A b/A clA ale B/° y/° Vez I A Lit.
FeFen(P,07), |9,950(1)  12,235(2)  10,174(2) 90 90 90  1114,09 [141]

1) diese Arbeit
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Tabelle 11-2 Experimente zur Darstellung der Silicophosphate*
Nr. Ausgangssubstanz Mineralisator/ Temperatur/ °C  Bodenkérper (nach Guinierauf-
(mmol) Transportmittel (mg) (Dauer) nahmen); Farbe
V1 Mn,P,0, (0,99) NH4C|, (11,0) 860 (Gd) ansl(Pzgy)z
SiO, (1,02) rosa-weifs
V2 Mn,P,0, (2,48) NH4C| (20,0) 850 (gd) ansl(Pzgy)z
SiO, (2,53) Pressling rosa-weifs
V3 Mn,P,04, (0,50) PtCl, (20,6) 850 (20d) Mn,Si(P,07),
Si0, (0,52) Pressling, Pt-Rohr rosa-weifs
V4 Mn,P,401;, (1,17) NH,CI (9,4) 850 (12d) mikrokrist. rosa-weilRer
SiO, (1,18) Pressling Pressling: Mn,Si(P,0),
V5 Mn,P,4031, (0,99) NH,CI (10,2) 850 (7d) mikrokrist. rosa-weilRer
SiO; (1,00) Pressling Pressling: Mn,Si(P,07),
V6 FeP;0q (1,60) NH4C|, (12,9) 950 (gd) FeZSi(onQZ
Fe (0,80) Pt-Rohr grau-weif
SiO; (1,21)
V7 FeP50, (1,00) NH,CI, (10,4) 900 (6d) hellgrauer Pressl.: Fe,Si(P,07),”
Fe (1,00 Pressling
SiO; (1,00)
V8 FeP30q (0,71) NH,CI, (10,0) 1000900 (20d) geschmolzener Pressl.
Fe (0,72) Pressling kein Transport”
Si0; (0,72)
V9 FeP3;0q 81,33) NH,CI, (9,9) 650 ngg homogener Pressl.: Fe,Si(P,05),
Fe (0,67 Pressling 850 (5d hellgrau
SiO; (1,33)
V10  CoyP404; (3,46) Cl, (latm) 900 (12d) Co,Si(P,0y),; fliederfarben
V11  Co,P404, (0,34) Cl, (latm) 900 (6d) Co,Si(P,05),; fliederfarben
SiO; (0,35)
V12 Co,P,015 (5,72) NH4C|, (10,2) 900 (11d) COzsl(on7)z homogen
Si0, (5,56) fliederfarben
V13 Co,P,01, (2,75) NH,CI (4,9) 900 (15d) mikrokrist.. Pressling:
SiO, (2,67) Pressling C0,Si(P,0-), ;fliederfarben ®
V14 Ni,P401, (0,76) Cl, (1atm) 900°C (11d) Ni,P404, hellgriin
SiO, (0,76) SBK: a-Ni,P,05; orange
V15  NiP404; (2,29) Cl; (1atm) 900 (8d) Ni,P,0;; hellgriin
Si0; (2,31) 1000900 (19d) SBK: Ni,P,0,, orange”
V16 Ni,P401, (2,44) NH,CI, (10,7) 900 ngd; Ni,P401,, hellgriin
SiO, (2,51) 103 (12d mit Ni,P,0-, orange
V17 N|2P4012 (2,45) NH4C| (12,9) 95 (15d) Ni2P4012, hellgrun
SiO, (2,54) 1030 (12d)  mit Ni,P,0, orange ®
V18 Ni,P401, (2,43) NH,CI, (5,0) 1000 (10d)  mikrokristalliner, gelber Pres ;
SiO, (2,46) Pressling 1100 (9d) Ni,Si(P,07),, etwas Ni,P,01;,
V19 leSl(P207)/N|2P4012 NH4C|, (4,9) 950 (10d) NizSL;onﬂz, mikrokristallin,
Si0, (2,37)? 1050 (9d) elb
V20 Cu,P,01; (1,99) NH,CI, (10,7) 850 (5d) griine Schmelze, amorph
SiO, (2,01) Pressling
V21  CuyP404, (1,99) Cl, (1atm) 850 (13d) Cu,Si(P,0),, hellblau
SiO; (2,00
V22 Cu,P401, 80,99) Cl, (1atm) 850 (6d) Pressl. und vereinzelte Kristalle:
SiO, (1,01 Pressling Cu,Si(P,05),; hellblau

a) Gemisch aus Ampulle V18 (960,0 mg)
b) Bei diesen Experimenten war die Ampullenwand zum Teil erheblich angegriffen.

! Wie beim Cr,P,01,, so gelingt auch die Praparation von Cr,Si(P,0-), (z.B. aus CrP;Os, Cr und SiO,) nicht.
Chrom in der Oxidationsstufe +I1 |st |n Phosghaten nur bis zum CrP,0- stabil. Ein héherer Phosphorgehalt

fuhrt zur Disproportionierung des Cr** in Cr*

und Cr¥*,
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11.3 Rontgenographische Untersuchung der Silicophosphate
11.3.1 COzsi(on7)2

Kristallisationsversuche zum Cobalttetrametaphosphat mit Chlor (1 atm) in geschlossenen
Quarzglasampullen bei 900°C lieferten ein einheitlich fliederfarbenes Produkt mit unbe-
kanntem Guiniermuster. Eine EDX-Untersuchung an fein verriebenem Material ergab eine
Zusammensetzung der Verbindung aus den Elementen Co, P und Si. Durch Kalibrierung
der Messreihen verschiedener Kristallite mit Messungen an bekannten Cobalt-Phosphaten
erhielt man ein Verhéltnis von Co : Si: P =2:1: 4. Der Sauerstoffgehalt kann zwar durch
diese Methode nicht bestimmt werden, aber aufgrund der Ausgangsverbindung und Trans-
parenz der Kristalle lag die Vermutung nahe, dass es sich bei der Verbindung um ein
Phosphat handelte.

Ein geeigneter Kristall wurde unter dem Lichtmikroskop ausgesucht und mit Hilfe von
Drehkristall- bzw. DE JONG-BAUMANN-Aufnahmen auf dessen Gilte uberprift. Mit den
daraus erhaltenen Gitterkonstanten a=4,81 A, b=4,93 A und ¢=3,49 A mit B =104°
wurde der Einkristall auf den IPDS einem ,peak hunting” unterzogen. Da die
Indizierungsrate und die Kontrolle der Peakprofile zufriedenstellend war, wurde der
Kristall anschlieRend auf dem Vierkreisdiffraktometer (AED-2 Siemens) vermessen.

Die Bestimmung der Startlagen erfolgte mittels ,,Direkter Methoden* (vgl. Abschnitt 7.4.2)
mit dem Programm SHELXS-86 [66] an einem Datensatz, dessen Intensitaten noch nicht
absorptionskorrigiert waren.! Die Rechnung (CFOM = 0,0205) lieferte die Startparameter
fur die ,,schwereren“ Atome Co, P, und Si. Die Lagen der Sauerstoffatome wurden aus
Differenzfouriersynthesen im Rahmen der Strukturverfeinerung mit dem Programm
SHELXL-93 [66] gefunden.

Nachdem die Zusammensetzung des Kristalls bekannt war, wurde an dem Datensatz eine
empirische Absorptionskorrektur anhand der y-Scans von drei Friedel-Reflexpaaren vor-
genommen. Die endgultige Strukturverfeinerung wurde mit dem so korrigierten Datensatz
durchgefihrt. Am Ende der Verfeinerungszyklen stand ein Strukturmodell mit einem ge-
wichteten Gltewert wR2 =0,051 und einem GooF-Wert von 1,05. Die maximale
Restelektronendichte betragt +0,41 e/A3. Details zur Datenerfassung, Auswertung und die
ermittelten Strukturparameter sind in Tabelle 11-4 bis Tabelle 11-6 zusammengestellt.

Eine Bestimmung der Gitterkonstanten aus Pulverdaten erfolgte mit dem Programm Sos
[61]. Die indizierten Reflexe sind in Tabelle 11-3 aufgefuhrt. Die Simulation des Guinier-
Musters erfolgte mit den Programmen LAzy und GINA [62, 63] auf Grundlagen dieser
Gitterkonstanten und der aus SHELX-93 [66] erhaltenen Lageparameter (vgl. Abb. 11-1).

! Da sich die Isotypie zu Cd,Si(P,0), [126] erst nach der Strukturanalyse des Cobalt-Silicophosphats
herausstellte, erfolgte die Bestimmung der Startlagen unabhéngig von den Lageparametern der Cadmium-
Verbindung.
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Tabelle 11-3 C0,Si(P207),. Indizierung einer Guinier-Aufnahme.
CuKay-Strahlung (A = 1,54051 A); a=16,896(2) A, b=4,928(3) A, ¢=12,291(3) A,
B =103,51(1)°; V =995,0(4) A> RG=C2/c;Z=4

h k I 4eberechnet 4ebeobachtet mSinzeDl03Da) Iberechnet Ibeobachtet V)
2 0 0 21,522 21,577 0,05 100 50
2 0 2 40,600 40,601 0,00 9,9 5
1 1 1 41,349 41,376 0,04 18,8 10
3 1 -1 48,510 48,485 0,05 36,6 30
3 1 -2 52,914 52,940 0,05 84,3 100
1 1 -3 56,612 56,610 0,00 16,1 10
4 0 2 58,184 58,192 0,02 8,6 5
0 0 4 59,761 59,784 0,05 38,7 50
3 1 -3 60,871 60,839 0,07 23,2 20
5 1 -1 64,220 64,182 0,09 27,9 20
6 0 0 65,353 65,417 0,15 1,4 10
2 0 4 68,438 68,453 0,04 27,4 40
5 1 -3 72,043 72,057 0,04 14,5 20
3 1 4 83,725 83,710 0,04 9,4 10
7 1 -2 84,195 84,188 0,02 1,5 10
8 0 -2 86,130 86,111 0,06 0,4 5
4 2 -5 108,685 108,684 0,00 55 20
9 1 -4 111,371 111,368 0,01 0,1 10
7 1 4 116,835 116,827 0,03 1,1 5
8 2 -3 117,853 117,865 0,05 7,6 10

20 der 117 mit dem Programm LAZY-PULVERIX [62] berechneten Reflexe im Bereich bis 40 = 118° wurden
indiziert. Der intensitatsstarkste, nicht beobachtete Reflex (I = 14,2) liegt bei 40 = 61,06° mith k=31 2.

a) [Asin®0M10°0= Bin?Bperechnet 0 - SiN“Bheoacnie10°0]

b) Visuell geschétzte Intensitaten; Werte von 5 (kleinste Intensitat) bis 100 (maximale Intensitét).
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Abb. 11-1 Guinier-Diagramm von Co,Si(P,05),
a) Simulation auf Grundlage der bestimmten Strukturdaten fiir CuKa,-Strahlung (A = 1,54051 A), nur
Reflexe mit I, = 3 Einheiten; b) beobachtete Reflexe; ¢) Reflexe von Tiefquarz [145].
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Tabelle 11-4  Kristallographische Daten von Co,Si(P,07)2
sowie Angaben zur Datensammlung und Strukturverfeinerung.

I. Kristallographische Daten
Grolke
Farbe (Pulver, Kristall)

Kristallsystem und Raumgruppe

Gitterkonstanten (aus Diffraktometerdaten)

Gitterkonstanten (aus Pulverdaten)

Zahl der Formeleinheiten
Volumen der Elementarzelle
Formelmasse

Dichte (réntgenographisch)
I1. Intensitatsmessung
Diffraktometer
Messtemperatur

Strahlung; Monochromator
Messbereich

Messmodus

Absorptionskorrektur
Absorptionskoeffizient u (MoK®0)
Korrektur der Intensitaten

Minimale und maximale Transmission
h, k, I-Bereich

Zahl der gemessenen Reflexe

davon Symmetrieunabhéngige

Zahl der Reflexe mit F, > 40(F,)

I11. Verfeinerung

Programm

Anzahl der freien Parameter
Extinktionskorrektur ¥
Wichtungsschema
Restelektronendichte
,»Goodness of fit* flr alle Reflexe
Innerer R-Wert

R19 (fir F, > 40) und wR2

Plattchen: 0,10 x 0,08 x 0,02 mm

hell-fliederfarben, fliederfarben

monoklin, C2/c (Nr. 15)

a=16,897(2) A, b =4,9442(5) A, ¢=12,295(1) A,
3 =103,418(9)°

a=16,896(2) A, b=4,928(3) A, ¢c=12291(3) A,
B =103,51(2)°

Z=4

999,1(2) A?

493,83 g/mol

Pron. = 3,283 g/cm™

Vierkreis (AED-2; Fa. SIEMENS)

293(2) K

MoK®a (A = 0,71069 A); Graphit

0 =16,5-24,9°

w-Scan; Breite und Geschwindigkeit der Scans
variabel nach der ,,learnt-profile“-Methode [68]
empirisch mittels ,,)-scans*“ [68]

M= 4,174 mm™ (SHELXL-93)

Lorenz- und Polarisationskorrektur

Tmin. = 0,587, Trax, = 0,725

23 h 23,6 k 6;-17 | 17

5468

1446

1123

SHELXL-93 [67]

97

f,. = 0,0018(2)

A =0,0253; B =0,5426

max. + 0,41 e/A3; min. - 0,40 e/A3
S=1,047

Ry, = 0,038

R1=0,020; wR2 = 0,051

a) fior = Fo-k[1+0,001 fo, - A¥/sin(20)]

b) Wichtungsschema w = 1/[c(F,2)+(A-P)%+B-P] mit P = (F,2+2F.%)/3

¢) R1=s0F,0-F 0V SF,; F>20(F%)
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Tabelle 11-5 Lageparameter von Co,Si(P,0O7),. Raumgruppe C 2/c.
Gitterkonstanten a = 16,897(2) A, b = 4,9442(5) A, ¢ = 12,295(1) A, B = 103,418(9).

Atom x/a y/b zlc Ugq /A2
Co 0,24670(2) 0,14994(6) 0,62975(2) 0,00773(9)
Si 0,0000 0,8439(2) 0,7500 0,0054(2)
P1 0,12470(3) 0,6344(1) 0,63418(4) 0,0063(1)
P2 0,13536(3) 0,8309(1) 0,41479(4) 0,0060(1)
01 0,04428(9) 0,6531(3) 0,6767(2) 0,0090(3)
02 0,14261(9) 0,3447(3) 0,6193(1) 0,0111(3)
03 0,30755(9) 0,3038(3) 0,7963(1) 0,0099(3)
04 0,0936(1) 0,7791(3) 0,5163(1) 0,0101(3)
05 0,34594(9) -0,0690(3) 0,6324(1) 0,0108(3)
06 0,20389(9) 1,0275(3) 0,4536(1) 0,0099(3)
07 0,0636(1) 0,9656(3) 0,3304(1) 0,0126(3)

a) T=exp -21¢ (h%a** Uy + ... + 2hka* b*Uy, + ...
Ueq = 1/3 [U1s(aa*)? + Ugy(bb*)* Uss(cc*)? + 2Uy,aba*b*cosy + 2Uszaca*c*cosp + 2Ugsbeb*c*cosa]

Tabelle 11-6  Co,Si(P207),. Anisotrope Auslenkungsparameter Uj;/ A2

Atom U Uz, Uss Uzs Uis Uz,
Co 0,0069(1)  0,0078(1)  0,0086(1)  -0,0005(1)  0,0020(1)  0,0013(1)
Si 0,0039(3)  0,0071(3)  0,0049(3)  0,000000)  0,0007(2)  0,0000(0)
P1 0,0054(2)  0,0074(2)  0,0064(2)  -0,0001(2)  00022(2)  0,0004(2)
P2 0,0056(2)  0,0066(2)  0,0056(2)  0,0002(2)  0,0012(2)  0,0006(2)
o1 0,0080(7)  0,0106(7)  0,0099(6)  -0,0019(6)  0,0049(5)  0,0003(6)
02 0,0093(7)  0,0089(7)  00154(7)  -0,0019(6)  0,0038(6)  0,0019(6)
03 0,0086(7)  0,0115(8)  0,0089(6)  -0,0010(5)  0,0008(5)  0,0025(6)
04 0,0100(7)  0,0140(8)  0,0070(6)  00018(5)  0,0037(5)  0,0012(6)
05 0,0092(7)  00101(7)  00127(7)  -0,0032(5)  0,0020(6)  0,0021(6)
06 0,0095(7)  0,0105(7)  0,0094(6)  0,0000(6)  0,0017(5)  -0,0025(6)

07 0,0107(7)  0,0137(8)  0,0120(6)  0,0038(6)  -0,0003(6)  0,0050(6)
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Tabelle 11-7 C0,Si(P205),. Abstande d(Co—0), d(0O-0) [A] und Winkel 0(0,Co,0) [°]
innerhalb der [CoOg]-Oktaeder. Die Standardabweichungen der angegebenen Absténde

und Winkel betragen max. (2) bzw. (7).

Co 02 05 06 03 06 03
02 1,983 3,970 3,001 3,119 2,943 2,922
05 175,32 1,990 2,930 2,912 2,894 2,992
06 92,58 89,57 2,165 3,146 2,783 4,395
03 96,22 87,85 92,16 2,202 4,388 3,188
06 89,19 87,13 79,14 169,99 2,203 3,316
03 87,54 90,02 175,90 91,90 96,76 2,232

Tabelle 11-8  C0,Si(P,07),. Abstande d(Si-0), d(0-0) [A] und Winkel 0(0,Si,0) [°]
innerhalb der Silicatgruppen. Die Standardabweichungen der angegebenen Abstande und

Winkel betragen max. (2) bzw. (13).

Si o7 o7 01 01

o7 1,590 2,562 2,610 2,634
o7 107,34 1,590 2,634 2,610
01 111,16 109,61 1,604 2,596
01 109,61 111,16 107,98 1,604

Tabelle 11-9  Co,Si(P,0-),. Abstande d(P—0), d(0-0) [A] und Winkel 0(O,P,0) [°]

innerhalb der Diphosphatgruppen. Die Standardabweichungen der angegebenen Absténde

und Winkel betragen max. (2) bzw. (9).

P(1) 02 03 o1 04

02 1,484 2,555 2,475 2,532
03 117,05 1,513 2,558 2,515
o1 108,37 112,30 1,568 2,394
04 110,79 108,23 98,54 1,593
P(2) 05 06 o7 04
05 1,483 2,560 2,463 2,517
06 118,09 1,502 2,517 2,499
o7 108,52 111,08 1,551 2,408
04 109,88 107,76 100,00 1,591
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11.3.2  M,Si(P,0-), mit M = Mn, Fe, Ni, Cu

Mn,Si(P,07),. Die nach Abschnitt 11.2 praparierte hell-rosafarbene Substanz zeigt ein
annahernd gleiches Guiniermuster, wie die Co-Verbindung. Die Gitterkonstanten wurden
aus den Pulverdaten mit dem Programm Sos [61] zu a=17,148(4) A, b =5,0738(8) A,
c=12,415(2) A, B =103,42(2)° bestimmt. Die indizierten Reflexe sind in Tabelle 11-10

aufgefihrt.
Ein unter dem Lichtmikroskop ausgesuchter farbloser Kristall (Abmessungen:
1,38 Stoe & Cie) zunéchst

einem ,,Peak-Hunting“ unterzogen, um dessen Glte zu uberpriifen und anschlielend ver-
messen. Die Struktur wurde mit dem Programm SHELXL-93 auf Grundlage der
Lageparameter der isotypen Co-Verbindung verfeinert. Nach einer numerischen Absorpti-
onskorrektur mit dem Programm HABITUS [69] Uber den inneren R-Wert anhand von neun
Flachen wurde die Struktur abschlieBend verfeinert. Am Ende der Verfeinerungszyklen
stand ein Strukturmodell mit einem gewichteten Gitewert wR2 = 0,0610 und einem GooF-
Wert von 1,000. Die maximale Restelektronendichte betragt 0,40 e /A% Details zur
Datenerfassung und Auswertung befinden sich in Tabelle 11-14. Die ermittelten
Strukturparameter von Mn,Si(P,0;), sowie Bindungslangen und —winkel innerhalb der
[MnOg]- [SiO4]- und [PO4]-Koordinationspolyeder sind in Tabelle 11-17 bis Tabelle 11-21
zusammengestellt.

Die Simulation des Guiniermusters von Mn,Si(P,07), erfolgte mit den Programmen LAzY
und GINA [63, 62] auf Grundlage der aus Pulverdaten bestimmten Gitterkonstanten und der
aus SHELXL-93 erhaltenen Lageparameter (vgl. Abb. 11-2).

Mn,Si(P,0O7), kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/c und ist isotyp zur
C0,Si(P,07),-Struktur. Wie schon durch die sehr ahnlichen Gitterkonstanten angedeutet,
sind die Unterschiede im Aufbau der Struktur marginal. Zur Veranschaulichung des rdum-
lichen Aufbaus der Koordinationspolyeder und zur Verknupfung der Polyeder zur
Gesamtstruktur kénnen Abb. 11-7 bis Abb. 11-9 herangezogen werden.

Fe,Si(P,07),. Die Darstellung von Fe,Si(P,07). gelingt durch Tempern eines Presslings
bestehend aus FeP;Og9 Fe und SiO, im Verhdltnis 2:1:2 bei 850°C (vgl. Abschnitt 11.2).
Die Proben besitzen eine grauweilie, pulverformige Konsistenz. Die guinierreinen, aber
schlecht kristallisierten Proben weisen nur einige wenige ausgebildete Kristalle auf, die als
SisO(POy)s [146] charakterisiert wurden, dessen Reflexlagen z.T. mit denen der Eisen-
Verbindung Ubereinstimmen. Es gelang bisher noch nicht, einen fir die réntgeno-
graphische Strukturbestimmung geeigneten Kristall zu erhalten.

Durch Indizierung von 38 Reflexen der Guinieraufnahme mit dem Programm Sos [61]
erhielt man die Gitterkonstanten der Eisen-Verbindung zu a = 16,909(6) A, b = 4,991(2) A,
¢ =12,381(5) A und B = 103,32(3)° (vgl. Tabelle 11-11).

ELBOUAANANI [144] verfeinerte die kristallographische Struktur von Fe,Si(P,O7), aus
Pulverdaten (Neutronendiffraktometer) mit den Gitterkonstanten a = 16,090(6) A,
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b=4991(1) A, ¢=12,381(5)A und PB=103,32(3)." Die Guinier-Simulation von
Fe,Si(P,07), mit den Programmen LAzy [62] und GINA [63] erfolgte auf Grundlage der
von ELBOUAANANI [144] bestimmten Strukturparameter (vgl. Abb. 11-3).

Ni,Si(P.07),. Die Gitterkonstanten des Nickelsilicophosphats wurden aus Pulverdaten mit
dem Programm Sos[61] zu a=16,888(4) A, b=4901(1)A, ¢=12,209(3) A und
B =103,67(2)° bestimmt. Die indizierten Reflexe sind in Tabelle 11-12 aufgefuhrt.

Ein unter dem Lichtmikroskop ausgesuchter gelber, transparenter Kristall (Abmessungen:
0,10 mm) wurde auf dem Vierkreisdiffraktometer (AED-2 Siemens) vermessen.
Die Struktur wurde mit dem Programm SHELXL-93 mit einem wR2 = 0,0552 verfeinert.
Die maximale Restelektronendichte betragt 0,51 e/A3. Details zur Datenerfassung,
Auswertung und die ermittelten Strukturparameter sind in Tabelle 11-15 bis Tabelle 11-23
zusammengestellt. Bindungsldngen und —winkel innerhalb der [NiOg]- [SiO4]- und [PO4]-
Koordinationspolyeder von Ni,Si(P,0O7), sind in Tabelle 11-24 bis Tabelle 11-26
zusammengestellt.

Die Simulation des Guiniermusters von Ni,Si(P,0;), erfolgte mit den Programmen LAzY
und GINA [62, 63] auf Grundlage der aus Pulverdaten bestimmten Gitterkonstanten und der
aus SHELXL-93 erhaltenen Lageparameter (vgl. Abb. 11-4).

Cu,Si(P,0y),. Die Gitterkonstanten wurden aus den Pulverdaten mit dem Programm Sos
[61] zu a=16,591(3) A, b =4,837(1) A, ¢ =12,555(4) A, B =100,79(5)° bestimmt. Die
indizierten Reflexe sind in Tabelle 11-13 aufgefiihrt.

Zur Messung auf dem Image-Plate Diffraktometer (Fa. Stoe & Cie) wurde ein tirkis-
griner Kristall (Abmessungen: 0,20

Absorptionskorrektur mit dem Programm HABITUS [69] Uber den inneren R-Wert anhand
von acht Flachen wurde die Struktur abschlieRend mit dem Programm SHELXL—93
verfeinert. Am Ende der Verfeinerungszyklen stand ein Strukturmodell mit einem
gewichteten Gltewert wR2 =0,0576 und einem GooF-Wert von 1,180. Die maximale
Restelektronendichte betragt 0,51 e/A%. Details zur Datenerfassung, Auswertung und die
ermittelten Strukturparameter sind in Tabelle 11-16 bis Tabelle 11-28 zusammengestellt.
Die Simulation des Guiniermusters von Cu,Si(P,05), erfolgte mit den Programmen LAzY
und GINA [62, 63] auf Grundlage der aus Pulverdaten bestimmten Gitterkonstanten und der
aus SHELXL-93 erhaltenen Lageparameter (vgl. Abb.11-2). In Tabelle 11-29 bis
Tabelle 11-31 sind die Bindungslangen und —winkel innerhalb der [MnQOg]- [SiO4]- und
[PO4]-Koordinationspolyeder von Cu,Si(P,05), zusammengestellt.

Mit Ausnahme des [CuOg]-Polyeders, welcher im Gegensatz zur Co-, Ni- und Mn-
Verbindung eine fir Cu®* typisch gestaucht-oktaedrische Koordination aufweist (vgl.

! Fiir eine vollstandige Strukturbeschreibung vgl. [144].
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Abb. 11-10), sind die Unterschiede im Aufbau der Struktur marginal. Zur Veranschauli-
chung des rdumlichen Aufbaus der Koordinationspolyeder und zur Verkniipfung der
Polyeder zur Gesamtstruktur kénnen Abb. 11-7 bis Abb. 12-1 herangezogen werden.

Tabelle 11-10  Mn,Si(P,05).. Indizierung einer Guinier-Aufnahme.
CuKay-Strahlung (A = 1,54051 A); a=17,139(6) A, b=5,074(1) A, c=12,415(3) A,
B =103,40(3)°; V = 1050,2(5) A*: RG = C 2/c; Z = 4.

h K I 4'eberechnet 49be0bachtet msinzeljll03 Dl) Iberechnet beobachtet 2
2 0 0 21,198 21,127 0,06 85,0 80
2 0 -2 31,970 31,906 0,08 3,8 10
1 1 0 36,521 36,495 0,04 1,3 5
1 1 -1 38,447 38,450 0,00 3,7 10
1 1 1 40,309 40,265 0,07 23,7 20
4 0 0 42,580 42,618 0,06 4,9 10
4 0 -2 45,827 45,839 0,02 9,7 10
3 1 -1 47,421 47,433 0,02 43,6 70
3 1 1 51,900 51,898 0,00 100 100
1 1 -3 55,592 55,605 0,03 16,8 30
4 0 2 57,358 57,348 0,02 10,7 10
2 0 -4 57,997 57,995 0,00 2,8 10
0 0 4 59,128 59,151 0,05 41,9 50
3 1 -3 59,812 59,908 0,21 27,9 20
3 1 2 59,878 59,908 0,06 15,1 10
5 1 -3 62,985 63,034 0,11 28,7 20
2 0 4 67,615 67,644 0,07 28,8 30
3 1 -4 70,199 70,182 0,04 1,0 5
5 1 -3 70,810 70,819 0,02 16,4 20
1 1 4 72,100 72,103 0,01 15,0 10
0 2 1 72,297 72,292 0,01 9,4 10
2 2 -4 92,699 92,717 0,06 0,1 5
6 2 2 106,732 106,722 0,04 4,4 5
3 1 -7 109,906 109,899 0,02 11,3 10

24 der 115 berechneten Reflexe im Bereich bis 46 = 110° wurden indiziert. Der intensitatsstarkste, nicht
beobachtete Reflex (I = 17,1) liegt bei 406 = 95,81° mithk1=6 2 -1.

1) MAsin?B0°0= B8in®Bperechnet 10 - SiN*Opeoachie10°0]

2) Visuell geschéatzte Intensitat; Werte von 5 (kleinste Intensitét) bis 100 (maximale Intensitat).
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Tabelle 11-11  Fe,;Si(P,05),. Indizierung einer Guinier-Aufnahme.
CuKay-Strahlung (A = 1,54051 A); a=16,909(6) A, b=4,991(2) A, c¢=12,381(5) A,
B =103,32(3)°; V =1016,7(6) A> RG=C2/c;Z=4

h k I ABperechnet 4Bbeopachiet [Asin’B10°] oerecmet loeobachet
2 0 0 21,489 21,594 0,09 100 80
2 0 -2 32,190 32,281 0,11 4,2 10
1 1 -1 39,029 39,134 0,15 4,3 50
2 0 40,319 40,378 0,09 9,9 10
1 1 1 40,879 40,965 0,13 18,7 30
4 0 43,169 43,323 0,25 3,3 10
4 0 -2 46,369 46,338 0,05 8,4 10
3 1 -1 48,178 48,179 0,00 36,9 40
3 1 1 52,606 52,579 0,05 87,8 100
1 1 -3 56,066 56,104 0,08 16,4 40
4 0 2 57,883 57,887 0,01 8,6 10
2 0 -4 58,208 58,215 0,02 3,3 5
0 0 4 59,267 59,271 0,01 39,2 70
1 1 3 59,976 59,899 0,17 2,7 10
3 1 -3 60,425 60,496 0,16 23,5 40
5 1 -1 63,923 63,893 0,07 27,9 50
4 0 -4 65,038 65,089 0,12 11,5 10
5 1 -2 66,210 66,185 0,06 4,5 10
2 0 67,882 67,919 0,09 21,7 50
5 1 1 69,665 69,662 0,01 33,6 50
5 1 -3 71,693 71,686 0,02 14,5 20
1 1 72,557 72,613 0,14 12,3 10
0 2 1 73,500 73,590 0,23 9,8 10
5 1 77,018 77,029 0,03 4,1 5
6 0 -4 77,914 77,906 0,02 1,4 10
2 2 -2 79,251 79,292 0,12 7,9 10
5 1 -4 79,802 79,781 0,06 3,3 5
1 1 -5 81,529 81,606 0,22 2,8 5
4 2 -1 84,168 84,029 0,40 3 5
7 1 0 84,945 84,937 0,02 6,1 10
2 2 -3 85,407 85,336 0,21 1,0 10
4 2 -2 86,450 86,433 0,05 3,2 10
8 0 0 87,973 88,020 0,14 91 20
2 2 3 90,860 90,983 0,38 5,4 10
2 2 -4 93,816 93,777 0,13 0,2 5
8 0 -4 94,786 94,775 0,03 11,3 40
3 1 5 96,301 96,173 0,42 0,5 10
6 2 -1 97,397 97,410 0,05 14,1 30

38 der 82 mit dem Programm LAzY-PULVERIX [62] berechneten Reflexe im Bereich bis 48 = 98° wurden
indiziert. Der intensitatsstarkste, nicht beobachtete Reflex (I = 14,4) liegt bei 40 = 60,54° mith k=31 2.

1) (Asin®010°0= $in*Bperechnet 10> - SiN?Opeoachier 10°0

2) Visuell geschétzte Intensitét; Werte von 5 (kleinste Intensitét) bis 100 (maximale Intensitat)
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Tabelle 11-12  Ni,Si(P,05),. Indizierung einer Guinier-Aufnahme.
CuKa;-Strahlung (A =1,54051 A); a=16,888(4) A, b=4,901(1) A, c¢=12,209(3) A,
B =103,67(2)°; V =981,9(4) A>, RG =C 2/c; Z= 4.

h K | 4Bperechnet 4Bpeobachtet [Asin’610°" Iperechnet Ibeobachtet
2 0 0 21,547 21,551 0.00 100 80
0 0 2 29,845 29,889 0.05 19 5
2 0 -2 32,449 32,449 0.00 4,1 5
1 1 -1 39,680 39,722 0.06 4,1 5
2 0 2 40,852 40,878 0.04 9,5 10
1 1 1 41,582 41,586 0.00 17,0 20
4 0 0 43,287 43,319 0.05 2,6 10
4 0 -2 46,491 46,528 0.06 8,4 10
3 1 -1 48,669 48,700 0.06 36,2 20
3 1 -2 53,110 53,105 0.01 82,8 70
3 1 1 53,274 53,274 0.00 85,4 100
1 1 -3 56,967 56,971 0.01 15,8 20
4 0 2 58,448 58,466 0.04 8,3 10
2 0 -4 58,961 58,975 0.03 3,1 5
0 0 4 60,213 60,220 0.02 37,6 30
3 1 -3 61,144 61,177 0.07 22,9 30
3 1 2 61,383 61,396 0.03 14,0 10
5 1 -1 64,352 64,377 0.06 27,6 20
5 1 0 65,627 65,583 0.10 4,9 10
5 1 -2 66,658 66,659 0.00 4,5 5
2 0 4 68,941 68,932 0.02 26,6 50
5 1 -3 72,241 72,201 0.10 143 10
1 1 4 73,785 73,756 0.08 11,6 10
0 2 1 74,885 74,912 0.07 9,3 5
2 -1 77,093 77,066 0.07 10,6 10
5 1 2 77,863 77,863 0.00 39,3 10

26 der 44 mit dem Programm LAzY-PULVERIX [62] berechneten Reflexe im Bereich bis 46 = 80° wurden
indiziert. Der intensitéatsstarkste, nicht beobachtete Reflex (I = 10,8) liegt bei 40 = 65,48° mith k=31 2.

1) Asin?B0°C= [8in®Bperechnet10° - SiN*Opeoachie10°C]

2) Visuell geschatzte Intensitdten; Werte von 5 (Kleinste Intensitét) bis 100 (maximale Intensitat)
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Tabelle 11-13  Cu,Si(P,05),. Indizierung einer Guinier-Aufnahme.
CuKay-Strahlung (A =1,54051 A); a=16,591(3) A, b=4,837(1) A, c=12,555(4) A,
B =100,79(5)°; V = 989,7(5) A%, RG = C 2/c; Z = 4.

h k I ABperechnet 4 Bpeobachtet [Asin’610°0Y oerechnet oot
2 0 0 21,696 21,693 0,00 100 80
2 0 -2 32,615 32,561 0,07 4,7 5
2 0 2 39,193 39,176 0,02 8,8 20
1 1 1 41,609 41,574 0,05 8,9 40
4 0 43,589 43,561 0,04 0,4 5
4 0 -2 47,587 47,576 0,02 0,2 10
3 1 -1 49,565 49,533 0,06 32,9 80
3 1 1 53,076 53,037 0,08 87,0 100
3 1 -2 53,968 53,935 0,06 52,3 70
1 1 -3 56,418 56,430 0,03 14,1 30
4 0 2 56,806 56,789 0,03 6,9 10
0 0 57,869 57,837 0,07 49,5 100
3 1 2 60,326 60,411 0,19 9,7 50
3 1 -3 61,645 61,608 0,08 241 50
5 1 -1 65,540 65,648 0,26 22,3 70
2 0 4 65,802 65,848 0,11 33,2 70
5 1 0 66,226 66,326 0,24 5,7 10
1 1 -4 68,042 68,231 0,46 0,3 5
3 1 3 70,039 70,145 0,27 3,2 20
1 1 4 71,585 71,541 0,11 13,1 40
3 1 -4 71,655 71,860 0,52 1,0 20
5 1 -3 73,634 73,615 0,05 12,8 50
0 2 74,288 74,243 0,12 5,3 30
0 2 1 75,757 75,638 0,32 6,9 50
5 1 2 76,693 76,774 0,22 3,2 10
6 0 -4 79,754 79,793 0,11 0,3 5
1 1 -5 80,926 80,899 0,07 3,0 10
3 1 4 81,475 81,507 0,09 5,4 60
3 1 -5 83,303 83,280 0,07 4,9 10
7 1 -1 84,868 84,894 0,08 0,6 5
7 1 -2 86,205 86,338 0,40 1,1 10
4 2 -2 89,184 89,067 0,36 2,7 30
7 1 -3 90,082 90,152 0,22 2,4 10
5 1 -5 91,492 91,497 0,01 4,8 20
2 2 3 91,824 91,955 0,41 2,0 10
4 2 -3 94,006 93,946 0,19 2,2 10
1 1 -6 94,747 94,672 0,24 2,9 30
2 0 6 95,133 95,309 0,57 0,6 10
7 1 -4 96,256 96,195 0,20 3,2 30
8 0 -4 97,396 97,479 0,27 7,9 50

40 der 84 mit dem Programm LAZY-PULVERIX [62] berechneten Reflexe in Bereich bis 46 = 98° wurden
indiziert. Der intensitatsstarkste, nicht beobachtete Reflex (I = 11,3) liegt bei 40 = 86,74° mith k=02 3.

1) (Asin®010°0= $in*Bperechnet 10> - SiN?Opeoachier 10°0

2) Visuell geschétzte Intensitaten; Werte von 5 (kleinste Intensitét) bis 100 (maximale Intensitat).
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Abb. 11-2 Guinier-Diagramm von Mn,Si(P,0;),
a) Simulation auf Grundlage der in dieser Arbeit bestimmten Strukturdaten (CuKa,-Strahlung,
A =1,54051 A), nur Reflexe mit 1,i, = 3 Einheiten; b) beobachtete Reflexe; c) Reflexe von Tiefquarz [145].
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Abb. 11-3 Guinier-Diagramm von Fe,Si(P,07),.
a) Simulation auf Grundlagen der Strukturdaten aus [144] (CuKay-Strahlung, A = 1,54051 A), nur Reflexe
mit I.,i, = 2 Einheiten; b) beobachtete Reflexe; c) Reflexe von Tiefquarz [145].
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Abb. 11-4 Guinier-Diagramm von Ni,Si(P,07),.
a) Simulation auf Grundlage der in dieser Arbeit bestimmten Strukturdaten (CuKa,-Strahlung,
A =1,54051 A), nur Reflexe mit 1,i, > 2 Einheiten; b) beobachtete Reflexe; c) Reflexe von Tiefquarz [145].
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Abb. 11-5 Guinier-Diagramm von Cu,Si(P,057),.
a) Simulation auf Grundlage der in dieser Arbeit bestimmten Strukturdaten (CuKa,-Strahlung,
A =1,54051 A), nur Reflexe mit I, = 2 Einheiten; b) beobachtete Reflexe; c) Reflexe von Tiefquarz [145].
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Tabelle 11-14

Kristallographische Daten von Mn,Si(P,07),

sowie Angaben zur Datensammlung und Strukturverfeinerung.

I. Kristallographische Daten
GroRe des untersuchten Kristalls
Farbe (Pulver, Kristall)
Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten (aus Diffraktometerdaten)

Gitterkonstanten (aus Pulverdaten)

Zahl der Formeleinheiten
Volumen der Elementarzelle
Formelmasse

Dichte (réntgenographisch)
Il. Intensitatsmessung
Diffraktometer
Messtemperatur

Strahlung; Monochromator
Messbereich

Messmodus

Absorptionskorrektur
Absorptionskoeffizient i (MoK®a)
Korrektur der Intensitaten

Minimale und maximale Transmission

1,38
hellrosa, farblos

monoklin, C2/c (Nr. 15)

a=17,072(1) A, b = 5,045(4) A, c = 12,3880(9) A,
B = 103,55(9)°

a=17,139(6) A, b = 5,074(1) A, ¢ = 12,415(3) A,
B = 103,40(3)

Z=4

1037,3(1)A?

485,844 g/mol

Pron. = 3,111 g/cm™

Image Plate (Fa. Stoe&Cie)
293(2) K
MoKa (A = 0,71069 A); Graphit

26 =10,46-56,16°
w-Scan; Breite und Geschwindigkeit der Scans
variabel nach der ,,learnt-profile*-Methode [68]

numerisch mittels HABITUS [69]
= 3,36 mm™ (SHELXL—-93)
Lorenz- und Polarisationskorrektur
Tmin. = 0,8383, Trax. = 0,9187

h, k, I-Bereich 22 h 21,6 k 6;-16 | 16
Zahl der gemessenen Reflexe 4441

davon Symmetrieunabhéngige 1227

Zahl der Reflexe mit F, > 4a(F,) 1052

I11. Verfeinerung

Programm SHELXL—93 [67]

Anzahl der freien Parameter 97

Wichtungsschema ? A =0,04350

Restelektronendichte max. + 0,40 e/A% min. - 0,46 e/A®
,»Goodness of fit“ fur alle Reflexe S =1,000

Innerer R-Wert Ri =0,0334

R1® (fur F, > 40) und wR2 R1=0,023; wR2 = 0,061
a) Wichtungsschema w = 1/[¢*(F?)+(AP)*+BP] mit P = (F,2+2F.%)/3

b) R1 = X F,O-[F [ Z[F,I; F>20(F%)
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Tabelle 11-15  Kristallographische Daten von Ni,Si(P207),
sowie Angaben zur Datensammlung und Strukturverfeinerung.

I. Kristallographische Daten
GroRe, Form
Farbe (Pulver, Kristall)

Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten (aus Diffraktometerdaten)

Gitterkonstanten (aus Pulverdaten)

Zahl der Formeleinheiten
Volumen der Elementarzelle
Formelmasse

Dichte (réntgenographisch)
I1. Intensitatsmessung
Diffraktometer
Messtemperatur

Strahlung; Monochromator
Messbereich

Messmodus

Absorptionskorrektur
Absorptionskoeffizient u (MoK®0)
Korrektur der Intensitaten
Minimale und maximale Transmission
h, k, I-Bereich

Zahl der gemessenen Reflexe
davon Symmetrieunabhéngige
Zahl der Reflexe mit F, > 40(F,)
I11. Verfeinerung

Programm

Anzahl der freien Parameter
Extinktionskorrektur ¥
Wichtungsschema ”
Restelektronendichte

,»Goodness of fit* flr alle Reflexe
Innerer R-Wert

R1 (fiir F, > 40) und wR2

0,10

gelb, gelb transparent

monoklin, C2/c (Nr. 15)
a=16,896(1) A, b =4,9035(4) A,
¢ =12,2187(9) A, B = 103,699(9)°
a=16,888(4) A, b=4,901(1) A, c=12,209(3) A,
B =103,67(2)°

Z=4

983,58(13) A®

400,422 g/mol

Pron. = 3,332 g/lcm™

Vierkreis (AED-2; Fa. Siemens)

293(2) K

MoK®a (A = 0,71069 A); Graphit
6=1,7-30,0°

w-Scan; Breite und Geschwindigkeit der Scans
variabel nach der ,,learnt-profile“-Methode [68]
empirisch mittels ,,)-scans*“ [68]

M= 4,70 mm™ (SHELXL-93)

Lorenz- und Polarisationskorrektur

Tmin. = 0,2476, T = 0,5027

23 h 23,6 k 6;-17 | 17

5740

1436

1359

SHELXL-93 [67]

97

fex = 0,001

A =0,0367; B =0,9935

max. + 0,51 e/A%; min. - 0,53 e /A3
S=0,600

R, = 0,0184

R1=0,018; wR2 = 0,055

a) fior = Fo-k[1+0,001 fo, - A¥/sin(20)]

b) Wichtungsschema w = 1/[c(F,2)+(A-P)%+B-P] mit P = (F,2+2F.%)/3

¢) R1=s0F,0-F 0V SF,; F>20(F%)
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Tabelle 11-16  Kristallographische Daten von Cu,Si(P,07),
sowie Angaben zur Datensammlung und Strukturverfeinerung.

I. Kristallographische Daten
GroRe des untersuchten Kristalls
Farbe (Pulver, Kristall)

Kristallsystem, Raumgruppe

Gitterkonstanten (aus Diffraktometerdaten)

Gitterkonstanten (aus Pulverdaten)

Zahl der Formeleinheiten
Volumen der Elementarzelle
Formelmasse

Dichte (réntgenographisch)
I1. Intensitdtsmessung
Diffraktometer
Messtemperatur

Strahlung; Monochromator
Messbereich

Messmodus

Absorptionskorrektur
Absorptionskoeffizient i (MoK®a)
Korrektur der Intensitaten
Minimale und maximale Transmission
h, k, I-Bereich

Zahl der gemessenen Reflexe
davon Symmetrieunabhéngige
Zahl der Reflexe mit F, > 4a(F,)
I11. Verfeinerung

Programm

Anzahl der freien Parameter
Extinktionskoeffizient ®
Wichtungsschema ”
Restelektronendichte

,»Goodness of fit“ fur alle Reflexe
Innerer R-Wert

R1 9 (fiir F, > 40) und wR2

0,20
hellgriin, tarkis

monoklin, C2/c (Nr. 15)

a=16,564(2) A, b=4821(3) A, ¢=1252009) A,
B =100,59(6)°

a=16,564(2) A, b=4,821(3) A, c¢=12,520(9) A,
3 =100,59(6)°

Z=4

982,8(13)A®

503,06 g/mol

Pron. = 3,400 g/lcm’

Image Plate (Fa. Stoe&Cie)
293(2) K
MoK®a (A = 0,71069 A); Graphit

26 =10,95-56,78°
w-Scan; Breite und Geschwindigkeit der Scans
variabel nach der ,,learnt-profile“-Methode [68]

numerisch mittels HABITUS [69]

{ =5,196 mm™ (SHELXL-93)

Lorenz- und Polarisationskorrektur
Thin. = 0,6277, Tax. = 0,8471

21 h 21,6 k 6;-16 | 16
4389

989

954

SHELXL—93 [67]

97

f,, = 0,0063(6)

A =0,0316; B =2,3631

max. + 0,51 e/A% min. - 0,47 e/A®
S$=1,180

Rint = 10,0244

R1=0,0194; wR2 = 0,0576

a) frorr = Fe-k-[1+0,001 .- A%/sin(26)] ™

b) Wichtungsschema w = 1/[c*(F%)+(AP)*+BP] mit P = (F,’+2F2)/3

¢) R1 = Z0F,-F. IV 2[F,; F>20(F?)
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Tabelle 11-17  Lageparameter von Mn,Si(P,0-).. Raumgruppe C 2/c.
Gitterkonstanten a = 17,072(1) A, b =5,0450(4) A, ¢ =12,3880(9) A, B = 103,550(9).
Atom y /b zlc Ueq /A%
Mn 0,24607(2) 0,15376(7) 0,63131(2) 0,0074(1)
Si 0 0,8514(2) 3/4 0,0044(2)
P1 0,12154(3) 0,6411(1) 0,63227(4) 0,0057(1)
P2 0,13339(3) 0,8313(1) 0,41473(4) 0,0054(1)
01 0,04324(9) 0,6639(3) 0,6767(1) 0,0086(3)
02 0,13921(9) 0,3588(3) 0,6179(1) 0,0115(3)
03 0,31086(9) 0,3051(3) 0,7988(1) 0,0094(3)
04 0,09125(9) 0,7842(3) 0,5151(1) 0,0096(3)
05 0,34714(4) -0,0756(3) 0,6304(1) 0,0117(3)
06 0,29901(8) 0,4753(3) 0,5472(1) 0,0098(3)
o7 0,06295(9) 0,9622(4) 0,3299(1) 0,0126(3)
a) T=exp -217 (h%a*? Uy + ... + 2hka* b*Up, + ...
Ueq = 1/3 [Ug3(aa*)? + Ugy(bb*)* Uss(cc*)? + 2U,aba*b*cosy + 2Uszaca*c*cospP + 2Uqsbeb*c*cosal]
Tabelle 11-18  Mn,Si(P207),. Anisotrope Auslenkungsparameter Uj; IR
Atom Uy Uz, Uss Uz Uz Ui,
Mn 0,0069(2) 0,0077(2) 0,0082(2)  -0,0004(1)  0,0027(1) 0,0009(1)
Si 0,0051(2) 0,0072(3) 0,0057(2) 0,0002(2) 0,0032(2) 0,0007(2)
P1 0,0052(2) 0,0063(3) 0,0050(2) 0,0005(2) 0,0019(2) 0,0009(2)
P2 0,0035(3) 0,0064(4) 0,0040(3) 0,0000(0) 0,0023(2) 0,0000(0)
01 0,0077(7) 0,0107(9) 0,0095(6)  -0,0013(5)  0,0062(5)  -0,0002(5)
02 0,0104(7) 0,0090(9) 0,0160(7)  -0,0019(6)  0,0052(6) 0,0026(6)
03 0,0086(7) 0,0118(9) 0,0077(6)  -0,0015(6)  0,0021(5) 0,0018(6)
04 0,0099(7) 0,0141(9) 0,0061(6) 0,0019(6) 0,0044(5) 0,0015(6)
05 0,0114(7) 0,0112(9) 0,0128(7)  -0,0035(6)  0,0035/6) 0,0037(6)
06 0,0102(7) 0,0111(9) 0,0085(7)  -0,0004(6)  0,0028(5)  -0,0027(6)
07 0,0108(7) 0,0158(9) 0,0103(7) 0,0039(6) 0,0009(5) 0,0037(6)
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Tabelle 11-19  Mn;,Si(P,05),. Abstande d(Mn-0), d(0-0) [A] und Winkel 0(0,Mn,0) [°]
innerhalb der [MnOg]-Oktaeder. Die Standardabweichungen der angegebenen Absténde
und Winkel betragen max. (2) bzw. (6).

Mn 02 05 06 03 06 03
02 2,080 4,164 3,122 3,273 3,034 3,047
05 173,95 2,090 3,027 3,015 2,973 3,096
06 92,48 88,66 2,240 3,202 2,917 4,521
03 98,05 87,87 90,90 2,253 4,502 3,330
06 88,40 86,93 80,67 169,63 2,278 3,329
03 88,37 89,94 174,51 94,36 93,94 2,268

Tabelle 11-20  Mn,Si(P,07),. Abstande d(Si-0), d(0—0) [A] und Winkel 0(0,Si,0) [°]
innerhalb der Silicatgruppen. Die Standardabweichungen der angegebenen Abstande und
Winkel betragen max (2) bzw. (13).

Si o7 o7 01 01
o7 1,586 2,571 2,618 2,652
o7 107,31 1,596 2,652 2,618
01 109,41 111,56 1,613 2,601
01 111,56 109,41 107,63 1,613

Tabelle 11-21  Mn;,Si(P,0-),. Abstande d(P—0), d(0-0) [A] und Winkel £(O,P,0) [°]
innerhalb der Diphosphatgruppen. Die Standardabweichungen der angegebenen Absténde
und Winkel betragen max (2) bzw. (9).

P(1) 02 03 o1 04

02 1,483 2,553 2,489 2,545
03 116,50 1,519 2,552 2,523
o1 109,19 111,39 1,570 2,417
04 111,16 107,92 99,34 1,601
P(2) 05 06 07 04

05 1,482 2,558 2,473 2,527
06 117,63 1,509 2,412 2,511
o7 109,00 110,73 1,555 2,412
04 110,28 107,87 99,87 1,597
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Tabelle 11-22  Lageparameter von Ni,Si(P207),.
RG: C 2/c, a=16,892(5) A, b =4,900(1) A, ¢ = 12,215(4) A, B = 103,73(3).
Atom X la y /b zlc Ugq /A2
Ni 0,24752(1) 0,14919(4) 0,62917(2) 0,00727(9)
i 0,00000(0) 0,8389(1) 0,75000(0) 0,0054(1)
b1 0,12616(2) 0,63089(7) 0,63610(3) 0,0060(1)
- 0,13612(2) 0,83343(7) 0,41567(3) 0,0059(1)
o1 0,04523(7) 0,6469(2) 0,6773(1) 0,0088(2)
o2 0,14389(7) 0,3398(2) 0,6201(1) 0,0106(2)
03 0,30564(7) 0,3020(2) 0,79299(9) 0,0093(2)
o4 0,09517(7) 0,7812(2) 0,51813(9) 0,0099(2)
o5 0,34564(7) -0,0700(2) 0,6323(1) 0,0106(2)
o6 0,29473(7) 0,4679(2) 0,54481(9) 0,0095(2)
o7 0,06393(7) 0,9700(2) 0,3319(1) 0,0123(2)
a) T=exp -217 (h%a*? Uy + ... + 2hka* b*Up, + ...
Ueq = 1/3 [Ug3(aa*)? + Ugy(bb*)* Uss(cc*)? + 2U,aba*b*cosy + 2Uszaca*c*cospP + 2Uqsbeb*c*cosal]
Tabelle 11-23  Ni,Si(P,07),. Anisotrope Auslenkungsparameter U;;/ A?
Atom Uy Uz, Uss Uz Uz Ui,
Ni 0,0056(1) 0,0076(1) 0,0085(1)  -0,0005(6)  0,0014(7) 0,0011(6)
Si 0,0045(2) 0,0070(2) 0,0069(2)  -0,0002(1)  0,0019(1) 0,0005(1)
P1 0,0046(2) 0,0066(2) 0,0063(2) 0,0003(1) 0,0007(1) 0,0009(1)
P2 0,0037(2) 0,0063(3) 0,0061(3) 0,0000(0) 0,0012(2) 0,0000(0)
o1 0,0064(5) 0,0107(5) 0,0105(5)  -0,0009(4)  0,0044(4) 0,0006(3)
02 0,0080(5) 0,0081(5) 0,0160(6)  -0,0013(4)  0,0039(4) 0,0024(4)
03 0,0074(5) 0,0102(5) 0,0095(5)  -0,0007(4)  0,0001(4) 0,0018(4)
04 0,0088(5) 0,0136(5) 0,0076(5) 0,0024(4) 0,0025(4) 0,0011(4)
05 0,0081(5) 0,0098(5) 0,0131(5)  -0,0029(4)  0,0013(4) 0,0025(4)
06 0,0082(5) 0,0103(5) 0,0095(5)  -0,0002(4)  0,0010(4)  -0,0026(4)
07 0,0093(5) 0,0139(5) 0,0123(5) 0,0040(4)  -0,0003(4)  0,0047(4)
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Tabelle 11-24  Ni,Si(P,0),. Abstande d(Ni—-0), d(0—0) [A] und Winkel 0(O,Ni,0) []
innerhalb der [NiOg]-Oktaeder. Die Standardabweichungen der angegebenen Abstéande und
Winkel betragen max. (1) bzw. (5).

Ni 02 05 06 03 06 03

02 1,965 3,929 2,975 3,038 2,899 2,895
05 174,94 1,968 2,899 2,875 2,851 2,977
06 93,13 89,99 2,128 3,103 2,695 4,366
03 95,23 88,57 93,12 2,145 4,284 3,117
06 89,35 87,40 78,01 170,24 2,154 3,324
03 86,78 89,84 176,29 90,58 98,28 2,239

Tabelle 11-25  Ni,Si(P,0-),. Abstande d(Si-0), d(0-0) [A] und Winkel 0(0,Si,0) [°]
innerhalb der Silicatgruppen. Die Standardabweichungen der angegebenen Abstande und
Winkel betragen max (2) bzw. (13).

Si o7 o7 01 01
o7 1,592 2,573 2,617 2,629
o7 107,87 1,592 2,629 2,617
01 110,58 109,79 1,607 2,603
01 109,79 110,58 108,22 1,607

Tabelle 11-26  Ni,Si(P,05),. Abstande d(P—0), d(0-0) [A] und Winkel 0(O,P,0) [°]
innerhalb der Diphosphatgruppen. Die Standardabweichungen der angegebenen Absténde
und Winkel betragen max (1) bzw. (7).

P(1) 02 03 o1 04
02 1,481 2,561 2,467 2,536
03 117,22 1,520 2,574 2,513
o1 108,04 113,00 1,567 2,389
04 111,10 107,64 98,22 1,593
P(2) 05 06 07 04
05 1,481 2,566 2,461 2,515
06 118,15 1,510 2,522 2,499
o7 108,70 111,19 1,547 2,398
04 109,99 107,49 99,75 1,588
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Tabelle 11-27  Lageparameter von Cu,Si(P207),.
RG: C2/c.a=17,38(1) A, b=4,70(1) A, c =12,28(1) A, B = 105,6(1).
Atom X la y /b zlc U /A%
Cu 0,24433(2) 0,16382(6) 0,62945(2) 0,0077(2)
Si 0 0,8713(2) 3/4 0,0050(2)
P1 0,12464(4) 0,6541(1) 0,62739(5) 0,0060(2)
P2 0,13706(4) 0,8142(1) 0,4075(5) 0,0058(2)
01 0,0434(1) 0,6778(4) 0,6735(1) 0,0089(4)
02 0,1429(1) 0,3551(4) 0,6203(2) 0,0109(4)
03 0,3086(1) 0,3348(9) 0,8116(1) 0,0089(4)
04 0,0934(1) 0,7780(4) 0,5093(1) 0,0100(4)
05 0,3439(1) -0,0371(4) 0,6325(1) 0,0098(4)
06 0,2939(1) 0,4844(4) 0,5618(1) 0,0100(4)
o7 0,0650(1) 0,9345(1) 0,3241(1) 0,0119(4)
a) T=exp -21¢ (h%a** Uy + ... + 2hka* b*Uy, + ...
Ueq = 1/3 [U13(aa*)? + Ugy(bb*)* Uss(cc*)? + 2U,aba*b*cosy + 2Uszaca*c*cosp + 2Ugbeb*c*cosa]
Tabelle 11-28  Cu,Si(P.07),. Anisotrope Auslenkungsparameter U;; JA?
Atom U Uz, Uss Uz Uss U,
Cu 0,0082(2) 0,0061(3) 0,0094(2)  0,00129(9)  0,0032(1)  0,00132(9)
Si 0,0078(3) 0,0064(4) 0,0042(3) 0,0003(2) 0,0026(2) 0,0010(2)
P1 0,00720(3)  0,0064(4) 0,0038(3) 0,0008(2) 0,0010(2) 0,0011(2)
P2 0,0066(4) 0,0057(5) 0,0027(4)  0,00000(0)  0,0013(3) 0,0000(0)
01 0,0097(8) 0,011(1) 0,0069(8)  -0,0013(6)  0,0046(7) 0,0006(6)
02 0,0113(8) 0,0084(1) 0,0142(9)  -0,0008(6)  0,0049(7) 0,0004(6)
03 0,0115(8) 0,0084(1) 0,0071(8)  -0,0006(6)  0,0026(7) 0,0009(6)
04 0,0129(8) 0,0138(9) 0,0040(8) 0,0025(7) 0,0035(6) 0,0011(7)
05 0,0119(8) 0,0075(9) 0,0102(8)  -0,0018(6)  0,0024(7) 0,0015(6)
06 0,0126(8) 0,0091(9) 0,0083(8) 0,0007(6) 0,0017(6)  -0,0020(6)
07 0,0133(9) 0,0138(1) 0,0077(9) 0,0033(7)  -0,0004(7)  0,0038(7)
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Tabelle 11-29  Cu,Si(P,07),. Abstinde d(Cu-0), d(0-0) [A] und Winkel 0(0O,Cu,0) []
innerhalb der [CuOg]-Oktaeder. Die Standardabweichungen der angegebenen Absténde
und Winkel betragen max. (2) bzw. (9).

Cu 02 05 06 03 03 06
02 1,939 3,885 2,880 2,771 3,214 3,177
05 177,44 1,947 2,789 2,886 3,032 2,938
06 92,19 88,27 2,057 4,122 3,111 2,976
03 87,48 91,92 176,85 2,067 3,306 3,269
03 94,85 87,68 88,08 95,07 2,404 4,785
06 93,35 84,20 83,27 93,61 168,29 2,406

Tabelle 11-30 Cu,Si(P,07),. Abstande d(Si—-0), d(0-0) [A] und Winkel 0(0,Si,0) [°]
innerhalb der Silicatgruppen. Die Standardabweichungen der angegebenen Abstande und
Winkel betragen max (2) bzw. (15).

Si o7 o7 01 01
o7 1,578 2,506 2,654 2,629
o7 105.09 1,578 2,629 2,654
01 111.70 110.10 1,629 2,638
01 110.10 111.70 108.18 1,629

Tabelle 11-31 Cu,Si(P,0-),. Abstande d(P-0), d(0-0) [A] und Winkel 0(O,P,0) [°]
innerhalb der Diphosphatgruppen. Die Standardabweichungen der angegebenen Absténde
und Winkel betragen max (2) bzw. (11).

P(1) 02 03 o1 04

02 1,498 2,585 2,445 2,585
03 118,09 1,516 2,528 2,513
o1 106,65 111,12 1,550 2,413
04 112,70 107,10 99,66 1,607
P(2) 05 06 07 04

05 1,512 2,592 2,501 2,559
06 117,80 1,515 2,477 2,539
o7 111,11 109,37 1,520 2,349
04 110,31 108,89 97,44 1,605
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11.3.3 Strukturbeschreibung und Diskussion

Die Struktur von Co,Si(P,07), besteht aus gestauchten CoOg-Oktaedern (vgl. Abb. 11-6),
nahezu idealen SiO4-Tetraedern und P,O7-Gruppen in einer verdeckten Konformation (vgl.
Abb. 11-8), die so auch in der triklinen Modifikation von GeP,0; [147] gefunden wurde.

Abb. 11-6 Co,Si(P,0),. Darstellung des gestauchten [CoOg]-Oktaeders und des [C0,0,,]-Dimeres.

Die Zahlen in Klammern (ber den Sauerstoff-Liganden geben deren Koordinationszahl an. Darstellung der
Schwingungsellipsoide (90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Gezeichnet mit dem Programm ATOMS
[148].

Abb. 11-7 M,Si(P,07), (M = Mn-Cu, Cd). Darstellung der [M,0,,]-Doppeloktaeder
mit chelatartiger Koordination der Diphosphatgruppen. [MOg] mittelgrau , [P,O] hellgrau . Gezeichnet mit
dem Programm ATOMS [148].
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Die Sauerstoffatome bilden um das Cobalt eine verzerrt-oktaedrische Koordinationssphére
aus (vgl. Abb. 11-6). Neben der radialen Verzerrungen des gestauchten Oktaeders
(dmin(Co-0) = 1,98 A: dma(Co-0) =2,23 A), liegt eine starke angulare Verzerrung mit
einem Winkel 0(06,C0,06) = 79,2° in der Aquatorialebene der [CoOg]-Gruppe vor. Der
kleine Winkel resultiert aus der Kantenverknlipfung zweier [CoOg]-Oktaeder tber die
Sauerstoffatome 065 und 06! zu einer Co,01¢-Einheit (vgl. Abb. 11-6). Diese Doppel-
oktaeder sind (ber vier Ecken mit weiteren Dimeren zu einem zweidimensionalen
Netzwerk parallel zur bc-Ebene verknupft (vgl. Abb. 11-8). Die Schichten aus Metall und
Sauerstoff sind durch eindimensionale, in [001]-Richtung verlaufende Silicophosphat-Po-
lyanionen &[SiP,014]" zu einem dreidimensionalen Netzwerk verbunden (vgl. Abb. 12-1).
Als Folge der chelatartigen Koordination von Co?* durch Diphosphat ist der Briickenwin-
kel CI(P, O, P) mit 132,3(2)° relativ klein (vgl. Abb. 11-7). Besonders hervorzuheben sind
die deutlich unterschiedlichen Briickenbindungswinkel [(Si, O, P). So werden beim
Co0,Si(P.07), Winkel von 140,8(1)° und 168,9(1)° beobachtet, wahrend der Winkel
[(Si, O, P) z.B. beim Titan-Silicophosphat TiP3SiO;; nur 137° betrégt [99].

Die Struktur von Co,Si(P,07), enthalt sieben kristallographisch unabhéangige Sauerstoff-
atome, von denen zwei eine Dreifachkoordination (O3 und OG6; ein P-Atom und zwei Co-
Atome) zeigen. Die restlichen finf Sauerstoffatome sind zweifach koordiniert, entweder
mit zwei Phosphoratomen (O4), mit P und Si (O1 und O7) oder mit P und Co (O2 und O5).
Wie erwartet, hangen die Bindungsldngen des Sauerstoffs von dessen Koordinationszahl
und von der Valenz der Gegenkationen ab. In den Diphosphat-Gruppen ist der Abstand
d(P-0) zum verbriickenden Sauerstoffatom (04) mit 1,593 bzw. 1,591 A um etwa 0,04 A
langer, als zu den auf die Diphosphatgruppe bezogenen ,,terminalen” O-Atomen (01, O7),
die mit Si verkniipft sind (1,568 bzw. 1,551 A). Die Abstande d(P-O) bei auch durch Co-
balt koordinierten Sauerstoffatomen sind mit 1,483(2)-1,513(2) A relativ kurz. Diese
Differenzen in den Bindungslangen innerhalb einer PO4-Gruppe stimmen mit Bindungs-
lange-Bindungsstarke Betrachtungen (berein. Danach gleicht eine starke (kurze)
P-O Bindung geringe Wechselwirkungen des betreffenden Sauerstoffatoms zu den Ge-
genkationen aus. Entsprechend wird im umgekehrten Fall eine schwache (lange)
P—0 Bindung durch starke Wechselwirkung mit den Gegenkationen kompensiert (,,bond-
length-bond-strength  considerations* [149]). Die gleichen Beziehungen zwischen
Bindungsldnge und -starke sind auch bei anderen Phosphaten beobachtet worden
(vgl. [102], S.110 ff).

In Tabelle 11-7 bis Tabelle 11-9 sind die Bindungslangen und -winkel innerhalb der
[CoO¢]- [SiO4]- und [PO4]-Koordinationspolyeder von Co,Si(P,07), zusammengestellt.

Im Vergleich zu rosarotem Cobalttetrametaphosphat Co,P401,, welches nur leicht verzerrte
Co0¢-Oktaeder enthalt, fuhrt die gestaucht oktaedrische Geometrie in Co,Si(P,07), zu ei-
ner hell-blauvioletten Farbe (fliederfarben). Der Unterschied in der Farbe der Cobalt(l1)-
phosphate wird in Kapitel 12 eingehend behandelt.
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Abb. 11-8 M,Si(P,07), (M = Mn-Cu, Cd). Polyederdarstellung mit Blick entlang [100].
[SiO,] dunkelgrau , [P,0-] hellgrau und [MOg] mittelgrau . Gezeichnet mit dem Programm ATOMS [148].

Abb. 11-9 M,Si(P,07), (M = Mn-Cu, Cd). Polyederdarstellung mit Blick entlang [010].
[MOg] mittelgrau , [SiO,] dunkelgrau , [P,0-] hellgrau . Gezeichnet mit dem Programm ATOMS [148].
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Die Silicophosphate M,Si(P207), (M = Mn, Fe [144], Co, Ni, Cd[126]) weisen eine
gestaucht-oktaedrische Koordination um die M?**-lonen auf. Die Synthese und
Strukturverfeinerung von Cu,Si(P,05), erschien besonders reizvoll, um zu Uberprufen, ob
die Cu®*-lonen mit der ,,Jahn-Teller-aktiven“ d°-Elektronenkonfiguration ebenfalls diese
fir sie sehr ungewdohnliche kristallchemische Umgebung annehmen wiirden.

[M n2010] [FEZO].O] [COZO].O] [Ni2010] [CUzolo] [Cdzolo]

d(Mn-Mn)=345A  d(Fe-Fe)=3,37d A (Co-C0)=3,36A  d(Ni-Ni)=3,33A  d(Cu-Cu)=3,39A  d(Cd-Cd)=3,48A

Abb.11-10  M,Si(P,05),. Vergleich der Bindungsléangen in den verschiedenen[MOg]-Oktaedern.
Darstellung der Schwingungsellipsoide (90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Gezeichnet mit dem
Programm ATOMS [148].

Nach der Strukturanalyse zeigte sich aber, dass die Cu®*-lonen in Cu,Si(P,O;), dieser
Koordination ausweichen und gestreckte [CuOg]-Oktaeder ausbilden (vgl. Abb. 11-3).
Wahrend bei M,Si(P,07), mit M = Mn, Fe, Co, Ni und Cd in den Doppeloktaedern die
Sauerstoffe mit langen Absténden alle in der Ebene des Dimers 83 M 82 M 83 liegen und
die Sauerstoffatome mit den kurzen Abstanden (O5, O2) die Oktaederspitzen darstellen,
bildet die Kupfer-Verbindung eine Ausnahme. Bedingt durch den Jahn-Teller-Effekt ist die
Basisflache der Oktaeder entlang einer Diagonalen gestreckt, sodass sich die Absténde zu
je zwei gegeniberliegenden Sauerstoffen in der Ebene 8§ M 82 M 83 deutlich verlangern.
Zugleich rucken die beiden anderen gegeniberliegenden Sauerstoffatome naher an das
Metallion. Fur die Koordinationssphare des Cu®**-lons ergibt sich so ein gestrecktes
Oktaeder, dessen Spitzen in der Ebene des Dimers liegen. In Abb. 11-11 sind die Metall-
Sauerstoff-Abstande d(M—-0O) der [MOg]-Oktaeder dargestellt. So erkennt man beim
[CuOg]-Oktaeder gegeniiber den anderen Silicophosphaten zwei kiirzere (O3a, O6b) und
zwei langere Bindungen (O3b, O6a) zum Sauerstoff. In Abb. 11-12 ist der Verlauf der
Gitterkonstanten der Silicophosphate graphisch dargestellt. Ausgeldst durch die starke
Verzerrung des [CuOg]-Oktaeders Richtung der a-undc-Achse ergeben sich
Abweichungen in diesen Gitterkonstanten. Die b-Achse ist von der Verzerrung nur
marginal betroffen. Sowohl die Gitterkonstanten der tbrigen Silicophosphate als auch die
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Volumina der Elementarzellen von M;Si(P,07), (mit M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Cd) folgen
dagegen dem erwarteten Verlauf.

Die untersuchten Ubergangsmetall-Silicophosphate M,Si(P.0O-)> (M = Mn, Fe, Co, Ni und
Cu) zeichnen sich durch nur eine kristallographisch unabhdngige Metalllage in einer
asymmetrischen [MOg]-Einheit aus und sind deshalb interessante Modellsubstanzen fur
spektroskopische Untersuchungen, da das spektroskopische Verhalten vollstdndig auf
dieses eine Kation mit seiner besonderen koordinativen Umgebung (stark gestauchtes bzw.
gestrecktes Oktaeder) zurlickzufiihren ist. Das elektronische Aufspaltungsmuster, welches
sich aus der Geometrie ergibt, wird fur die Cobalt-Verbindung in Kapitel 12 ausfuhrlich
interpretiert.

Darlber hinaus konnten Co,Si(P,07), und die anderen Silicophosphate interessante
Objekte fir magnetische Untersuchungen darstellen, da zum einen Co?* mit seinem
dreifach entarteten “T-Grundzustand (vgl. 12.2) ein kompliziertes magnetisches Verhalten
aufweist, zum anderen besitzen die Silicophosphate durch die Anordnung der Metallionen
in Schichten eine besondere dreidimensionale Struktur, die eine niederdimensionale
magnetische Ordnung vermuten l&sst.
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Abb. 11-11 M,Si(P,0),. Darstellung der Metall-Sauerstoff-Bindungsabstande d(M-0O)
(M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Cd) innerhalb des Koordinationspolyeders [MOg].
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Abb.11-12  M,Si(P,05),. Gegeniiberstellung der Gitterkonstanten (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Cd).
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12 Die Farben von Cobalt(l1)-phosphaten und
CoSOq,

12.1 Uberblick

Trotz des grofRen Erfolgs der Ligandenfeldtheorie und ihrer Erweiterungen ist es nach wie
vor kaum maglich, die Farben (d-Elektronen-Niveaus) von Verbindungen der Uber-
gangsmetalle auf Grundlage ihrer realen Koordinationsgeometrie (Kristallstruktur) mit
befriedigender Genauigkeit vorherzusagen. Diese Feststellung trifft insbesondere auf die
Oxo-Verbindungen und Salze von Oxo-Sauren der Ubergangsmetalle zu.

Eine Unzulénglichkeit der klassischen Ligandenfeldtheorie liegt sicherlich in der Ver-
wendung von hochsymmetrischen, idealisierten Koordinationspolyedern anstelle der realen
Koordinationsgeometrien, wie man sie aus der Rontgenstrukturanalyse erhalt. Ein anderes,
grundsétzliches Problem der Ligandenfeldtheorie ergibt sich aus der Beschrankung der
Betrachtung auf die erste Koordinationssphare des Ubergangsmetallkations. Wahrend eine
solche Vorgehensweise fiir isolierte (klassische) Komplexe in den meisten Fallen zufrie-
denstellende Ergebnisse liefert, ist sie nicht immer geeignet, die Bindungssituation zwi-
schen Ubergangsmetall und Sauerstoff in einem ausgedehnten dreidimensionalen
Kristallgitter zu beschreiben.

Grundlage fiir die Auswertung und Interpretation der im folgenden Kapitel behandelten
Elektronenspektren bildet das Angular Overlap Model, welches die reale Koordinationsge-
ometrie des Chromophors berucksichtigt (vgl. Kapitel 4). Im Weiteren beeinflussen auch
die Bindungsverhaltnisse an den Liganden sowie deren Koordinationszahlen das von jenen
erzeugte Ligandenfeld. Uberlegungen zu diesem sog. ,,.Second-Sphere Ligand Field Ef-
fect”, sind erst kurzlich in der Literatur systematisch diskutiert [12] worden und in
Abschnitt 12.4 ausfuhrlich beschrieben.

In den hier besprochenen Verbindungen des zweiwertigen Cobalts ist das Co**-lon 6-, 5-
und/oder 4-fach koordiniert. Die VVerbindungen werden entsprechend der unterschiedlichen
Koordinationsgeometrie in drei Gruppen eingeordnet:

- [CoOg]-Gruppen mit oktaedrischer bzw. tetragonal-verzerrt oktaedrischer Koordination
- [CoOs]-Gruppen mit trigonal-bipyramidaler bzw. tetragonal-pyramidaler Koordination
- [Co0,]-Gruppen mit tetraedrischer Koordination

Bei a) und b) ist das Zentralion Co** von vier bzw. drei Liganden annahernd in einer Ebene
koordiniert (&quatoriale Liganden). Diese Ebene wird im folgenden als x,y-Ebene des
»molekularen* Koordinatensystems fiir das Koordinationspolyeder betrachtet.

Als Folge der unterschiedlichen Koordinationspolyeder, sowie deren Verknipfung unter-
einander ergeben sich bemerkenswerte Unterschiede in den durch die jeweiligen
Chromophore [CoO,] erzeugten Farben. Die Farbabstufung bei Pulvern der Verbindungen
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lauft von rosarot bei Co,P401, Uber hell fliederfarben bei Co,Si(P,07), bis hin zu blauem
CoSOq (vgl. Tabelle 12-1). Die detaillierte Klarung des Zusammenhangs zwischen den
strukturellen Gegebenheiten und den beobachteten Farben ist Inhalt des folgenden Kapi-

tels. !

Tabelle 12-1  Einteilung der Co(Il)-Verbindungen nach der Koordinationsgeometrie.

Verbindung  Koordination von Co?*  Koordinationspolyeder » PG? Farbe Lit.

Co,P,015 Co(1): 6-fach oktaedrisch * On rosarot [112]
Co(2): 6-fach annahernd regular oktaedrisch #

CaCoP,0, 6-fach annahernd regular oktaedrisch # rosarot [48]

CaCos(P,0;), Co(1): 6-fach annahernd regular oktaedrisch ® Oy, rosarot [150]
Co(2): 6-fach annahernd regular oktaedrisch *

Co,Si(P,0;), 6-fach gestaucht oktaedrisch # Dy,  flieder 9

CoSO, 6-fach gestaucht oktaedrisch * D4y  blau [151]

LiCoPO, 6-fach verzerrt oktaedrisch * Dan rot-violett [152]

SrCoP,0; 5-fach tetragonal-pyramidal * Ca  violett/ tirkis® [49]

BaCoP,0-, 5-fach tetragonal-pyramidal ® Cs  blau-violett [50]

Co3(PO,), Co(1): 6-fach verzerrt oktaedrisch ? On dunkel-violett  [105]
Co(2): 5-fach trigonal-bipyramidal # Dan

Co,P,0; Co(1): 6-fach verzerrt oktaedrisch ® On blau-violett [106]
Co(2): 5-fach tetragonal-pyramidal * Cay

SrCo,(POy),  Co(1): 5-fach trigonal-bipyramidal * Dz, intensivblau  [52]
Co(2): 4-fach tetraedrisch # T4

1) Zentrosymmetrische und nicht-zentrosymmetrische Polyeder sind mit ,,z* bzw. ,,az“ gekennzeichnet.

2)

3)

4)

Die Koordinationspolyeder kénnen ndherungsweise den genannten Punktgruppen zugeordnet werden.

Durch angulare und radiale Verzerrung ergeben sich in einzelnen Fallen Symmetrieerniedrigungen.

Pulver von SrCoP,0; weisen eine wenig aussagekraftige violett-graue Férbung auf. GroRere Kristalle
zeigen hingegen einen ausgepréagten Dichroismus, wobei die Kristalle unter dem Lichtmikroskop je nach
Polarisationsrichtung des eingestrahlten Lichts tlirkis oder violett erscheinen.

diese Arbeit.

! Die Koordinationspolyeder kdnnen naherungsweise den genannten Punktgruppen zugeordnet werden.

Durch angulare und radiale Verzerrung ergeben sich in einzelnen Fallen Symmetrieerniedrigungen.
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Bindungsverhaltnisse zwischen Co®" und Sauerstoff sollen nachfolgend unter folgenden
Aspekten diskutiert werden:

Einfluss der Geometrie
Einfluss der zweiten Koordinationssphare von Sauerstoff auf dessen Ligandenverhalten
Direkter Einfluss von benachbarten Kationen auf die d-Elektronenniveaus [153]

Zur Aufklarung der elektronischen Struktur bieten sich insbesondere magnetische und op-
tische Untersuchungen an. Aus Absorptionsspektren lassen sich Energiedifferenzen fir
Elektronenilibergénge ablesen und im glnstigsten Fall den Energiedifferenzen zwischen d-
Orbitalen zuordnen. Die Simulation der Energiedifferenzen mittels des auf Betrachtungen
im Rahmen des ,,Angular Overlap*“-Modells AOM [9, 10, 11] basierenden Computerpro-
gramms CAMMAG [55, 56] bietet Hinweise auf die Orbitalabfolge.

12.2 Cobalt(l1) - Ligandenfeldtheoretische Uberlegungen

Das Co?*-lon besitzt die Elektronenkonfiguration [Ar]3d’. Unter den Termen der d’-Elekt-
ronenkonfiguration besitzt derjenige mit der gréfiten Spinmultiplizitdt und dem groRten
Gesamtbahndrehimpuls L die niedrigste Energie und ist daher Grundzustand. Aus der Be-
setzung der finf d-Orbitale mit sieben Elektronen nach der Hund schen Regel resultieren
zwei doppelt besetzte Orbitale und drei ungepaarte Elektronen. Wenn alle ungepaarten
Elektronen die gleiche Spinrichtung besitzen, ergibt sich der grofite Gesamtspin S = 3/2
und somit auch die grofite Spinmultiplizitdit mg = (2:S+1) =4. Unter allen moglichen
Mikrozustdnden mit ms =4 ist die Kombination L = (2-:2+2:1+0-1-2) = 3 diejenige mit
dem groRten Gesamtspin. Somit ist “F die Bezeichnung fiir den Grundterm bei d’-Syste-
men in einem schwachen Ligandenfeld. Der Term mit dem hdochsten
Gesamtbahndrehimpuls L = (2:2+2:1+2.0-1) =5 ist hingegen ein energiereicherer “H-
Term mit sechs gepaarten Elektronen (ms = 2).

Zur Bestimmung der Abfolge der angeregten Zustande ist weiterhin die Coulomb-Abstos-
sung zwischen den Elektronen zu beruicksichtigen. Die Energie eines Terms, d.h. die
komplizierten Integrale tber die besetzten Orbitale, werden durch die Racah-Parameter A,
B und C ausgedruickt [154], welche sich als Summe von drei verschiedenen Integralsum-
men (Slatersche Radialintergrale [155, 156]) ergeben. Meist wird die Elektron-Elektron-
AbstoBung nur durch den Parameter B reprasentiert, da A bei allen Termen einer
Konfiguration nur als additive Komponente auftritt und C ein fast konstantes Grolienver-
héltnis zu B besitzt (C =4B bis 5B). Neben der theoretischen Berechnung koénnen die
Daten fir diese Racah-Parameter exakter aus spektroskopischen Messungen von Atomen
oder lonen in der Gasphase ermittelt werden [157, 158]. Da die interelektronische Absto-
Rung mit steigendem lonenradius des Metalls kleiner wird, nimmt auch B ab, steigende
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lonenladung und hoéhere Kernladungszahl ziehen die Elektronenhille zusammen, flihren
also zu grolReren Werten fr B.

Die Racah-Parameter fiir freies, gasformiges Co** werden in der Literatur mit
B =1120 cm™ und C/B = 3,9 angegeben [31, 159, 160]. Da die Elektron-Elektron-Absto-
Bung in der d-Schale empfindlich von der Wechselwirkung des Zentralatoms mit den
Liganden abhéngt, unterscheiden sich die Werte von B und C in Komplexen von jenen fir
die freien lonen. Die sich aus der Korrektur ergebenden ,effektiven”“ Racah-Parameter
sind stets kleiner als die der freien lonen.

Auf die Racah-Parameter bezogen, beschréankt man sich bei den Diskussionen allein auf
B, da die Energiedifferenzen zwischen dem Grundzustand und den energetisch niedrigsten,
angeregten Termen gleicher Spinmultiplizitat (neben der Ligandenfeldstarke 10Dq) in
erster Naherung nur durch diesen Parameter ausgedriickt werden kénnen. Ein im Vergleich
zum ,,freien” lon geringerer Wert fiir B bedeutet eine Verringerung der Wechselwirkung
zwischen den d-Elektronen innerhalb des Komplexes. Die ,,Elektronenwolken® im Kom-
plex sind infolge kovalenter Bindungseffekte ausgedehnter als im freien lon (d-Elektronen-
Delokalisation). Diese Radialexpansion der d-Orbitale in Komplexen bezeichnet man auch
als ,,nephelauxetischen Effekt* [31].! Qualitativ zeigen ,,ionische* Komplexe interelektro-
nische AbstoRungsparameter, die nahe bei denen der freien gasférmigen lonen liegen,
kovalente Bindungsanteile fiihren hingegen zu einer Verkleinerung von B und C.

Der Parameter 3 steht fur das Verhéltnis von B im Komplex zu B in freien lon (vgl.
Gl. 12.1).2

Bkompl.lon — B Gl. 12.1

Bfreies lon B0

Das Verhéltnis B/B, kann als ein MaR fir den kovalenten Bindungsanteil einer Metall-Li-
ganden-Wechselwirkung betrachtet werden. In einem Feld von Sauerstoff-Liganden
reduziert sich B auf ca. 80 %, d.h. 3 =0,8. Fir die hier vorgestellten Betrachtungen wird
die Verringerung der ElektronenabstoRung in Cobalt (I11)-Komplexen in den meisten Féllen
mit B = 0,82 beriicksichtigt, d.h. B=918,4 cm™ und C = 3581,8 cm™. Die Wahl von B fiir
die in den folgenden Abschnitten beschriebenen Berechnungen wird in Abschnitt 12.18
diskutiert und begriindet.

Die ,,Termenergien“ eines Kations in einer Matrix werden entscheidend durch dessen Li-

! nephelauxetisch: ,,wolkenerweiternd*

2 B beschreibt den nephelauxetischen Effekt des Metallions, der in der Reduzierung der interelektronischen
AbstoRungsparameter B und C zum Ausdruck kommt. Die Reduzierung der Spin-Bahn-Kopplung wird als
Stevens-Orbital-Reduktionsfaktor k bezeichnet. Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Modellrechnungen
mit dem Programm CAMMAG werden beide Faktoren ( und k) mit dem gleichen Zahlenwert verwendet.
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ganden bestimmt, denn durch Ligandenfeldstérung spalten die Terme des freien lons in
Folgeterme auf. Ist die Ligandenfeldstérung geringer als die ElektronenabstoBung (d.h.
schwaches Ligandenfeld), so geht man von den Termen des freien lons aus und betrachtet
das Ligandenfeld als Storung. Bei einem starken Ligandenfeld ist hingegen die Liganden-
feldstorung groer als die ElektronenabstoBung. In diesem Fall geht man von der
Ligandenfeldkonfiguration aus und betrachtet die Elektronenwechselwirkung als Stérung.

schwaches Ligandenfeld: Terme (freies lon) 0 H99e8%9% 5 . Folgeterme

starkes Ligandenfeld: LF-Konfiguration 0 IS WY . Folgeterme

In Abb. 12-1 ist das Tanabe-Sugano-Diagramm fiir d’-Systeme abgebildet. Die Energie
der Terme ist in Form von E/B gegen 10Dq/B aufgetragen [31]. Alle Terme einer Konfigu-
ration lassen sich durch die Ligandenfeldaufspaltung 10Dq und den Racah-Parameter B
beschreiben und somit in einem Diagramm darstellen.

Abb. 12-1 Tanabe-Sugano-Diagramm fiir d’-Konfiguration in oktaedrischem Ligandenfeld
mit C = 4,6 B nach [31]
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Im Tanabe-Sugano-Diagramm wird der jeweilige Grundterm als Nullpunkt der Energie
aufgetragen’. Im Falle von d’ ist das Diagramm diskontinuierlich, weil eine Veranderung
des Grundterms mit steigendem Dg/B-Verhaltnis eintritt. Zunachst (links) ist der *T;-Term
(tZQSegz) der Grundzustand. Wenn mit steigendem Dq/B die Ligandenfeldstarke so groR
wird, dass die Spinpaarung von Elektronen in einem Orbital giinstiger ist als die Besetzung
eines héheren Orbitals, dann wird der “E-Term (tx,’e,") Grundzustand. Wenn die Elektro-
nen in einem Orbital gepaart werden (B klein gegentiber 10Dq), spricht man von der ,,low-
spin““-Konfiguration, bei maximaler Anzahl ungepaarter Elektronen von einer ,,high-
spin““-Konfiguration.

Bei schwachem Ligandenfeld (,,high-spin“) entsteht ein dreifach entarteter Quartett-Zu-
stand 4Tlg, wohingegen bei starkem Ligandenfeld (,,low-spin“) ein zweifach entarteter
Duplett-Zustand ZEQj entsteht. Die Zustande werden mit Molekiltermsymbolen bezeichnet,
in denen der Grol3buchstabe die Symmetrierasse des Gesamtbahnzustandes angibt.

a . . . . . . .
) high-spin-Konfiguration d’ b) low-spin- Konfiguration d’
%y 22 e, 4o TR xey? 22 e, —+ —
XY, XZ, yZ t2g +H 4 + + 4+ 4 Xy, Xz, yZ t2g H H H
T, T, °E,
Abb. 12-2 ,-high-spin*“ und ,,low-spin‘““-Konfiguration des Cobalt(ll)-lons.

a) ,,high-spin“-Konfiguration des Co®*-lons, Grundzustand 4Tlg und erster angeregter Zustand 4ng und deren
Orbitalbesetzung; b) ,,low-spin*“-Konfiguration des Co**-lons, Grundzustand 2Eg

In Abb. 12-2, a) ist die ,,high-spin““-Konfiguration und in b) die ,,low-spin‘*-Konfiguration
von Co”" im reguldr oktaedrischen Ligandenfeld wiedergegeben. Bei der ,,high-spin“-
Konfiguration besetzen - bei maximaler Anzahl ungepaarter Elektronen im Quartett-
Grundzustand - die zwei Elektronenpaare zwei der drei energetisch niedriger liegenden
tgg-OrbitaIe. Die drei ungepaarten Elektronen besetzen die verbleibenden Orbitale. Fur
dieses Besetzungsmuster gibt es drei Mdglichkeiten, daher ist die Bezeichnung fur diesen

! Im folgenden werden die Begriffe Elektronenkonfiguration (Art der Besetzung eines Orbitalsatzes mit
Elektronen) und Term (Energie einer bestimmten Elektronenkonfiguration) zu unterscheiden sein. Eine
gegebene Elektronenkonfiguration kann zu mehreren Folgetermen fiihren, deren energiedrmster als
Grundterm bezeichnet wird. Terme werden mit den Symbolen T (3-fach entartet), E (2-fach entartet) sowie
A und B (jeweils 1-fach entartet) dargestelit.
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Term *Ty,. M2 Bei der ,,low-spin“-Konfiguration reduziert sich die Multiplizitat durch die
Elektronenpaarung von mg=4 auf ms=2. Im Duplett-Grundzustand besetzen die drei
Elektronenpaare ausschlieRlich die energiearmeren tyg-Orbitale. Ein ungepaartes Elektron
besetzt ein eg-Orbital. Da es hierfur zwei Mdglichkeiten gibt, ist die Bezeichnung dieses
Terms °E,.

Die Bezeichnungen ,,Quartett* und ,,Duplett* bringen zum Ausdruck, dass die beiden Zu-
stdnde experimentell durch magnetische Messungen unterschieden werden kénnen. Wie
bei allen schon untersuchten Phosphaten ergeben magnetische Messungen der hier unter-
suchten Cobalt(1l)-Verbindungen ,,,,high-spin*““*-Anordnung [79, 102]. Damit erscheint
die Annahme schwacher Ligandenfelder gerechtfertigt. Aufgrund dieser Information kann
man sich bei den betrachteten Cobalt(l1)-Verbindungen auf den linken Ast im TANABE-
SucANo-Diagramm  beschranken, also 10Dg/B <21, d.h. 10Dq < 19500 cm™.
Entscheidend fur die GrolRe der Energiedifferenz zwischen Grundzustand und angeregtem
Zustand eines lons im Ligandenfeld ist zum einen die Art der Liganden, das Metallion und
dessen Oxidationsstufe, zum anderen entscheidet die geometrische Anordnung der Ligan-
den um das Zentralion Uber die Art und das Ausmal? der Aufspaltung.

Das in Abb. 4-2 dargestellte Aufspaltungsmuster fur 3d-Orbitale spielt fiir die Interpreta-
tion der Spektren der Cobalt(I1)-Verbindungen eine wichtige Rolle. Je nach Koordination
und vorherrschender Symmetrie ergeben sich charakteristische Elektronenspektren. An-
hand der im Spektrum beobachteten Banden und ihrer Energie wird die Abfolge der
Energiezustande und ihre Energiedifferenz (d.h. relative Lage) bestimmt.

In Abb. 12-3 ist die Termabfolge fiir das d’-“high-spin“-System fiir regular-oktaedrische
Umgebung dargestellt. Bei tetragonaler Verzerrung dieses Ligandenfelds ergeben sich
durch die teilweise aufgehobene Entartung der tq und eg-Orbitale Folgeterme in unter-
schiedlicher Abfolge, je nach Art der Verzerrung (Streckung oder Stauchung). Ursache
dafir sind die unterschiedlichen energetischen Lagen der finf d-Orbitale in einem ge-
streckten oder gestauchten Oktaeder (vgl. Kapitel 4).

! Wenn alle ungepaarten Elektronen den gleichen Spin besitzen, resultiert der groRte Gesamtspin S = 3/2 und
somit auch die gréfte Spinmultiplizitat ms = (2[S+1) = 4.

? Die verschiedenen Symmetrierassen werden durch sog. Mulliken-Symbole veranschaulicht:

Die Hauptsymbole A, B, E, T (F), G, H,... geben den Entartungsgrad (Dimension der Identitatsmatrix) des
Terms und sein Verhalten gegen die Hauptachse C,, an.

Die Indizes g, u, 1, 2, ", " kennzeichnen das Verhalten bei den Symmetrieoperationen i, Oy, C, 0 Cy, und
Oy., wobei g ein symmetrisches und u ein unsymmetrisches Verhalten gegeniiber dem Inversionszentrum i
bedeutet. Die Exponenten in Strichform kennzeichnen das symmetrische () bzw. unsymmetrische ()
Verhalten gegeniiber der Spiegelebene Oy, wenn i nicht vorhanden ist. Das Verhalten gegen die zweizahli-
gen Nebenachsen (bzw. Vertikalebenen Oy) wird mit 1 (symm.) bzw. 2 (unsymm.) gekennzeichnet [32].
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Abb. 12-3  Termabfolge und mogliche Ubergénge in Cobalt(l1)-*high-spin*“-Komplexen

bei a) kugel-symmetrischem, b) unverzerrt oktaedrischem, c) tetragonal-verzerrtem (Streckung entlang der z-
Achse) und d) tetragonal verzerrtem (Stauchung entlang der z-Achse) Ligandenfeld. Die Abstdnde der
Energieniveaus sind nicht mafi3stablich.

Neben den Termen, die sich aus dem Grundzustand ergeben, sind zur vollstandigen Inter-
pretation der Elektronenspektren auch diejenigen Folgeterme zu berlicksichtigen, die sich
aus den angeregten Zustanden ergeben. Wenn diese energetisch nicht zu weit oberhalb des
Grundterms liegen und die gleiche Spinmultiplizitat aufweisen, tauchen auch Ubergange
zu diesen angeregten Folgetermen in den Spektren auf. In diesem Zusammenhang ist fur
Cobalt(I1)-Komplexe der angeregte *P-Zustand, der oberhalb des *F-Grundzustandes liegt,
zu berticksichtigen. Der “P-Zustand liegt energetisch um etwa 15 B (iber dem Grundterm
[154] (vgl. Abb. 12-1).
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12.3 Elektronenspektren von Co** — Allgemeines

[CoO,]-Komplexe gehdren zum d’-“high-spin““-System mit einem *F Grundterm und
einem angeregten Term “P. Je nach Koordinationszahl, Symmetrie, Bindungslangen und
Verzerrungsgrad ergeben sich unterschiedliche Arten und Abfolgen von Folgetermen. Die
Ubergénge zwischen diesen Termen ergeben charakteristische Elektronenspektren.

On-Symmetrie. Der “F-Zustand spaltet im oktaedrischen Ligandenfeld in die Folgeterme
*T14 (Grundzustand), “Tg und *Ayq auf. Aus dem “P-Zustand ergibt sich ein “T1g-Term(P).!
Sechsfach koordinierte oktaedrische- oder pseudooktraedrische Komplexe weisen daher
drei spinerlaubte d-d-Elektroneniibergange auf [161]:

V1 To(F) « *Tyg
v, "Asg(F) « *Tyg
Vs Ti(P) « *Tug

Keiner der Ubergénge korrespondiert mit der Energie 10Dq, aber die Energiedifferenz
V,—V1 stimmt mit 10Dq Uberein. Meist ist jedoch der v,-Ubergang, bei dem es sich um
einen Zwei-Elektronen-Ubergang handelt (vgl. Abb. 12-3) sehr schwach. Er wird selten
eindeutig und scharf abgegrenzt beobachtet.

In einem Spektrum von sechsfach koordiniertem Co?* mit ,,high-spin“-Elektronenkonfigu-
ration werden zwei Regionen der Absorption beobachtet: Eine Bande bei 8000-10000 cm™
mit einer mittleren Intensitét, welche dem 4ng(F) <_4T19-L"Jbergang (V1) zugewiesen werden
kann. Eine weitere Bande mit Multiplett-Struktur und hoher Intensitat ist im sichtbaren
Bereich bei ca. 20000 cm™ zu beobachten. Sie entspricht dem *Ty4(P) — “T14-Ubergang (V
3). Die Strukturierung dieser Bande hat verschiedene Ursachen. Hauptsachlich riihrt sie her
von einer Uberlagerung des spinerlaubten d-d-Elektroneniibergangs mit spinnverbotenen
Ubergéngen in Duplett-Zustande, die von ?G- und ?H-Termen stammen (vgl. Tanabe-
Sugano-Diagramm fiir d’-Systeme; Abb. 12-1). Der Ubergang zum 4Azg-Zustand bei ca.
12000 cm™ (V,) ist sehr schwach, zeigt sich oft nur als Schulter oder verschwindet ganzlich
unter der breiten Bande des 4Tlg(P) 4_4T19-L'Jbergangs. Daher wird er gelegentlich falsch-
licherweise einer Komponente dieses Ubergangs zugeordnet [161].

Die Form der asymmetrischen Bande (Vs) im sichtbaren Bereich ist typisch fiir oktaedrisch
(oder pseudooktaetrisch) koordiniertes Cobalt(ll). Die Schultern auf der Seite zu hoher
Energie werden den spin-verbotenen Ubergidngen zugeordnet [162,163]. Diese
spinnverbotenen Ubergange werden bei Cobalt(l1)-Komplexen oft beobachtet. Sie stam-

! Zur Unterscheidung der Terme werden Spaltterme, die sich aus dem *F-Zustand ergeben, mit (F)
gekennzeichnet ( z.B. 4Tlg(F)). Folgeterme des *P-Zustandes erhalten die Bezeichnung (P).
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men vom Ubergang aus dem 4Tlg-Zustand in Folgeterme des 2G-Zustandes. Im &uferst
kurzwelligen sichtbaren Bereich sind meist auch Ubergange in die ?H-, ?D- und sogar *P-
Zustande zu beobachten. Eine eindeutige Zuordnung der verschiedenen Banden und
vollstandige Interpretation der Spektren unter Berucksichtigung spinverbotener Elektro-
nenubergange ist ohne die Messung von Einkristallen mit polarisiertem Licht kaum
maoglich.

E x2y? byg z? %1
e p
g
T v ZZ/TDqF EI
K g Pig
2 Ky 2
t
— \)\(y, XZ,yz
- 4 10Dq
3ada.
4/9-10Dq
v b :
— x2y?, 72 t29v_ Yi Sy — I £
Xy, XZ, yZ ?<\\\\\\5\ eg <\\\\\\\ A 1
Xz, yZ Xy
)T, b) K, 90, % Da ooy
(Streckung) (Stauchung)

Abb. 12-4  Korrelationsdiagramm fiir die Elektronenzustande von Co?* in Koordinationspolyedern

mit Tg-, K-, Op- und Dgp-Symmetrie [161]. Fir Tg-Symmetrie ist die Termabfolge gegeniiber der Op-Sym-
metrie invertiert. Flir Dg,-Symmetrie ist die Abfolge der Energieniveaus abhdngig vom Ausmal der
tetragonalen Verzerrung. Die Abstdnde zwischen den Zustéanden sind nicht maBstéblich.

D4n-Symmetrie. Bei tetragonal-verzerrten oktaedrischen Cobalt(I1)-Komplexen wird die
Entartung der Elektronenzustdnde im Vergleich zu Ligandenfeldern mit Op-Symmetrie
weiter reduziert. Die Spaltterme aus dem “F- und *P-Zustand, die sich durch den Ubergang
von Op- zu Dg4r-Symmetrie ergeben, sind in Abb. 12-4 gezeigt. Danach sind sechs spin-
erlaubte Ubergiange mdglich. Mit Ausnahme des energetisch niedrigsten Elektronen-
ubergangs zwischen den Spalttermen des Grundzustandes 4T1g, koénnen alle im
Spektralbereich zwischen NIR und UV (4000 - 32000 cm™) beobachtet werden [163, 164,
165]. Fur Cobalt(Il) ergibt sich die Schwierigkeit eines T-Grundzustandes, der sowohl
durch den Einfluss des Ligandenfelds, als auch durch die Spin-Bahn-Kopplung kompliziert
aufspaltet. Zwar ist es durchaus méglich, in ,klassischen® IR-Spektren (4000 - 200 cm™)
auch Elektronenilibergange zu sehen. Diese sind aber schwer identifizierbar und meistens
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schwécher als die Schwingungsibergdnge. Das Auftreten bzw. die Ausléschung
bestimmter Ubergénge in polarisierten Einkristallspektren wie auch ESR-Messungen ge-
statten eine Aussage Uber die relative Anordnung der A und E-Spaltterme. Mit den in
diesem Kapitel besprochenen Pulver-Remissionsmessungen ist jedoch zunéchst keine Aus-
sage Uber die Aufspaltung des 4T19-Grundterms maoglich. Wie in der Literatur beschrieben,
erhalt man aber firr die meisten Komplexe eine gute Ubereinstimmung zwischen beobach-
teten und berechneten Banden, wenn man einen “E,-Grundterm annimmt, also von einer
Aufspaltung der *T;,-Zustandes gemaR E(*E,) < E(*Ayg) ausgeht [161].

E 4A2
T 4E11 //////////////
4p
1/\/\\\ , \\\\\\ 4
\\\\\\\\\\\\ 4A2 /”/7”,/,77/———'/”":"\”—E
4Bl
4E1 ///77///77//——//////
\ 4E
F ;\f:\:\ R 4En //f://:// - BZ
\ \\\\\\ \ 4A11 4A’é -
. \\::::\\\\\\ 4E
4 R - S
"2 4A2
Co?*-lon im Schwachfeld-Terme bei Schwachfeld-Terme bei
sphérischen trigonal-bipyramidalem quadratisch-pyramidalem
Storfeld Storfeld Storfeld
3 K b) D3y, ©) Cav

Abb. 12-5  Korrelationsdiagramm fiir ein d’-lon in ,,high-spin“-Symmetrie.

a) Spharische Stérung, b) Schwachfeldterme bei trigonal-bipyramidaler Symmetrie (Dsy), ¢) Schwachfeld-
terme in quadratisch-pyramidaler Umgebung (C,). Nur die S =3/, Zustande sind beriicksichtigt. Die
Darstellung ist nicht mafstablich [168].
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Dan-Symmetrie. Die Anordnung der Liganden von fiinffach koordiniertem Co** weisen
vor allem trigonal-bipyramidale (Dsn) oder quadratisch-pyramidale (C4,) Symmetrie auf. In
Dan-Symmetrie spaltet der “F-Term in die fiinf Folgeterme “A,¢ < *Ay*/ *A“ < *E* < *E*
auf (geordnet nach steigender Energie), wahrend der *P-Zustand “A,* < “E“ liefert [166,
167]. Diese Abfolge der Spaltterme, die auch in Abb. 12-5 (b) wiedergegeben ist, beo-
bachtet man bei einer reguldren trigonal-bipyramidalen Koordination. Schon bei einer
leichten Verzerrung ergibt sich aber eine Anderung der Termabfolge. So kann z.B. die
Aufspaltung des “P-Zustandes invertiert sein, wenn die axialen Liganden (La) groRere
Bindungslangen (geringere Wechselwirkungsstarke) als die aquatorialen Liganden (Leg)
aufweisen. AuRerdem wird die Entartung des *A,*/ *A;“-Termpaares aufgehoben, wenn
der axial-&4quatoriale Ligandenwinkel von 90° abweicht [166].

Cs-Symmetrie. Diese Polyeder kdnnen analog zu den sechsfach koordinierten Cobalt(11)-
Komplexen als tetragonal-gestreckte Komplexe mit sehr schwachem axialen Ligandenfeld
beschrieben werden (holoedrische Symmetrie des Ligandenfelds [161]). Man beobachtet
die gleiche Anzahl von Spalttermen wie bei trigonal-bipyramidalen Systemen, aber es er-
geben sich héufig deutlich unterschiedliche Aufspaltungsmuster mit entsprechend
unterschiedlichen  Polarisationsrichtungen. Wie bei allen vorher beschriebenen
Symmetrien, so findet auch hier eine Mischung von F- und P-Termen statt. In einer
regelméBigen C4-Koordination (alle Winkel 90°, Bindungslangen aller Leq gleich) liefert
der “*F-Term funf Spaltterme:  (geordnet nach  aufsteigender  Energie)
‘A, < ‘E <*B, < *E < *B,. Der *P-Term spaltet in zwei Niveaus auf: *E <*A, [168]. Bei
einer verzerrten Anordnung koénnen die Banden im Spektrum nicht eindeutig den
Spalttermen aus Ca-bzw Dsn-Symmetrie zugeordnet werden. Der Ubergang ist meist
flieBend [161]. Abb. 12-5 zeigt das Korrelationsdiagramm fiir ein funffach koordiniertes
Co?*-lon. Die Termabfolge ist sowohl fiir eine trigonal-bipyramidale (b) wie auch fiir eine
quadratisch-pyramidale Anordnung (c) der Liganden dargestellt. Die Umwandlung der
Spaltterme und die Anderung ihrer Energien beim Ubergang von der einen zur anderen
Symmetrie sind schematisch dargestellt.

Tg-Symmetrie. Vierfach koordinierte, tetraedrische oder pseudotetraedrische Cobalt(I1)-
Komplexe, insbesondere mit Sauerstoff als Ligand, zeigen eine typische blaue Farbe
(,,Cobalt-Blau®). Bei anderen Ligatoratomen (z.B. Dipivaloylmethan-Derivate) kann sich
die Farbe der [CoL,4]-Chromophore aber auch nach rosarot verschieben [161]. Aufgrund
der rdumlichen Anordnung der Liganden ist die Aufspaltung gegenuber der von oktaedri-
schen Komplexen kleiner und invertiert (vgl. Abb. 12-6). So erh&lt man bei tetraedrisch
koordiniertem Cobalt(11) ausschlieRlich ,,high-spin‘“-Komplexe mit einem *A,-Grundterm
und einer weiteren Termabfolge von E(*T,) < E(*T1) < E(*T1(P)) (vgl. Abb. 12-6). Die
Ubergange Ty — “A; und “Ti4(P) — *A, erscheinen als breite Absorptionsbanden im
nahen IR-Bereich.
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Terme des schwaches starkes Starkfeld-
freien lons Ligandenfeld Ligandenfeld Konfiguration
E 2A1
T ) 5~\
, E e &
e g 1507259
= . Tahth €, (t7e”)
; 4 n2e 8
G » 3 4 36 (2A)
ez &
o~ )
e *
e
) . 2
K% \‘\“\ 1 tzgzeg (t24e3)
T,
4 - RO T e e
| 4T1 - ﬂ— 60 (A)
12 b 41
1 .-
A
12
N 2T
4T1 3 ‘—26 2
12 2T
4F L ‘—l- . ¢ 3([ 3e4)
e X3 N, 6 Tenfe
fy . \JE 20
4 4
L TA
‘—2- ............... 4A2 .
LT — i

Abb. 12-6  Korrelationsdiagramm fiir ein freies und tetraedrisch koordiniertes Co?*-lon
im schwachen und starken Ligandenfeld aus [160]. Das Diagramm ist nicht maRstablich. Die Nummern unter
den Termen kennzeichnen deren Gesamtentartung.

Die Energieaufspaltung Ar zwischen dem e- und t,-Orbitalsatz im Kristallfeld mit
tetraedrischer Symmetrie T4 errechnet sich nach GI. 12.2

AT:4/3 60—16/9 (I, Gl.12.2

Mit GI. 12.4 fir 10Dq = A, und unter der Annahme, dass die Wechselwirkungsenergie aus
einer o-Bindung etwa viermal groRer ist als die der TeBindung (vgl. Abschnitt 12.4), erhélt
man fiir die GroRe der Ligandenfeldaufspaltung in tetraedrisch koordiniertem Ligandenfeld
nach GI. 12.3 (vgl. Kapitel 4):

At =21 D\, Gl. 12.3
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12.4 Das Bindungsmodell

Das Angular-Overlap-Model (AOM) beschreibt die Energieaufspaltung der d-Orbitale in
Ubergangsmetall-Komplexen ausgehend von der MO-Betrachtung der einzelnen Metall-
Ligand-Wechselwirkungen. Diese besitzen aufgrund der grof3en Energiedifferenz zwischen
den Ligandenorbitalen und den d-Orbitalen des Metalls einen nur schwach kovalenten
Charakter. Bei der Energieaufspaltung der d-Orbitale im Rahmen des AOM wird die Er-
fullung des Franck-Condon-Prinzips [169] vorausgesetzt, was bedeutet, dass die
elektronischen Zustédnde unabhéngig von den Schwingungszustdnden betrachtet werden.
Der grundlegende Unterschied des AOM im Vergleich zur klassischen Ligandenfeld-
theorie besteht in der Zerlegung des Gesamtligandenfeldes, ausgedriickt durch die
Parameter 10Dq oder A, in Beitrége, die jeder einzelne Ligand liefert. Entsprechend dieser
Anlehnung an die MO-Theorie setzen sich die Beitrdge aus Groflen zur Parametrisierung
der o-, 1= und &-Wechselwirkungen zwischen Ligand und Zentralteilchen zusammen. Die
entsprechenden Wechselwirkungsenergien (Wechselwirkungsparameter) werden mit eg, ex
und es abgekiirzt. Die Grolie der Energien nimmt in der Reihenfolge e; > e > e5 ab.! Fir
streng homoleptische [CoOg]-Chromophore kann bei regulédr oktaedrischer Geometrie
10Dq durch es und e ausgedriickt werden (vgl. Gl. 12.4).

10Dg = 3e;—4-ex Gl.12.4

Der Term 3 eq entspricht dabei der Energie des eq-Orbitalsatzes. Durch die o-Wechselwir-
kung dieser beiden d-Orbitale mit den o-Orbitalen der sechs Liganden kommt es zu einer
Destabilisierung der d-Orbitale. Im Komplex sind die d,>- und d’,*-Orbitale o-
antibindend (vgl. Kapitel 4). Der zweite Term entspricht der Energie des tyg-Orbitalsatzes.
Im Falle von sechs Sauerstoffionen als Liganden fuhrt die T=Wechselwirkung zwischen
den Ligandenorbitalen mit TeSymmetrie (z.B. jeweils zwei p-Orbitale an einem O%) und
dem xy-, xz- und yz-Orbital des Zentralteilchens zur Destabilisierung der letzteren um den
Betrag 4 e In Abb. 12-7 ist dieser Sachverhalt schematisch dargestellt (vgl. z.B.
[10, 160]).

Die Wechselwirkungsenergien e und e;; sind proportional zum Uberlappungsintegral zwi-
schen dem jeweiligen Orbital des Zentralatoms und des Liganden. In Abhdngigkeit vom
Abstand d(Co-O) nehmen sie fiir jede Kombination aus Zentralteilchen (hier: Co?*) und
Ligand (hier: 0%) ganz bestimmte Werte ein.

! Die Energien werden in cm™ angegeben. Aufgrund seiner marginalen Bedeutung wird im Rahmen dieser
Avrbeit e nicht berticksichtigt.
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TeOrbitale

_C-Orbitale_

Abb. 12-7  Veranschaulichung der o- und TeWechselwirkungen im [MLg]-Chromophor.
Wechselwirkung zwischen Orbitalen des Zentralteilchens und der sechs Sauerstoff-Liganden (nach [102]).

Die Uberlappungsintegrale, d.h. die Wechselwirkungsenergien sind aber nicht nur vom
Abstand d(Co-0O) abhéngig, auch die Koordinationsverhaltnisse an den Liganden haben ei-
nen erheblichen Einfluss auf die rdumliche Anordnung der Liganden-Orbitale und somit
auf die GroRe der Uberlappungsintegrale. Dieser sog. ,,secondsphere ligand field effect ist
erst in neuerer Zeit systematisch diskutiert worden [12].! In Rahmen dieser Arbeit werden
Modellrechnungen, bei denen nur der isolierte Chromophor berlcksichtigt wird, als
,.isotrope* Modellrechnungen, bzw. Simulationen bezeichnet. Wird die zweite Koordi-
nationssphére, d.h. die Koordinationszahl am Sauerstoff und davon abhangig, dessen
Hybridisierung tber unterschiedliche (anisotrope) T=Wechselwirkungen mitberticksichtigt,
so werden sie unter ,,anisotropen Simulationen zusammengefasst.

! Neben dem ,,second-sphere-ligand-field-effect™ wird in der Literatur ein weiterer Effekt diskutiert, der die
Winkelabhangigkeit des Uberlappungsintegrals beschreibt (,,misdirected valence*). Insbesondere bei den
hier behandelten Co(ll)-Phosphaten, bei denen der Sauerstoff-Ligand noch mit Phosphor koordiniert ist und
diese stark kovalente P-O-Bindung die Richtung der o-Bindung und damit auch die Ausrichtung der
verbleibenden Hybrid- und p-Orbitale des Sauerstoff-Liganden festlegt, erhdlt man in der theoretischen
Betrachtung stark abweichende Ergebnisse, wenn ,,misdirected valence*-Effekte mit beriicksichtigt
werden. Da diese Winkelabhangigkeit des Uberlappungsintegrals ein wesentlicher Bestandteil des AOM
ist, wird im Rahmen dieser Arbeit auf die zuséatzliche Diskussion der ,,misdirected valence** verzichtet. Das
von uns gewahlte Bindungsmodell mit TeAnisotropie hangt mit diesem Effekt nur indirekt zusammen.
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Je nach der Koordinationszahl am Sauerstoff ergibt sich fiir O% ein stark verandertes T-
Bindungsverhalten. An O stehen zwei Orbitale fiir T=Wechselwirkungen mit einem
Metallion zur Verfiigung. Vierfach koordinierter Sauerstoff (OM*) wird dem Modell zu-
folge keine t=Wechselwirkungen eingehen konnen. In Abb. 12-8 ist dieser Sachverhalt
schematisch dargestellt.

M
M
o o8l ol
(sp) (sp?) (sp)

Abb. 12-8  Schematische Darstellung der Bindungsverhaltnisse

zwischen dem Ubergangsmetall (M), Phosphor und Sauerstoff in Abhéngigkeit von der Koordinationszahl
(Hybridisierung) des Sauerstoffes. Die grau unterlegten Orbitale symbolisieren die Hybridorbitale des Sau-
erstoffs. Zusétzlich sind die p-Orbitale dargestellt.

Bei ,,isotropen* Modellrechnungen werden fur jeden Sauerstoffliganden, unabhéngig von
seiner Koordinationszahl, eine o-Wechselwirkung und zwei teWechselwirkungen (g, T%)
angenommen. Jedem Sauerstoffligand wird demnach eine ,,sp-Hybridisierung* zugeordnet
(vgl. Abb. 12-8; O) und die Wechselwirkungsenergien jedes Liganden werden mit
es ~ d(Co-0)° und enx =eny =Y4€s In den Rechnungen berucksichtigt (vgl.
Abschnitt 12.6).

Bei den ,,anisotropen* Rechnungen flieBt die zweite Koordinationssphare um die
Liganden in die Simulationen ein. In Abh&ngigkeit von der Hybridisierung werden die
Wechselwirkungsenergien ey« und/oder eyy gleich null gesetzt. Bei dreifach koordiniertem
Sauerstoff (O®!) wird die T-Wechselwirkung nicht beriicksichtigt, bei vierfach
koordinierten Sauerstoff (O™)) werden beide Wechselwirkungsenergien, enx und ery,
gleich null gesetzt. Das Liganden-Koordinatensystem® wird so definiert, dass die
Ausrichtung der o-Orbitale durch die Richtung der M-O-Bindung vorgegeben wird.

! Das Koordinatensystem wird dabei so definiert, dass das T&-Orbital parallel zu der Ebene steht, die durch
die Atome Co-O-P aufgespannt wird, das 1-Obital steht senkrecht zur Co-O-P-Ebene.

(vgl. auch Anhang A: CAMMAG-Eingabe-Files).
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12.5 Modellierung der Spektren

Zur Modellierung der Remissionsspektren wurden verschiedene Serien von Modellrech-
nungen mit dem Computerprogramm CAMMAG (PC-Version 4.0) [13, 14, 55] auf der
Grundlage des ,,Angular Overlap Model“ (AOM, [9, 10]) durchgefuhrt. Die Rechnungen
setzen sich aus zwei Teilen zusammen. Dabei werden zundchst im Programmteil ,,SETUP*
Gitterkonstanten der Verbindung, die Elektronenkonfiguration sowie die Koordinationsge-
ometrie von Zentralatom und samtlichen Liganden festgelegt. Bei ,,anisotroper” Rechnung
wird zusatzlich die zweite Koordinationssphére durch die Aufnahme der Atomlagen derje-
nigen Phosphoratome, die an Liganden-Sauerstoffatome gebunden sind, bericksichtigt.
Mit diesem Eingabefile erstellt das Programm einige Hilfefiles, die flr die weitere Rech-
nung notwendig sind. Im zweiten Teil ,,RUN* erfolgt die Eingabe der AOM Parameter. Zur
besseren Orientierung ist je ein Beispiel eines Eingabefiles fur ,,SETUP* und ,,RUN* im
Anhang A dokumentiert.

Die Modellierung des Spektrums von Co,P,O1, wird in Abschnitt 12.7 ausfihrlich und ex-
emplarisch flr die Vorgehensweise dargestellt.

12.6 AOM-Parameter

Neben den bereits genannten Energien e; und e zur Beschreibung der Wechselwirkung
zwischen Zentralteilchen und den einzelnen Liganden werden im Programm CAMMAG zur
Parametrisierung auch noch die sog. Basissétze fur die jeweilige Elektronenkonfiguration
des Zentralteilchens, die Racah-Parameter B und C*, die Spin-Bahnkopplungskonstante ¢
sowie der Stevens-Orbital-Reduktionsfaktor k verwendet. Da jede Metall-Ligand-Bindung
im AOM einzeln bericksichtigt wird, wirde sich eine grof’e Anzahl von Parametern erge-
ben; fur ein Chromophor [CoOg] folgten sechs o- und zwolf TeWechselwirkungsparameter.
Daher werden den Modellrechnungen zur Vereinfachung verschiedene zusétzliche An-
nahmen zugrundegelegt, die im folgenden kurz zusammengefasst werden.

Basissatze. Wie in der Ligandenfeldtheorie Ublich, geht auch das AOM-Modell von einer
schwachen Wechselwirkung zwischen Ligand und Zentralteilchen aus. Demnach ergeben
sich die Elektronenzustdnde des Zentralteilchens aus den Zustdnden des freien lons unter
Berticksichtigung des durch die Liganden verursachten Storpotentials. Im Programm
CAMMAG werden jeweils die vollstandigen Basissatze, d.h. alle fiir das freie lon méglichen
Elektronenkonfigurationen, beriicksichtigt® (vgl. Tabelle 12-2).

! vgl. Abschnitt 12.2: Ligandenfeldtheoretische Uberlegungen zu Co?*.

2 Fiir eine vollstandige Beschreibung der elektronischen Zustande in Abhéngigkeit von der interelektroni-
schen AbstoBung sei auf Lehrbucher der Atomspektroskopie und Koordinationschemie verwiesen
[31, 160].
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Tabelle 12-2  Basissatze in der ,,Schwachfeldndherung®
fur freie Ubergangsmetallkationen in Abhéngigkeit von der Elektronenkonfiguration®

Elektronen- Komplette Basissatze fiir die Ubergangsmetallkationen
konfiguration

d, d° D

le dB 1S, 1D, 1G, SP, SF

dS, d7 ZP, 2D1| 2D21 2F, ZG, ZH, 4P, 4F (C02+)

d4l d6 181, 1821 1D1, 1D2| 1F, 1611 lGZ: lll 3P1l 3P21 SD,SFl, 3F21 SG, 3H, 5D
d5 ZS, ZP, 2D1| 2D21 2D3, 2F1| 2F21 2611 2621 ZH, 2|l 4Pl 4D, 4F, 4G, GS

Racah-Parameter. Sofern nicht anders vermerkt, wurden in den Modellrechnungen der
vorliegenden Arbeit Racah-Parameter verwendet, die 82% der Werte des freien, gasformi-
gen Co**-lons betragen. In der Literatur wird Bo mit 1120 cm™ und C/B = 3,9 angegeben
[159]. So wurde in den Simulationen in der Regel B =918,4cm™ und C =3581,8 cm™
verwendet. In einigen Féllen (CaCos(P207),, SrCo,(POy),, CoSO4 bzw. Coz(POy)2, Li-
CoPO,) flhrte eine weitere Reduzierung der effektiven Racah-Parameter auf 78 bzw. 76%
des Wertes des freien lons zu einer verbesserten Anpassung der Modellrechnungen an die
beobachteten Elektronenspektren.

Spin-Bahn-Kopplungskonstante. In den CAMMAG-Simulationen wurde in allen Féllen
angenommen, dass die Spin-Bahn-Kopplungskonstante ¢ so wie die interelektronische Ab-
stoRungsparameter gegeniiber dem Wert des freien gasformigen Co?*-lons verringert ist
(2o =515 cm™ [159], B = k). Firr  wurde dabei der sog. Stevens-Orbital-Reduktionsfaktor
k = 0,82 verwendet. In der Regel wurde bei den Modellrechnungen mit Z = 422,3 cm™
gerechnet. Bei Verwendung eines anderen Wertes wird wie bei B und C speziell darauf
hingewiesen.

Wechselwirkungsenergien. e; und ey stellen zusammen mit den interelektronischen Ab-
stoBungsparametern B und C sowie den jeweiligen Koordinationsgeometrien die
grundlegenden GroRen zur Parametrisierung der beobachteten Spektren dar. Da fir den
allgemeinen Fall eines pseudooktaedrischen Komplexes fur jeden Ligand drei Wechsel-
wirkungsparameter eg, exx und ey, also insgesamt 18 Parameter zu beriicksichtigen sind,
ist die Anpassung der Spektren Gberparametrisiert. Selbst bei bandenreichen Spektren und
hoher Auflésung sind niemals so viele elektronische Ubergange zu beobachten. Um trotz-

! Da im nachfolgenden Kapitel auch die Elektronenspektren der Ubergangsmetallkationen Mn?* (d°), Fe*
(d°), Ni?* (d®) und Cu?* (d°) diskutiert werden, wurden der Vollstandigkeit halber auch deren Basissétze in
der Tabelle 12-2 mit aufgenommen.
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dem eine sinnvolle Modellierung der d-Elektronenniveaus fir die Cobalt(l1)-Verbindungen
zu erreichen, wird die Zahl der frei wéhlbaren Parameter durch die Einflihrung verschiede-
ner halbempirischer Beziehungen verringert. So ergaben experimentelle Untersuchungen
zur Druckabhéngigkeit von UV/VIS-Spektren [170, 171] sowie theoretische Betrachtungen
[172] einen Zusammenhang von 10Dq ~ d(ML)™ mit 4 <n < 6. In Anlehnung an friihere
CAMMAG-Betrachtungen innerhalb unserer Arbeitsgruppe [79, 102, 132, 173] erwies sich
eine Abhéangigkeit von der maximalen Wechselwirkungsenergie und der Bindungslange
von eg ~ d(Co-0)™ als brauchbar. Mit dieser Beziehung lassen sich in Komplexen mit
chemisch gleichen Liganden alle e; Uber einen einzigen Wert, den egmax-Wert flr die
kleinste Bindungslange d(Co-O)nmin. ausdriicken.

Bei den ,,isotropen”“ Modellrechnungen wurde auf die Unterscheidung von eqx und ey
verzichtet und stattdessen eine ,,isotrope* Wechselwirkung zwischen Ligand und Metall
durch die Einfihrung von enis, angenommen. Eine weitere Reduzierung der Parameteran-
zahl ergibt sich aus der empirischen Beziehung e; = 48 Die genannten Einschrankungen
fihren letztlich dazu, dass eine Anpassung der Spektren im Rahmen des Aom ebenso
durch nur zwei Parameter (B und egmax) moglich ist, wie im einfachen ,,Zwei-Parameter-
Modell“ (B und 10Dq) in der ,,klassischen* Ligandenfeldtheorie [160].

Diese Aquivalenz gilt allerdings nur dann, wenn die Bindungsverhaltnisse zwischen Metall
und Sauerstoff durch ,,isotrope” Wechselwirkungen beschrieben werden kénnen, anderen-
falls flhrt die Anisotropie zwischen enx und egy zu weiteren Parametern. Wie unter
Abschnitt 12.4 beschrieben, kann eine sp-Hybridisierung und somit eine o-Wechselwir-
kung zwischen Metall und Sauerstoff Gber ein sp-Orbital und T=Wechselwirkungen Uber
zwei gleichwertige (,,isotrope*) p-Orbitale nur dann angenommen werden, wenn die Koor-
dinationszahl des Sauerstoffatoms zwei betragt. Die meisten der behandelten oxidischen
Verbindungen zeigen jedoch fiir Sauerstoff Koordinationszahlen, die von zwei verschieden
sind. Gleichbedeutend damit ist eine Kondensation der Metall-Sauerstoff-Polyeder in den
Strukturen. Ein Sauerstoffatom verbruckt dann zwei oder mehr Metallzentren. In einem
solchen Fall wird nach unserem einfachen Modell eine sp? bzw. sp*-Hybridisierung
angenommen (vgl. Abb. 12-8). Die beiden T=Wechselwirkungen werden in den Rechnun-
gen dann entweder unterschiedlich bewertet oder bleiben sogar vollstandig unbe-
ricksichtigt (,,anisotrope* Modellrechnungen, vgl. Abschnitt 12.4).
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12.7  Cobalt(ll)-cyclotetrametaphosphat Co,P,0,

12.7.1 Remissionsspektrum

Man erkennt im Elektronenspektrum von Co,P40;, die drei erwarteten Absorptionsbanden
(vgl. Abschnitt 12.3, Oy-Symmetrie), deren Schwerpunkte bei 7300, 13900 und 19900 cm™
liegen (vgl. Abb. 12-9). Den Banden lassen sich durch Vergleich mit einem Spektrum von
[Co(H,0)s]** aus [160] Elektronen-Ubergange zuordnen (vgl. Tabelle 12-3). Der intensi-
tatsschwache, aber scharfe Peak im infraroten Bereich bei 4500 cm™, der z.T. auch in den
folgenden Spektren zu erkennen ist, kann vermutlich auf eine Oberschwingung von an der
Probe adsorbiertem Wasser zuriickgefthrt werden [174].

Im sichtbaren Bereich des Spektrums liegt ein Absorptionsmaximum im Bereich von ca.
17000 cm™ (588 nm) bis 22000 cm™ (455 nm). Die Substanz absorbiert im gelben und
griin-blauen Wellenlangenbereich, was das rosarote Aussehen des Co,P,01,—Pulvers
erklart. Rote, wie auch violette Komponenten des sichtbaren Lichts werden von Co,P401,
kaum absorbiert.*

Tabelle 12-3 Beobachtete d-d-Ubergange fiir [CoOg] in Co,P401, und [Co(H20)e]**

d-d Ubergénge der Folge- [CoOg] [Co(H,0)¢]**

terme beobachtete d-d Ubergange /cm™ beobachtete d-d Ubergange /cm™
(Schwerpunkte) aus [160]

ToulF)  “Tao(F) 7300 8100

Aoy(F) — “Ty(F) 13900 16000

Tig(P) « “Tiy(F) 19900 21600

Im Vergleich zum [Co(H,0)s]**-Spektrum sind bei CoP,4Os. alle drei beobachteten Banden
zu kleineren Wellenzahlen verschoben (,,rotverschoben®). Entsprechend der Einordnung
von O% im Vergleich zu H,O in der spektrochemischen Reihe ergibt sich im Phosphat ein
schwdcheres Ligandenfeld. Der 4T19(P)-Ubergang erscheint als breite Bande im Bereich
zwischen 17000-23000 cm™ mit einer angedeuteten, aber nicht aufgel6sten Strukturierung.
Die leichte tetragonale Verzerrung des [Co(1)Og]-Oktaeders (vgl. Abb. 12-10) liefert eine
kleine Aufspaltung des 4Tlg(P)-Terms in einen zweifach entarteten 4Eg-Term und einen
nicht entarteten *Ax-Term, wobei *Agy(P) < “E4(P) (vgl. Abb. 12-4). Die Breite der spin-
erlaubten Absorptionsbanden ergibt sich aus der Uberlagerung der reinen d-d-Ubergange
mit Anderungen von Schwingungszustanden (Franck-Condon-Prinzip).2

! Eine genaue Vorhersage der Farbe aus den Energien der Absorptionsbanden ist nur begrenzt méglich, da
zum farblichen Eindruck auch die Form, Breite und Intensitit der Banden im sichtbaren Bereich wesentlich
beitragen.

2 Franck-Condon-Prinzip: Die Anderung des Elektronenzustandes erfolgt viel schneller, als die Anderung
des Kernabstandes [169]. Wegen eines starren Kerngeristes, gelangt das Elektron bei einem vertikalen
Ubergang vom Schwingungsgrundzustand des elektronischen Grundzustandes in die angeregten
Schwingungszusténde des elektronisch angeregten Zustandes.
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Unter Zuhilfenahme des Tanabe-Sugano-Diagramms [160, 161, 175] fiir d’-Systeme (vgl.
Abb. 12-1) kann der Ligandenfeldstéarkeparameter 10Dq abgeleitet werden. Hierzu werden
im Diagramm bei den entsprechenden Termkurven zu dem Wert fur das charakteristische
Energieverhéltnis der Ubergénge “Tig(P) — *Tig(F) und “Tag(F) — *Ti4(F) (19900 cm™/
7300 cm™ = 2,73) die beiden Werte firr E/B gesucht, die das gleiche Verhaltnis aufweisen.
Dieses Verhdltnis der Termkurven findet man im Diagramm bei Dg/B =8,0. Fur den
Termubergang nach 4ng(F) (7300 cm™) erhélt man ein E/B-Verhéltnis von ebenfalls 8,0,
d.h. 7300 cm™/B = 8,0. Damit bestimmt sich B zu 913 cm™ und fiir den Feldstarkepara-
meter 10Dq erhalt man mit Dg/B = 8,0 einen Wert von 7300 cm™.

Wellenlange / nm
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Abb. 12-9 Remissionsspektrum von Co,P,01,. Messung am Pulver bei 295 K.

Die Linien am unteren Rand markieren die berechneten Ubergénge mit den Parametern B =918,4 cm™;
C/B =3,9; ¢ = 422,3 cm™ mit B = 0,82; a) ,,anisotrope” Modellrechnung bei €o.max. = 3800 cm™; b) ,isotrope*
Modellrechnung bei eg max. = 4500 cm™; Termsymbole fur O,-Symmetrie.

Fur die folgenden Verbindungen, bei denen eine graphische Bestimmung von 10Dg nach
dem ,,Zwei-Parameter-Modell*“ unter Zuhilfenahme des Tanabe-Sugano-Diagramms
(vgl. Abb. 12-1) mdoglich ist, wird auf eine explizite Beschreibung dieser zum Tetra-
metaphosphat analogen Auswertung verzichtet. Die Ergebnisse dieser Auswertung fir alle
weiteren Co(Il)-Verbindungen sind in Tabelle 12-12 zusammengefasst.
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12.7.2 Struktur und Modellrechnungen

Fur die AOM-Rechnungen sind die Bindungsverhéltnisse innerhalb der [CoO,]-Polyeder
und die Koordinationszahlen der Sauerstoffliganden von Bedeutung. Im Rahmen dieses
Kapitels ist die Strukturbeschreibung des Co,P401,, wie auch die der nachfolgenden Ver-
bindungen, auf die erste und zweite Koordinationssphare des Cobalts beschrénkt. Die
vollstdndige Beschreibung der Vernetzung der Polyeder, sowie eine detaillierte
Strukturbeschreibung der hier behandelten Co(ll)-Verbindungen ist bei den jeweils
angegebenen Referenzen nachzulesen.

Cobalttetrametaphosphat besitzt zwei kristallographisch unterschiedliche Co-Lagen [112].
Beide Co?" sind durch sechs terminale O% aus [P4012]-Einheiten pseudooktaedrisch ko-
ordiniert (vgl. Abb. 12-10). Die [Co(2)Og]-Gruppe weist eine zentrosymmetrische Struktur
mit zwei kurzen (d(Co-O) = 2,01 A) und vier langen Bindungen (d(Co-0)=2,11 A) auf
(PG.: Oy). Der [Co(1)Og]-Chromophor besitzt vier langere (d(Co-O)=2,15A) und zwei
kiirzere, cis-standige Bindungen (d(Co-O)=2,02 A), entsprechend einer azentrischen,
orthorhombisch-verzerrten oktaedrischen Koordinationssphére.

Abb. 12-10 Co,P,04,. Koordinationspolyeder der zwei kristallographisch unterschiedlichen Co?*.
Darstellung der Schwingungsellipsoide (90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Strukturdaten aus [112]. Die
Zahlen in Klammern Uber den Sauerstoff-Liganden geben deren Koordinationszahl an. Das [Co(2)O¢]-Okta-
eder ist zentrosymmetrisch.

Beide [CoOg¢]-Oktaeder sind alternierend tiber gemeinsame Kanten verkntpft (jeweils tGber
05 und 02). Aufgrund des Verknupfungsmusters ergibt sich flr jeden verbriickenden
Sauerstoffe eine lange Bindung zum Cobalt (d(Co-0)=2,10A) wund eine
Koordinationszahl von drei (02, O5), wéhrend nicht verbriickende Sauerstoffliganden
kurze Bindungslangen und CN=2 aufweisen (O1,04;d(Co-0)<2,02A > Der
Koordinationspolyeder von Col und Co2, sowie die Koordinationszahlen der Sau-
erstoffliganden sind in Abb. 12-10 wiedergegeben.

! Fiir eine vollstandige Strukturbeschreibung vgl. [112].
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In den AOM-Betrachtungen zu Co,P40;, wurden nur der Chromophor [Co(1)Og] behan-
delt. Auf die Beriicksichtigung des Oktaeders [Co(2)Os] wurde verzichtet, da man
voraussetzen kann, dass zentrosymmetrisch koordiniertes Cobalt (vgl. Abb. 12-10) nach
der Laporte-Regel* [32] nicht nennenswert zum beobachteten Spektrum beitragt bzw. nur
Banden mit erheblich niedrigeren Intensitaten liefert.?

Startwerte fiir die Rechnungen sind die fiir das Co®*-lon angegebenen Literaturwerte [159]
(C=515cm™; B=1120 cm™; C/B =3,9). Um die berechneten Uberginge den Beobach-
tungen anzupassen, wurden die Parameter eg max Und B (k) variiert. In Abb. 12-11 sind die
so berechneten Energieniveaus den beobachteten Bandenlagen gegenuibergestellt. Um den
Einfluss der verschiedenen AOM-Parameter auf die Energie der berechneten Ubergéange zu
verstehen, wurden zwei Serien ,,anisotroper* Simulationen durchgefhrt.

Zunachst wurde bei einem konstanten Wert egmax = 3800 cm™ fiir den Chromophor
[Co(1)O¢] die Energie der d-Elektronenzustéande als Funktion der interelektronischen Ab-
stolRung berechnet (vgl. Abb. 12-11, a-f). Dann wurde fir (3 (k) =0,82 der Einfluss von
esmax auf die Bandenlagen untersucht (vgl. Abb. 12-11, g-m). Bei Variation von 3 (k)
findet eine Rotverschiebung des 4T19(P)-Zustandes um ca. 9000 cm™ statt, wenn die inter-
elektronische AbstoRung in den Rechnungen verkleinert wird.

Bei konstantem eg max. (3800 cm™) und Variation von B von 1,20 bis 0,65 verandern sich
die Lagen des “T-Zustandes (~ 6800 cm™) und des *Ay-Zustandes (~ 13500 cm™) kaum,
da die Energien dieser Terme nahezu unabhédngig von der interelektronischen AbstoRung
sind (vgl. Abb. 12-3, b).2

Die Vergroferung von g max von 2800 cm™ auf 5500 cm™ hingegen bewirkt eine Blauver-
schiebung aller drei Zustande, wobei die beiden T-Zustande um ca. 5000 cm™ verschoben
werden, wahrend die “Ax,-Bande um 10000 cm™ energiereicher wird.

! LaPORTE-Regel: Elektroneniibergénge im gleichen Orbitalsatz sind verboten bzw. es resultiert kein elekiri-
scher Dipol bei Ubergangen zwischen Ubergangen gleicher Paritit [32].
Auf alle Ubergangsmetallkomplexe bezogen, bedeutet dies zunichst, dass alle Ligandenfeldiiberginge
»Laporte*“-verboten sind, was deren geringe Intensitat erklart. Bei allen d-Orbitalen sind die unterschiedli-
chen Paritdten inversionssymmetrisch angeordnet. Sie besitzen eine gerade Wellenfunktion. Bei d-
Elektroneniibergangen findet daher immer ein sog. g- g-Ubergang statt, aus dem keine Anderung des
Dipolmomentes resultiert. Dass solche Ubergange dennoch, wenn auch mit geringer Intensitét, stattfinden,
liegt unter anderem daran, dass sich das Zentralatom in einem Storfeld mit niedrigerer als spharischer
Symmetrie befindet, ausgeldst durch die Abwesenheit eines Symmetriezentrums im Komplex oder durch
die Stérung der vorhandenen Inversionssymmetrie durch Schwingungen. Ist das Koordinationsoktaeder
azentrisch, sind den d-Orbitalen Anteile von p-Orbitalen, die eine ungerade Wellenfunktion besitzen, bei-
gemischt. Daher gilt das Paritatsverbot fir solche Komplexe nicht streng.

2 Zur Komplettierung der AOM-Betrachtungen befindet sich eine Darstellung der berechneten Ubergange fiir
den zentrosymmetrischen Oktaeder [Co(2)Og] in Abb. 15-1.

® Mit B = B/B, sind Werte fiir B > 1 normalerweise nicht sinnvoll. Beziiglich B, ergeben sich aber erhebliche
Unsicherheiten fiir Co?* (vgl. Angaben zu B, in [159] und [160]).
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Abb.12-11  Berechnete Energieniveaus fiir Co®* in [Co(1)Og] bei Variation von B und eg max.

Ergebnisse der ,,Anisotrope” Modellrechnung. Die durchgezogenen Linien markieren die fiir Co,P,0;, beo-
bachteten Bandenlagen. Die Lange der einzelnen Markierungen veranschaulicht den ,,Quartett-Charakter*
des betreffenden Energieniveaus. Fir den Racah-Parameter C wurde immer C/B = 3,90, analog zum freien
gasformigen Co?, angenommen. Die Spinbahnkopplungskonstante ¢ wurde analog zu B variiert (Z = k Zg

bzw. B = 3-Bg, wobei {, bzw. B, jeweils die Werte des freien gasférmigen lons darstellen).
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Da im Ubergang 4Azg - 4Tlg der Energiebetrag 10Dg zweimal enthalten ist
(vgl. Abschnitt 12.3), wird auch verstandlich, dass eine Anderung von eq max €inen doppelt
so groRen Einfluss auf die Bandenlage des 4Azg-Terms hat.! Die berechnete Aufspaltung
der beiden T-Zustande betragt ca. 1400 cm™ und nimmt mit steigendem e max zU. Eine op-
timale Anpassung der berechneten an die beobachteten Elektronenibergange erhélt man
bei egmax = 3800 cm™ und B =0,82 (vgl. Rechnung c,i bzw. Abb. 12-9, a). Die Ban-
denlagen der drei Ubergange werden durch die Simulation gut wiedergegeben. Selbst die
GroRe der “Ti4(P)-Aufspaltung wird durch die Lage des *Ax,-Terms bei 19800 cm™ und
des 4Eg-Terms bei 21000 cm™ zufriedenstellend wiedergegeben. Dariiber hinaus liefert die
Simulation einen flr D4p-Symmetrie typischen Split des 4ng-Term in einen zweifach ent-
arteten 4Eg-Term und einen einfach entarteten 4Bzg-Term (vgl. Abschnitt 12.3), der im
Spektrum nicht zu erkennen ist. Bei ,isotroper* Simulation liefert die Rechnung mit
3=0,82 und egmax = 4500 cm? die beste Ubereinstimmung mit dem gemessenen Spekt-
rum (vgl. Abb. 12-9, b). Abgesehen von dem groRen Unterschied in den egma-Werten
unterscheiden sich beide Simulationen bei dieser Verbindung in der Gute der Anpassung
kaum voneinander.

Fur alle in diesem Kapitel behandelten Verbindungen sind die Serien der CAMMAG-
Rechnungen bei Variation der Parameter es;max und [ im Anhang abgebildet
(vgl. Abschnitt 15.3). AulRerdem sind fir Co,P401, und jede nachfolgend besprochene
Verbindung die berechneten Wechselwirkungsenergien egmax aus ,,isotroper” und ,,ani-
sotroper* Modellrechnung den zur besseren Vergleichbarkeit jeweils auf d=2,00 A
normierten Wechselwirkungsenergien eg norm in Tabelle 12-13 gegentibergestellt.

Zur Berechnung des Ligandenfeldstarkeparameters 10Dqg aus der ,,isotropen® Simulation
nach Gl. 12.4 mit der empirischen Beziehung er= % e; benutzt man das arithmetische
Mittel der e,-Werte jedes einzelnen Liganden (esav) aus der CAMMAG-Rechnung mit der
besten Ubereinstimmung. Demnach ergibt sich 10Dq = 3-€gay — 4-Ya-€5.av = 2€5.a. Da bei
der ,,anisotropen® Betrachtungsweise einige e-Parameter auf null gesetzt werden, muss
man auch hier das arithmetische Mittel aller e;-Werte fur jeden Liganden fiir die Berech-
nung des Feldstarkeparameters verwenden. Fir Co,P401, erhdlt man bei ,,isotroper
Rechnung mit ega = 3672 cm™ einen Wert fur 10Dq = 7344 cm™. Auf Grundlage der
»anisotropen* Anpassung erhalt man mit e; 5, = 3114 cm™ und €nav = 947 cm™ eine Ligan-
denfeldaufspaltung von 10Dq = 7152 cm™.

Fur alle folgenden Verbindungen wird auf eine detaillierte Beschreibung dieser zum
Co,P40;, jeweils analogen Auswertungen verzichtet. Die Ergebnisse der Auswertungen
nach dem ,,Zwei-Parameter-Modell* und der Simulationen mit und ohne Berlicksichtigung
anisotroper TeWechselwirkungen sind in Tabelle 12-12 zusammengefasst.

' Von der Elektronenkonfiguration t,,e,” im *T;,-Grundterm nach ty,’e,” im *A,-Term gehen zwei Elektro-
nen uber (vgl. Abb. 12-3).
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12.8 Calcium-cobalt(ll)-diphosphat CaCoP,0;

12.8.1 Remissionsspektrum

Das Spektrum ist dem von Co,P401, sehr dhnlich (vgl. Abb. 12-12). Die Schwerpunkte der
bei On-Symmetrie erwarteten drei Absorptionsbanden liegen bei 7000 cm™ (*Tog — *Tyy),
13700 cm™ (“Agg — *T1g) und 19100 cm™ (*T14(P) — *Tyg). Der offensichtlichste Unterschied
zum Spektrum von Co,P401, besteht im deutlich erkennbaren Einschnitt in der Bande des
“T14(P) — *T14(F) Ubergangs bei 19000 cm™. Die rosa-violette Farbe des Pulvers von
CaCoP,0y steht im Einklang mit der starken Absorptionsbande bei 600—-465 nm, &hnlich
wie beim Co,P4015.
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Abb. 12-12 Remissionsspektrum von CaCoP,0;. Messung am Pulver bei 295 K.

Die Linien am unteren Rand markieren die berechneten Ubergénge mit den Parametern B =918,4 cm™;
C/B =3,9; { = 422,3 cm™und B = 0,82; a) ,,anisotrope* Modellrechnung bei €4 ma. = 3000 cm™; b) ,isotrope*
Modellrechnung bei eg max. = 4100 cm™; Termsymbole fur O,-Symmetrie.
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12.8.2 Struktur und Modellrechnungen

Die Struktur von CaCoP,0; weist eine kristallographisch unabhéngige Position fiir Co?*
auf. Calcium(ll) (d°) hat keinen Einfluss auf die Farbe der Verbindung. Farbbestimmend
ist allein das Co**-lon in seiner verzerrt oktaedrischen Umgebung. Cobalt(Il) ist in der
[CoOg]-Einheit  verzerrt quadratisch-planar von vier Sauerstoffatomen umgeben
(2,13 <d(Co-0(2-5)) < 2,19 A), wahrend die axialen Sauerstoffatome mit d(Co-
06) = 2,23 A und d(Co-02) =2,27 A sehr lange Bindungen aufweisen. Neben dieser
tetragonalen Verzerrung weist das Koordinationspolyeder durch die leichten angularen
Verzerrungen eine orthorhombische Komponente auf (vgl. Abb. 12-13). Je zwei [CoOg]-
Einheiten sind 0ber eine ,lange* Kante (02-02) miteinander verknipft. Mit Ausnahme
des Bruckensauerstoffatoms in der Diphosphat-Einheit (O7), sind alle Sauerstoffatome
neben ihrer kovalenten Bindung zum Phosphor aus den [P,O;]-Gruppen an der
Koordinationsphéare von zwei Metallzentren beteiligt und besitzen daher eine Koordi-
nationszahl von drei. O2 und O6, die jeweils eine lange Bindung zum Cobalt zeigen,
gehdren sogar zusétzlich zur Koordinationssphéare von Calcium und sind somit vierfach
koordiniert.! Der Koordinationspolyeder von Col, sowie die Koordinationszahlen der Sau-
erstoffliganden sind in Abb. 12-13 wiedergegeben.

Abb. 12-13 CaCoP,0;. Koordinationspolyeder. Darstellung der Schwingungsellipsoide
(90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Strukturdaten aus [48]. Die Zahlen in Klammern (iber den Sauerstoff-
Liganden geben deren Koordinationszahl an.

! Fiir eine vollstandige Strukturbeschreibung vgl. [48].
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Die mittlere (Co-O)-Bindungslange von CaCoP,07 (d.(Co-0) = 2,19 A) ist im Vergleich
zu den anderen hier untersuchten Verbindungen (da(Co-O)=2,11 A) sehr grof3. So
kénnten die groRen Bindungslangen iiber eine teilweise Besetzung der Co-Lage mit Ca**-
lonen erklért werden. Da die Kristallstrukturbestimmung fur diese Verbindung vermutlich
fehlerhaft ist, wird die auf 2,00 A normierte Wechselwirkungsenergie (vgl. Tabelle 12-13)
bei vergleichenden Betrachtungen nicht bertcksichtigt (vgl. Abschnitt 12.18).

Die beste Ubereinstimmung mit dem beobachteten Spektrum ergibt sich bei 8 =0,82 und
eomax = 3000 cm™ (,,anisotrope Rechnung, vgl. Abb. 12-12,a) bzw. egmax = 4100 cm™
(,,isotrope* Rechnung, vgl. Abb. 12-12, b). Da im CaCoP,0y keiner der Sauerstoffliganden
zweifach koordiniert ist, drei davon sogar eine Koordinationszahl von vier aufweisen (vgl.
Abb. 12-13), fallt bei der ,anisotropen”“ Modellrechnung der grofite Anteil der &
Wechselwirkungen weg. So kommt es zu der erheblichen Differenz in den beiden eg max—
Werten. Abgesehen von der besseren Ubereinstimmung der berechneten Energien des 4ng-
und 4Azg-Zustandes bei der ,anisotropen”“ Rechnung, ist im Peak-Muster der beiden
Simulationsarten kein wesentlicher Unterschied zu erkennen (vgl. Abb. 12-12 a) und b)).
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12.9 Calcium-cobalt(ll)-diphosphat CaCos(P,0O-),

12.9.1 Remissionsspektrum

Wie bei Co,P40;12, und CaCoP,0; findet man im Remissionsspektrum von CaCos(P,07)
die erwarteten drei Ubergéange fiir Cobalt(11) in oktaedrischer Umgebung (vgl. Abb. 12-3)
Die Schwerpunkte der Absorptionsbanden befinden sich bei 7400 cm™ (*Toq *Tyy),
14200 cm™ (“Agg — *T1g) und 19200 cm™ (*Tog — *Tyg) (vgl. Abb. 12-14). Die Energien wie
auch die Form der Absorptionsbanden stimmen mit denen des Tetrametaphosphats
anndhernd (berein. Die fur den farblichen Eindruck verantwortliche starke
Absorptionsbande bei 590-455 nm verleint dem Pulver von CaCoz(P,0O7),; eine im
Vergleich zu Co,P401, nahezu identische rosarote Farbe.!

Wellenlange / nm

2500 1042 658 481 379 313
100 L 1 1 1 1 1 1 1 L

1 CaCo3(P,07),

4T19(P) +— 4Ty

®
?

4T29 4Tlg

o)
?

N
T

rel. Absorption / %

)
?

O"H"I"'I"'I T T T T T
4000 8000 12000 16000 20000 24000 28000 32000

‘ H | \|H . b) “isotrope” Simulation

‘ ‘ H|||‘ a) “anisotrope” Simulation
————

Wellenzahlen / cm™

Abb. 12-14 Remissionsspektrum von CaC03(P207)2. Messung am Pulver bei 295 K.

Die Linien am unteren Rand markieren die berechneten Ubergange mit den Parametern B =873,6 cm™;
C/B =3,9; T =401,7 cm™ mit B =0,78; a) ,,anisotrope* Modellrechnung fir Col bei egmax. = 3300 em™; b)
»isotrope* Modellrechnung fiir Col bei es max. = 4200 cm™; Termsymbole fiir O,-Symmetrie.

! Die offiziellen Bezeichnung des CaCos(P,0;), ist Calcium-tricobalt(Il)-bisdiphosphat. Auf die
Verwendung des offiziellen Namens wird im Rahmen dieser Arbeit. Wie CaCoP,0; wird CaCos(P,05), als
Calcium-cobalt(I1)-diphosphat bezeichnet. Da immer die Formel der Verbindung mitgenannt wird, kann es
nicht zu Verwechslungen kommen.
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12.9.2 Struktur und Modellrechnungen

CaCoz(P,07), besitzt zwei kristallographisch unterschiedliche Cobalt-Lagen [150]. Beide
Co**-lonen sind durch sechs terminale Sauerstoffatome aus [P207]-Einheiten verzerrt ok-
taedrisch koordiniert (vgl. Abb. 12-15). Wie bei Co,P,01, besitzt auch hier das [Co(2)Os]-
Oktaeder eine zentrosymmetrische Struktur mit vier langen (d(Co-06) = 2,16 A; ( d(Co-
07) =2,11 A) und zwei kurzen Bindungen (d(Co-O2) = 2,06 A). Die [Co(1)Og]-Einheit
weist dagegen sehr heterogene Bindungslangen auf. Wéhrend die ,,axialen” Sauerstoff-
liganden O1 und O3 mit d(Co-O) = 2,08 A kurze Bindungslangen zeigen, sind die jeweils
cis-standigen ,,aquatorialen* Sauerstoffliganden mit d(Co-O) < 2,11 A fiir O3 bzw. d(Co-
0) = 2,16 A fur O5 und 06 mit Cobalt(11) verkniipft.

Abb. 12-15 CaCos(P,0;),. Koordinationspolyeder. Darstellung der Schwingungsellipsoide
(90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Strukturdaten aus [150]. Die Zahlen in Klammern tber den Sauerstoff-
Liganden geben deren Koordinationszahl an.

Beide [CoOg]-Oktaeder sind alternierend Uber die Sauerstoffatome O2 und O6 kantenver-
knupft und bilden entlang der b-Achse unendliche Zickzack-Ketten, die eine groRe
Ahnlichkeit zu den Oktaederketten in Co,P401, besitzen. Parallel zur a-Achse sind diese
Ketten Gber O6 und O7 bzw. 06 und O5 mit [CaOg]-Einheiten zu Schichten und tber
Diphosphat-Gruppen zwischen diesen Schichten zu einem dreidimensionalen Netzwerk
verknipft. Alle Sauerstoffliganden sind neben ihrer kovalenten Bindung zum Phosphor in
den [P,0O;]-Gruppen an der Koordinationsphdre von mindestens zwei Metallzentren
beteiligt und besitzen daher eine Koordinationszahl von drei. O6, welches eine lange
Bindung zum Cobalt zeigt, gehort sogar zusatzlich zur Koordinationssphare von Calcium
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und ist somit vierfach koordiniert." Die Koordinationspolyeder von Col und Co2, sowie
die Koordinationszahlen der Sauerstoffliganden sind in Abb. 12-15 dargestellt.

Wie beim Co,P401, so wurde auch hier bei der Abstimmung der berechneten d-d-Uber-
génge mit den beobachteten Banden auf die Berlicksichtigung des zentrosymmetrischen
Oktaeders [Co(2)Og] verzichtet (Laporte-Regel; vgl. Abschnitt 12.7.2). Setzt man eine
Anisotropie der T=Wechselwirkungen voraus, so erhélt man eine optimale Anpassung der
berechneten an die beobachteten Elektronentibergange fiir den [Co(1)Og]-Chromophor bei
eomax = 3300cm™ mit B = 0,78 (vgl. Abb. 12-14, a und Abb. 15-3). Die Bandenlagen der
drei Ubergange, wie auch die Verbreiterung der 4Tlg(P)-Bande werden durch die Simu-
lation gut wiedergegeben. Fir die ,isotrope* Simulation erhdlt man die beste
Ubereinstimmung mit dem gemessenen Spektrum bei egma = 4200cm™ mit =0,78
(vgl. Abb. 12-14, b).

! Fiir eine vollstandige Strukturbeschreibung vgl. [150].

2 Zur Komplettierung der AOM-Betrachtungen befindet sich eine Darstellung der berechneten Ubergange fiir
den zentrosymmetrischen Oktaeder [Co(2)Og] in Abb. 15-3.
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12.10 Cobalt(ll)-silicophosphat Co,Si(P,0-),

12.10.1 Remissionsspektrum

Wie bei den bisher behandelten Spektren, so erkennt man auch im Remissionsspektrum
von Co0,Si(P207), (vgl. Abb. 12-16) drei Absorptionsbanden bei 7100, 12700 bzw.
19300 cm™, die den Termen fiir Op-Symmetrie Ty, *Asq und “T14(P) zugeordnet werden
koénnen. Zusétzlich ist eine deutliche Aufspaltung sowohl des 4Tlg(P)-, als auch 4ng(F)-
Zustandes zu erkennen. Grund fur diese Aufspaltung ist die von einem reguldren Oktaeder
abweichende Koordinationsgeometrie der [CoOg]-Einheit (vgl. Abb. 12-17). In gestaucht
oktaedrischer Umgebung (D4n-Symmetrie) werden die Entartungen dieser Terme teilweise
aufgehoben (vgl. Abschnitt 12.3). Entsprechend der aus Abb.12-3 ersichtlichen
Termabfolge fiir Co** in tetragonal verzerrtem Ligandenfeld (Stauchung entlang der z-
Achse) werden die beobachteten Absorptionsbanden den Spalttermen flr D4,-Symmetrie
zugeordnet (vgl. Tabelle 12-4). Dabei ist zundchst aber noch keine Aussage Uber die
energetische Lage der einzelnen d-d-Ubergiange moglich. Erst durch die Zuordnung der
Banden mit Hilfe von CAMMAG-Rechnungen lassen sich die Terme entsprechend ihrem
Entartungsgrad nach energetischer Abfolge ordnen (vgl. Abschnitt 12.10.2).

Die fir den farblichen Eindruck verantwortliche starke Absorptionsbande liegt beim Sili-
cophosphat-Pulver bei 670-430 nm. Im Vergleich zu den bisher besprochenen
pinkfarbenen Verbindungen Co,P40;,, CaCo,P,0; und CaCos(P,07),, werden beim Sili-
cophosphat auch orange-rote Komponenten des Lichtes absorbiert und fur das Pulver
ergibt sich eine mehr blau-violett dominierte Farbe (fliederfarben).

Tabelle 12-4  Co,Si(P,0;),: Aufspaltung der Atomterme der d’-Konfiguration
in Storfeldern unterschiedlicher Symmetrie (Ky, Op, und Dgh). Zuordnung der Banden des
Remissionsspektrums von Co,Si(P207),

Kn On Dan Bandenlage/cm™ (Multiplizitat)
beobachtet berechnet 2)
‘P Ty E, 20400 19770-20530 (8)
Ay 17100 16600-16700 (4)
°F “Agy By, 12700 12800-12900 (4)
T By, 8000 7550-7600 (4)
E, 6200 5400-5650 (8)
T “Agg+ °Eg <4000  (12)”

a) ,anisotrope* Simulation
b) elektronischer Grundzustand
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Abb. 12-16 Remissionsspektrum von Co,Si(P,0;),. Messung am Pulver bei 295 K.

Die Linien am unteren Rand markieren die berechneten Ubergénge mit den Parametern B =918,4 cm™;
C/B =3,9; { = 422,3 cm™ mit B = 0,82; a) ,,anisotrope Modellrechnung bei €o.max. = 4000 cm; b) ,isotrope*
Modellrechnung bei eg max. = 4650 cm™; Termsymbole fur Oy- und D4p-Symmetrie.

12.10.2 Struktur und Modellrechnungen

Eine vollstdndige Beschreibung der kristallographischen Struktur des Silicophosphats be-
findet sich in Abschnitt 11.3.3. Zur leichteren Interpretation des Remissionsspektrums soll
an dieser Stelle noch einmal auf die wichtigsten Strukturmerkmale hingewiesen werden.

Die Struktur von Co,Si(P207), weist eine kristallographisch unabhéngige Metalllage auf,
in der das Co®* durch sechs O tetragonal verzerrt oktaedrisch koordiniert mit vier langen
(d(Co-0) = 2,23 A) und zwei kurzen Bindungen (d(Co-O) = 1,98 A), wobei sich die beiden
kirzesten C-O-Bindungen in einem Winkel von (02-Co-O5) = 175,3° nahezu gegeni-
berliegen. Neben der radialen VVerzerrung des gestauchten Oktaeders (dmin(Co-O) = 1,98 A;
dmax(Co-0) = 2,23 A), liegt eine starke angulare Verzerrung mit einem Winkel
[1(06,C0,06) = 79,2° in der Aquatorialebene der [CoOg]-Gruppe vor (vgl. Abb. 12-17).
Der kleine Winkel resultiert aus der Kantenverkniipfung zweier [CoOg]-Oktaeder Uber die
Sauerstoffatome 06" und 06!*! zu einer [Co,010]-Einheit (vgl. Abb. 11-6), die ber vier
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Ecken (O3") mit weiteren Dimeren zu einem dreidimensionalen Netzwerk verkniipft sind.
Zusatzlich sind alle Sauerstoffatome des Doppeloktaeders mit Diphosphatgruppen koordi-
niert (vgl. Abb. 11-7), sodass sich fir O2 und O5 eine Koordinationszahl von zwei ergibt
(sp-Hybridisierung, eq-, enx- und eyy-Wechselwirkungen), wéhrend O3 und OG6, die jeweils
mit einem weiteren Metallzentrum verkniipft sind, dreifach koordiniert sind (sp?-Hybridi-
sierung, eq-, und ey x-Wechselwirkungen)

Abb. 12-17  Co0,Si(P,0;),. Koordinationspolyeder des Co*. Darstellung der Schwingungsellipsoide
(90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Strukturdaten siehe Kapitel 11.

In Abb. 12-16 ist das Elektronenspektrum von Co,Si(P,O7), den berechneten Ubergingen
gegeniibergestellt. Fir die ,,isotrope” Simulation erhalt man die beste Ubereinstimmung
mit dem gemessenen Spektrum bei egmax = 4650cm™ mit B =0,82 (vgl. Abb. 12-16, b).
Sowohl die Bandenlagen der drei Ubergange, als auch die Aufspaltung der 4Tlg(F)- und
4Tlg(P)- Banden werden durch die Simulation gut wiedergegeben. Bei gleichem [3-Wert
erhélt man unter Beriicksichtigung der anisotropen t=Wechselwirkungen einen ,,best-fit*
bei eomax = 4000cm™ (vgl. Abb. 12-16, a). Zwar kénnen auch hier die Bandenlagen gut
wiedergegeben werden, aber der auffélligste Unterschied zur ,isotropen® Rechnung ist,
dass die Aufspaltung der 4Tlg(F)-Bande in die Spaltterme 4Eg und 4ng in der ,,anisotropen*
Simulation nicht wiedergegeben wird (vgl. Abschnitt 12.18).
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12.11 B-Cobalt(l1)-sulfat CoSO,

12.11.1 Remissionsspektrum

Wie bei Co,Si(P207),, erkennt man im Remissionsspektrum von CoSO,4 neben den drei
Absorptionshanden bei 7300 cm™ (*Tog — *T1g), 13800 cm™ (*Agg — *Tyg) und 19100 cm™
(4T29(P)<_4Tlg), eine deutliche Aufspaltung der Triplettzustdnde aufgrund der ebenfalls
gestaucht oktaedrischen Symmetrie des Ligandenfeldes (vgl. Abb. 12-19). Die Zuordnung
der Banden erfolgte mit Hilfe der CAMMAG-Rechnung nach energetischer Abfolge und
entsprechend ihrem Entartungsgrad analog der aus Abb. 12-3 ersichtlichen Termabfolge
fir Co*" in gestaucht oktaedrischer Umgebung (vgl. Tabelle 12-5). Die farbbestimmende
Absorptionsbande fur das Sulfat liegt bei ca. 670-435 nm. Pulver von -CoSO; ist blau
gefarbt.
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Abb. 12-18 Remissionsspektrum von CoSO,4. Messung am Pulver bei 295 K.

Die Linien am unteren Rand markieren die berechneten Ubergange mit den Parametern B =873,6 cm™;
C/B=3,9; ¢=401,70cm™ mit p=0,78; a) ,anisotrope“ Modellrechnung bei €o.max. = 3700 cm™; b)
»isotrope* Modellrechnung bei €5 max. = 4600 cm™. Termsymbole fur Oy- und D4p-Symmetrie.
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Tabelle 12-5 B-CoSO.: Aufspaltung der Atomterme der d’-Konfiguration
in Storfeldern unterschiedlicher Symmetrie (Ky, Op, und Dgy). Zuordnung der Banden des
Remissionsspektrums von [3-CoSOs,.

K On Dan Bandenlage/cm™ (Multiplizitat)
beobachtet berechnet 3
‘P Ty E, 19800 18890-20820 (8)
Ay 17200 17547-17631 (4)
°F Ay By, 13800 13907-13981 (4)
T By, 7500 7996-8050 (4)
E, 6600 6016-6544 (8)
Ty Ao+ °E . <4000  (12)”

a) ,isotrope* Simulation
b) elektronischer Grundzustand

12.11.2 Struktur und Modellrechnungen

In B-CoSO, gibt es nur eine kristallographisch unabhéngige Lage fir Co?*, auf der es
gestaucht oktaedrisch koordiniert vorliegt. Die Sauerstoffatome O2 bilden mit d(Co-
02) = 2,16 A die anndhernd regulér quadratisch-planare Basisflache (0(02-Co-02) = 79,6
bzw. 100,4°), wihrend zwei O1 mit d(Co-O1) 2,02 A, die sich im Winkel von 0(O1-Co-
0O1) = 180° gegenuberliegen, die Oktaederspitzen darstellen (vgl. Abb. 12-19).

Abb. 12-19 CoS0,. Koordinationspolyeder des co®. Darstellung der Schwingungsellipsoide
(90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Strukturdaten aus [151].

Die [CoOg]-Einheiten sind Uber gegeniberliegende Kanten der Basisflache ([(J(O2-Co-
02) =79,6°) zu Oktaederketten entlang der c-Achse verknlpft. Diese Ketten sind mit
isolierten [SOy]-Tetraedern Uber O1 und O2 zu einem dreidimensionalen Netzwerk
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eckenverknlpft. Neben der kovalenten Bindung zum Schwefel, sind die Sauerstoffatome
der Basisflache (O2) an der Koordination von zwei weiteren Metallzentren beteiligt
(CN = 3), wéhrend O1 nur mit einem Cobalt koordiniert und eine Koordinationszahl von
CN = 2 aufweist.!

Wahrend unter Berticksichtigung der anisotropen TeWechselwirkungen fir den Sauerstoff
02 (CN=3) die CAMMAG-Simulation mit egmax = 3700 cm? und 3=0,78 die beste
Ubereinstimmung der berechneten mit den beobachteten d-d-Ubergingen liefert
(vgl. Abb. 12-18, a), berechnen ,,isotrope” Modellrechnungen bei gleichem [-Wert die
optimalste Anpassung bei egmax = 4600 cm™. Beide Simulationen geben die Lagen der
beobachteten Banden mit guter Ubereinstimmung wieder. Auch hier ist erneut auffallig,
dass die berechneten Aufspaltungen der Triplett-Zustande bei der ,anisotropen” im
Vergleich zur ,isotropen* Rechnung weniger stark ausfallen. Besonders beim Ubergang
Ty *Tyq fallt die berechnete Aufspaltung des “T,,-Zustandes so gering aus, dass die
Zuordnung der Spaltterme aus Tabelle 12-5 daher auf die ,,isotrope* Modellrechnung
bezogen wurde, die ein dem Spektrum entsprechendes Splitting berechnet
(vgl. Abb. 12-18, b).

! Fiir eine vollstandige Strukturbeschreibung vgl. [151].
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12.12 Lithium-cobalt(ll)-orthophosphat LiCoPO,

12.12.1 Remissionsspektrum

Wie bei Co,Si(P,07), und CoSO,4 erkennt man auch im Remissionsspektrum von LiCoPO,
neben den drei Absorptionsbanden fiir On-Symmetrie bei 7000 cm™ (“Tog — *Tyy),
12800 cm™ (*Asg — *T1g) und 19000 cm™ (“To4(P) — *Tyg), eine deutliche Aufspaltung der
Triplettzustande (vgl. Abb. 12-20). In diesem Fall wird die Entartung dieser Zustande
weniger durch eine radiale Verzerrung, sondern durch ein stark angular-verzerrtes
Ligandenfeld hervorgerufen. Entsprechend der aus Abb. 12-3 ersichtlichen Termabfolge
fur Co?" in tetragonal verzerrtem Ligandenfeld, werden die beobachteten Absorptionsban-
den den Spalttermen fur D4p-Symmetrie zugeordnet (vgl. Tabelle 12-6). Auch hier ist eine
Term-Zuordnung der Banden nur mit Hilfe der CAMMAG-Rechnung entsprechend ihrem
Entartungsgrad nach energetischer Abfolge maoglich (vgl. Abschnitt 12.12.2).

Die farbbestimmende Absorptionsbande von LiCoPO, liegt bei 625-455 nm. Das Pulver
weist eine rot-violette Farbung auf.

Tabelle 12-6  LiCoPO,: Aufspaltung der Atomterme der d’-Konfiguration
in Storfeldern unterschiedlicher Symmetrie (Ky, Op, und Dgy). Zuordnung der Banden des
Remissionsspektrums von LiCoPO,.

Kn On Dan Bandenlage/cm™ (Multiplizitat)
beobachtet berechnet 2)
p Ty “Agg 20000 18530-20100 (4)
£y 17300 17930-18270 (8)
°F Ay By, 13000 12970-12980 (4)
“Tag “By @ 8000 7970-8030 (4)
“Ey Y 6000 5700-5830 (8)
T ‘Ao + °Eg - <4000 (12)"

a) ,anisotrope* Simulation

b) elektronischer Grundzustand

¢) Im Vergleich zu dem in Abb. 12-3 (d) (gestauchter Oktaeder) dargestellten Aufspaltungsmuster sind die
“T14(P)-Spaltterme invertiert.

d) Im Vergleich zu dem in Abb. 12-3 (c) (gestreckter Oktaeder) dargestellten Aufspaltungsmuster sind die
“T,4-Spaltterme invertiert.
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Abb. 12-20 Remissionsspektrum von LiCoPO,. Messung am Pulver bei 295 K.

Die Linien am unteren Rand markieren die berechneten Ubergange mit den Parametern B =918,4 cm™;
C/B =3,9; L = 422,3 cm™; a) ,,anisotrope* Modellrechnung bei €omax. = 3000 cm™ mit B =0,76; b) ,,isotrope*
Modellrechnung bei eg max = 4450 cm™ mit B=0,78; c) berechnete spinverbotene Ubergénge fiir die
»anisotrope* Simulation. Termsymbole fiir Op- und D4y-Symmetrie.

12.12.2 Struktur und Modellrechnungen

LiCoPOy, besitzt eine kristallographisch unabhangige Cobalt-Lage, in der Co®* von sechs
Sauerstoffatomen aus [PO4]-Einheiten stark radial und angular verzerrt koordiniert ist. Die
vier Sauerstoffatome O3 bilden mit d(Co-03) = 2,05 A und 0(03-Co-03) = 116,3° bzw.
d(Co-03) = 2,19 A und 0(03-Co-03) = 67,4°eine rautenférmig verzerrte Grundflache. O1
(d(Co-01)=2,16 A) und 02 (d(Co-02) =2,09 A) liegen sich mit einem Winkel von
[J(03-Co-03) =179,3° nahezu gegenuber und bilden die Oktaederspitzen (vgl.
Abb. 12-21).

Die [CoOg¢]-Einheiten sind abwechselnd verkippt tber O3 eckenverknlpft und bilden pa-
rallel zur bc-Ebene unendlich lange Schichten, die tber Ketten von [LiOg]-Oktaedern zu
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einem dreidimensionalen Netzwerk verknipft sind. Alle Sauerstoffatome des [C0Og]-Ok-
taeders sind jeweils mit zwei weiteren Metallzentren koordiniert, sodass sich fiir jeden
Sauerstoff eine Koordinationszahl von vier ergibt (vgl. Abb. 12-21).

Abb. 12-21 LiCoPO,. Koordinationspolyeder des co®. Darstellung der Schwingungsellipsoide
(90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Strukturdaten aus [152].

In Abb. 12-20 ist das Elektronenspektrum von LiCoPO,4 den berechneten Ubergédngen
gegenlibergestellt. Fur die ,,isotrope® Simulation erhalt man die beste Ubereinstimmung
mit dem gemessenen Spektrum bei egmax = 4450cm™ mit B = 0,78 (vgl. Abb. 12-20, b).
Sowohl die Bandenlagen der drei Uberginge, als auch die Aufspaltung der 4Tlg(F)- und
4Tlg(P)- Banden werden durch die Simulation sehr gut wiedergegeben. Bei
Berticksichtigung der anisotropen TEWechselwirkungen ergibt sich die beste
Ubereinstimmung bei egma =3000cm™ mit B=0,76 (vgl. Abb. 12-20, a). Auch hier
werden die Bandenlagen sehr gut simuliert, wobei aber die Aufspaltung des 4Tlg(P)-Term
weniger deutlich ausfallt als bei der ,,isotropen* Modellrechnung. Gleichzeitig berechnet
das Programm CAMMAG eine Vielzahl von spinverbotenen Ubergiangen (Abb. 12-20, c).
Deutlich sichtbar wird die Uberlagerung von spinerlaubten mit spinverbotenen
Ubergéngen ab ca. 19000 cm™. So kann sowohl die ungewshnliche Form der 4Azg(P)-
Bande als auch die Feinstruktur des Spektrums im UV-Bereich erklart werden.

! Fiir eine vollstandige Strukturbeschreibung vgl. [152].
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12.13 Strontium-cobalt(l1)-diphosphat SrCoP,0-

12.13.1 Remissionsspektrum

Das Spektrum von SrCoP,0- entspricht dem typischen Muster eines [CoOs]-Chromophors
in quadratisch pyramidaler Koordination (vgl. Abschnitt 12.3). Mit Hilfe der CAMMAG-
Rechnung werden die beobachteten Absorptionsbanden aus Abb. 12-22 entsprechend der
in Abb. 12-5 (c) ersichtlichen Termabfolge den Spalttermen fir C4,-Symmetrie zugeordnet
(vgl. Tabelle 12-7).

SrCoP,0; zeigt in seinen Absorptionsbanden eine starke Aufspaltung, insbesondere des
4ng-Terms (bei On-Symmetrie'). Wegen fehlender Zentrosymmetrie ist die Bande des
4Azg-[llbergangs im Vergleich zu [CoOg]-Chromophoren mit oktaedrischer Symmetrie we-
sentlich intensiver. Aufgrund des schwacheren Ligandenfeldes des funffach koordinierten
Cobalts ist das Spektrum gegeniiber den [CoOg]-Komplexen um ca. 1500 cm™ rotverscho-
ben. SrCoP,0; zeigt ausgepragten Dichroismus, der sich im polarisierten Einkristall-
spektrum widerspiegelt (vgl. Abb. 12-22), in dem auch die Aufhebung der Entartung des
*E(P)-Terms deutlich zu erkennen ist. Die farbbestimmende Absorptionsbande von
SrCoP,0; liegt bei ca. 670-400 nm. Die Rotverschiebung des Spektrums fuhrt zur
starkeren Absorption gelber und orangeroter Komponenten des Lichtes. Wahrend das Pul-
ver eine wenig aussagekraftige grau-violette Farbung aufweist, erscheinen die Kristalle je
nach Polarisationsrichtung des eingestrahlten Lichtes entweder tirkis oder violett.

Tabelle 12-7  SrCoP,0;. Aufspaltung der Atomterme der d’-Konfiguration
in Storfeldern unterschiedlicher Symmetrie (K, Oy, und Cay). Zuordnung der Banden des
Remissionsspektrums von SrCoP,0s.

Kn On Cu Bandenlage/cm™ (Multiplizitat)
beobachtet berechnet )
p Ty ‘A, 22000 20670-21460 (4)
*E 17300 17351-19170 (8)
°F Ay ‘B, 11200 11306-11316 (4)
T *E 7000 6500-6923 (8)
‘B, 4100 4616-4698 (4)
Ty “p,+oE <4000 (12)?

a) ,isotrope* Simulation
b) elektronischer Grundzustand

1 [CoOs] kann als tetragonal-gestreckter [CoOg]-Komplex mit sehr schwachem axialen Ligandenfeld
angesehen werden (holoedrische Symmetrie).
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Abb. 12-22  Remissionsspektrum von SrCoP,0,. Messung am Pulver bei 295 K.

Die Linien am unteren Rand markieren die berechneten Ubergange mit den Parametern B =918,4 cm™;
C/B =3,9; { = 422,3 cm™ mit B = 0,82; a) ,,anisotrope* Modellrechnung bei e, max. = 4100 cm™; b) isotrope*
Modellrechnung bei eg max = 5200 cm™; Das Polarisationsspektrum im Bereich von 13000 cm™ bis
29000 cm™ bezieht sich auf allgemeine Skalenteile (zwei unterschiedliche Polarisationsebenen an zwei
Einkristallen). Termsymbole fiir C4,-Symmetrie.

12.13.2 Struktur und Modellrechnungen

In SrCoP,0- gibt es nur eine kristallographisch unabhangige Lage fir Co*, auf der es
funffach koordiniert vorliegt. Vier Sauerstoffatome (1,99 A <d(Co-0) <2,15 A) bilden
eine verzerrt quadratisch-planare Basisflache, wahrend das fiinfte Sauerstoffatom in einem
Abstand von d = 2,07 A die Spitze der tetragonalen Pyramide bildet (vgl. Abb. 12-23). Die
Sauerstoffatome der isolierten [CoOs]-Polyeder gehdren zu fiinf verschiedenen
Diphosphatgruppen. Gemeinsam bilden [CoOs]- und [P.O7]-Einheiten ein dreidimensio-
nales Netzwerk mit Kanélen entlang der kristallographischen a- und b- Achse. An den
Kreuzungspunkten der Kandle sitzen die achtfach koordinierte Strontiumionen. [SrOg]-
Polyeder sind mit der [CoOs]-Einheit Gber die Sauerstoffatome O2 und O3 bzw. O3 und
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O7 kantenverknupft. Weitere [SrOg]-Einheiten sind Uber O1 bzw. O6 eckenverknipft,
sodass jeder Sauerstoff der [CoOs]-Einheit an der Koordination eines weiteren
Metallzentrums beteiligt ist (CN =3). *

Abb. 12-23  SrCoP,0,. Koordinationspolyeder des co®. Darstellung der Schwingungsellipsoide
(90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Strukturdaten aus [49].

Die beste Ubereinstimmung mit dem beobachteten Spektrum ergibt sich bei 8 = 0,82 und
eomax = 4100 cm™ (,,anisotrope Rechnung, vgl. Abb. 12-22,a) bzw. egmax = 5100 cm™
(.isotrope” Rechnung, vgl. Abb. 12-22, b). Diese beiden im Spektrum abgebildeten
Simulationen unterscheiden sich zum Teil erheblich. Insgesamt spiegelt die anisotrope
Rechnung die beobachteten Spektren gerade im Bereich der aufgespalteten 4ng-Bande
(‘Bound *E) besser wider. Auch die Aufspaltung der “‘E-Bande, die im
Polarisationsspektrum deutlich wiedergegeben wird, simuliert die ,,anisotrope” Rechnung
sehr gut.

! Fiir eine vollstandige Strukturbeschreibung vgl. [49].
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12.14 Barium-cobalt(I1)-diphosphat BaCoP,0,

12.14.1 Remissionsspektrum von BaCoP,0,

Das Spektrum von BaCoP,0O; gleicht dem von SrCoP,0O; und zeigt ebenfalls das
Aufspaltungsmuster fir C4-Symmetrie (vgl. Abschnitt 12.3 und Abb. 12-5 (c)). Mit Hilfe
der CAMMAG-Rechnung werden die beobachteten Absorptionsbanden aus Abb. 12-24 fir
ein Storfeld mit quadratisch-pyramidaler Symmetrie zugeordnet (vgl. Tabelle 12-8).

Das Spektrum von BaCoP,0; zeigt wie das des Strontiumcobaltdiphosphats weitere
typische Merkmale fir ein [CoOs]-Chromophor, die sich zum einen in der groRen
Intensitat des 4A29-L"Jbergangs, zum anderen in der Rotverschiebung gegentiber [CoOg]-
Komplexen um ca. 1300 cm™ widerspiegeln.

Die fur den farblichen Eindruck verantwortliche starke Absorptionsbande liegt fir
BaCo,P,;07 bei 670-435 nm. Auch hier bewirkt die Rotverschiebung des Spektrums eine
starkere Absorption orange-gelber Komponenten des sichtbaren Lichtes und flhrt zur blau-
violetten Farbe des Bariumcobaltphosphat-Pulvers.

Tabelle 12-8  BaCoP,0-. Aufspaltung der Atomterme der d’-Konfiguration
in Storfeldern unterschiedlicher Symmetrie (K, Oy, und Cay). Zuordnung der Banden des
Remissionsspektrums von BaCoP,0;.

Kn On Cu Bandenlage/cm™ (Multiplizitat)
beobachtet berechnet 2)
“p T ‘a0 208002 19764-21022 (4) ®
‘D) 17000 2 19056-19153 (4) ®
17929-17971 (4) ®
°F Ay ‘B, 11500 11306-11316 (4)
T *E 7200 6500-6923 (8)
B, 4300 4616-4698 (4)
Ty “p,+oE <4000 (12)?

a) ,anisotrope* Simulation
b) eine genaue Zuordnung ist durch weitere Aufspaltung des E4-Terms nicht moglich
c¢) elektronischer Grundzustand
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Abb. 12-24 Remissionsspektrum von BaCoP,0;. Messung am Pulver bei 295 K.

Die Linien am unteren Rand markieren die berechneten Ubergange mit den Parametern B =918,4 cm™;
C/B =3,9; { = 422,3 cm™ mit B = 0,82; a) ,,anisotrope* Modellrechnung bei €4 ma. = 3300 cm™; b) ,isotrope*
Modellrechnung bei eg max. = 4600 cm™. Termsymbole fiir C4,-Symmetrie.

12.14.2  Struktur und Modellrechnungen

In BaCoP,0- findet sich ebenfalls nur eine kristallchemische Position fiir Co?*, welches
quadratisch-pyramidal koordiniert ist mit 2,00 A < d(Co-0) <2,21 A. Das Co**-Kation
liegt dabei nicht im Zentrum der Pyramide, sondern ist deutlich zur Basisflache hin ver-
schoben. Der sechste Sauerstoff, der nicht mehr in die Koordinationssphare einbezogen
wird, befindet sich im Abstand d = 3,05 A auf der anderen Seite der Basisflache (PG.: C,).
Die Bariumionen sind durch 10 Sauerstoffatome koordiniert. In BaCoP,0O- bilden je zwei
[CoOs]-Einheiten iber eine gemeinsame ,,lange” Kante [C0,010]-Dimere, wobei die Spitze
der einen zur Basisflache der anderen Pyramide gehort (vgl. Abb. 12-25). Entlang der a-
Achse sind diese Dimere derart gestapelt, dass jeweils eine Kante der Basisflache der
Pyramide durch eine Diphosphatgruppe mit der gegeniberliegenden Kante der Basisflache
der entsprechenden Pyramide im anderen Dimer verknipft ist. Es entstehen isolierte
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Strange aus [Co,P;014]"-Einheiten. Eine Diphosphatgruppe verkniipft zwei benachbarte
Co?*-Kationen chelatartig. Zwischen den Strangen laufen in der ab-Ebene Schichten aus
[BaO;g]-Einheiten. Jede dieser Einheiten ist Uber vier Kanten mit benachbarten [BaOjo]-
Gruppen verbunden. * Die Sauerstoffatome zeigen ein vergleichbares Koordinations-
verhalten wie in CaCoP,0;. Es gibt auch hier neben den kovalenten Bindungen zum
Phosphor Kontakte zu zwei (O7; CN = 3) bzw. drei Metallzentren (O1, 02, O5; CN = 4).

Abb. 12-25  BaCoP,0-. Koordinationspolyeder des Co®*. Darstellung der Schwingungsellipsoide
(90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Strukturdaten aus [50].

Die Kristallstruktur von BaCoP,0; zeigt Unsicherheiten beziiglich der Atomlagen von
Cobalt. Bei der analogen Nickel-Verbindung gibt es Hinweise auf eine inkomensurable
Struktur. Da die Kristallstrukturbestimmung fir diese Verbindung vermutlich fehlerhaft
ist, wird die auf 2,00 A normierte Wechselwirkungsenergie (vgl. Tabelle 12-13) bei
vergleichenden Betrachtungen nicht berticksichtigt (vgl. Abschnitt 12.18).

Fur die ,,isotrope” Simulation erhalt man die beste Ubereinstimmung mit dem gemessenen
Spektrum bei egmax = 4600cm™ mit B = 0,82 (vgl. Abb. 12-24, b) Bei Beriicksichtigung der
anisotropen TeWechselwirkungen ergibt sich die beste Ubereinstimmung bei
eomax = 3300cm™ bei gleichem Wert fiir B (vgl. Abb. 12-24, a). Die Bandenlagen im IR-
Bereich des Spektrums werden mit diesen CAMMAG-Parametern sehr gut simuliert. Im
VIS-Bereich kann zwar die Bandenbreite des gesplitteten 4Tlg(P)-Terms zufriedenstellend
nachvollzogen werden (besonders bei ,,isotroper” Rechnung), die GréRe der Aufspaltung
kann aber auch bei Variation von 3 (vgl. Abb. 15-8) nicht wiedergegeben werden.

! Fiir eine vollstandige Strukturbeschreibung vgl. [50].
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12.15 Cobalt(ll)-orthophosphat Co3(POy),

12.15.1 Remissionsspektrum

Das Spektrum von Cos(PO.), zeigt Absorptionsbanden bei 5800, 11000 und 1900 cm™ und
besitzt ein fur Ds,-Symmetrie typisches Aufspaltungsmuster (vgl. Abschnitt 12.3 und
Abb. 12-5 (b)). Mit Hilfe der CAMMAG-Rechnung werden die beobachteten
Absorptionsbanden aus Abb. 12-26 fur ein Stérfeld mit trigonal-bipyramidaler Symmetrie
zugeordnet (vgl. Tabelle 12-9).

Abb. 12-26 zeigt die Remissionsspektren zweier verschieden farbiger, guinierreiner
Orthophosphat-Préparate, die mit gleicher Praparationsmethode hergestellt wurden
(vgl. Abschnitt 6.5.3). Trotz identischer Aufnahmebedingungen differieren die Guinier-
Muster beider Proben leicht. Im Diagramm der Probel sind bis zu hoheren
Beugungswinkeln noch Reflexe zu erkennen, was auf eine bessere Kristallisation
hindeutet. Dieses Prédparat ist intensiv violett gefarbt (obere Kurve). Probe 2 besitzt einen
grau-violetten Farbton (untere Kurve) und zeigt besonders im Bereich zwischen 4000-
8000 cm™ eine geringere Auflésung der Banden. Das Spektrum ist gegeniiber oktaedrisch
koordiniertem Co?* stark rotverschoben (ca. 2000 cm™) und zeigt wegen fehlender
Zentrosymmetrie des [CoOs]-Chromophors eine intensive Bande fiir den “E" ‘A, -
Ubergang bei 10300 cm™,

Die fur den farblichen Eindruck verantwortliche starke Absorptionsbande liegt fir
Co3(PQOy4), bei 670-455 nm. Auch hier bewirkt die Rotverschiebung des Spektrums eine
starkere Absorption orange-gelber Komponenten des sichtbaren Lichtes und flhrt zur blau-
violetten Farbe von Cobaltorthophosphat-Pulver.

Tabelle 12-9 Co3(P0O4),. Aufspaltung der Atomterme der d’-Konfiguration
in Storfeldern unterschiedlicher Symmetrie (K; und D3,). Zuordnung der Banden des
Remissionsspektrums von Coz(POy),.

Kn Dan Bandenlage/cm™ (Multiplizitat)
beobachtet berechnet 3
P ‘A D 202002 19785-20174 (4) »
4D 17000 2 17720-18267 (8) »
*F e 10300 8667-10925 (8)
e 5000 4967-5806 (8)
ALCL AT - 2245-2337 (4), 4616-4698 (4) 9
D, <4000 (2)?

a) ,anisotrope* Simulation

b) im Vergleich zu dem in Abb. 12-5 (b) (Ds,-Symmetrie) dargestellten Aufspaltungsmuster sind die “P-
Spaltterme invertiert

¢) eine genaue Zuordnung ist nicht mdglich

d) elektronischer Grundzustand
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Abb. 12-26  Remissionsspektrum von Cos(POg4)s. Messungen am Pulver bei 295 K.

Die Linien am unteren Rand markieren die berechneten Ubergdnge fir Co2 mit den Parametern
B=8512cm?; C/B=3,9; a),anisotrope“ Modellrechnung bei €o.max. = 3900 cm® mit; b),isotrope”
Modellrechnung bei eg max. = 4300 cm® mit 3 = 0,82; Termsymbole fur D3, und O,-Symmetrie.

12.15.2 Struktur und Modellrechnungen

Caz(POy), besitzt zwei kristallographisch unterschiedliche Cobalt-Lagen. Col ist durch
sechs O% aus [PO4]-Einheiten pseudooktaedrisch koordiniert und weist eine zentrosym-
metrische Struktur mit d(Co-01) = 2,06 A, d(Co-02) = 2,14 A und d(Co-04) = 2,17 A auf
(angendherte Symmetrie: Op). Co2 ist in einer [Co(2)Os]-Einheit sowohl angular als auch
radial verzerrt trigonal-bipyramidal koordiniert (angendherte Symmetrie: D3y). Die Bin-
dungslangen im [Co(2)Os]-Polyeder sind stark heterogen und bewegen sich zwischen
1,98 A < d(Co-0) < 2,23 A (vgl. Abb. 12-27).

Die [Co(2)Os]-Einheiten bilden tber eine gemeinsame Kante (O3 und O3) [C0(2)2010]-
Dimere. Die [Co(1)Og]-Oktaeder verknipfen diese Dimere tUber zwei Kanten (jeweils O1
und O2) und zwei Ecken (jeweils O4) zu Schichten entlang der bc-Ebene. Mit isolierten
[PO4]-Einheiten sind die Cobalt-Polyeder tber zwei Ecken (O4 bzw. O1) und eine Kante
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(04 und O1) zu einem dreidimensionalen Netzwerk verkniipft.® Neben ihrer kovalenten
Bindung zu Phosphor sind alle Sauerstoffatome der [Co(1)Og]- und [Co(2)Os]-Einheit an
der Koordinationssphare eines weiteren Metallzentrums beteiligt und besitzen daher eine
Koordinationszahl von drei (vgl. Abb. 12-27).

Abb. 12-27 Cos(PO,),. Koordinationspolyeder der zwei kristallographisch unterschiedlichen Co?*.
Darstellung der Schwingungsellipsoide (90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Strukturdaten aus [105].

Wie bei Co,P40;, und CaCos(P2.05), wurde auch hier bei der Abstimmung der berechneten
d-d-Ubergange mit den beobachteten Banden auf die Beriicksichtigung des
zentrosymmetrischen Oktaeders [Co(1)Og] verzichtet (Laporte-Regel; vgl. Abschnitt
12.7.2).2 Setzt man eine Anisotropie der TeWechselwirkungen voraus, so erhalt man eine
optimale Anpassung der berechneten an die beobachteten Elektroneniibergange fur den
[Co(2)Os]-Chromophor  bei g max = 3900cm™ mit B =0,76 (vgl. Abb. 12-26, a). Die
Bandenlagen der drei Hauptiibergédnge, wie auch die Verbreiterung der 4Tlg(P)-Bande
werden durch die Simulation sehr gut wiedergegeben. Sogar die Aufspaltung der Duplett-
Zustande “E”und *E“ aufgrund radialer und angularer Verzerrung des [Co(2)Os]-Polyeders,
werden simuliert.

Fur die ,,isotrope Simulation erhalt man die beste Ubereinstimmung mit dem gemessenen
Spektrum bei egmax = 4300cm™ mit p=0,82 (vgl. Abb. 12-26, b). Wahrend mit der
»anisotropen“ Rechnung alle beobachteten Banden erklart werden kénnen, berechnet die
isotrope* Anpassung keinen Ubergang bei 10300 cm™.

! Fiir eine vollstandige Strukturbeschreibung vgl. [105].

2 Zur Komplettierung der AOM-Betrachtungen befindet sich eine Darstellung der berechneten Ubergange fiir
den zentrosymmetrischen Oktaeder [Co(1)Og] in Abb. 15-9.



182 Kapitel 12 Die Farben von Cobalt(l1)-phosphaten und CoSO,

12.16 a-Cobalt(I1)-diphosphat Co,P,0-

12.16.1 Remissionsspektrum

Das Remissionsspektrum von Co,P,0; zeigt Absorptionsbanden, die sowohl vom
[Co(1)O¢]- als auch vom [Co(2)Os]-Chromophor stammen (,,Mischspektrum®). Neben den
drei Absorptionsbanden bei 7000 cm™ (*Tog— “T1g), 12100 cm™  (*Agg—*Tig) und
19500 cm™ (*To4(P) — *Tyg), ist eine deutliche Bande bei 4200 cm™ zu erkennen, die nicht
dem [Co(1)Os]zugeordnet werden kann. Die Bande bei 16000-24000 cm™ besitzt eine fiir
On- bzw. Da-Symmetrie ungewohnliche Form, die durch Uberlagerung mit d-d-
Ubergéngen aus Co?* im quadratisch-pyramidalen Storfeld zu erklaren ist (vgl. Abb. 12-9).
Weiterhin ist die Koordinationsgeometrie von [Co(2)Os] flr die Rotverschiebung des
Ubergangs “Agq — “T14 (On-Symmetrie) verantwortlich.

Entsprechend der aus Abb. 12-3 (Op) und Abb. 12-5 (c) (C4y) ersichtlichen Termabfolgen
werden die beobachteten Absorptionsbanden den Spalttermen fur Oy- und C4y-Symmetrie
zugeordnet (vgl. Tabelle 12-10). Die Zuordnung der Terme erfolgte mit Hilfe der
CAMMAG-Rechnung entsprechend ihrem Entartungsgrad nach energetischer Abfolge.

Die farbbestimmende Absorptionsbande von Co,P,0; liegt bei 660-420 nm. Das Pulver
zeigt eine blau-violette Farbe.

Tabelle 12-10  Co,P,05. Aufspaltung der Atomterme der d7-Konfiguration
in Storfeldern unterschiedlicher Symmetrie (K, Oy, und Cay). Zuordnung der Banden des
Remissionsspektrums von Co,P,05.

K, On(Col) Bandenlage/cm™(Multiplizitat) Cw(Co2)  Bandenlage/cm™ (Multiplizitit)
beobachtet  berechnet ) beobachtet berechnet 2)
Py, 19500 18796-19910 (12) A, 21500 20441-21470 (4)
‘D) 17300 17711-19882 (8) »
FOAy 12100 12835-12841 (4) ‘B, 12100 11807-11828 (4)
“Tag 7000 5647-7516 (12) ‘D) 7000 ?) 5881-8539 (8) ¥
B, 4300 3860-3952 (4)
“Tiy <4000 (12)? ‘At E <4000  (12)°

a) ,anisotrope* Simulation
b) durch Symmetrieerniedrigung im [Co(2)Os]-Polyeder sind die “E-Zustinde aufgespalten
c¢) elektronischer Grundzustand
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Abb. 12-28 Remissionsspektrum von a-Co,P,0;. Messung am Pulver bei 295 K.

Die Linien am unteren Rand markieren die berechneten Ubergénge mit den Parametern B =918,4 cm™;
C/B=39; {=4223cm™ mit B=0,82. [Co(1)O¢]: ,anisotrope“ Modellrechnung fiir Col bei
€omax. = 3100 cm™; [Co(2)Os]: ,,anisotrope” Modellrechnung fiir Co2 bei eg max. = 4100 cm™; Termsymbole
fur Op- (Col) und C,, (Co2)-Symmetrie.

12.16.2 Struktur und Modellrechnungen

Co,P,07 besitzt zwei kristallographisch unabhéngige Cobalt-Lagen. Co(1) ist durch sechs
terminale O® aus [P,0O-]-Einheiten oktaedrisch koordiniert mit stark angularer (z.B. O(O7-
Co(2)-03) = 158,2°; [0(04-Co(1)-04) = 77,0°) und radialer Verzerrung (2,06 A < d(Co(1)-
0) < 2,18 A). Co(2) ist von funf O* quadratisch-pyramidal umgeben. 02, 03, O5 und 06
bilden die quadratische Basisflache, wobei O5 aus dieser Ebene stark ausgedreht ist
(O(07-Co(2)-05) = 115,0°) (Abb. 12-29).

Die [Co(1)Og]-Oktaeder sind Uber eine gemeinsame Kante (O4 und O4) zu Dimeren
verknlpft. Vier [Co(2)Os]-Einheiten sind an den [Co(1),010]-Einheiten tiber die Kanten
02-03 und 06-07 koordiniert und bilden mit ihnen zusammen entlang der b-Achse
Metallpolyeder-Schichten, welche Uber Diphosphatgruppen zu einem dreidimensionalen
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Netzwerk verkniipft sind.!

Mit Ausnahme von O5 (CN = 2) sind alle Sauerstoffatome der [Co(1)O¢]- und [Co(2)Os]-
Einheit neben ihrer kovalenten Bindung zu Phosphor an der Koordinationssphére eines
weiteren Metallzentrums beteiligt und besitzen daher eine Koordinationszahl von drei.

@oﬂ“

Abb. 12-29 Co,P,0,. Koordinationspolyeder der zwei kristallographisch unterschiedlichen Co?*.
Darstellung der Schwingungsellipsoide (90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Strukturdaten aus [106].

Setzt man eine Anisotropie der TeWechselwirkungen voraus, so erhdlt man eine optimale
Anpassung der berechneten an die beobachteten Elektroneniibergdnge mit (3 =0,82 fir
[Co(1)O6] bei egmax = 3100cm™ und fiir [Co(2)Os] bei e max = 3100cm™ (vgl. Abb. 12-28).
Sowohl Lage, als auch Breite der einzelnen Absorptionsbanden werden durch die Simu-
lationen sehr gut wiedergegeben. Sogar die Aufspaltung der beiden Duplett-Zustande (‘E)
aufgrund radialer und angularer Verzerrung des [Co(2)Os]-Polyeders werden gut simuliert.
Fur die ,,isotrope” Simulation erhalt man bei gleichem Wert fiir B die beste Ubereinstim-
mung mit dem gemessenen Spektrum bei egmax = 3800cm™ (Col) bzw. egmax = 5400cm™
(Co2). Die berechneten Ubergénge fir die ,,isotrope* Simulation sind nicht in Abb. 12-28
aufgenommen, aber in Abb. 15-10 der ,,anisotropen® Simulation gegenibergestellt.
Wahrend mit der ,,anisotropen”“ Rechnung alle beobachteten Banden erklart werden kon-
nen, berechnet die ,,isotrope* Anpassung keinen Ubergang bei 4300 cm™.

! Fiir eine vollstandige Strukturbeschreibung vgl. [106].
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12.17 Strontium-dicobalt(l1)-orthophosphat SrCo,(PO,),

12.17.1 Remissionsspektrum

Auch im Falle von SrCo,(PQO,). zeigt das Spektrum Absorptionsbanden, die sowohl vom
[Co(1)Os] als auch vom [Co(2)O4] stammen (,,Mischspektrum®). Die drei Banden bei
4500 cm™ (*T, < *A), 12100 cm™ (*T1~“A,) und 18400 cm™ (*T1(P)~“A,) sind dem
tetraedrisch koordiniertem [Co(2)O4]-Chromophor zuzuordnen (T4-Symmetrie), welches
ein  im Vergleich zur Op-Symmetrie invertiertes Aufspaltungsmuster  zeigt
(vgl. Abschnitt 12.3). Die Uberlagerung mit d-d-Ubergéngen aus dem [Co(1)Os]-Polyeder
fuhrt zur Verbreiterung und Strukturierung dieser Banden. Die zusétzlichen Maxima
kénnen dem Col in seiner trigonal-bipyramidalen Koordination zugeordnet werden
(vgl. Abb. 12-30). Entsprechend der aus Abb. 12-5 (b) (Dsp) ersichtlichen Termabfolge
werden die beobachteten Absorptionsbanden den Spalttermen fir Ds,-Symmetrie
zugeordnet. Tabelle 12-11 sind die beobachteten und berechneten Banden fir Col und Co2
zusammengefasst. Die Zuordnung der Terme erfolgte mit Hilfe der CAMMAG-Rechnung
entsprechend ihrem Entartungsgrad nach energetischer Abfolge.

Die Koordinationsgeometrien von Col (Ds,) und Co2 (Tg4) fuhren zu einer sehr starken
Rotverschiebung des gesamten Spektrums. Die farbbestimmende Absorptionsbande von
SrCo,(PQOy); liegt bei 710-440 nm. Das Pulver zeigt eine sehr brillante, dunkelblaue Farbe.

Tabelle 12-11  SrCo,(PO.),. Aufspaltung der Atomterme der d’-Konfiguration
in Storfeldern unterschiedlicher Symmetrie (Kp, Dsn (Col), T4 (C02),). Zuordnung der
Banden des Remissionsspektrums von SrCo,(PQOyg),.

K, Dsn(Col) Bandenlage/cm™ (Multiplizitat) T4 (Co2) Bandenlage/cm™ (Multiplizitat)
beobachtet  berechnet ) beobachtet berechnet 2)

poota D 21200 21689-22388 (8) “T.(P) 18400 18513-19804 (12)
4D 16900 16374-17488 (8)

‘FOE 8100 7218-9640 (8) T, 7500 7365-9141 (12)
e 6500 5187-6073 (8) “T, 4500 3879-5272 (12)
‘A AT 4300 2668-4056 (8) ©
D, <3000 (4)? A, <4000 (4%

a) ,anisotrope* Simulation

b) im Vergleich zu dem in Abb. 12-5 (b) (Ds,-Symmetrie) dargestellten Aufspaltungsmuster sind die “P-
Spaltterme invertiert

¢) eine genaue Zuordnung ist nicht mdglich

d) elektronischer Grundzustand
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Abb. 12-30 Remissionsspektrum von SrCo,(PO,),. Messung am Pulver bei 295 K.

Die Linien am unteren Rand markieren die berechneten Ubergénge mit den Parametern B =873,6 cm™;
C/B =3,9; =401,7 cm™mit B =0,78. [Co(1)Os]: ,.anisotrope” Rechnung fiir Col bei eg max = 4400 cm™;
[Co(2)O4]: ,.anisotrope” Rechnung fiir Co2 bei e may. = 4600 cm™; Termsymbole fiir T4- und Dg;-Symmetrie.

Zur Bestimmung der Ligandenfeldstabilisierungsenergie nach dem ,,Zwei-Parameter*-
Modell wird das charakteristische Energieverhaltnis der Ubergange “T1 —*A, (7500 cm™)
und “T, —*A, (4500 cm™) zugrundegelegt. Die Auswertung erfolgt mit Hilfe des Tanabe-
Sugano-Diagramms  fiir eine d*-Elektronenkonfiguration (t,g’e,)) [160], die dem
elektronischen Zustand eines d’-Systems in tetraedrischer Koordination entspricht (e*t,).
Mit B = 467 cm™ erhalt man eine Ligandenfeldaufspaltung Ar = 4587 cm™.

12.17.2 Struktur und Modellrechnungen

SrCo,(PQO,), besitzt zwei kristallographisch unabhangige Cobalt-Lagen. Co(1) ist durch
funf O% stark radial verzerrt trigonal-bipyramidal koordiniert (1,96 A <d(Co(1)-
0)<2,45A). Co(2) ist von vier O% nahezu reguldar tetraedrisch umgeben.
(vgl. Abb. 12-31). [Co(1)Os]-Einheiten bilden (ber Kantenverknipfung (04, 0O4)
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[Co(1)2010]-Dimere, die mit je zwei [Co(2)O4]-Tetraedern Uber O5 eckenverknipft sind.
Diese isolierten Polyeder-Baugruppen sind entlang der a-Achse gestapelt und mit [PO,4]-
Tetraedern zu Schichten parallel zur ab-Ebene verknupft. Durch Koordination mit [SrOg]-
Polyedern zwischen diesen Schichten entsteht ein dreidimensionalen Netzwerk.

Mit Ausnahme von O7, welches neben der Koordination von Col und P1 zusétzlich noch
an der Koordination von zwei Sr** beteiligt ist (CN = 4), sind die tibrigen Sauerstoffatome
der [Co(1)Os]- und [Co(2)O4]-Einheit neben ihrer kovalenten Bindung zu Phosphor an der
Koordinationssphére eines weiteren Metallzentrums beteiligt und besitzen daher eine
Koordinationszahl von drei.

Abb. 12-31  SrCo,P(PO;),. Koordinationspolyeder der zwei kristallographisch unterschiedlichen Co*".
Darstellung der Schwingungsellipsoide (90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Strukturdaten aus [52]

Unter Berlcksichtigung anisotroper t=Wechselwirkungen liefern CAMMAG-Rechnungen
mit B = 0,78 firr [Co(1)Os] bei e max = 4400cm™ und fir [Co(2)O4] bei egmax = 4600 cm™
optimale Anpassung der berechneten an die beobachteten Elektroneniibergange
(vgl. Abb. 12-30). Fur die ,,isotrope* Simulation erhalt man bei gleichem Wert fir (3 die
beste Ubereinstimmung mit dem gemessenen Spektrum bei egmax = 4800cm™ (Col) bzw.
eomax = 5000cm™*(Co2). Die berechneten Ubergange fiir die ,,isotrope* Simulation sind
nicht in Abb. 12-30 aufgenommen, aber in Abb. 15-11 der ,anisotropen® Simulation
gegentbergestellt.

Nach GI. 12.2 errechnet sich aus der ,anisotropen” Simulation eine Ligandenfeld-
stabilisierung von Ar=3856cm™, mit ,jisotroper Modellrechnung erhalt man
At = 4191 cm™ (vgl. Tabelle 12-12).

! Fiir eine vollstandige Strukturbeschreibung vgl. [52].
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12.18 Diskussion der Ergebnisse und Ausblick

[CoOsg] (On-Symmetrie). Wéhrend die Remissionsspektren von Co,P401, (Abb. 12-9) und
CaCo3(P207), (Abb. 12-14) ein anndhernd gleiches Aufspaltungsmuster zeigen, ist beim
CaCoP,07 im 4Tlg(P) <_4T19-L"Jbergang ein deutlicher Einschnitt zu erkennen (Abb. 12-12).
Bei Co,P4012 und CaCoP,0O; kommt die leicht verzerrt-oktaedrische Koordination des
Co?* durch die Bandenverbreiterung und angedeuteten Strukturierung des 4ng(P)-L"Jber-
gangs zum Ausdruck. Die Aufspaltung des 4Tlg(P)-Terms in CaCoP,0; konnte durch
niedersymmetrische Komponenten im Ligandenfeld verursacht werden. Zwar bewirkt eine
durch tetragonale Verzerrung hervorgerufene Aufhebung der Entartung beim 4Tlg(P)-Term
generell eine groRere Aufspaltung als beim 4ng(F)-Term [176], gegen eine Betrachtung
des CaCoP,07-Spektrums nach Dg,-Symmetrie spricht jedoch der nicht einmal andeu-
tungsweise aufgespaltene T,y — “T14-Ubergang.

Die ungewdhnliche Form des 4ng(P)-Terms kann aber auch in der Uberlagerung von spin-
erlaubten und spinverbotenen Ubergingen begriindet sein. Solche Wechselwirkungen
bewirken in der Regel einen Einschnitt in der Bandenform (,,intensity stealing** [160]).
[CoOg] (D4n-Symmetrie). In Kombination mit der radialen Verzerrung bewirkt die Stau-
chung des [CoOg]-Oktaeders im Co,Si(P,07), (Abb. 12-16) und [-CoSO, (Abb. 12-18)
eine starkere Wechselwirkung der Liganden mit dem Zentralteilchen entlang der z-Achse,
welche zu einer Aufspaltung der Zustédnde bei gleichzeitiger Rotverschiebung der Banden
gegentber dem [Coaq]2+-KompIex fihrt. Die Aufspaltung des 4T19(P)-Zustandes ist wie
erwartet deutlich groRer als die des 4ng(F)-Zustandes.

Wie im Spektrum von LiCoPQO, (Abb. 12-20) zu erkennen, kann die Entartung der Triplett-
Zustande auch durch eine starke angulare Verzerrung aufgehoben werden. Die Effekte der
radialen und angularen Verzerrung Uberlagern sich beim LiCoPO,4 und bewirken eine in-
vertierte energetische Lage der “T-Spaltterme. Fiir diese Verbindung liefert die Simulation
unter Beriicksichtigung der TeAnisotropie eine weniger gute Ubereinstimmung mit den be-
obachteten d-d-Ubergéangen. Eine Zuordnung der Terme fiir D4,-Symmetrie ist nur mit der
»isotropen® Simulation moglich(vgl. Tabelle 12-6).

[CoOs] (Ca-Symmetrie). Die Koordinationsgeometrie von SrCoP,0O; (Abb. 12-22) und
BaCoP,0; (Abb. 12-25) spiegelt sich in dem beobachteten Aufspaltungsmuster der Elekt-
ronenspektren wider. Wegen fehlender Zentrosymmetrie ist die Bande des 4A29-L"Jbergangs
(Op-Symm.) im Vergleich zur oktaedrischen Koordination wesentlich intensiver. Die
Spektren von finffach koordiniertem Cobalt sind gegenliber den [CoOg]-Spektren auf-
grund des schwacheren Ligandenfeldes um ca. 1500 cm™ rotverschoben.

Fur SrCoP,07, welches ausgepragten Dichroismus zeigt, konnte durch polarisierte Einkri-
stallspektren eine bessere Auflosung in der Aufspaltung des 4Tlg(P)-Terms erzielt werden.
Bei BaCo,P,0; konnte allerdings die mit CAMMAG-Simulation erhaltene Aufspaltung des
4Tlg,(P)-Terms (On-Symm.) durch die Aufhebung der Entartung des Duplett-Spaltterms
(“E) nicht den beobachteten Banden zugeordnet werden (vgl. Tabelle 12-8).
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[C0Os] (Dsn-Symmetrie). Das Elektronenspektrum von Coz(POg). (Abb. 12-26) unter-
scheidet sich wesentlich von den Spektren von SrCoP,0; und BaCoP,0; und zeigt ein
Aufspaltungsmuster fur Ds,-Symmetrie. An den Remissionsspektren zweier Pulver von
Cobalt(Il)-orthophosphat wird ersichtlich, wie stark der farbliche Eindruck einer Substanz
von seinem Kiristallisationsgrad abhangt. Obwohl beide Proben im identischen Wellenléan-
genbereich absorbieren, zeigen sie doch stark unterschiedliche Farben (dunkelviolett bzw.
grau-violett; vgl. Abschnitt 12.15.1). Wahrend unter Berucksichtigung der teAnisotropie
alle beobachteten Ubergange sehr gut wiedergegeben werden kénnen, gelingt mit der
»isotropen® Modellrechnung keine Anpassung, die alle Banden im Spektrum wvon
Co3(POy,), erklart.

[CoO6)/[C00s]. In a-Co,P,07 liegen nebeneinander [CoOg]- und [CoOs]-Einheiten vor.
Wahrend Co(1) oktaedrisch koordiniert vorliegt, kann man die 5er-Koordination durch C,,
anndhern. Das Spektrum von a-Co,P,0; (Abb. 12-28) wird durch das [Co(2)Os]-Chro-
mophor dominiert und ist um ca. 1000 cm™ rotverschoben. Alle beobachteten Banden
lassen sich durch eine CAMMAG-Simulation, die nur Co(2) beriicksichtigt, erklaren. An der
Peakform der Triplett-Banden (On-Sym.) wird jedoch deutlich, dass das [Co(2)Os]-Spekt-
rum von Ubergédngen aus dem [Co(1)Og]-Chromophor iberlagert wird.

[C0oOs]/[Co0Oy4]. Auch beim SrCo,(PO,4), (Abb. 12-30) liegen zwei unterschiedlich koordi-
nierte Co®* nebeneinander vor, deren d-d-Ubergange sich im Spektrum iiberlagern.
Wahrend die Koordination von [Co(1)Os] durch D3, angenéhert werden kann, weist die
[Co(2)O4]-Einheit eine nahezu reguldr tetraedrische Umgebung auf (T4-Symmetrie) und
zeigt ein zur On-Symmetrie invertiertes Aufspaltungsmuster in den “F-Spalttermen mit
einer Termabfolge “A, < *T, < *T1 < *T4(P) (vgl. Abschnitt 12.3). CaMMAG-Rechnungen,
die fir die berechneten d-d-Ubergénge von Co(1) und Co(2) ein sehr verschiedenes Auf-
spaltungsmuster berechnen, zeigen deutlich, dass O7, trotz seines groflen Bindungs-
abstandes (d(Co1-07) = 2,45 A), mit zur Koordinationsphare von Co(1) gezahlt werden
muss.

Waihrend Pulver der Co(Il)-Phosphate mit nahezu regular-oktaedrisch koordiniertem Co?*
rosa sind, gewinnt die Absorption orange-gelber Komponenten des sichtbaren Lichts bei
Symmetrieerniedrigung des [CoOg]-Chromophors und besonders beim Ubergang zu 5-
fach- oder sogar 4-fach-koordiniertem Cobalt immer mehr an Bedeutung. Die Spektren
eines [CoOs]- bzw. [CoO4]-Chromophors sind aufgrund des schwacheren Ligandenfeldes
um ca. 1500 cm™ rotverschoben und es findet ein Farbwechsel von rosa nach rot- bis blau-
violett statt. Eine genaue Korrelation zwischen der Lage der Absorptionsbande des
4Tlg(P)<_4T19-L"Jbergangs (fir Op-Symm.) und der Farbe von Pulvern der Cobalt(ll)-
phosphate ist allerdings nicht mdoglich, da zum farblichen Eindruck sowohl die Form,
Breite und Intensitat der Banden im sichtbaren Bereich, als auch der Kristallisationsgrad
und die KorngroRe der Pulver beitragen (vgl. Coz(POy)2, 5.0.). Zur systematischen
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Untersuchung des Zusammenhangs zwischen Struktur und Farbe scheinen die Aufnahmen
von Einkristallspektren unumgénglich.

Tabelle 12-12  Berechnete Ligandenfeldstarkeparameter 10Dq

Verbindung ~ Chromo- Tanabe-Sugano® AOM aniso AOM,iso ©
phor
10Dg/cm™  B/ecm?  10Dg/cm® B (B)em™ 10Dg/cm™ B (B)/cm™

Co,P401, [Co(1)0s] 7300 913 7152 918 (0,82) 7344  918(0,82)
CaCoP,0; [Co(1)0s] 6913 875 7066 918 (0,82) 7078  918(0,82)
CaCos(P,0;), [Co(1)Og] 7455 868 7627  874(0,78) 7547  874(0,78)
CoSi(P,04),  [Co(1)Og] 7446 866 7405 918 (0,82) 6764  918(0,82)
CoS0, [Co(1)0s] 7300 885 7358  874(0,78) 7446  874(0,78)
LiCoPO, [Co(1)0s] 7000 875 7713 851(0,76) 7627  874(0,78)
SrCoP,0; [Co(1)Os] - - 7157  918(0,82) 7263 918 (0,82)
BaCoP,0; [Co(1)Os] - - 6683 918 (0,82) 6766  918(0,82)
Cos(PO,), [Co(2)0s] 7070  851(0,82) 6836  918(0,82)
Co,P,0; [Co(1)0s] 7000 933 6824  918(0,82) 6926  918(0,82)

[Co(2)0s] - - 7360 918 (0,82) 7385  918(0,82)
SrCoy(PO,),  [Co(1)Og] - - 6516  874(0,78) 6432  918(0,82)

[Co(2)0,]  4587° 467 4191® 874 (0,78) 3856° 918 (0,82)

a) graphische Auswertung mit dem TANABE-SUGANO-Diagramm

b) Auswertung auf Grundlage der AOM-Simulationen; ,,anisotrope” Rechnung
d) Auswertung auf Grundlage der AOM-Simulationen; ,,isotrope* Rechnung
e) Ligandenfeldaufspaltung fiir T4-Symmetrie A¢

Die aus den CAMMAG-Rechnungen fir jeden Sauerstoff erhaltenen Wechselwirkungs-
energien eg, enx Und ey wurden auf die klassischen Ligandenfeldparameter 10Dq und B
zuriickgerechnet und in Tabelle 12-12 denen der graphischen Auswertung mit Hilfe von
Tanabe-Sugano-Diagrammen gegentbergestellt. Flr die einzelnen Verbindungen sind die
10Dg-Werte aus der Kklassischen graphischen Auswertung mit denen aus der Reduzierung
der es- und e-Parameter aus CAMMAG-Rechnungen vergleichbar.

Obwohl sich alle bestimmten Ligandenfeldstabilisierungsenergien auf oktaedrische Koor-
dination beziehen, liefert diese klassische ,,Zwei-Parameter“-Auswertung eine sehr starke
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Streuung der 10Dg-Werte, unabhdngig davon, ob die graphische Auswertung, die
»isotrope® oder die ,,anisotrope® Rechnung fiir die Bestimmung von 10Dq herangezogen
wird (ca. 6400cm™<10Dq<7700cm™). Da alle Sauerstoffliganden der [C0O,]-
Chromophore, mit Ausnahme vom CoSQ,, aus Phosphatgruppen stammen, ist diese groRRe
Streuung in den 10Dg-Werten chemisch nicht nachvollziehbar.

Erst durch die Ligandenfeldbetrachtungen im Rahmen des ,,Angular-Overlap*“-Modell, die
eine Differenzierung in den o- und T=Wechselwirkungen und so eine variable Behandlung
der e5- und e-Parameter mit der Berucksichtigung der realen Koordinationsgeometrie und
TEAnNisotropie zuldsst, werden vergleichbare und damit chemisch plausible Anpassungspa-
rameter erhalten (vgl. Tabelle 12-13).

Die im Spektrum beobachtete Aufspaltung der Terme wird verursacht durch die jeweilige
Geometrie des Koordinationspolyeders, die Anisotropie in der TeWechselwirkung und die
Spin-Bahn-Kopplung. Die im Rahmen der AOM durchgefiihrten Berechnungen zeigen
eine sehr gute Korrelation zwischen der Geometrie der Chromophore [CoO,] (radiale und
angulare Verzerrung der ersten Koordinationssphare) und den beobachteten Elektronen-
spektren mit nur einem Anpassungsparameter e; max ZUr Beschreibung der Wechselwirkung
zwischen Co?* und O% Mit den von GLAuUM [102], MAAR [177] untersuchten und im Rah-
men dieser Arbeit behandelten Verbindungen der 3d-Ubergangsmetall-Phosphate und -
Sulfate, kann gezeigt werden, dass das AOM fiir Verbindungen mit niedersymmetrischen
Koordinationspolyedern ein sehr gutes Modell darstellt.

Eine kritische Sichtung der flr die Anpassungen erhaltenen maximalen o-Wechsel-
wirkungsenergien egmax, die zur besseren Vergleichbarkeit auf einen mittleren (Co-O)-
Abstand von 2,00 A normierten (egnorm) Wurden, zeigt aber, dass sich die aus ,,isotropen*
Modellrechnungen erhaltenen egnorm—Parameter zwar flur die jeweilige Cobalt(ll)-
oxoverbindung eine Anpassung erlauben, aber zu unterschiedlich sind, um sie auf andere
Verbindungen Ubertragen und Vorhersagen beziiglich der erwarteten d-d-Uberginge und
deren Farbe treffen zu kénnen (4128 cmt< €o.norm < 5084 cm™: vgl. Tabelle 12-13).

Bei Berticksichtigung anisotroper TeWechselwirkungen werden bei einigen der besproche-
nen Verbindungen zwar einzelne Aufspaltungen in den Spektren etwas schlechter
wiedergegeben, aber man erhalt damit e norm-Werte fiir die verschiedenen Verbindungen,
die untereinander wesentlich besser vergleichbar sind (3417 emt< g norm < 3998 cm™:
vgl. Tabelle 12-13). Aus den normierter e;-Werten der untersuchten Co(l1)-Verbindungen®
wird eine mittlere Energie fur die o-Wechselwirkung in [CoOy]-Chromophoren von
3780 cm™ bestimmt.

! Da es Unsicherheiten beziiglich der Kristallstrukturen von Ca,P,0; und BaCoP,0; gibt (vgl. Abschnitt 12.8
bzw. 12.14), wurden die normierten Wechselwirkungsenergien bei der Ermittlung dieses Parameters nicht
bertcksichtigt.
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Tabelle 12-13  Gegeniberstellung der es-Werte aus isotropen und anisotropen
CAMMAG-Rechnungen

Verbindung Chromophor  Bindungs- anisotrope Rechnung isotrope Rechnung
lange
Arin. / A eomax | CM™  Egmorm. / CM™  €gmax / MY €gynorm. / €M
Co,P,01, [Co(1)Og] 2,015 3800 3947 4500 4659
CaCoP,0; [Co(1)Og] 2,126 3000 4110 4100 5565
CaCos(P,0;),  [Co(1)O¢] 2,068 3300 3901 % 42009 4965
Co,Si(P,07),  [Co(1)Og] 1,983 4000 3833 4650 4456
CoS0, [Co(1)O¢] 2,016 3700 ? 3850 ? 4600 2 47879
LiCoPO, [Co(1)O¢] 2,053 3000 ” 3417" 44509 5072 ?
SrCoP,0; [Co(1)Os] 1,991 4100 3998 5200 5084
BaCoP,0; [Co(1)Os] 1,997 3300 3275 4600 4566
Co3(POy), [Co(2)0s] 1,977 3900 3681 " 4300 4058
Co,P,0; [Co(1)Og] 2,059 3100 3584 3800 4459
[Co(2)O4] 1,955 4100 3659 5400 4967
SrCo,(PO,),  [Co(1)Os] 1.963 44009 39779 4800 4367
[Co(2)0.] 1,925 4600 37802 5000 4128

a) CAMMAG-Rechnung mit 3 = 0,78
b) CAMMAG-Rechnung mit 3 = 0,76

Die von ,anisotropen“ Simulationen berechneten Aufspaltungsmuster sind in einigen
Fallen schlechter als die durch ,,isotrope” Simulation ermittelten. Das ist ein Hinweis
darauf, dass beim Ubergang von der ,,isotropen* zur ,,anisotropen“ Rechnung mit dem hier
verwendeten  Bindungsmodell  (vgl. Abschnitt 12.4)  Wechselwirkungsbetrachtungen
einfihrt werden, welche die tatséchliche Bindungssituation nicht vollstdndig beschreiben.
Aufgrund der geringen Anzahl der voneinander unabhé&ngigen Parameter, ist das hier ver-
wendete Modell chemisch anschaulich und sehr plausibel. Es liefert dartiber hinaus sowohl
eine sehr gute Korrelation zu den beobachteten Spektren, als auch vergleichbare normierte
Wechselwirkungsparameter. Eine T1=Wechselwirkung in Abhangigkeit von der
Koordinationszahl des Sauerstoffatoms entweder voll zu beriicksichtigen oder génzlich zu
vernachléssigen, ist offensichtlich eine zu ungenaue Beschreibung des Zusammenspiels
zwischen o- und TeAnNteil in der Metall-Sauerstoff-Bindung.

Auf eine weitere Differenzierung in der Starke der TeWechselwirkung wurde jedoch im
Rahmen dieser Arbeit verzichtet, da dieses Modell mit einer sehr einfachen und Uber-
schaubaren Parametrisierung sehr gute Ergebnisse liefert. Eine exakte Behandlung der 1=
Anisotropie, z.B. tber den Hybridisierungsgrad des Sauerstoffliganden nach REINEN [12]
wuirde zwar moglicherweise ein bessere Anpassung liefern, sie erweist sich aber als we-
sentlich aufwendiger in der Beriicksichtigung alle Komponenten, die zur Anisotropie
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beitragen, zumal bei Hybridisierungsberechnungen tber ,,misdirected valence” [12] auf die
erneute Einfiihrung von Né&herungen nicht verzichtet werden kann, wenn, wie im Falle der
Co(ll)-Phosphate, keine hochsymmetrischen Koordinationen vorliegen.

Neben diesem erheblichen Mehraufwand fiir eine mathematische Berechnung des Hybridi-
sierungsgrads, fehlt bis jetzt eine gute experimentelle Basis, um diese VVorgehensweise zu
rechtfertigen.

Wie am Beispiel von SrCoP,0; gezeigt (vgl. Abb. 12-22), werden durch die Messung von
polarisierten Einkristallspektren mehr Informationen zugéanglich. So kdnnen auch spinver-
botene Ubergange gut sichtbar gemacht werden. Neben der besseren Messmethodik mit
Tieftemperatur-Einkristallspektren muss die Basis der untersuchten Verbindungen insbe-
sondere auf Silicate und quaterndre Phosphate ausgeweitet werden, um zuséatzliches
experimentelles Material zu Verfeinerung des hier verwendeten Modells zu erhalten.
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13 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden systematische Untersuchungen an Phosphiden und was-
serfreien Phosphaten des Cobalts durchgefuhrt. Zunachst lag der Schwerpunkt auf der
Synthese und der thermochemischen Charakterisierung der Phosphide und Phosphate auf-
grund nicht vorhandener thermodynamischer Daten und unbekannter Phasenbeziehungen
im System Co/P/O. Dabei bot sich die Methode des chemischen Transports sowohl zur
Préparation phasenreiner Verbindungen, als auch zur Eruierung relevanter Gleichgewichte
bei der Abscheidung der Phosphide aus der Gasphase an. Darlber hinaus gelang tiber einen
sog. ,,Kurzwegtransport“ die Praparation neuer ternarer Ubergangsmetall(I1)-verbindungen
M4Si(P207), (M =Mn-Cu). Aufgrund der Vielzahl von phasenrein praparierten und
kristallographisch charakterisierten, farbintensiven Co(ll)-Phosphaten schien eine Untersu-
chung der d-Elektronenubergénge im Rahmen des ,,Angular Overlap*-Modells, welches
im Gegensatz zur klassischen Ligandenfeldtheorie die reale Koordinationsgeometrie be-
ricksichtigt, besonders vielversprechend. So beschaftigte sich der abschlieRende Teil der
vorliegenden Arbeit mit dem Zusammenhang zwischen Farben und Kristallstrukturen von
Cobalt(11)-Oxoverbindungen.

Thermodynamische Daten. Grundlage fiir den kritischen Vergleich der Ergebnisse che-
mischer Transportexperimente mit den Aussagen thermodynamischer Modellrechnungen
(CVTRANS) ist ein in sich konsistenter Satz thermodynamischer Daten. Wéhrend einige
dieser Werte den Tabellenwerken und der vorangegangenen Diplomarbeit entnommen
werden konnten, forderten die Daten von CoPss (AsH°s = -49,8 kcal-mol™,
S° = 15,6 cal-mol™K™), welches nach kritischem Vergleich mit den experimentellen Er-
gebnissen isothermer Temperexperimente und Transportversuche als etwas zu instabil
erscheint, eine graphische Neuauswertung nach der Methode des zweiten Hauptsatzes
(AgHC50s = -51,5 keal-mol™, S° = 14,3 cal-mol™K™).

Die Abschatzung der Daten der Cobalt(ll)-phosphate erfolgte unter der Annahme, dass
sich die Bildung der terndren Verbindungen aus den bindren Komponenten CoOs und
P4O10; als ,,Feststoff-Saure-Base-Reaktion* auffassen lasst. Die Abschétzung der ,,Neutra-
lisationswarme* birgt zwar eine Fehlerquelle, hat aber an der Bildungsenthalpie nur einen
Anteil von 10-20%. Mit der Naherung, dass fiir Feststoffreaktionen ArS = 0 und ARC, =0
gilt, erhdlt man S°gs, A, B, C, und D flr die wasserfreien Phosphate additiv aus den
entsprechenden Daten der bindren Oxide gemaR ihrem stochiometrischen Verhéltnis in der
Saure-Base-Reaktion. Die so erhaltenen ,,Rohdaten” wurden anschliefend durch Vergleich
mit den Ergebnissen der Gleichgewichtsuntersuchungen innerhalb der Fehlergrenzen leicht
modifiziert .
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Tabelle Z-1 Thermodynamischen Daten und relative Neutralisationswarmen der Co-
balt(11)-phosphate

Cobalt(l1)- AgH°50s S%98 A 3) B 3) C 3) AgHagg/n(C00)-
phosphat Ikcalhol [calfhol (K [cal ol K* Jcal ol K /cal Kol /kcal-mol
Co3(POy)2s  —629,8 65,29 52,516 44,93 -2,512 -32,1
CoyP,07¢ -561,1 52,64 40,976 42,89 -2,912 24,7
CoyP40125 -959,6 79,98 58,872 81,70 —6,624 -23,1

a) C,(T)=A +BMO0™T + C10°T2

CT der Cobaltphosphide. Neben CoP [6] sind Co,P, CoP, und CoP3 uber chemischen
Transport mit lod als Transportmittel von heil3 nach kalt, im Sinne eines endothermen
Transports (iber die Gasphase kristallisierbar. Wider Erwarten, aber in Ubereinstimmung
mit den Modellrechnungen, ist auch Co,P mit lod zu transportieren und zeigt zudem noch
einen hohen Transporteffekt (vgl. Tabelle Z-3). CoP, ist metastabil beztglich des Zerfalls
in CoP und CoP3. Das Diphosphid kann aber unter experimentellen Bedingungen, die eine
Ubersattigung der Gasphase begiinstigen (niedrige Transporttemperaturen, groRer
Temperaturgradient) aus dieser abgeschieden werden. CoP3 kann nur in einem kleinen
Temperaturbereich (900°C < T < 950°C) und mit geringem Transporteffekt phasenrein aus
der Gasphase abgeschieden werden. Bei hoheren Temperaturen, welche eine fur groere
Transportraten m gentigend hohe Fluchtigkeit des transportrelevanten Col,4 zulassen,
reicht der Partialdruck p(P4) nicht aus, um eine Zersetzung in CoP unter Freisetzung von
Psg zu verhindern. Tritt CoPs als zusatzlicher Bodenkorper auf, findet bei niedrigen
Temperaturen dessen Transport im ersten stationdren Zustand statt. Oberhalb von
T = 870°C wandert CoP3 vor dem Monophosphid zur Senkenseite.

Im Bereich hoher Phosphorpartialdriicke findet der Transport von CoP3 (und CoP) im
wesentlichen tber die Phosphoriodide statt, wobei P,ls 4 bei hohen Transporttemperaturen
(T =870°C) das dominierende Transportmittel darstellt, wahrend Plz4 bei Temperaturen
von T < 870°C transportbestimmend ist (vgl. Tabelle Z-2).

Tabelle Z-2 CT von CoP3 mit lod. Relevante Transportgleichgewichte

Transporttemperatur T <870°C T >870°C
1. stationarer Zustand COPs + ?/3 Plyg = Colyg + °/12 Pyg COP3s + %2 Palyg = Colyg + Py
2. stationarer Zustand COP3s + /3 Plyg = Colyg + /15 Pay COPs + Y Pylyq=Colyg+ % Pyy

Im metallreichen System dient ausschlieBlich 1,4 zur Uberfihrung von Co,P in die
Gasphase:

CozPs + 7/2 lbg = 2Colyg + Plag
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Zusammen mit den Ergebnissen aus [6] geben die experimentellen Parameter aus Ta-
belle Z-3 die gunstigsten Bedingungen fir den phasenreinen Transport der Phosphide
wieder.

Tabelle Z-3 Gunstigste Bedingungen fir den Transport der verschiedenen Phosphide

Phosphid C(l,) /mg-cm™ AT /°C T/°C Mmnax /Mg-h™
Co,P 12,5 100 1000 7,4
CoP 15,0 100 1000 8,1
CoP, 12,5 200 700 2,0
CoP, 15,0 100 900 3,0

Phasendreieck Co/P/O. Durch isotherme
Temperversuche in geschlossenen Quarz-
glasampullen mit lod als Mineralisator
(V =20 cm®, m(l,) = 30 mg, =n(Co, P, O)
=4 mmol bei gegebenen Molzahlver-
héltnis) wurden die im System Cobalt-
Phosphor-Sauerstoff geltenden Gleichge-
wichtsbeziehungen fur T=800°C experi-
mentell bestimmt. Mit thermodynamischen
Modellrechnungen unter Verwendung der ‘
in Tabelle Z-1 angegebenen Daten der € ° 20 30 40 20 6 J0 8

Cobalt(ll)-phosphate  kdnnen alle ex- 2 C( o2 o

: . i i XP)
perimentell bestimmten Gleichgewichts-
linien nachvollzogen werden (vgl. Abb. Z- Abb. Z-1 Phasengrenzen im System Co/P/O

1),

Rongenkristallographische Untersuchungen. Die Kristallstruktur von Co,Si(P207), und
der isotypen Verbindungen M,Si(P2,O7); (M = Mn, Fe, Niund Cu) wurde geklart
(monoklin, C2/c, Rl = 0,023). Die Silicophosphate weisen eine gestaucht-oktaedrische
Koordination um die M**-lonen auf. Cu®* weicht dieser Anordnung allerdings aus und
zeigt eine fir ein ,,Jahn-Teller*-aktives lon typische gestreckt-oktaedrische Koordination.
Die [MOg]-Einheiten bilden tber eckenverknipfte [M,010]-Dimere eine zweidimensionale
Struktur aus. Die Ubergangsmetall-Silicophosphate M,Si(P.0O-), zeichnen sich durch nur
eine kristallographisch unabhdngige Metalllage in einer asymmetrischen [MOg]-Einheit
aus. Sie stellen interessante Modellsubstanzen fiir spektroskopische Untersuchungen dar,
weil das spektroskopische Verhalten vollstandig auf dieses eine Kation in seiner koordina-
tiven Umgebung (stark gestauchtes bzw. gestrecktes Oktaeder) zurlckzufiihren ist.
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d-Elektronenspektren. In umfangreichen Arbeiten wurde die Farbigkeit von Cobalt(Il)-
phosphaten und CoSO, untersucht. Die im Rahmen des ,,Angular Overlap“-Modells
(AOM) durchgefiihrten Berechnungen gestatten eine sehr gute Korrelation zwischen der
Geometrie der Chromophore [CoO,] (radiale und angulare Verzerrung der ersten Koordi-
nationssphére) und den beobachteten Elektronenspektren mit nur einem Anpassungs-
parameter e; max zUr Beschreibung der Wechselwirkung zwischen Co? und O%". Nur unter
Bertcksichtigung anisotroper TeWechselwirkungen, im Sinne eines ,,second-sphere-li-
gand-field effect*, liefern AOM-Rechnungen Wechselwirkungsparameter egnorm, die auf
andere Cobalt(l1)-oxoverbindungen (ibertragbar sind. Aufgrund der sehr guten Uberein-
stimmung zwischen beobachtete und berechneten d-Elektroneniibergédngen ist die
Ableitung einer mittleren o-Wechselwirkungsenergie einer Co-O-Bindung mit
d(Co-0) = 2,00 A maoglich und wurde zu g 4, = 3780 cm™ bestimmit.

Mit dieser Wert filr e54,(2,00 A) ist erstmals eine Vorhersage der d-Elektronenenergien
von Cobalt(I1)-Oxoverbindungen moglich.
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14.4 Verwendete Computerprogramme

Zum Anfertigen dieser Arbeit wurden die folgenden Programme benutzt:

Programm Kurzbeschreibung Literatur

LAZY-PULVERIX Berechnung von Roéntgendiagrammdaten [62]
mit Indizierung aus Strukturdaten

GINA Graphische Darstellung simulierter Beu- [63]
gungsdiagramme

Sosl Korrektur der ausgemessenen 26-Beu- [61]
gungswinkel

Sos2 Bestimmung der Miller”schen Indices und [61]
Gitterkonstanten

PLOTIT FORWINDOWS 3.2  Graphische Darstellung und Auswertung [37]
von Messdaten

ATOMS Graphische Darstellung von Koordi- [148]
nationspolyedern und Kristallstrukturen

SHELXS-86 Aufstellen eines unbekannten Struktur- [66]
modells

SHELXL-93 Verfeinerung eines Strukturmodells [67]

CVTRANS Berechnung von Gleichgewichtslagen und [24, 25]
Bodenkdrperzusammensetzungen; Simu-
lation des Transportgeschehens

CAMMAG 4.0 Modellierung der symmetrieabhangigen [13, 14]

MICROSOFT WORD 97

CORELDRAW 9.0

Termabfolgen
Textverarbeitung, Layout

Graphik- und Zeichenprogramm

Microsoft Corp. 00 1983-97

Corel Corp. [0 1988-99
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15 Anhang

15.1 Eingabefiles fir Cammag-Rechnungen

Beispiel fur eine Cammag-Rechnung von Co,Si(P,07), mit ,,isotroper* TeWechselwirkung

Eingabefile fir SETUP
TITL Co2Si (PO7)2 [ CoO6] gest.

CELL 16.897,4.9442,12. 2950, 90. 0, 103. 418, 90.0

CONF 2 7

BASE 4F 4P 2P 2D1 2D2 2F 2G 2H

Co
2
(03
G6a
Ba
O6b
Bb

cNoNoloNoNoNe)

XREF 2 1 4

MULT 1

LG\D 1
LG\D 2
LG\D 3
LG\D 4
LGN\D 5
LGN\D 6

~NOoO O WN
PRRPRRRR

END

. 2467, 0.
. 1426, 0.
. 3460, -.
. 2961, 0.
. 3076, 0.
. 2039, 0.
. 1925, -.

NNNNRD

1499, 0.
3448, 0.
0690, 0.
4725, 0.
3037, 0.
0275, 0.
1963, 0.

6298
6193
6324
5464
7963
4536
7037

Kommentare

Titelzeile

Gitterkonstanten
Elektronenkonfiguration 3d’
Kompletter Basissatz fiir 3d’

Festlegung des molekularen
Koordinatensystems: Die z-Achse
zeigt von Atom (Co) in Richtung
Atom 2 (02).Die y-Achse liegt
senkrecht zur Ebene durch die
Atome 2, 1 und 4. Die x-Achse steht
senkrecht auf y und z.

Festlegung des molekularen
Koordinatensystems: Die z-Achse
zeigt von Atom 1 (Co) in Richtung
Atom 2 (02). Die y-Achse liegt
senkrecht zur Ebene durch die
Atome 2, 1 und 4. Die x-Achse steht
senkrecht auf y und z.

Zahligkeit der Ligandenpositionen;
bei zentrosymmetrischen
Komplexen kann bei ,,MULT 2“ die
Hélfte der Liganden eingespart
werden

Festlegung der Liganden mit ihrem
jeweiligen Koordinatensystem.
Atom 2 (02) wird als Ligand 1
definiert, die z-Achse des Ligan-
denkoordinatensystems  (Richtung
der o-Bindung) =zeigt auf das
Zentralteilchen (Atom 1, Co). Die y-
Achse liegt senkrecht auf der Ebene
durch die Atome 2, 1 und 4,
wahrend die x-Achse senkrecht auf y
und z steht.

Ende des Eingabefiles
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Eingabefile fir RUN (isotr. Rechng.)

TITL

CALC

LATT

B
C

ZETA

LI ST

ESI G
EPI X
EPI'Y
ESI G
EPI X
EPI'Y
ESI G
EPI X
EPI'Y
ESI G
EPI X
EPI'Y
ESI G
EPI X
EPI'Y
ESI G
EPI X
EPI'Y

LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK

TEMP

END

Co2Si (P207)2 [Co06] gest.

2

1

1120
4368

515

1100111100011

1 4600

1 0

1 0

2 0

2 0

2 0

3 0

3 0

3 0

4 0

4 0

4 0

5 0

5 0

5 0

6 0

6 0

6 0
98 0.25
10 8 0.25
13 8 0.983
14 8 0. 246
15 8 0. 246
18 8 0.645
19 8 0.161
20 8 0.161
23 8 0.592
24 8 0.148
25 8 0.148
28 8 0.592
29 8 0.148
30 8 0.148
33 8 0.553
34 8 0.138
35 8 0.138

500 450 400 350 300 250 200 150 100 80 60

Kommentare:
Titelzeile

Berechnet Eigenwerte und mag-
netische Suszeptibilitaten.
,CALC 3“ liefert g-Werte.

monoklines Koordinatensystem

Racah-Parameter B und C

Spin-Bahn-Kopplungskonstante ¢

Bestimmt den Umfang des Aus-
gabefiles

Stevens-Orbital-Reduktions-
parameter

&g, enx Und ey fur die Liganden 1
bis 6. In diesen Rechnungen wird
nur esvon Ligand (1) (=€gmax)
unabhéngig variiert. Alle weiteren
Wechselwirkungsparameter eg, enx
und eny sind mit es(1) durch die
Befehlszeilen ,,LINK* verkniipft.

Parameter 9, er«(1), ergibt sich aus
Parameter 8, e,(1) durch Multipli-
kation mit 0,25 entsprechend der
Beziehung e;,=eny= [Eny. Bei ei-
nem reguldren Oktaeder wirden
sich alle weiteren Parameter auf-
grund gleicher Bindungslangen
immer durch Multiplikation mit
Faktor 1 (fir e;) bzw. Faktor 0,25
(fiir exund ey) ergeben. In diesem
Fall missen die o- und T=Wechsel-
wirkungen entsprechend der Be-
ziehung e,[H™ in Relation zu den
groReren Bindungslangen reduziert
werden.

Temperaturen, fur die magnetische
Suszeptibilitaten berechnet werden.

Ende des Eingabefiles
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Beispiel fiir eine Cammag-Rechnung von Co,Si(P,0;), mit anisotroper t=Wechselwirkung

Eingabefile fir SETUP

TITL Co2Si (PO7)2 [ Co06] gest.

CELL 16.897,4.9442,12. 2950, 90. 0, 103. 418, 90. 0

CONF 2 7

BASE 4F 4P 2P 2D1 2D2 2F
1 COL 0.24670 0.14994
2 O 0.14261 0.34470
3 P1 0.12470 0.63442
4 O 0.34594 -0.06900
5 P2 0.36464 -0.33091
6 O6a 0.29611 0.47250
7 P2 0.36464 0.66909
8 (CBa 0.30755 0.30380
9 P1 0.37530 0.13442
10 O6b 0.20389 0.02750
11 P2 0.13536 -0.16909
12 O3b 0.19245 -0.19620
13 P1 0.12470 -0. 36558
XREF 2 1 6

MULT 1

LG\D1 213

LG\D 2 4 15

LGND 3 6 17

LGND 4 8 1 9

LGND 5 10 1 11
LG\D 6 12 1 13

END

2G 2H

eNeoleolololololololNoNoNoNe]

. 62975
. 61930
. 63418
. 63241
. 58521
. 54639
. 58521
. 79627
. 86582
. 45361
. 41479
. 70373
. 63418

Ckt aeder

Kommentare:
Titelzeile

Gitterkonstanten
Elektronenkonfiguration 3d’

Kompletter Basissatz fiir 3d’

Positionen von Zentralteilchen und
Liganden unter der Annahme eines
isolierten Oktaeders [CoOg]. Die 2.
Koordinationssphéare kann durch
die Aufnahme der an den Sauer-
stoff-Atomen koordinierten Phos-
phor-Atome bei der Festlegung
des einzelnen Liganden-Koordi-
natensystems bericksichtigt wer-
den (s. u.).

Festlegung des molekularen
Koordinatensystems: Die z-Achse
zeigt von Atom 1 (Co) in Richtung
Atom 2 (02). Die y-Achse liegt
senkrecht zur Ebene durch die
Atome 2, 1 und 6 (O6a). Die x-
Achse steht senkrecht auf y und z.

Zahligkeit der Ligandenpositionen;
bei zentrosymmetrischen
Komplexen kann bei ,,MULT 2 die
Hélfte der Liganden eingespart
werden.

Festlegung der Liganden mit ihrem
jeweiligen Koordinatensystem.
Atom 2 (02) wird als Ligand 1
definiert, die z-Achse des Ligan-
denkoordinatensystems  (Richtung
der o-Bindung) =zeigt auf das
Zentralteilchen (Atom 1, Co), die y-
Achse (Richtung der mty-Bindung),
liegt senkrecht auf der Ebene
durch die Atome 2, 1 und 3 (P1),
wahrend die x-Achse (Richtung
der m,-Bindung) senkrecht auf y
und z steht.

Ende des Eingabefiles
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Eingabefile fir RUN (anisotr. Rechng.)

TITL

CALC

LATT

B
C

ZETA

LI ST

K

ESI G
EPI X
EPI'Y
ESI G
EPI X
EPI'Y
ESI G
EPI X
EPI'Y
ESI G
EPI X
EPI'Y
ESI G
EPI X
EPI'Y
ESI G
EPI X
EPI'Y

LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK
LI NK

TEMP

END

Co2Si (P207)2 [Co06] gest.
2

1

1120
4368

515

1100111100011

1.0

1 4600

1 0

1 0

2 0

2 0

2 0

3 0

3 0

3 0

4 0

4 0

4 0

5 0

5 0

5 0

6 O

6 O

6 O
98 0.25
10 8 0.25
13 8 0.983
14 8 0. 246
15 8 0. 246
18 8 0. 645
19 8 0

20 8 0.161
24 8 0

25 8 0. 148
23 8 0. 592
28 8 0.591
29 8 0

30 8 0. 148
33 8 0. 553
34 8 0

35 8 0.138

500 450 400 350 300 250 200 150 100 80 60

Kommentare:
Titelzeile

Berechnet Eigenwerte und magnet-
ische Suszeptibilitaten. ,,CALC 3“
liefert g-Werte.

monoklines Kristallsystem

Racah-Parameter B und C

Spin-Bahn-Kopplungskonstante {

Bestimmt den Umfang des Ausgabe-
files

Stevens-Orbital-Reduktionsfaktor

€q, €nx UNd ey, fur die Liganden 1bis
6. In diesen Rechnungen wird nur
esvon  Ligand (1) (= esmax)
unabhdngig variiert. Alle weiteren
Wechselwirkungsparameter e,, enx
und ey, sind mit eg(1) durch die
Befehlszeilen ,,LINK* verkniipft.

Parameter 9, en«(1), ergibt sich aus
Parameter 8, eyx(1) durch Multi-
plikation mit 0,25 entsprechend der
Beziehung ep,=eny= [Esx. Bei ein-
em reguléren Oktaeder wirden sich
alle weiteren Parameter aufgrund
gleicher Bindungsabstdnde immer
durch Multiplikation mit Faktor 1
(fur e5) bzw. Faktor 0,25 (fir eny
und eny) ergeben. In diesem Fall
missen die o- und T=Wechsel-
wirkungen gemass der Beziehung
e,[d™ in Relation zu den gréReren
Bindungslédngen reduziert werden.
Zur Bercksichtigung der aniso-
tropen t-Wechselwirkung werden
die e-Werte bei dreifach koordi-
niertem Sauerstoff und zusétzlich
die ery-Werte bei vierfach koordi-
niertem Sauerstoff auf null gesetzt.
Bei Co,Si(P,0), sind O2 und O5
zweifach koordiniert, die restlichen
Sauerstoffe jeweils dreifach koordi-
niert.

Temperaturen, flir die magnetische
Suszeptibilitaten berechnet werden.

Ende des Eingabefiles
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15.2 Messdaten der Remissionsspektren

15.2.1 Co,P,04,
v/ cm™ N nm Abs. v/ cm™ N nm Abs. v/ cm™ N nm Abs.
30769 325 90,6 17241 580 59,8 7017 1425 60,8
30303 330 91,0 16949 590 61,3 6896 1450 60,8
29850 335 91,1 16666 600 70,5 6779 1475 60,2
29411 340 91,2 16000 625 74,5 6666 1500 59,5
28985 345 91,3 15384 650 77,9 6557 1525 58,5
28571 350 91,1 14814 675 80,0 6451 1550 57,8
28169 355 91,3 14285 700 81,1 6349 1575 57,2
27777 360 91,0 13793 725 81,0 6250 1600 57,1
27397 365 90,8 13333 750 80,3 6153 1625 57,1
27027 370 90,7 12903 775 79,5 6060 1650 57,4
26666 375 90,6 12500 800 79,0 5970 1675 58,1
26315 380 90,5 12121 825 79,2 5882 1700 59,0
25974 385 90,2 11764 850 79,5 5797 1725 60,3
25641 390 90,3 11428 875 80,4 5714 1750 61,7
25316 395 90,1 11111 900 81,4 5633 1775 63,4
25000 400 89,8 10810 925 82,8 5555 1800 65,1
24691 405 89,4 10526 950 83,5 5479 1825 67,2
24390 410 89 10256 975 83,9 5405 1850 69,8
24096 415 87,9 10000 1000 83,3 5333 1875 73,2
23809 420 87,0 9756 1025 81,9 5263 1900 76,5
23255 430 83,3 9523 1050 80,0 5194 1925 79,9
22727 440 79,8 9302 1075 77,5 5128 1950 82,1
22222 450 75,6 9090 1100 74,8 5063 1975 83,4
21739 460 73,3 8888 1125 72,1 5000 2000 83,7
21276 470 71,8 8695 1150 69,7 4878 2050 83,4
20833 480 70,5 8510 1175 67,3 4761 2100 82,8
20408 490 69,7 8333 1200 65,2 4651 2150 81,8
20000 500 68,8 8163 1225 63,3 4545 2200 80,9
19607 510 66,9 8000 1250 62,0 4444 2250 80,8
19230 520 65,5 7843 1275 61,0 4347 2300 79,5
18867 530 64,8 7692 1300 60,3 4255 2350 80,0
18518 540 63,2 7547 1325 59,9 4166 2400 80,8
18181 550 61,5 7407 1350 59,7 4081 2450 81,8
17857 560 60,5 7272 1375 59,8 4000 2500 82,4
17543 570 59,6 7142 1400 60,3
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15.2.2 CaCoP,0,

v/ cm™ N nm Abs. v/ cm™ N nm Abs. v/ cm™ N nm Abs.
30769 325 39,8 17241 580 73 7018 1424 46,5
30303 330 38,7 16949 590 69,8 6897 1449 46,7
29851 334 37,3 16667 599 64,3 6780 1474 46,9
29412 339 36,2 16000 625 43,8 6667 1499 47,2
28986 344 35 15385 649 35,2 6557 1525 47,2
28571 350 33,5 14815 674 32,2 6452 1549 47,4
28169 355 32,2 14286 699 32 6349 1575 47
27778 359 31 13793 725 32,7 6250 1600 46,5
27397 365 29,8 13333 750 32,8 6154 1624 45,3
27027 370 28,7 12903 775 31,8 6061 1649 44,3
26667 374 27,5 12500 800 30,5 5970 1675 42,7
26316 379 26,8 12121 825 27,8 5882 1700 41,1
25974 385 25,6 11765 849 25,6 5797 1725 39,3
25641 390 25,1 11429 874 23,4 5714 1750 37,1
25316 395 25,2 11111 900 22,2 5634 1774 34,9
25000 400 25 10811 924 21,2 5556 1799 32,5
24691 405 25,5 10526 950 21,1 5479 1825 30,5
24390 410 25,8 10256 975 21 5405 1850 27,5
24096 415 26 10000 1000 21 5333 1875 21,8
23810 419 26,5 9756 1025 21,8 5263 1900 13,2
23256 429 30,3 9524 1049 22,7 5195 1924 4,8
22727 440 37,4 9302 1075 24,3 5128 1950 14
22222 450 46,2 9091 1099 25,6 5063 1975 1
21739 460 53,7 8889 1124 27 5000 2000 2,7
21277 469 60,8 8696 1149 29,5 4878 2050 4.4
20833 480 63,7 8511 1174 31,3 4762 2099 4,8
20408 490 66 8333 1200 33,5 4651 2150 4,7
20000 500 68,2 8163 1225 35,2 4545 2200 3,7
19608 509 68,6 8000 1250 38,7 4444 2250 1
19231 519 69,6 7843 1275 40,5 4348 2299 -15
18868 529 61,4 7692 1300 42,4

18519 539 74 7547 1325 44

18182 549 75,2 7407 1350 45,2

17857 560 75 7273 1374 45,8

17544 569 74,3 7143 1399 46,5
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15.2.3 CaCO3(P207)2
v/ cm™ N nm Abs. v/ cm™ N nm Abs. v/ cm™ N nm Abs.
30769 325 27,7 16666 599 61,1 6557 1525 50,0
30303 330 26,1 16000 625 46,4 6451 1549 49,3
29850 334 24,8 15384 649 37,6 6349 1575 48,2
29411 340 23,8 14814 675 36,2 6250 1600 47,0
28985 344 22,9 14285 700 36,6 6153 1625 45,3
28571 349 22,2 13793 725 36,5 6060 1650 43,3
28169 355 21,8 13333 750 35,5 5970 1675 41,5
27777 359 21,8 12903 774 33,5 5882 1699 39,2
27397 365 219 12500 800 31,8 5797 1725 37,0
27027 369 22,0 12121 825 30,2 5714 1749 34,2
26666 374 21,8 11764 849 28,5 5633 1774 31,8
26315 379 21,7 11428 875 26,2 5555 1799 29,3
25974 384 22,2 11111 900 23,5 5479 1825 26,3
25641 389 22,3 10810 925 21,0 5405 1850 22,9
25316 394 22,5 10526 949 19,7 5333 1875 16,0
25000 400 23,2 10256 975 20,0 5263 1899 1,7
24691 404 24,4 10000 1000 21,3 5194 1925 0,0
24390 410 26,0 9756 1024 24,3
24096 414 28,1 9523 1049 27,7
23809 420 30,5 9302 1074 31,7
23255 430 39,0 9090 1100 35,3
22727 440 47,4 8888 1124 38,7
22222 450 54,7 8695 1150 41,7
21739 460 60,7 8510 1175 44,8
21276 469 64,8 8333 1200 47,3
20833 480 65,8 8163 1225 49,6
20408 490 68,4 8000 1250 51,3
20000 500 69,2 7843 1275 52,8
19607 510 70,0 7692 1299 53,7
19230 519 72,9 7547 1324 54,3
18867 530 74,9 7407 1350 54,5
18518 539 77,0 7272 1375 54,1
18181 549 77,7 7142 1400 53,1
17857 560 77,2 7017 1424 52,1
17543 569 75,7 6896 1449 51,4
17241 579 73,3 6779 1475 51,0
16949 590 69,1 6666 1499 50,6
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15.2.4 COSiz(PzO7)2

v/ cm™ N nm Abs. v/ cm™ N nm Abs. v/ cm™ N nm Abs.
30769 325 20,3 16666 600 76,6 6666 1500 56,9
30303 330 19,6 16666 600 80,8 6557 1525 58,3
29850 335 19,4 16000 625 61,2 6451 1550 59,4
29411 340 19,2 15384 650 58,3 6349 1575 60,2
28985 345 19,2 14814 675 46,8 6250 1600 60,7
28571 350 19,7 14285 700 41,6 6153 1625 61
28169 355 20,7 13793 725 41,8 6060 1650 60,9
27777 360 21,2 13333 750 43,2 5970 1675 60,5
27397 365 21,8 12903 775 44.4 5882 1700 59,7
27027 370 23,1 12500 800 44,6 5797 1725 58,6
26666 375 23,1 12121 825 44 5714 1750 57
26315 380 23,7 11764 850 42,4 5633 1775 55,2
25974 385 24,7 11428 875 39,1 5555 1800 53,1
25641 390 25,2 11111 900 35 5479 1825 50,5
25316 395 25,9 10810 925 30 5405 1850 47,3
25000 400 27,7 10526 950 26,4 5333 1875 41,7
24691 405 26,5 10256 975 24,6 5263 1900 35,2
24390 410 32,8 10000 1000 25,3 5194 1925 28,7
24096 415 36,8 9756 1025 28,2 5128 1950 25,1
23809 420 40,5 9523 1050 32,4 5063 1975 23,4
23255 430 52 9302 1075 37,2 5000 2000 22,5
22727 440 62,1 9090 1100 41,9 4878 2050 215
22222 450 71,7 8888 1125 46,4 4761 2100 21,4
21739 460 78 8695 1150 50,1 4651 2150 21,8
21276 470 79,7 8510 1175 53,7 4545 2200 22,8
20833 480 81,5 8333 1200 56,5 4444 2250 24,4
20408 490 83,2 8163 1225 58,5 4347 2300 25,2
20000 500 83,2 8000 1250 59,7 4255 2350 24,8
19607 510 83,3 7843 1275 60 4166 2400 23,5
19230 520 81,9 7692 1300 59,6 4081 2450 21,2
18867 530 78,2 7547 1325 58,6 4000 2500 194
18518 540 73,1 7407 1350 57,4

18181 550 72 7272 1375 56

17857 560 74,2 7142 1400 54,7

17543 570 77 7017 1425 54,1

17241 580 79,1 6896 1450 54,4

16949 590 80,2 6779 1475 55,5
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15.2.5 B-CoSO,
v/ cm™ N nm Abs. v/ cm™ N nm Abs. v/ cm™ N nm Abs.
30769 325 0,7 16666 600 46,3 6666 1500 46,7
30303 330 -0,3 16666 600 39,4 6557 1525 46,8
29850 335 -1,0 16000 625 31,1 6451 1550 46,5
29411 340 -1,3 15384 650 26,5 6349 1575 459
28985 345 -1,3 14814 675 24,9 6250 1600 448
28571 350 -1,0 14285 700 24,3 6153 1625 43,2
28169 355 -0,3 13793 725 23,6 6060 1650 41,0
27777 360 0,3 13333 750 21,3 5970 1675 38,8
27397 365 0,5 12903 775 17,7 5882 1700 35,9
27027 370 1,3 12500 800 14,3 5797 1725 32,9
26666 375 1,7 12121 825 11,0 5714 1750 29,9
26315 380 2,2 11764 850 9,2 5633 1775 26,6
25974 385 2,6 11428 875 8,5 5555 1800 24,0
25641 390 2,8 11111 900 8,7 5479 1825 20,5
25316 395 2,9 10810 925 9,3 5405 1850 16,6
25000 400 3,3 10526 950 10,3 5333 1875 11,0
24691 405 4,0 10256 975 12,0 5263 1900 4.4
24390 410 4,3 10000 1000 13,5 5194 1925 -1,1
24096 415 5,3 9756 1025 16,0
23809 420 5,8 9523 1050 18,4
23255 430 10,3 9302 1075 21,5
22727 440 18,2 9090 1100 24,7
22222 450 27,3 8888 1125 28,3
21739 460 38,0 8695 1150 31,6
21276 470 46,1 8510 1175 35,2
20833 480 51,5 8333 1200 38,2
20408 490 56,3 8163 1225 41,4
20000 500 57,5 8000 1250 44,2
19607 510 58,3 7843 1275 46,2
19230 520 58,3 7692 1300 47,7
18867 530 54,8 7547 1325 48,5
18518 540 48,8 7407 1350 48,7
18181 550 47,2 7272 1375 48,3
17857 560 47,2 7142 1400 47,7
17543 570 49,0 7017 1425 46,8
17241 580 50,3 6896 1450 46,5
16949 590 49,5 6779 1475 46,5
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15.2.6 LiCoPO,

v/ cm™ N nm Abs. v/ cm™ N nm Abs. v/ cm™ N nm Abs.
30769 325 0,7 16666 600 46,3 6666 1500 46,7
30303 330 -0,3 16666 600 39,4 6557 1525 46,8
29850 335 -1,0 16000 625 31,1 6451 1550 46,5
29411 340 -1,3 15384 650 26,5 6349 1575 459
28985 345 -1,3 14814 675 24,9 6250 1600 448
28571 350 -1,0 14285 700 24,3 6153 1625 43,2
28169 355 -0,3 13793 725 23,6 6060 1650 41,0
27777 360 0,3 13333 750 21,3 5970 1675 38,8
27397 365 0,5 12903 775 17,7 5882 1700 35,9
27027 370 1,3 12500 800 14,3 5797 1725 32,9
26666 375 1,7 12121 825 11,0 5714 1750 29,9
26315 380 2,2 11764 850 9,2 5633 1775 26,6
25974 385 2,6 11428 875 8,5 5555 1800 24,0
25641 390 2,8 11111 900 8,7 5479 1825 20,5
25316 395 2,9 10810 925 9,3 5405 1850 16,6
25000 400 3,3 10526 950 10,3 5333 1875 11,0
24691 405 4,0 10256 975 12,0 5263 1900 4.4
24390 410 4,3 10000 1000 13,5 5194 1925 -1,1
24096 415 5,3 9756 1025 16,0
23809 420 5,8 9523 1050 18,4
23255 430 10,3 9302 1075 21,5
22727 440 18,2 9090 1100 24,7
22222 450 27,3 8888 1125 28,3
21739 460 38,0 8695 1150 31,6
21276 470 46,1 8510 1175 35,2
20833 480 51,5 8333 1200 38,2
20408 490 56,3 8163 1225 41,4
20000 500 57,5 8000 125 44,2
19607 510 58,3 7843 1275 46,2
19230 520 58,3 7692 1300 47,7
18867 530 54,8 7547 1325 48,5
18518 540 48,8 7407 1350 48,7
18181 550 47,2 7272 1375 48,3
17857 560 47,2 7142 1400 47,7
17543 570 49,0 7017 1425 46,8
17241 580 50,3 6896 1450 46,5
16949 590 49,5 6779 1475 46,5
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15.2.7 SrCoP,0O;

v/ cm™ N nm Abs. v/ cm™ N nm Abs. v/ cm™ N nm Abs.
30769 325 38,2 16667 599 90,9 6557 1525 75,5
30303 330 41,2 16000 625 76,6 6452 1549 74,4
29851 334 38,7 15385 649 58,0 6349 1575 72,2
29412 339 36,6 14815 674 42,0 6250 1600 69,0
28986 344 35,0 14286 699 37,6 6154 1624 64,9
28571 350 34,2 13793 725 42,0 6061 1649 60,0
28169 355 33,9 13333 750 49,7 5970 1675 54,1
27778 359 34,9 12903 775 57,8 5882 1700 48,2
27397 365 37,7 12500 800 65,0 5797 1725 42,2
27027 370 41,0 12121 825 70,6 5714 1750 36,9
26667 374 43,9 11765 849 74,0 5634 1774 33,0
26316 379 46,3 11429 874 75,9 5556 1799 30,4
25974 385 46,9 11111 900 76,2 5479 1825 29,4
25641 390 48,2 10811 924 75,2 5405 1850 28,7
25316 395 53,0 10526 950 73,0 5333 1875 26,2
25000 400 59,5 10256 975 69,9 5263 1900 215
24691 405 65,6 10000 1000 65,5 5195 1924 19,2
24390 410 70,2 9756 1025 60,4 5128 1950 20,4
24096 415 76,3 9524 1049 54,8 5063 1975 24,5
23810 419 79,4 9302 1075 49,1 5000 2000 29,5
23256 429 83,5 9091 1099 44,7 4878 2050 38,0
22727 440 87,5 8889 1124 42,6 4762 2099 45,2
22222 450 89,8 8696 1149 42,7 4651 2150 51,2
21739 460 90,7 8511 1174 45,4 4545 2200 56,3
21277 469 90,5 8333 1200 49,5 4444 2250 61,2
20833 480 88,7 8163 1225 53,5 4348 2299 64,5
20408 490 84,5 8000 1250 58,3 4255 2350 66,1
20000 500 82,6 7843 1275 63,0 4167 2399 66,7
19608 509 84,3 7692 1300 67,2 4082 2449 66,5
19231 519 79,1 7547 1325 70,5 4000 2500 66,0
18868 529 80,6 7407 1350 72,7

18519 539 83,8 7273 1374 74,4

18182 549 88,3 7143 1399 75,1

17857 560 91,0 7018 1424 75,2

17544 569 92,0 6897 1449 75,5

17241 580 91,9 6780 1474 75,8

16949 590 91,5 6667 1499 75,9
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15.2.8 BaCoP,0;

v/ cm™ N nm Abs. v/ cm™ N nm Abs. v/ cm™ N nm Abs.
30769 325 48,5 16667 599 81,2 6557 1525 54,3
30303 330 47,5 16000 625 71 6452 1549 53,8
29851 334 47,3 15385 649 58,5 6349 1575 53,0
29412 339 46,8 14815 674 49,8 6250 1600 51,5
28986 344 46,0 14286 699 47,9 6154 1624 50,4
28571 350 46,2 13793 725 49,2 6061 1649 48,9
28169 355 46,0 13333 750 51,2 5970 1675 47,6
27778 359 45,8 12903 775 53,2 5882 1700 46,2
27397 365 45,9 12500 800 55,7 5797 1725 45,0
27027 370 46,0 12121 825 57,6 5714 1750 43,6
26667 374 46,0 11765 849 58,8 5634 1774 42,7
26316 379 46,0 11429 874 59,4 5556 1799 42,2
25974 385 46,3 11111 900 59,0 5479 1825 40,8
25641 390 46,3 10811 924 57,5 5405 1850 39,6
25316 395 46,7 10526 950 55,0 5333 1875 36,5
25000 400 47,0 10256 975 52,0 5263 1900 32,7
24691 405 48,0 10000 1000 48,8 5195 1924 29,7
24390 410 49,3 9756 1025 45,7 5128 1950 28,8
24096 415 51,0 9524 1049 43,0 5063 1975 29,8
23810 419 52,9 9302 1075 41,6 5000 2000 31,8
23256 429 56,7 9091 1099 41,4 4878 2050 36,4
22727 440 62,2 8889 1124 42,3 4762 2099 40,2
22222 450 69,8 8696 1149 445 4651 2150 42,8
21739 460 75,9 8511 1174 46,9 4545 2200 44,2
21277 469 79,8 8333 1200 49,4 4444 2250 46,2
20833 480 80,8 8163 1225 52,3 4348 2299 47,2
20408 490 79,9 8000 1250 55,1 4255 2350 47,2
20000 500 78,9 7843 1275 57,6 4167 2399 45,7
19608 509 75,7 7692 1300 59,3 4082 2449 44,0
19231 519 73,8 7547 1325 60,5 4000 2500 42,5
18868 529 71,8 7407 1350 61,0

18519 539 72,8 7273 1374 60,3

18182 549 74,9 7143 1399 58,8

17857 560 11,7 7018 1424 57,0

17544 569 79,8 6897 1449 55,7

17241 580 81,0 6780 1474 54,9

16949 590 81,3 6667 1499 54,7
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15.2.9 COg(PO4)2

v/ cm™ N nm Abs. v/ cm™ N nm Abs. v/ cm™ N nm Abs.
30769 325 14,5 16666 599 38,3 6557 1525 59,8
30303 330 14,2 16000 625 34,7 6451 1549 62,3
29850 334 14,2 15384 649 30,4 6349 1575 64,5
29411 340 13,9 14814 675 27,3 6250 1600 66,3
28985 344 13,8 14285 700 26,9 6153 1625 67,8
28571 349 14,0 13793 725 29,0 6060 1650 68,9
28169 355 14,4 13333 750 33,0 5970 1675 69,8
27777 359 14,8 12903 774 37,7 5882 1699 70,3
27397 365 15,2 12500 800 41,5 5797 1725 70,5
27027 369 15,5 12121 825 45,2 5714 1749 70,5
26666 374 15,4 11764 849 47,8 5633 1774 70,4
26315 379 15,3 11428 875 49,6 5555 1799 70,2
25974 384 15,2 11111 900 50,6 5479 1825 70,0
25641 389 15,5 10810 925 51,2 5405 1850 69,6
25316 394 16,7 10526 949 51,8 5333 1875 68,9
25000 400 18,3 10256 975 52,4 5263 1899 68,2
24691 404 19,9 10000 1000 53,2 5194 1925 67,8
24390 410 20,7 9756 1024 54,1 5128 1950 68,1
24096 414 21,2 9523 1049 54,9 5063 1975 68,9
23809 420 21,7 9302 1074 55,6 5000 2000 70,0
23255 430 25,1 9090 1100 55,8 4878 2049 72,4
22727 440 29,0 8888 1124 55,7 4761 2099 73,9
22222 450 33,3 8695 1150 55,0 4651 2149 74,8
21739 460 36,5 8510 1175 53,8 4545 2199 75,2
21276 469 38,0 8333 1200 52,4 4444 2250 75,5
20833 480 39,2 8163 1225 50,4 4347 2300 75,7
20408 490 39,7 8000 1250 48,4 4255 2350 75,5
20000 500 40,1 7843 1275 46,7 4166 2399 75,2
19607 510 40,4 7692 1299 45,4 4081 2449 74,8
19230 519 40,8 7547 1324 44,9 4000 2500 74,6
18867 530 41,9 7407 1350 45,0

18518 539 43,2 7272 1375 45,9

18181 549 44,2 7142 1400 47,4

17857 560 45,1 7017 1424 49,5

17543 569 45,7 6896 1449 51,5

17241 579 46,2 6779 1475 54,1

16949 590 46,5 6666 1499 57,0
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15.2.10 a-Co,P,0,

v/ cm™ N nm Abs. v/ cm™ N nm Abs. v/ cm™ N nm Abs.
30769 325 11,2 16666 599 43,8 6557 1525 56,0
30303 330 10,8 16000 625 38,5 6451 1549 58,0
29850 334 10,6 15384 649 32,7 6349 1575 59,8
29411 340 10,7 14814 675 29,5 6250 1600 61,4
28985 344 10,6 14285 700 29,5 6153 1625 62,7
28571 349 11,0 13793 725 32,0 6060 1650 63,5
28169 355 11,0 13333 750 35,5 5970 1675 63,8
27777 359 11,7 12903 774 38,8 5882 1699 63,9
27397 365 12,8 12500 800 41,2 5797 1725 63,5
27027 369 13,8 12121 825 42,2 5714 1749 62,7
26666 374 13,2 11764 849 41,9 5633 1774 61,7
26315 379 13,2 11428 875 40,0 5555 1799 60,4
25974 384 13,7 11111 900 37,3 5479 1825 58,2
25641 389 14,0 10810 925 33,7 5405 1850 55,6
25316 394 15,0 10526 949 31,0 5333 1875 52,0
25000 400 16,7 10256 975 29,2 5263 1899 47,7
24691 404 18,5 10000 1000 29,2 5194 1925 43,8
24390 410 21,0 9756 1024 315 5128 1950 40,8
24096 414 24,4 9523 1049 34,9 5063 1975 38,9
23809 420 27,0 9302 1074 39,2 5000 2000 38,2
23255 430 33,8 9090 1100 43,6 4878 2049 38,3
22727 440 38,9 8888 1124 47,5 4761 2099 39,7
22222 450 42,6 8695 1150 50,9 4651 2149 41,3
21739 460 44,8 8510 1175 53,8 4545 2199 43,2
21276 469 449 8333 1200 55,8 4444 2250 46,2
20833 480 445 8163 1225 56,9 4347 2300 49,0
20408 490 43,2 8000 1250 57,5 4255 2350 49,9
20000 500 42,7 7843 1275 57,4 4166 2399 50,0
19607 510 45,5 7692 1299 56,7 4081 2449 49,8
19230 519 47,7 7547 1324 55,8 4000 2500 49,5
18867 530 46,8 7407 1350 54,6

18518 539 47,8 7272 1375 53,2

18181 549 50,6 7142 1400 51,9

17857 560 53,5 7017 1424 51,2

17543 569 55,9 6896 1449 51,2

17241 579 57,2 6779 1475 52,2

16949 590 57,6 6666 1499 53,8
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15.2.11 SfCOz(PO4)2

v/ cm™ N nm Abs. v/ cm™ N nm Abs. v/ cm™ N nm Abs.
30769 325 16,5 16666 600 53,6 6557 1525 72,3
30303 330 16,1 16000 625 49,3 6451 1550 73,0
29850 335 16,0 15384 650 41,3 6349 1575 73,6
29411 340 15,8 14814 675 32,5 6250 1600 74,0
28985 345 15,6 14285 700 25,7 6153 1625 74,0
28571 350 15,9 13793 725 22,7 6060 1650 73,7
28169 355 16,0 13333 750 22,2 5970 1675 12,7
27777 360 16,4 12903 775 23,0 5882 1700 71,2
27397 365 16,7 12500 800 24,5 5797 1725 69,1
27027 370 17,0 12121 825 27,7 5714 1750 67,2
26666 375 17,2 11764 850 31,5 5633 1775 65,0
26315 380 17,5 11428 875 36,2 5555 1800 63,7
25974 385 17,8 11111 900 40,4 5479 1825 62,8
25641 390 18,9 10810 925 44,3 5405 1850 62,2
25316 395 20,2 10526 950 47,5 5333 1875 61,0
25000 400 21,3 10256 975 49,8 5263 1900 59,4
24691 405 22,9 10000 1000 51,8 5194 1925 58,2
24390 410 23,5 9756 1025 53,5 5128 1950 58,6
24096 415 23,5 9523 1050 55,2 5063 1975 60,5
23809 420 23,6 9302 1075 57,0 5000 2000 62,3
23255 430 25,1 9090 1100 59,0 4878 2050 65,9
22727 440 27,4 8888 1125 61,0 4761 2100 68,2
22222 450 31,4 8695 1150 62,7 4651 2150 69,6
21739 460 36,7 8510 1175 64,5 4545 2200 70,0
21276 470 41,0 8333 1200 65,9 4444 2250 70,0
20833 480 43,4 8163 1225 67,0 4347 2300 69,8
20408 490 44,8 8000 1250 67,4 4255 2350 69,0
20000 500 45,7 7843 1275 67,7 4166 2400 67,6
19607 510 47,0 7692 1300 67,9 4081 2450 65,5
19230 520 48,1 7547 1325 68,3 4000 2500 63,3
18867 530 49,3 7407 1350 69,0

18518 540 50,5 7272 1375 69,5

18181 550 51,2 7142 1400 69,9

17857 560 52,0 7017 1425 70,2

17543 570 52,7 6896 1450 70,4

17241 580 53,2 6779 1475 70,9

16949 590 53,7 6666 1500 715




238 Kapitel 15 Anhang

15.3 Variationen der CAMMAG-Parameter

15.3.1 Cobalt(ll)-cyclotetrametaphosphat Co,P,0,
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Abb. 15-1  Berechnete Energieniveaus fir Co?* in Co,P40;, bei Variation der Bindungsparameter.
Die grauen durchgezogenen Linien markieren die fiir Co,P40,, beobachteten Bandenlagen. Die Lénge der
einzelnen Markierungen veranschaulicht den ,,Quartett-Charakter* des betreffenden Energieniveaus.
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Tabelle 15-1  Ubersicht zur Parametrisierung der Energieniveaus von Co?* in Co,P401,
Simulation ~ Chromophor €0,max nx €ny B C 4 B
[a/i]” fem™ fem™ Jem fem®*  /em? fem™
a) [ [Co(2)O4] 4500 025 , 025 9184 35818 4223 0,82
b) i [Co(2)Oq] 4400 025 , 025 9184 35818 4223 0,82
c) i [Co(2)Og] 4300 025 , 025 9184 35818 4223 0,82
d) i [Co(1)Og] 4100 025 , 025 9184 35818 4223 0,82
e) i [Co(1)Og] 4500 025 , 025 9184 35818 4223 0,82
f) i [Co(1)Og] 4650 025 , 025 9184 35818 4223 0,82
) a [Co(2)06] 3600 2 2 918,4 35818 4223 082
h) a [Co(2)06] 3500 2 2 918,4 35818 4223 082
i) a [Co(2)06] 4000 2 2 918,4 35818 4223 082
k) a [Co(1)O¢] 3700 2 2 918,4 35818 4223 082
) a [Co(1)O¢] 3800 2 2 918,4 35818 4223 082
m) a [Co(1)O¢] 4100 2 2 918,4 35818 4223 082

Die grau unterlegten Zeilen kennzeichnen die mit dem Spektrum am besten tibereinstimmenden Simulationen
1) a=,anisotrope* Modellrechnung; i = ,,isotrope*” Modellrechnung
2) siehe Tabelle 15-2

Tabelle 15-2  eWechselwirkungsenergien in Co,P40;1, bei ,,anisotroper* Simulation
[Co(1)O¢] 01 01 o5H! o5t 02 02
eny/om™ 0,25 o 025 o 0 0 0 0
enylom™ 0,25 4 0,25 4 0,25 , 0,25 4 0,25 4 0,25 ,
[Co(2)O6] o4 o4 o5 o5t 02 028
eny/om™ 0,25 o 0,25 o 0 0 0 0
enylom™? 0,25 4 0,25 4 0,25 , 0,25 4 0,25 4 0,25 ,

Die Zahlen hinter den Liganden kennzeichnen deren Koordinationszahl
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15.3.2 Calcium-cobalt(l1)-diphosphat CaCoP,0,
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Abb. 15-2  Berechnete Energieniveaus fiir Co®* in CaCoP,0; bei Variation der Bindungsparameter.
Die grauen durchgezogenen Linien markieren die fur CaCoP,0; beobachteten Bandenlagen. Die Lange der
einzelnen Markierungen veranschaulicht den ,,Quartett-Charakter* des betreffenden Energieniveaus.
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Tabelle 15-3  Parametrisierung der Energieniveaus von Co?" in CaCoP,0;

Simulation ~ Chromophor €6,max erx eny B C 4 B
[a/i]” fem™ fem™ fem™ fem*  Jem*  jem?
a) i [Co(1)Og] 4000 025 , 025 , 9184 3581,8 4223 0,82
b) i [Co(1)Og] 4100 025 , 025 , 9184 3581,8 4223 0,82
c) i [Co(1)Og] 4200 025 , 025 , 9184 3581,8 4223 0,82
d) i [Co(1)Og] 4300 025 , 025 , 9184 3581,8 4223 0,82
e) i [Co(1)Og] 4500 025 , 025 , 9184 3581,8 4223 0,82
f) i [Co(1)Og] 5300 025 , 025 , 9184 3581,8 4223 0,82
0) a [Co(1)O¢] 2800 2) 2) 9184 35818  422,3 0,82
h) a [Co(1)O¢] 2900 2) 2) 9184 35818  422,3 0,82
i) a [Co(1)O¢] 3000 2 2 9184 35818 4223 0,82
k) a [Co(1)O¢] 3100 2) 2) 9184 35818  422,3 0,82
) a [Co(1)O¢] 3200 2) 2) 918,4 35818 4223 0,82
m) a [Co(1)O¢] 3500 2) 2) 918,4 35818 4223 0,82
Die grau unterlegten Zeilen kennzeichnen die mit dem Spektrum am besten tbereinstimmenden Simulationen
1) a=,anisotrope” Modellrechnung; i = ,,isotrope* Modellrechnung

2) siehe Tabelle 15-4

Tabelle 15-4  eWechselwirkungsenergien in CaCoP,0y bei ,,anisotroper* Simulation

[Co(1)Og] 058 038 021 048 o6 021
en/em? 0 0 0 0 0 0
enylom™ 0,25 , 0,25 , 0 0,25 , 0 0

Die Zahlen hinter den Liganden kennzeichnen deren Koordinationszahl
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15.3.3 Calcium-tricobalt(l1)-diphosphat CaCoz(P,0-),
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Abb. 15-3  Berechnete Energieniveaus fiir Co?* in CaCos(P,0-), bei Variation der Bindungsparameter.
Die grauen durchgezogenen Linien markieren die fur CaCos(P,05), beobachteten Bandenlagen. Die Lange
der einzelnen Markierungen veranschaulicht den ,,Quartett-Charakter* des betreffenden Energieniveaus.
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Tabelle 15-5 Parametrisierung der Energieniveaus von Co**in CaCos(P.07)2

Simulation ~ Chromophor €6,max nx eny B C 4 B
[a/i]” fem™ fem™ em™ fem*  Jem*  jem?
a) i [Co(2)Og] 4200 025 , 025, 8736 34070 401,7 0,78
b) i [Co(2)Oq] 4200 025 , 025, 9184 3581,8 4223 082
c) i [Co(2)Oq] 4300 025 , 025, 9184 3581,8 4223 082
d) i [Co(1)Og] 4200 025 , 025, 9184 3581,8 4223 082
e) i [Co(1)Og] 4200 025 , 025, 9184 3581,8 4223 082
f) i [Co(1)Og] 4000 025 , 025, 9184 3581,8 4223 082
) a [Co(2)06] 2900 2 2 8736 34070 4017 0,78
h) a [Co(2)06] 3000 2 2 8736 34070 4017 0,78
i) a [Co(2)06] 3100 2 2 8736 34070 4017 0,78
k) a [Co(1)O¢] 3300 2 2 8736 34070 4017 0,78
) a [Co(1)O¢] 3300 2 2 918,4 35818 4223 082
m) a [Co(1)O¢] 3800 2 2 918,4 35818 4223 082
Die grau unterlegten Zeilen kennzeichnen die mit dem Spektrum am besten tbereinstimmenden Simulationen
1) a=,anisotrope* Modellrechnung; i = ,,isotrope* Modellrechnung

2) siehe Tabelle 15-6

Tabelle 15-6  erWechselwirkungsenergien in  CaCosz(P,07), bei ,anisotroper
Simulation

[Co(1)Og] 038 018 028 038 o58 06
eny/om? 0 0 0 0 0 0
enylom™ 0,25 4 0,25 0,25 0,25 0,25 4 0
[Co(2)04] 028 028 o7# o7t o6 06
enx/om™ 0 0 0 0 0 0
enyfom™ 0,25 4 0,25 4 0,25 , 0,25 4 0 0

Die Zahlen hinter den Liganden kennzeichnen deren Koordinationszahl
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15.3.4 Cobalt(l1)-silicophosphat Co,Si(P,0,),
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Abb. 15-4  Berechnete Energieniveaus fiir Co?* in Co,Si(P,0;), bei Variation der Bindungsparameter.
Die grauen durchgezogenen Linien markieren die fur Co,Si(P,0;), beobachteten Bandenlagen. Die Lé&nge
der einzelnen Markierungen veranschaulicht den ,,Quartett-Charakter* des betreffenden Energieniveaus.
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Tabelle 15-7  Parametrisierung der Energieniveaus von Co*"in C0,Si(P207),

Simulation ~ Chromophor €6,max erx eny B C 4 B
[a/i]” fem™ fem™ fem™ fem*  Jem*  jem?
a) i [Co(1)Og] 5000 025 , 025 , 9184 3581,8 4223 0,82
b) i [Co(1)Og] 4500 025 , 025 , 9184 3581,8 4223 0,82
c) i [Co(1)Og] 4650 025 , 025 , 8400 32760 3863 0,75
d) i [Co(1)Og] 4650 025 , 025 , 9184 3581,8 4223 0,82
e) i [Co(1)Og] 4650 025 , 025 , 10080 3931,2 4635 0,90
f) i [Co(1)Og] 4650 025 , 025 , 11200 43680 5150 1,00
0) a [Co(1)O¢] 3900 2) 2) 7840 30576  360,5 0,70
h) a [Co(1)O¢] 3900 2) 2) 840,0 32760  386,3 0,75
i) a [Co(1)O¢] 3900 2) 2) 896,0 34944  412,0 0,80
k) a [Co(1)O¢] 3900 2) 2) 9184 35818  422,3 0,82
1) a [Co(1)O¢] 4000 2 2 9184 35818 4223 0,82
m) a [Co(1)O¢] 4400 2) 2) 918,4 35818 4223 0,82
Die grau unterlegten Zeilen kennzeichnen die mit dem Spektrum am besten tbereinstimmenden Simulationen
1) a=,anisotrope” Modellrechnung; i = ,,isotrope* Modellrechnung

2) siehe Tabelle 15-8

Tabelle 15-8 eWechselwirkungsenergien in Co,Si(P,07), bei ,,anisotroper* Simulation

[Co(1)Og] 021 o5t 06 038 06" 038
enx/om? 0,25 , 0,25 , 0 0 0 0
enylom™ 025 025 0,25 4 025 025 o 0,25 4

Die Zahlen hinter den Liganden kennzeichnen deren Koordinationszahl
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15.3.5 [B-Cobalt(ll)-sulfat CoSO,
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Abb. 15-5  Berechnete Energieniveaus fiir Co®* in CoSO, bei Variation der Bindungsparameter.
Die grauen durchgezogenen Linien markieren die fir CoSO, beobachteten Bandenlagen. Die Lénge der
einzelnen Markierungen veranschaulicht den ,,Quartett-Charakter* des betreffenden Energieniveaus.
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Tabelle 15-9 Parametrisierung der Energieniveaus von Co®* in CoSO,
Simulation ~ Chromophor €6,max erx eny B C 4 B
[a/i]” fem™ fem™ Jem fem*  Jem*  jem?
a) i [Co(1)Og] 4600 025 , 0,25 873,6 34070 4017 0,78
b) [ [Co(1)Og] 4600 025 , 0,25 896,0 34944 4120 0,80
c) [ [Co(1)Og] 4900 025 , 0,25 9184 35818 4223 0,82
d) [ [Co(1)Og] 4600 025 , 0,25 9184 35818 4223 0,82
e) [ [Co(1)Og] 4300 025 , 0,25 9184 35818 4223 0,82
f) [ [Co(1)Og] 4000 025 , 0,25 9184 35818 4223 0,82
9) a [Co(1)O¢] 3700 2 2 873,6 34070  401,7 0,78
h) a [Co(1)O¢] 3800 2) 2) 873,6 34070 401,7 0,78
i) a [Co(1)O¢] 3800 2) 2) 896,0 34944  412,0 0,80
k) a [Co(1)O¢] 3800 2) 2) 918,4 35818 4223 0,82
) a [Co(1)O¢] 3900 2) 2) 918,4 35818 4223 0,82
m) a [Co(1)O¢] 4000 2) 2) 918,4 35818 4223 0,82

Die grau unterlegten Zeilen kennzeichnen die mit dem Spektrum am besten tibereinstimmenden Simulationen
1) a=,anisotrope* Modellrechnung; i = ,,isotrope* Modellrechnung
2) siehe Tabelle 15-10

Tabelle 15-10  eWechselwirkungsenergien in CoSOy bei ,,anisotroper® Simulation
[Co(1)O¢] 028 028 028 028 01 014
eny/om™ 0 0 0 0 0,25 , 0,25 4
enyfom™ 0,25 4 025 4 0,25 4 0,25 4 0,25 4 0,25 4

Die Zahlen hinter den Liganden kennzeichnen deren Koordinationszahl
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15.3.6 Lithium-cobalt(l1)-orthophosphat LiCoPO,

100
80—- —~_ |
1 N LiCoPO,
60__ beobachtet
40
20
0__ sotr Simulationen
(1): i, ) Comue = 4400 cnrl, B = 0.78
12 “ H I b) €0 ey 4450 e, B= 0,78
0 [
Y] | H I €) o mux— 4500 eml, = 0,80
0 . . 1
(1): | H Il d) €omax. = 4500 emL, = 0.82
(1): || “ ‘ H ] €) € max = 4400 e, B = 0.82
(1): || | | H Il ) o max~ 4300 emrl, = 0,82
nisotr Simulationen
.
0 H | ‘ HH H it 2) o max. 3000 cml, =074
1
0 || | | . \H e h) € max.~ 3000 em!, B = 0.76
1
o ||l - ... i) € max = 3000 el =078
1—
o) ” “ ‘ |H H o K) €0 max.~ 3000 em!, 8= 0.80
1—
0 ” “ ‘ | ‘ H , D) €6 max.~ 3000 ecml, 8= 0.82
] “ | T m) € max.~ 3100 e, = 0.82
o1 1 1 | I

4000 8000 12000 16000 20000 24000 28000 32000

Wellenzahlen / cm-1

Abb. 15-6  Berechnete Energieniveaus fir Co?* in LiCoPO, bei Variation der Bindungsparameter.
Die grauen durchgezogenen Linien markieren die fiir LiCoPO, beobachteten Bandenlagen. Die L&nge der
einzelnen Markierungen veranschaulicht den ,,Quartett-Charakter* des betreffenden Energieniveaus.
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Tabelle 15-11 Parametrisierung der Energieniveaus von Co®" in LiCoPO,

Simulation ~ Chromophor €6,max erx eny B C 4 B
[a/i]” fem™ fem™ fem™ fem*  Jem*  jem?
a) i [Co(1)Og] 4400 025 , 025 , 8736 34070 401,7 0,78
b) i [Co(1)Og] 4450 025 , 025 , 8736 34070 401,7 0,78
c) i [Co(1)Og] 4500 025 , 025 , 8960 34944 4120 0,80
d) i [Co(1)Og] 4500 025 , 025 , 9184 3581,8 4223 0,82
e) i [Co(1)Og] 4400 025 , 025 , 9184 3581,8 4223 0,82
f) i [Co(1)Og] 4300 025 , 025 , 9184 3581,8 4223 0,82
0) a [Co(1)O¢] 3000 2) 2) 381,1 32323 3811 0,74
h) a [Co(1)O¢] 3000 2 2 851,2 33197 3914 0,76
i) a [Co(1)O¢] 3000 2) 2) 873,6 34070  401,7 0,78
k) a [Co(1)O¢] 3000 2) 2) 896,0 34944  412,0 0,80
) a [Co(1)O¢] 3000 2) 2) 918,4 35818 4223 0,82
m) a [Co(1)O¢] 3100 2) 2) 918,4 35818 4223 0,82
Die grau unterlegten Zeilen kennzeichnen die mit dem Spektrum am besten tbereinstimmenden Simulationen
1) a=,anisotrope” Modellrechnung; i = ,,isotrope* Modellrechnung

2) siehe Tabelle 15-12

Tabelle 15-12 e +Wechselwirkungsenergien in LiCoPO, bei ,,anisotroper” Simulation

[Co(1)O¢] 03" 03 021 011 03 03"
enx/om? 0 0 0 0 0 0
enyfom™ 0 0 0 0 0 0

Die Zahlen hinter den Liganden kennzeichnen deren Koordinationszahl
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15.3.7 Strontium-cobalt(l1)-diphosphat SrCoP,0O,
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Abb. 15-7  Berechnete Energieniveaus fiir Co** in SrCoP,0; bei Variation der Bindungsparameter.

Die grauen durchgezogenen Linien markieren die fiir SrCoP,0; beobachteten Bandenlagen. Die Lange der
einzelnen Markierungen veranschaulicht den ,,Quartett-Charakter* des betreffenden Energieniveaus.
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Tabelle 15-13  Parametrisierung der Energieniveaus von Co%" in SrCoP,0;

Simulation ~ Chromophor €6,max erx eny B C 4 B
[a/i]” fem™ fem™ fem™ fem*  Jem*  jem?
a) i [Co(1)O4] 5300 025 , 025 , 8736 34070 401,7 0,78
b) i [Co(1)O4] 5300 025 , 025 , 8960 34944 4120 0,80
c) i [Co(1)O4] 5200 025 , 025 , 9184 3581,8 4223 0,82
d) i [Co(1)O4] 4900 025 , 025 , 9184 3581,8 4223 0,82
e) i [Co(1)O4] 4600 025 , 025 , 9184 3581,8 4223 0,82
f) i [Co(1)O4] 4300 025 , 025 , 9184 3581,8 4223 0,82
) a [Co(1)Os] 3800 2) 2) 918,4 35818  422,3 0,82
h) a [Co(1)Os] 3900 2) 2) 918,4 35818  422,3 0,82
i) a [Co(1)Os] 4000 2) 2) 918,4 35818 4223 0,82
k) a [Co(1)Os] 4100 2 2 9184 35818 4223 0,82
) a [Co(1)Os] 4200 2) 2) 918,4 35818 4223 0,82
m) a [Co(1)Os] 4300 2) 2) 918,4 35818 4223 0,82
Die grau unterlegten Zeilen kennzeichnen die mit dem Spektrum am besten tibereinstimmenden Simulationen
1) a=,anisotrope* Modellrechnung; i = ,,isotrope* Modellrechnung

2) siehe Tabelle 15-14

Tabelle 15-14 e +Wechselwirkungsenergien in SrCoP,07 bei ,,anisotroper* Simulation

[Co(1)O¢] 018 028 o7# 06 038
en/em? 0 0 0 0 0
eny/om? 0,25 4 0,25 4 0,25 4 0,25 4 0,25 4

Die Zahlen hinter den Liganden kennzeichnen deren Koordinationszahl
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15.3.8 Barium-cobalt(ll)-diphosphat BaCoP,0;
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Abb. 15-8  Berechnete Energieniveaus fiir Co?* in BaCoP,0; bei Variation der Bindungsparameter.
Die grauen durchgezogenen Linien markieren die fir BaCoP,O, beobachteten Bandenlagen. Die Lange der

einzelnen Markierungen veranschaulicht den ,,Quartett-Charakter* des betreffenden Energieniveaus.
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Tabelle 15-15  Parametrisierung der Energieniveaus von Co%" in BaCoP,0;

Simulation ~ Chromophor €5.max Enx eny B C 4 B
[a/i]” fem™ fem™ fem™ fem*  Jem*  jem?
a) i [Co(1)Og] 4400 025 , 025, 9184 35818 4223 0,82
b) i [Co(1)Og] 4500 025 , 025, 9184 35818 4223 0,82
c) i [Co(1)Og] 4600 025 , 025, 9184 35818 4223 0,82
d) i [Co(1)Og] 4800 025 , 025, 9184 35818 4223 0,82
e) i [Co(1)Og] 5000 025 , 025, 9184 35818 4223 0,82
f) i [Co(1)Og] 5200 025 , 025, 9184 35818 4223 0,82
0) a [Co(1)O¢] 3300 2 2) 851,2 33197 3914 0,76
h) a [Co(1)O¢] 3300 2 2 873,6 34070 401,7 0,78
i) a [Co(1)O¢] 3300 2 2) 896,0 34944  412,0 0,80
k) a [Co(1)O¢] 3300 2 2) 918,4 35818 4223 0,82
) a [Co(1)O¢] 3200 2 2) 918,4 35818 4223 0,82
m) a [Co(1)O¢] 3100 2 2) 918,4 35818 4223 0,82
Die grau unterlegten Zeilen kennzeichnen die mit dem Spektrum am besten tbereinstimmenden Simulationen
1) a=,anisotrope” Modellrechnung; i = ,,isotrope* Modellrechnung

2) siehe Tabelle 15-16

Tabelle 15-16 e Wechselwirkungsenergien in BaCoP,05 bei ,,anisotroper* Simulation

[Co(1)O¢] o7t 01 021 051 051
en/em? 0 0 0 0 0
enylom™ 0,25 , 0 0 0 0

Die Zahlen hinter den Liganden kennzeichnen deren Koordinationszahl
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15.3.9  Cobalt(ll)-orthophosphat Co3(POy,),
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Abb. 15-9  Berechnete Energieniveaus fiir Co?* in Cos(PO,), bei Variation der Bindungsparameter.
Die grauen durchgezogenen Linien markieren die flir Cos(PO,), beobachteten Bandenlagen. Die Lange der
einzelnen Markierungen veranschaulicht den ,,Quartett-Charakter* des betreffenden Energieniveaus.



Kapitel 15 Anhang

255

Tabelle 15-17  Parametrisierung der Energieniveaus von Co?* in Co3(PO4),
Simulation ~ Chromophor €6,max erx eny B C 4 B
[a/i]” fem™ fem™ Jem fem*  Jem*  jem?
a) i [Co(2)0s] 4500 025 , 0,25 9184 35818 4223 0,82
b) i [Co(2)0s] 4400 025 , 0,25 9184 35818 4223 0,82
c) i [Co(2)0s] 4300 025 , 0,25 9184 35818 4223 0,82
d) i [Co(1)Os] 3400 025 , 0,25 9184 35818 4223 0,82
e) i [Co(1)Os] 3600 025 , 0,25 9184 35818 4223 0,82
f) i [Co(1)Os] 3700 025 , 0,25 9184 35818 4223 0,82
9) a [Co(2)0s] 3900 2 2 8512 33197 3914 0,76
h) a [Co(2)0:] 4000 2) 2) 851,2 33197 3914 0,76
i) a [Co(2)0s] 4000 2) 2) 873,6 34070  401,7 0,78
k) a [Co(1)O¢] 3000 2 2 8512 33197 3914 0,76
) a [Co(1)O¢] 3000 2) 2) 873,6 34070  401,7 0,78
m) a [Co(1)O¢] 3000 2) 2) 918,4 35818 4223 0,82

Die grau unterlegten Zeilen kennzeichnen die mit dem Spektrum am besten tbereinstimmenden Simulationen
1) a=,anisotrope” Modellrechnung; i = ,,isotrope* Modellrechnung
2) siehe Tabelle 15-18

Tabelle 15-18 e Wechselwirkungsenergien in Coz(PQO4), bei ,,anisotroper* Simulation
[Co(1)Oq] 018 019 028 028 048 048
eny/om™ 0 0 0 0 0
enyfom™ 0,25 0,25 4 0,25 0,25 0,25 4 0,25
[Co(2)0:] 028 03 038 048 01#
enx/om™ 0 0 0 0 0
enyfom™ 0,25 , 0,25 4 0,25 , 0,25 , 0,25 4

Die Zahlen hinter den Liganden kennzeichnen deren Koordinationszahl
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15.3.10 a-Cobalt(ll)-diphosphat Co,P,0,
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Abb. 15-10 Berechnete Energieniveaus fiir Co?* in Co,P,0- bei Variation der Bindungsparameter.
Die grauen durchgezogenen Linien markieren die fur Co,P,O; beobachteten Bandenlagen. Die Lange der
einzelnen Markierungen veranschaulicht den ,,Quartett-Charakter* des betreffenden Energieniveaus.
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Tabelle 15-19  Parametrisierung der Energieniveaus von Co%" in Co,P,0-
Simulation ~ Chromophor €6,max erx eny B C 4 B
[a/i]” fem™ fem™ Jem fem*  Jem*  jem?
a) [ [Co(2)0s] 5500 025 , 0,25 9184 35818 4223 0,82
b) i [Co(2)0s] 5400 025 , 0,25 9184 35818 4223 0,82
c) [ [Co(2)0s] 5300 025 , 0,25 9184 35818 4223 0,82
d) i [Co(1)Og] 3800 025 , 0,25 9184 35818 4223 0,82
e) [ [Co(1)Og] 4000 025 , 0,25 9184 35818 4223 0,82
f) [ [Co(1)Og] 4200 025 , 0,25 9184 35818 4223 0,82
0) a [Co(2)0:] 4200 2) 2) 9184 35818  422,3 0,82
h) a [Co(2)0s] 4100 2 2 9184 35818  422,3 0,82
i) a [Co(2)0s] 4000 2) 2) 9184 35818  422,3 0,82
k) a [Co(1)O¢] 3200 2) 2) 9184 35818  422,3 0,82
1) a [Co(1)O¢] 3100 2 2 9184 35818 4223 0,82
m) a [Co(1)O¢] 3000 2) 2) 918,4 35818 4223 0,82

Die grau unterlegten Zeilen kennzeichnen die mit dem Spektrum am besten tbereinstimmenden Simulationen
1) a=,anisotrope” Modellrechnung; i = ,,isotrope* Modellrechnung
2) siehe Tabelle 15-20

Tabelle 15-20 e Wechselwirkungsenergien in Co,P,07 bei ,,anisotroper* Simulation
[Co(1)Oq] 048 03¥ 028 048 068 o7
eny/om™ 0 0 0 0 0 0
enylom™ 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
[Co(2)0:] o5t 06 038 028 o7#
enx/om™ 0,25 4 0 0 0 0
enyfom™ 0,25 , 0,25 4 0,25 , 0,25 , 0,25 4

Die Zahlen hinter den Liganden kennzeichnen deren Koordinationszahl
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15.3.11 Strontium-dicobalt(l1)-orthophosphat SrCo,(POy),
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Abb. 15-11 Berechnete Energieniveaus fiir Co?* in SrCo,(PO,), bei Variation der Bindungsparameter.
Die grauen durchgezogenen Linien markieren die fiir SrCo,(PO,), beobachteten Bandenlagen. Die Lange der
einzelnen Markierungen veranschaulicht den ,,Quartett-Charakter* des betreffenden Energieniveaus.
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Tabelle 15-21  Parametrisierung der Energieniveaus von Co?* in SrCo,(PO.),

Simulation ~ Chromophor €6,max erx eny B C 4 B
[a/i]” fem™ fem™ fem™ fem*  Jem*  jem?
a) i [Co(2)0,] 6200 025 , 025 , 9184 3581,8 4223 0,82
b) i [Co(2)0,] 5800 025 , 025 , 9184 3581,8 4223 0,82
c) i [Co(2)0,] 5000 025 , 025 , 9184 3581,8 4223 0,82
d) i [Co(1)O4] 5500 025 , 025 , 9184 3581,8 4223 0,82
e) i [Co(1)O4] 5200 025 , 025 , 9184 3581,8 4223 0,82
f) i [Co(1)O4] 4800 025 , 025 , 9184 3581,8 4223 0,82
0) a [Co(2)0.] 4200 2) 2) 873,6 34070 401,7 0,78
h) a [Co(2)0.] 4600 2 2 873,6 34070  401,7 0,78
i) a [Co(2)0.] 5000 2) 2) 873,6 34070  401,7 0,78
k) a [Co(1)Os] 4600 2 2 873,6 34070 401,7 0,78
) a [Co(1)Os] 4600 2) 2) 918,4 35818 4223 0,82
m) a [Co(1)Os] 4300 2) 2) 918,4 35818 4223 0,82
Die grau unterlegten Zeilen kennzeichnen die mit dem Spektrum am besten tbereinstimmenden Simulationen
1) a=,anisotrope” Modellrechnung; i = ,,isotrope* Modellrechnung

2) siehe Tabelle 15-22

Tabelle 15-22 e +Wechselwirkungsenergien in SrCo,(PO,), bei ,,anisotroper” Simulation

[Co(1)Os] 048 06 06 048 o7
en/em? 0 0 0 0 0
enylom™ 025 0,25 4 0,25 4 0,25 4 0
[Co(2)0.] 018 o8t 028 028 o58
eny/om™ 0 0 0 0 0
enylom™ 0,25 4 0,25 , 0,25 , 0,25 , 0,25 4

Die Zahlen hinter den Liganden kennzeichnen deren Koordinationszahl
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