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ich die Gelegenheit, zu einem einjahrigen Forschungsaufenthalt in Australien. Dafir sei
gedankt. An die grof3ziigige Gastfreundschaft von Dr. M. Hitchman am Dep. of Chemistry der
University of Tasmania erinnern meine Frau und ich uns sehr gerne zurtck. Durch die
bereitwillige, geduldige Weitergabe seines Erfahrungsschatzes hat mir M. Hitchman die
Einarbeitung in das Angular Overlap Model sowie die Messung und Interpretation von
UV/Vis-Spektren erheblich erleichtert.
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beiden Herren sehr dankbar.

Ohne die Zusammenarbeit mit Herrn Dr. Manfred Reehuis (Hahn-Meitner-Institut, Berlin)
und dessen besonderes Engagement ware die Durchfihrung und Auswertung zahlreicher
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maoglich gewesen. lhm gebihrt genauso mein Dank, wie dem HMI flr die Bereitstellung von

Messzeit und grof3ziigige Erstattung von Reisekosten.
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(Einkristalldiffraktometer) unterstitzt. lhnen, wie auch allen Diplomanden, Doktoranden,
Staatsexamenskandidaten und Auszubildenden gilt mein Dank fir die erfolgreiche
Zusammenarbeit. Viele anregende Gesprache und Diskussionen zum Verstandnis der erzielten
Ergebnisse werden mir ebenso in guter Erinnerung bleiben wie das gemeinsame Ringen um

"optimale" Formulierungen in Veroffentlichungen oder Diplom- und Doktorarbeiten.

Ohne die fortwahrende Unterstlitzung durch meine Familie, besonders aber durch meine Frau
Sabine, die mir mit viel Geduld den Ruckhalt fir meine Arbeiten gegeben hat, ware die nun
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Vorbemerkungen

Phosphate der Ubergangsmetalle stellen eine vergleichweise gut untersuchte Substanzklasse
dar. Bedingt durch ihre Schwerldslichkeit sind viele Vertreter der Substanzklasse einfach aus
wasseriger Losung zuganglich. Hydrothermalsynthesen, die in Anlehnung an die Entste-
hungsbedingungen von phosphatischen Mineralien benutzt wurden, oder auch das direkte
Zusammenschmelzen von Metallen oder Metalloxiden mit Phosphor(V)-oxid oder Phosphor-
saure sind Synthesewege die schon vor langer Zeit erprobt worden sind (Durif, 1995; Wilke &
Bohm, 1988). In der analytischen Chemie ist schon lange die Phosphorsalzperle mit ihren, fur
bestimmte (Ubergangs)Metalle charakteristischen Farbungen bekannt (Jander & Blasius,
1989). Die ca. 300 in der Inorganic Crystal Structure Database (IEF®&DKarlsruhe, 1998)
erfaldten Kristallstrukturen von wasserfreien Phosphaten die nur ein einziges Metall enthalten,
sowie die in der gleichen Datensammlung genannten ca. 1500 komplizierter zusammengesetz-
ten Phosphate lassen ebenfalls vermuten, daf} es sich um eine gut erforschte Substanzklasse
handelt. Auch die sorgféltige und sehr umfangreiche Zusammenstellung bislang bekannter
Kristallstrukturen von kondensierten Phosphaten durch Durif legt den Verdacht nahe, dal3
Synthese, Kristallchemie und physikalische Eigenschaften wasserfreier Phosphate gut ver-

standen sein kdnnten und keiner weiteren Untersuchung bedurfen (Durif, 1995).

Unter diesen Voraussetzungen mag es zunachst Uberraschen, dalR die wissenschaftliche
Beschaftigung mit Phosphaten, und hier insbesondere solcher der Ubergangsmetalle, seit ca.
10 Jahren eine wahre Renaissance erlebt. Beleg hierfir sind zahllose Veroffentlichungen aus
allen Bereichen der Festkdrperchemie, aber auch der Materialwissenschaften. Hiermit ist auch
schon das Stichwort fir eine Begriindung dieses grof3en Interesses gegeben. Offenbar erwartet

man von Phosphaten und in besonderem AusmafR von Phosphaten der Ubergangsmetalle
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chemische, kristallchemische und physikalische Eigenschaften, welche diese Substanzklasse
als Funktionsmaterialien reizvoll und vielversprechend erscheinen lassen. Die Pallette aktuel-
ler Anwendungen von Phosphaten in Materialwissenschaften und Technik reicht bereits jetzt
von superschnellen Na-lonenleitern (NASICON,3N&ro(POy)14x(Si04)-,) (West, 1992),

Uber Frequenzverdoppler wie KIPO, (Rao & Gopalakrishnan, 1986) und KTiOPMasse

& Grenier, 1971; Stucky et al., 1988), Luminophore wies@®,65Th35Py), (Rao &
Gopalakrishnan, 1986) und Orthophosphate der Seltenen Erdmetalle bis hin zu katalytisch
aktiven Materialien in der organischen Synthese wie ¢(#40); (Nguyen, Sleight, Roberts &
Warren, 1996). In grofRtechnischem Mal3stab werden Mangan-, Eisen- und Zink-phosphate als
Korrosionsschutzschichten eingesetzt (Ullmann, 1958). Die Anwendung vorRy@@und

anderen Phosphaten als Katalysatoren bei der Oxidation von organischen Verbindungen,
ebenso wie die Ausbildung von Phosphatschutzschichten auf Metallsubstraten beinhalten Re-
dox-Reaktionen der Phosphate. Bei den Korrosionsschutzschichten sind die tatséchlich an der
Grenzflache zwischen Metall und Phosphatdeckschicht vorliegenden Phasen bislang nicht
identifiziert. Chemisch stellt sich hier die Frage nach den Gleichgewichtsphasen zwischen den
vergleichsweise hochoxidierten Phosphateti)(8nd den reduzierenden Metallsubstraten. Es
Uberrascht deshalb, daf3 vor den in dieser Arbeit beschriebenen Ergebnissen detaillierte Unter-
suchungen der Gleichgewichtbeziehungen an Dreistoffsystemen Metall / Phosphor / Sauer-
stoff nur fur Eisen vorlagen (Gleitzer, 1991). Verbunden mit diesem Mangel fehlten auch
systematische Untersuchungen zum Phasenbestand bei Phosphaten der Ubergangsmetalle. An
diesem Punkt kntipfen unsere eigenen Arbeiten an die vieler Vorganger auf dem Gebiet der

Festkorperchemie von Phosphaten an.

1.2  Zielsetzung der vorliegenden Arbeit

Zu Beginn der vorliegenden Arbeit bestand die Zielsetzung unserer Untersuchungen haupt-
sachlich in der Suche nach besseren Wegen zur Synthese und Kristallisation von bereits
bekannten wasserfreien Phosphaten. Damit sollten die in der Arbeitsgruppe Gruehn bereits
bestehenden Erfahrungen (Gruehn & Schweizer, 1983; Plies, Kohlmann & Gruehn, 1989;
Lenz & Gruehn, 1997) zum chemischen Transport erweitert, und die Tradition der Scha-
fer'schen Arbeiten auf eine neue Substanzklasse ausgedehnt werden. Daneben bestand auch
die Hoffung, durch verbesserte Praparationsvorschriften wohlausgebildete Kristalle zu erhal-

ten, die eine kristallographische Untersuchung von Vertretern dieser Substanzklasse gestattet.
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In diesem Zusammenhang sei angemerkt, daf3 trotz der enormen technischen Bedeutung ver-
schiedener Phosphate haufig nur eine unzureichende chemische und physikalische Charakte-
risierung dieser Produkte vorliegt. So stand den bemerkenswerten optischen Eigenschaften
von KTIiOPQ, als Frequenzverdoppler zu Beginn unserer Arbeiten die weitgehende
Unkenntnis des "einfachen" Dreistoffsystems Titan / Phosphor / Sauerstoff gegentber. Inzwi-
schen sind von uns neben den schon langer bekannten Verbindung@s TilPO, und

Ti(POs3)s noch vier weitere Titanphosphate synthetisiert und zumindest teilweise strukturell
charakterisiert worden (vgl. Abschn. 2.4.1 und 3.6). Diese Ergebnisse weckten die Hoffnung,
dal3 mittels systematischer Gleichgewichtsuntersuchungen auch in anderen Systemen Metall /
Phosphor / Sauerstoff noch eine ganze Reihe von neuen Phosphaten mit ungewdhnlichen
Eigenschaften gefunden werden kénnten. Im ersten Teil dieser Arbeit wird tGber entsprechende
Synthesen, chemische Transportexperimente und Gleichgewichtsuntersuchungen in
Dreistofsystemen Metall / Phosphor / Sauerstoff berichtet. Die Arbeiten sind zwar im Detail
noch nicht abgeschlossen, vermitteln jedoch inzwischen ein zusammenhangendes Bild der
thermochemischen Situation und der praparativen Moglichkeiten. Es sei an dieser Stelle be-
tont, daR "einfache" wasserfreie Phosphate der Ubergangsmetalle, also solche die nur eine
Sorte Metall enthalten, den Schwerpunkt der Untersuchungen bilden. Quaternére oder noch
komplizierter zusammengesetzte Phosphate, wie sie aus den Arbeiten von Raveau bekannt
sind (Rao & Raveau, 1998) und die zusatzlich auch die elektropositiven Metallen der ersten

und zweiten Hauptgruppe enthalten, werden nicht betrachtet.

Der chronologischen Entwicklung folgend werden im zweiten Teil der vorliegenden Habilita-

tionsschrift die Ergebnisse von kristallchemischen und physikalischen Untersuchungen an
wasserfreien Phosphaten vorgestellt. Die Flle der inzwischen von uns bearbeiteten Kristall-
strukturen erlaubt hier nur die Behandlung einiger ausgewahlter Beispiele, zur Veranschauli-

chung der besonderen kristallchemischen Eigenschaften von wasserfreien Phosphaten.

Im Unterschied dazu stehen die Untersuchungen zur Farbe und zum magnetischen Verhalten
von wasserfreien Phosphaten erst am Anfang. In den jeweiligen Abschnitten werden deshalb

erste interessante Ergebnisse vorgestellt und Perspektiven fir weitere Forschungen aufgezeigt.
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Praparation

2.1 Vorbemerkungen

Die klassischen Methoden der praparativen Festkdrperchemie stof3en bei der Synthese von
wasserfreien Phosphaten haufig an ihre Grenzen. So ist die direkte Umsetzung von
Metalloxiden mit Phosphor(V)-oxid nur in Ausnahmefallen der geeignete Weg zur
Darstellung von wasserfreien Phosphaten. Hierflr gibt es mehrere Griinde. Phosphor(V)-oxid
bildet bei erh6hten Temperaturen hochviskose Schmelzen, die zwar vielfach eine beachtliche
Loslichkeit fur Metalloxide zeigen (Jander & Blasius, 1979; Feltz & Unger, 1984), aber nur
selten zu homogenen Proben abreagieren. Phosphate mit hohen Gehalte@®;@n P
namentlich Ultraphosphate, besitzen zudem vergleichsweise niedrige Schmelzpunkte und
neigen beim Erstarren zur Ausbildung von Glasern, deren Rekristallisation nur schwer erreicht
werden kann. So neigen bereits Metaphosphate wie,@r, zur Glasbildung beim Abkihlen

der Schmelze (Ruhl & Glaum, 1994). Im Unterschied dazu kann die Synthese und
Kristallisation wasserfreier Phosphate mit einem mittleren Verhaltnis W2 P < 2 vielfach

Uber deren Schmelzen erfolgen (Shoemaker, Anderson & Kostiner, 1974). Dennoch gibt es
zahlreiche Beispiele fur Phosphate, die, ohne zu schmelzen, bei hdheren Temperaturen unter
Abspaltung von FD;o zersetzt werden. Als Beispiele seien hier au€rPQ, und RhPQ

angefuhrt.

Weitere, generell mit Festkdrperreaktionen verbundene Mangel und Nachteile sind auch bei
der Synthese von wasserfreien Phosphaten anzutreffen. Dazu gehdren der Verbleib von
Verunreinigungen der Edukte in den Produkten und niedrige Geschwindigkeiten fur die
diffussionskontrollierten Reaktionen. Auch sind Kristalle ausreichender Grof3e und Qualitat
fur weitergehende Untersuchungen der Phosphate auf diesem Weg nur schwer zugénglich. Im

vorliegenden Kapitel zur Praparation wasserfreier Phosphate soll erlautert werden, wie sich
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die beschriebenen Schwierigkeiten in vielen Fallen umgehen bzw. vermeiden lassen.
Heterogene Reaktionen zwischen Phosphatbodenkorpern und gasformigen Mineralisatoren
oder auch Transportmitteln spielen dabei die zentrale Rolle. Zuvor sollen allerdings einige
Erfahrungen zusammengefal3t werden, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit bei der
"nalRchemischen” Synthese von Phosphaten bzw. entsprechenden Vorlauferverbindungen
gesammelt wurden. Durch geschickte Wahl der Edukte sowie der Reaktionsbedingungen
lassen sich so in vielen Fallen bereits einphasige Reaktionsprodukte ohne die genannten

Probleme erhalten.

2.2 "Nalichemische" Darstellung von Phosphaten

Unter dem Begriff "nalRchemische” Darstellung wird im folgenden die Umsetzung geeigneter
Ausgangsverbindungen fur die Synthese von Phosphaten in wasseriger Umgebung verstanden.
Im weiteren Sinne gehort dazu, entsprechend den Syntheseschritten, auch noch das
Entwassern der so dargestellten wasserhaltigen Precursoren, sowie deren Trocknung und
Rekristallisation bei erhéhten Temperaturen an Luft. Hieraus folgt, daf3 "nal3chemisch”
Phosphate zuganglich sind, die unter den genannten Bedingungen durch Feuchtigkeit und/oder

Luftsauerstoff nicht oxidiert werdeh.

Breite Anwendung zur Synthese von Phosphaten der Ubergangsmetalle hat das Eindampfen
homogener Losungen der Komponenten gefunden (vgl. Tabelle 2.1). Bewé&hrt haben sich
dabei auf einen bestimmten Gehalt eingestellte, salpetersaure Losungen der Metalle sowie
H3PO,, NHsH,PO, oder (NH,),HPO, als Quelle fir FO10. Es erwies sich im allgemeinen als
gunstig fur eine vollstandige Umsetzung, nach dem Eindampfen den Rickstand flr ein bis
zwei Tage bei Temperaturen zwischen 200 und 300°C zu tempern. Beim nachfolgenden
vollstdndigen Entwassern und Gluhen werden schlieRlich auch die als Zwischenprodukte
entstehenden Nitrate und Ammoniumverbindungen zersetzt. Zurtuck bleiben nur die
nichtflichtigen Phosphate. Deren Rekristallisation erfordert haufig langere thermische

Behandlung. Die beschriebene Methode beschrankt sich allerdings auf Phosphate von

1) Im folgenden werden solche Phosphate als "volloxidiert" bezeichnet, die weder beim Gluhen an Luft, noch
unter dem Einflu von erhéhten Chlordriicken in Quarzglasampullen (in nennenswertem Umfang) oxidiert
werden (z. B.: TiEO;, NbOPQ, CrPQ, Mn,P,O,, FePQ).
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Metallen in solchen Oxidationsstufen, die unter Atmospharenbedingungen stabil gegen
Oxidation sind. Zu beachten ist auch die reduzierende Wirkung vanblirh Eindampfen

und nachfolgendem thermischen Abbau der Precursoren. So fuhrt die Synthese vof)sRh(PO
aus Rhodium(lll)-nitrat und (NpHPO, immer zu Produkten, welche durch Rh-Metall
verunreinigt sind, wahrend die Verwendung vogP @, als "RO;0-Quelle” reines Rh(P£)

liefert (Gorzel, 1997). Ahnliches gilt auch fiir die Synthese anderer Edelmetallphosphate wie
PtR,O; und Pd(PQ). (Gorzel, 1997).

Die Hydrolyse von Metallhalogeniden in Phosphorséaure bietet sich insbesondere zur Synthese
von Phosphaten mit Elementen der IV. und V. Haupt- und Nebengruppe an, da hier wegen der
Schwerldslichkeit entsprechender Phosphate kein Eindampfen homogener Lésungen mdglich
ist. Als Beispiel sei nur die Synthese von 0Paus TiCh und HPO, Uber die Zwischenstufe
H,TiP,Og [(H,O erwéhnt (Winkler & Thilo, 1966). Weitere Beispiele fur die Fallung
schwerl6slicher Vorlauferverbindungen zur Synthese von Phosphaten sind die Darstellung
von a-CrPQ, durch Reduktion von phosphorsaurer @t@g. mit Hydrazin (Brauer, 1981)

oder auch von NbOPQaus schwefelsaurer Mbs-Lsg. (Kaiser, 1979). Die Féallung von
NH/sMPO, [6 H,O, M = Mg, Mn, Co, (Muller, 1978) mit nachfolgendem Vergliihen zu
M,P,O; ist aus der gravimetrischen Analyse bereits lange bekannt. Weitere Einzelheiten sind
in Tabelle 2.1 zusammengefalRt. Fur Deatils zu den einzelnen Synthesen wird auf die

Originalliteratur verwiesen.

Tabelle 2.1 Zusammenstellung von "nalRchemisch” zuganglichen Phosphaten, deren Synthese im Rahmen der
vorliegenden Arbeit erstmalig erprobt bzw.uberprift wurde.

Phosphat Bemerkungen

Mg,P,0O; u. MgP,O1, Fallung von NHMgPQ,6H,0 und Gliiheh, Eindampfen einer Lsg. von
Mg(NO3), und (NHy),HPO, u. Glithen des Riickstanded

AlIPO,, GaPQ, InPQ, Eindampfen von Lsgg. der Metall(lll)-nitrate mit (WeHPO, u. Glihen des
Ruckstande®

SiR,0; Hydrolyse von SiClin HsPO, und Glihen des Niederschlé\?g§ynthese aus SjO
und ROy, liefert aber bessere Ergebni8se

GeROy, Hydrolyse von GegGlin HsPO, und Gliihen des Niederschlé\?gs

SnRO;, Hydrolyse von SnGlin HsPQ, und Glihen des Niederschlé\?gs

TiP,0O; Hydrolyse von TiCJ in HsP O, liefert H, TiP,OgH,0, dieses wird bei 800°C

vergluht &7
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Fortsetzung von Tab. 2.1

ZrP,0;

a-VOPG,

NbOPQ

a-CrPQ,

B-CrPQ,

(Crin)PQ,, x= 0,6

Cry(P,07)3
Cr(PQy)3 (C-Typ)
A3Cry(POy)s

(A = Mg, Cu, Zn)

Azlng(POy)s
(A =Cao, Ni, Zn)

Cuslny(POy)4

Mo,P,O45

Mo,P,0;; (B H,O

Mn3(PO4)2, Mn,P,0O; u.

Mn,P,0,,

Mn PO4|]EH20

Mn(PQy)s

FePQ

Fe(PQ)s

Co3(PQy)2, Co,P,07 u.
CoP40y2

Hydrolyse von ZrCJin HsPQy liefert H,ZrP,OgH,0, dieses wird bei 800°C
vergliihf'®

Eindampfen einer Lsg. aus (WEHPO,, NH;VO3 und HNG, und Tempern 190°C
(16 h), 550°C (24 /)

Fallung aus schwefelsaurer Lsg. vorn,8bmit H;PO, und Gliihen des
Niederschlag$

Fallung von CrPQ[B,5 HO durch Reduktion phosphorsaurer gi3g. und
Verglithen des Niederschldgs?

Eindampfen einer Lsg. von Chrom(lll)-nitrat und (NBHPO, u. Gliihen des
Riickstandée¥ * die B-Form enthalt nach unseren Ergebnissen immer geringe
Mengen ama-CrPQ,

Eindampfen einer Lsg. von Chrom(lll)-nitrat, Indium(ll)-nitrat u. (NdHPO,,
Gluhen des Ruckstand@dischkristallreihe mit CrvVQ Struktur, fir x < 0,6 liegt
(Cro.4ng 9 PO, nebern-CrPQ, vor'®

Eindampfen einer Lsg. von Chrom(lll)-nitrat u. (YeHPQO,, Glihen des
Riickstande®

Eindampfen einer Lsg. von Chrom(lll)-nitrat u. (NHPQ,, Glihen des
Riickstande®

Eindampfen einer Lsg. der Metallnitrate u. (NMHPO,, Glihen des
Riickstande’s!”

Eindampfen einer Lsg. der Metallnitrate u. (NMHPO,, Glihen des
Ruckstande®

Eindampfen einer Lsg. von Kupfer(ll)-nitrat, Indium(lll)-nitrat u. (NHHP Oy,
Glilhen des Riickstand®s

Direkte Umsetzung von Mogund (NH,),HPO,*®

Fallung durch Hydrolyse einer Losung von Ma®konz. HPQO,* 1819

Eindampfen entsprechender Lsgg. von Mangan(ll)-nitrat u, RO, Glihen
des Riickstand@s

Eindampfen einer wasserigen Suspension ay©Mn HPO, (5% UberschuB);
u. U. ist mehrfaches Aufnehmen des Trockenriickstandes mit Wasser und
Eindampfen bis zur vollstandigen Umsetzung notwefidig

Langsames Eindampfen einer wasserigen Suspension a@g WMiPO, (5%
UberschuR) 190°C (24 h), 460°C (48 h), 640°C (72 )

Eindampfen einer Lsg. von Eisen(lll)-nitrat u. (NFHPO,, Glihen des
Riickstandée?)

Eindampfen einer Lsg. von Eisen(ll)-nitrat u. (NHHPQ,, Glihen des

Riickstande?

Eindampfen entsprechender Lsgg. von Cobalt(ll)-nitrat u.,JpHPO,, Gliihen
des Riickstand&?

7



8 Praparation

Fortsetzung von Tab. 2.1

RhPQ u. Rh(PQ)3
Ni3(PO4)2, Ni2P207 u.
NizP4O12

PdP,0; Pd(PQ).
Cus0x(PQy)z2,
Cuw,O(PQ)2, Cws(PQy)2,
CwP,07 u. CyP,04

(Cur,MQ,)2P4O12 U.
(CurZn,),P401,

Zng(PQy),, ZnP,07,
Zn,P,045 U. Zn(PQ)Z
Cd(PQ).

Hg.P,O;

UP,0O;

UP,O1

Eindampfen entsprechender Lsgg. von Rhodium(ll)-nitrat:8.Q4, Glihen des
Rickstande$ %

Eindampfen entsprechender Lsgg. von Nickel(ll)-nitrat u. JhHP Oy, Glihen
des Riickstand&®

Eindampfen einer Lsg. von Palladium(ll)-nitrat wHAdy, vorsichtiges Tempern
des Riickstand&®

Eindampfen entsprechender Lsgg. von Kupfer(ll)-nitrat u.4bHPO,, Glihen
des Riickstand&s?’ - %

Eindampfen entsprechender Lsgg. von Kupfer(ll)-nitrat, Magnesium- bzw. Zink-
nitrat u. (NH),HPO,, Gliihen des Riickstand@s

Eindampfen entsprechender Lsgg. von Zink(Il)-nitrat und PO, Glihen
des Riickstand&s>®)

Eindampfen einer Lsg. von Cadmium(ll)-nitrat u. (MHPQ, (4% UberschuR)
zur Trockenen, Tempern des Riickstandes im Pt-Tiegel bei 400°C, 4d

Eindampfen einer Lsg. von Quecksilber(ll)-nitrat yPBy (geringer Uberschuf)
im Quarzglastiegel, Tempern des Riickstandes bei 620°G’(30)

Erhitzen von (UQ)(NOs), (6 H,O u. (NHy),HPGQ, in stéchiometrischem
Verhaltnis, anschlieBend Tempern an Luft bei 970*¢

aus Uranyl-nitrat-Lsg. + (NB,HPO,, Trocknen (110°C) und Glithen (900C)

L (Miller, 1978),? (Gerk, 1996)2 (GruR, 1998) (Kostencki, 1997)° (Kaiser, 1996)° (Winkler & Thilo,

1966),” (Reinauer, 1998)% (DroR, 1997)° (DroR, 1998)'° (Kaiser, 1990)* (Brauer, 1981)* (Glaum,
Gruehn, Méller, 1986) (Glaum, 1990),* (Attfield, Battle & Cheetham, 1985}° (Kinomura, Muto &
Koizumi, 1982).'® (Gérzel, 1997)Y (GruR, 1995)* (Schulz, 1955)*° (Lenz, 1995)% (Lightfoot, Cheetham &
Sleight, 1987)2* diese Arbeit?* (Bagieu-Beucher, 1978% (Weil, 1996),% (Schmidt, 1998)?° (Rittner &

Glaum, 1994)2® (Blum, 1997)2" (Weil, 1998),%8 (Ozalp, 1993)% (Trappe, 1994)* (Brunel-Laiigt & Guitel,
1977), ** (Brunel-Laligt, Durif & Guitel, 1978)3 (Forsyth, Wilkinson, Paster & Effenberger, 1996,
(Robertson & Calvo, 1968} (Effenberger, 1990)*° (Lauigt, Guitel, Tordjman & Bassi, 1972f (Riihl &

Glaum, 1994)%* (Weil & Glaum, 1997)% (Kirchner et al., 1963)
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2.3  Reduktion von "volloxidierten" Phosphaten

Sollen Phosphate mit Metallen in vergleichsweise niedrigen Oxidationsstufen (“"reduzierte”
Phosphate) erhalten werden, so ist bei deren Synthese auf Ausschlul3 von Sauerstoff und, je
nach Reduktionswirkung, auch auf Ausschlu? von Feuchtigkeit zu achten. Als
Reduktionsmittel fur die einfacher zuganglichen (s. 0.) "volloxidierten" Phosphate wurde in
der Vergangenheit gelegentlich Wasserstoff oder Kohlenmonoxid angewendet (z. B.:
Bamberger et al., 1991). Auch die Reduktion von Phosphaten auf elektrochemischem Wege
wurde schon beschrieben (Hartmann & Massing, 1951; Hartmann & Conrad, 1937). Einen
einfacheren und allgemeiner anwendbaren Zugang zu "reduzierten" Phosphaten bietet
allerdings die von uns benutzte Reaktion "volloxidierter" Phosphate mit Metall, Phosphid
oder Phosphor in geschlossenen Quarzglasampullen. Als Reaktionsvermittler
("Mineralisator”) konnen wenige Milligramm lod oder Quecksilberhalogenid verwendet
werden. Die Verwendung der starker oxidierenden Halogene Brom und Chlor als
Mineralisatoren verbietet sich natirlich bei der Synthese von "reduzierten" Phosphaten. Je
nach Reaktivitat der eingesetzten Phosphate, der Flichtigkeit der entstehenden
Metallhalogenide und der thermischen Stabilitdt der angestrebten Produkte kénnen die
bendtigten Reaktionstemperaturen zwischen 600 und 1200°C liegen. Die obere Grenze der
Temperatur ist durch die Belastbarkeit der Quarzglasampullen gegeben. Haufig ist im direkten
Anschlu3 an die Umsetzung der Edukte im Sinne einer Eintopfreaktion auch noch die
Kristallisation und Reinigung der Phosphate Uber chemischen Transport moglich. Einige

Beispiele (Tabelle 2.2) sollen zur Veranschaulichung dienen.

Tabelle 2.2  Reduktion von "volloxidierten" Phosphaten mit Phosphid, Metadler Phosphor mit
anschlielRendem Chemischer Transport (CT) im Temperaturgefélle, VRk Vorreaktion, TM Transportmittel.

Reaktion Bemerkungen

4TiPO7s + 4TIOs + TiR - 9TiIPQ, VRk bei 900°C, 24 h; CT 1000, 900°C, TM 100
mg lod"?

4VOPQ + VR - 5VPQ VRk bei 550°C, 24 h dann 900°C, 24 h; CT 1000
900°C, TM 100 mg lod mit geringem VP-UberscAuR

7CrPQs + CrR - 4 CpP,0; VRk bei 900°C, 24 h; CT 1050, 950°C, TM 100
mg lod”®

7 FePQs + FeR - 4 FeP,0 5 VRk bei 900°C, 24 h; CT 1050 950°C, TM 100

mg lod mit geringem FeP-UberscRuR



10 Praparation

Fortsezung von Tab. 2.2

VOPQO,s + Vs » V,0PQ, VRK bei 550°C, 24 h dann 900°C, 24 h; CT 1000
900°C, TM 100 mg lod mit geringem V-UberschidR

Cuw(PQy)2s + Cu — 2 CyPOy Rk bei 500°C, 48 h; 50 mg lod als Mineralisatdf’

2CrPQ; + Cr, - Cr(POy)2s CT 1200- 1100°C, TM 10 mg lod mit geringem Cr-
UberschuR ©

6 CrPQ + Cr —» Cr(POy)ssoder VRk bei 950°C, 48 h; CT 1050, 950°C, TM 100

1/2 CpOs + 45/8 CrPQ, + 3/8 CrR — Cr(PQ,)ss Mg lod mit geringem Uberschuf3 an Cr od.Crp

4/3 Fe(PQ)zs + 2/3 Fg - FePyOiss VRK bei 700°C, 24 h; CT 850, 750°C, TM 100 mg
lod mit sehr geringem UberschuRR afPFe

12/5 NbOPQs + 1/4 Ry — Nb(PQy)ss + 2/5NbR  VRK bei 550°C, 48 h; CT 700. 600°C, TM 200 mg
lod mit geringem UberschuR an Phosphor

14 CrPQs + 1/2R4 - Crg(P,07)ss + 4 CeP,O7s  VRK bei 950°C, 48 h; CT 1050, 950°C, TM 100
mg lod mit geringem Uberschuf an Phosptor

! (Glaum & Gruehn, 1990¥,(Glaum, 1990)? (Glaum, Walter-Peter, Ozalp, Gruehn 1991(Glaum & Gruehn,
1989),° (Glaum & Schmidt, 1997)° (Schmidt, 1998); (Glaum, 1993)2 (Weil, 1996),° (Ozalp, 1993)°
(Etheredge & Hwu, 1995§Y (Kaiser, 1990)'? (Glaum, 1992)

In der angegebenen Weise kénnen die "reduzierten” Phosphate im allgemeinen sehr sauber
erhalten werden. Die wohlkristallisierten Proben sind bei maRigen Temperaturen

ungewdhnlich bestandig, d. h. kinetisch stabil gegen Oxidation durch heil3e Salpetersaure oder
auch Luftsauerstoff. Letzteres ist insbesondere fiur die weitere Charakterisierung der Proben

von grofl3em Vorteil.
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2.4  Dreistoffsysteme Metall / Phosphor / Sauerstoff

Die im vorstehenden Abschnitt beschriebenen Umsetzungen werfen natirlich die allgemeine
Frage nach den Gleichgewichtsbeziehungen in Systemen Metall / Phosphor / Sauerstoff auf.
Welche Phosphate und Phosphide koexistieren miteinander? Kénnen wasserfreie Phosphite
oder andere Phosphate von Ubergangsmetallen mit Phosphor in einer Oxidationsstufe kleiner
+5 synthetisiert werden? Lassen sich aul3gPfL{a(Hadenfeld & Vollert, 1988) und #O; «

(x = 0,58) (Ahlzen & Rundgvist, 1990) weitere Oxid-Phosphide der Ubergangsmetalle
darstellen? Das ist nur eine kleine Auswahl an Fragen, die mit der systematischen
Untersuchung der Gleichgewichtsbeziehungen in Zusammenhang stehen. Zu Beginn unserer
Arbeiten stellten wir fest, dal3 in der Literatur, abgesehen vom System Fe /P /O (Gleitzer,
1991), kaum Informationen Uber die entsprechenden Phasendiagramme zu finden sind. Vom
praparativen und thermochemischen Interesse abgesehen, tberrascht diese Licke umso mehr
als Phosphate zum Korrosionsschutz (Ullmann, 1958) unterschiedlicher Metalle verwendet
werden, das Redoxverhalten der Phosphate, Gleichgewichtsbeziehungen und moglicherweise

auftretende Verbindungen aber nicht bekannt sind.

Aus den genannten Grunden haben wir eine systematische Untersuchung verschiedener
Dreistoffsysteme Metall / Phosphor / Sauerstoff durchgefuhrt. Unser Schwerpukt lag bei den
3d-Metallen. Daneben sind auch die Systeme M/ P / O mit M = Nb, Mo, W eingehend
bearbeitet worden. Die Ergebnisse der Umsetzung von "volloxidierten" Phosphaten mit den
genannten Reduktionsmitteln lassen sich am (Ubersichtlichsten in Gibbs'schen
Phasendreiecken mit den Komponenten Metall, Phosphor und Sauerstoff darstellen. Die
Darstellung der Gleichgewichtsbeziehungen in den Phasendreiecken veranschaulicht nicht nur
die jeweils existierenden Phosphate, sondern liefert auch wichtige Anhaltspunkte zum
Verstandnis der in chemischen Transportexperimenten auftretenden Gleichgewichtsphasen
(vgl. Abschn. 2.5).

Neben der Vorstellung unserer Ergebnisse soll die Gelegenheit auch zur Zusammenstellung

aller bislang charakterisierten wasserfreien Phosphate der Ubergangsmetalle genutzt werden.

Vor einer Diskussion der fir verschiedene Systeme beobachteten Gleichgewichtsbeziehungen

sind einige Bemerkungen zur graphischen Darstellung der Dreiecke notwendig.
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Konventionsgemal steht die elektronegativste Komponente, in diesem Fall
Sauerstoff, an der oberen Spitze des Dreiecks, die elektropositivste, das Metall,

links unten.

Experimentell nachgewiesene Gleichgewichtsbodenkdrper sind durch schwarze
Punkte markiert, entsprechende Gleichgewichtsbeziehungen als durchgezogene
Linien. POy, P4Os sowie verschiedene Phosphide und Phosphate, die bei den
Temperaturen der Gleichgewichtsexperimente nicht als Bodenkdorper vorliegen,
sind durch offene Kreise markiert. Noch nicht abschlieRend gesicherte

Phasenbeziehungen sind gestrichelt gezeichnet.

Die zweidimensionale Dreiecksdarstellung reprasentiert einen isothermen
Schnitt durch ein trigonales Prisma, dessen Hohe die Temperatur angibt. Der

Verlauf der Gleichgewichtslinien ist nicht unabh&ngig von der Temperatur!

Streng gilt der Verlauf der Gleichgewichtslinien nur dann, wenn der

Dampfdruck aller im System auftretenden Phasen vernachlassigbar klein ist.

Als praktische Grenze kann hier die Verdampfung von weniger als einem Prozent der

Einwaage angesehen werden. Der Anteil der Gasphase an der Elementbilanz lage damit im

Bereich der Einwaagefehler bei typischen Gleichgewichtsexperimenten (Einwaagen von 100 -

500 mg) und auch im Rahmen der Nachweisgenauigkeit von einzelnen Phasen in

mehrphasigen Gemengen mittels Guinier-Aufnahmen. Insbesondere fur die Bereiche in den

Phasendreiecken mit sehr hohem Gehalt an Phosphor und/a@gs Konnen die

Gleichgewichtslinien nur noch orientierenden Charakter haben. Je nach Reaktivitdt des

betrachteten Metalls kann auch eine Reaktion mit demm &® Ampullenwand beobachtet

werden, was zu einer vierten Komponente im System fuhrt.

Trotz der genannten Einschrankungen ist die Darstellung von Gleichgewichtsbeziehungen in

Gibbs'schen

Phasendreiecken die ubersichtlichste Form zur zusammenfassenden

Veranschaulichung der experimentellen Ergebnisse. In den nachfolgend zusammengestellten

Phasendreiecken sind meist nur die durch (eigene) experimentelle Arbeiten gesicherten

Phasen und Gleichgewichtsbeziehungen aufgefihrt. In den Tabellen in Abschn. 2.4.1 bis

2.4.13 sind dagegen alle literaturbekannten Phosphate kritisch gesichtet.
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2.4.1 Titan / Phosphor / Sauerstoff

Eine Ubersicht der bislang beschriebenen und kristallographisch charakterisierten
Titanphosphate gibt Tabelle 2.3. Bekannt sind Phosphate des drei- und vierwertigen Titans,
sowie Gemischtvalente. Von Zirkonium und Hafnium sind dagegen nur Phosphaté mit M
bekannt. Ungewdhnlich ist das Zirkonoxid-phosphigPZd « (Ahlzen & Rundgvist, 1990) als

einer der wenigen Vertreter dieser Substanzklasse.

Tabelle 2.3  Wasserfreie Phosphate von Titan, Zirkonium und Hafnium.

Titan(l11): TiPO, (Glaum & Gruehn, 1992); Ti(P{ (Harrison, Gier & Stucky, 1994)

Titan(lll, IV): TigO4(POy)s (R3); TigO13(POy)14 (R2); TigOg(POy), (Rl)l) (Reinauer, Glaum
& Gruehn, 1994; Reinauer, 1998)

Titan(1V): TisO4(POy)4 (Reinauer & Glaum, 1998; Reinauer, 1998);,0P(Kostencki,
1997)

Zirkonium(lV) u. Hafnium (IV): ZgPO,4 (Ahlzen & Rundgvist, 1990); ZO0(PQ,), (Gebert & Tillmanns,
1975); ZrBO; (Khosrovani, Korthuis, Sleight & Vogt, 1996), Zr(B®
(Gorbunova, llyukhin, Kuznetsova, Lavrov & Linde, 1976; Gorbunova, ,
llyukhin, Kuznetsova, Lavrov & Linde, 1977)

HfP,O; (Vdllenkle, Wittmann & Nowotny, 1963)

! Strukturelle Uberlegungen und magnetische Messungen an den isotypen Chrom(ll)-Titan(lV)-oxidphosphaten
legen fuir R1 die ZusammensetzungOps(POy).4 und flr R2 die ZusammensetzungysDi(POQ;)7, hahe
(Reinauer, 1998).

Die Synthese von TiPOgelingt durch Komproportionierung von TiP mit entsprechenden
Gemengen von Tiound TiRO; (Tab. 2.2). Die direkte Reduktion von B mit Phosphor

zu Ti(PQ)s ist dagegen prinzipiell nicht moglich. Das Tris(metaphosphat) entsteht nur bei
gleichzeitiger Bildung von Til(Gl. 2.1).

9/7 TiRO7s + 3/28 Ry + 47 by = Ti(PQ)ss + 2/7 Tilig 2.1)

Die gemischtvalenten Titan(lll, IV)-phosphate R1, R2 und R3 (zur Stochiometrie vgl. Tabelle
2.3) entstehen uber Komproportionierungsreaktionen von i@ TiO, und TiRO;
(Reinauer & Glaum, 1998; Reinauer, 1998).

Versuche zur Synthese von bisher unbekannten wasserfreien Phosphaten des zweiwertigen

Titans (z. B.: "TiP,O7") fuhrten in Ubereinstimmung mit den in Abb. 2.1 dargestellten
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Gleichgewichtsbeziehungen zu TiQ (TiO, an der unteren Phasengrenze), TLiR@d

Phosphordampf (Gl. 2.2). Offenbar wird'feichter zu Preduziert, als Fi zu T#".

"Ti,P07 ¢ = 32 TiPQs + 1/2 TiQs + 1/8 By 2.2)

x(Phosphor) —— =

Abb. 2.1 Gleichgewichtsbeziehungen im Dreistoffsystem Titan/Phosphor/Sauerstoff bei
900°C (Glaum, 1990)A TisO4(POy)4, B TiP,0O7, C TiPO,, D Ti(POs)s. Im grau unterlegten
Teilbereich Ti/TiP/TiO wurden keine Experimente durchgefihrt. Die Phasenverhaltnisse im
ebenfalls grau unterlegten Teilbereich FIDPO,/TiP,O; sind in der folgenden Abbildung

2.2 vergroRert dargestellt.
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(\/<—x(T2)_ A
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Abb. 2.2 Gleichgewichtsbeziehungen im Dreistoffsystem JT@PO4/TiP,O; bei 900°C
(Reinauer, Glaum & Gruehn, 1994; Reinauer, 1988Y.is04(POy)4, R1 Tiz1024(POy)24, R2
TigsO72(PQu)72, R3 TigOa(POy)s.
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Abb. 2.3 Gleichgewichtsbeziehungen im Dreistoffsystem Zirkonium/Phosphor/Sauerstoff
bei 950°C (Bender, 1997A Zr,O(PQy),, B ZrP,0O;, C ZrsPO. Die Phasenverhaltnisse
zwischen dem Oxid-Phosphid und den benachbarten Phosphiden konnten, bedingt durch

starken Angriff auf die Wand der Quarzglasampullen bei entsprechenden Experimenten, noch
nicht geklart werden.
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Ungewohnlich ist im Vergleich zu den anderen untersuchten Systemen der grof3e Bereich im
Phasendreieck Tita/Phosphor/Sauerstoff, in dem_TiDIP und Phosphordampf koexistieren.
Hierin drickt sich die, selbst im Vergleich zu Phosphordampf, stark reduzierende Wirkung
von Titan in Oxidationsstufen kleiner als +4 aus. Die Koexistenz der Magnéli-PhaSen; Ti
(Gruehn & Seiwert, 1984; Andersson, Collen, Kuylenstierna & Magnéli, 1957; Hyde &
Andersson, 1989) mit TiP wurde nicht fur jede einzelne Phase experimentell nachgewiesen,

kann aber als gesichert gelten (Glaum, 1990).

2.4.2  Zirkonium / Phosphor / Sauerstoff

Bei Untersuchungen zu den Phasengleichgewichten im System Zr / P / O (Bender, 1997)
wurden die Zirkonium(IV)-phosphate Z3(PQ,), (Gebert & Tillmanns, 1975) und Zi®©;
(Khosrovani, Korthuis, Sleight & Vogt, 1996) als Gleichgewichtsbodenkdrper gefunden. Es
liegen keine Hinweise vor auf Zirkoniumphosphate mit dem Metall in Oxidationsstufen
kleiner +4. Allerdings wird neben den PhosphidenZa ZrP und ZrR? das bereits erwéhnte
Zirkonoxidphosphid  ZP0O,.x  (Ahlzen & Rundqvist, 1990) beobachtet. Die
Gleichgewichtsexperimente im zirkoniumreichen Gebiet sind in Quarzglasampullen von
starkem Ampullenangriff mit Bildung von ZrSbegleitet, dieser kann durch Verwendung von

Innenampullen aus Korund zwar minimiert, aber nicht vollstandig vermieden werden.

Das System Hf / P / O ist noch nicht untersucht worden.

2.4.3 Vanadium / Phosphor / Sauerstoff

Schon friher konnte in orientierenden Experimenten das gemischtvalente Vanadilym(ll,
oxid-phosphat YO(PQ,) gefunden werden (Glaum & Gruehn, 1989). In der Folgezeit wurden
die Gleichgewichtsbeziehungen zwischen den Vanadium(lll)-phosphaten (vgl. Tabelle 2.4 u.
Abbildung 2.4) und den Phosphiden auch systematisch untersucht (Kaiser, 1996). Der
Nachweis eines wasserfreien Phosphats mit Vanadium in rein zweiwertiger Form, ist bislang
nicht gelungen. Im Unterschied zum Titan steht das Monophosphid VP mit dem
Orthophosphat VPEOm thermischen Gleichgewicht. Ein weiter Teil des Phasendreiecks wird
durch das Koexistenzgebiet von VP und \P@it Phosphordampf abgedeckt. Die
Vanadium(lll)-phosphate mit héherem Gehalt a@.B stehen ebenfalls mit Phosphordampf

im Gleichgewicht. Die Untersuchungen legen nahe, dald das Tetraphogph@is\hur bis

ca. 900°C stabil gegen einen Zerfall in seine Nachbarphasé®hOf); und V(PQ)s ist
(Kaiser, 1996).
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x(Phosphor) —— 3=

Abb. 2.4 Gleichgewichtsbeziehungen im Dreistoffsystem Vanadium/Phosphor/Sauerstoff
bei 800°C (Kaiser, 1996 A V,0(PQ), B VPO, C (VO),P,07; D VOPQy; E V4(P:07)s; F
VoP4sO13 G V(POs)s. Die Phasenverhdltnisse im grau unterlegten Bereich wurden nicht
untersucht.
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Gemischtvalente Vandium(lll, 1V)-phosphate, in Analogie zu den entsprechenden
Verbindungen des Titans, liegen nicht vor. Allerdings ist ein Vanadium(lll)-Vanadyl(IV)-
Diphosphat (VO)(P.O7). (Johnson, Johnston, King, Halbert, Brody & Goshorn, 1988)
bekannt. Die Phosphate des vier- und flnfwertigen Vanadiums, besondergP,(YO)
(Gorbunova & Linde, 1979; Nguyen, Hofmann & Sleight, 1995) besitzen als
Oxidationskatalysatoren in der organischen Synthese grof3es technisches Interesse. Trotz
dieser Anwendung sind bisher noch keine systematischen Gleichgewichtsuntersuchungen in

diesem Bereich des Phasendreiecks durchgefiihrt worden.

Tabelle 2.4 Wasserfreie Vanadiumphosphate.

Vanadium(ll,11): V,0(PQ) (Glaum & Gruehn, 1989)

Vanadium(lll): VPQ (Glaum & Gruehn, 1992); NP,0O,); (Palkina et al., 1985); #4013
(Kaiser, 1996); V(PQ)s (C-Typ) (Middlemiss, Hawthorne & Calvo, 1977)

Vanadium(lll, 1V): V,(VO)(P,0O5), (Johnson et al., 1988)

Vanadium(IV): (VO}P,0O; (Gorbunova & Linde, 1979; Nguyen, Hoffman & Sleight, 1995);
a- u. B-VO(PQ;), (Murashova & Chudinova, 1994; Krasnikov & Konstant,
1979)

Vanadium(V): a- u. B-VOPQ, (Gopal & Calvo, 1972); (VQP4015 (Lavrov, Voitenko &

Tezikova, 1978)

2.4.4  Niob / Phosphor / Sauerstoff

Vom Niob dominieren wasserfreie Phosphate mit dem Metall in der Oxidationsstufe +5 (vgl.
Tabelle 2.5). Im Unterschied zum Tantal existieren aber auch ein gemischtvalentes Niob(lV,
V)-orthophosphat Ni§POy)s, das bis ca. 850°C stabil gegen eine Disproportionierung i Nb

und P ist, sowie ein auf naRchemischem Wege unter milden Bedingungen zugangliches
Niob(IV)-diphosphat, NbfO; (Fukuoka, Imoto, & Saito, 1995). Letzteres ist braun und
paramagnetisch im Unterschied zum strukturell damit eng verwandten, aber volloxidierten
farblosen, diamagnetischen NBP; (Zah-Lehto, Oyetola, Verbaere, Taulelle & Piffard,
1994). Die Phosphate Pbys und NbOPQ weisen, &hnlich wie N5 selbst (Schafer,
Bergner & Gruehn, 1969), geringe Phasenbreiten bezlglich ihres Sauerstoffgehaltes auf und
konnten je nach Darstellungsbedingen in farblosen, blal3-blauen oder sogar schwarzen
Kristallen erhalten werden. Letztere gehen bei Oxidation an Luft in die farblose Form Uber.
Eine systematische Untersuchung des ("volloxidierten") quasi-binaren Schni® Nb
NbOPQ, wurde von Levin und Roth durchgefuhrt (Levin & Roth, 1970).
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x(Phosphor) —— 3

Abb. 2.5 Gleichgewichtsbeziehungen im Dreistoffsystem Niob/Phosphor/Sauerstoff bei
900°C (Kaiser, 1996)A PNO,s, B NbOPQ, C NbP; gO7; D NbP,Os5, E Nby(POy)s. Die

Phasenverhéltnisse im grau unterlegten Bereich wurden nicht untersucht.
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Tabelle 2.5 Wasserfreie Phosphate von Niob und Tantal.

Niob(1V): NbP,O; (Fukuoka, Imoto, & Saito, 1995)
Niob(1V, V): Nb,(PQy)s (Leclaire, Borel, Grandin & Raveau, 1989; Kaiser, 1990)
Niob(V): "PNbyOsg" (Levin & Roth, 1970; Gruehn; 1972); Phys (Roth, Wadsley

& Andersson, 1965; Benabbas et al., 1991);u. B-NbOPQ, (Longo &
Kierkegaard, 1966; Chaboun et al., 1986; Leclaire et al., 1986); MNpoPO
(Kaiser et al., 1992); NtNbO),(PQy,); (Zah-Lehto et al., 1992); NhEO;,
(Zah-Lehto et al., 1994); (NbeP,0,3 (Nikolaev et al., 1986)

Tantal(V): a- u. B-TaOPQ (Longo, Pierce & Kafalas, 1971; Chaboun et al., 1986);
"TaP, O;" (Oyetola et al., 1991)

2.4.5 Chrom / Phosphor / Sauerstoff

Vom Chrom sind wasserfreie Phosphate mit*CiCr* sowie ein gemischtvalentes
Orthophosphat und ein gemischtvalentes Diphosphat bekannt (Tabelle 2.6). Durch Reduktion
von CrPQ mit Chrom, CrP oder Phosphor bei Temperaturen um 1050°C sind die Phosphate

mit zweiwertigem Chrom zuganglich (Tabelle 2.2)

Cr3(PQy); ist als Hochtemperaturphase nur oberhalb 1050°C stabil gegen den Zerfadin Cr
CrP,0O7 und CrP, laRt sich allerdings durch Abschrecken auch bei Raumtemperatur erhalten
(Glaum & Schmidt, 1997; Schmidt, 1998).

Unklar ist die Beziehung zwischerr und 3-CrPQ,. Die letztere Form konnte bislang nicht
einkristallin erhalten werden, ist aber mittels Pulveruntersuchungen strukturell gut
charakterisiert (Attfield, Battle & Cheetham, 1985). Temperrdléorm bzw. von amorphem
CrPQy mit Chlor als Mineralisator fuhrt za-CrPQ,. Eine reversible Phasenumwandlung

zwischena- und B-CrPQ, ist nicht nachweisbar. Moglicherweise wird das in der CG¥VO
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Struktur kristallisierende 3-CrPQ, durch Baufehler stabilisiert, die auch fir eine
Verzwillingung des isotypen TiPOverantwortlich sind Interessant sind in diesem
Zusammenhang Untersuchungen zur MischkristallbildungB+@mPQ, mit dem ebenfalls in
der CrvVQ-Struktur kristallisierenden InPOBis ca. 40% des Indiums lassen sich durcH Cr
isotyp substituieren. Hohere Gehalte af*@ihren zur Bildung vom-CrPQ,, das seinerseits

nur eine geringe Léslichkeit fiir thaufweist (Gorzel, 1997).

Fir die Zusammensetzung G&B werden sechs verschiedene Modifikationen (A - F) anhand
von Untersuchungen pulverférmiger Proben angegeben (Rémy & Boullé, 1972). Davon
konnten die Strukturen von £%0;s (B-Typ) Bagieu-Beucher & Guitel, 1977) und Cr(#9©

(C-Typ) (Grul® & Glaum, 1996) inzwischen aus Einkristalldaten verfeinert werden.

Hinweise auf einfach zusammengesetzte wasserfreie Phosphate mit Chrom in hoéheren

Oxidationsstufen als +3 fehlen bislang.

Tabelle 2.6  Wasserfreie Chromphosphate.

Chrom(ll): Cr(PQy), (Glaum & Schmidt, 1997; vgl. Abschn. 3.2.1);,0; (Glaum,
1990; Gerk, 1996; vgl. Abschn. 3.2.2)

Chrom(ll, 1): Cr(PQy)s (Glaum, 1993); G(P,0O;),4 (Glaum, 1992)

Chrom(lll): a- u. B-CrPQ, (Glaum, Gruehn & Moller, 1986; Attfield, Sleight &

Cheetham, 1986; Attfield, Battle & Cheetham, 1985),4(l&0;)s
(Schlesinger, Ziemer, Hanke & Ladwig, 1983),”0,5 (Li, Chen, Su &
Wang, 1989); Cr(P¢)s; (Gru? & Glaum, 1996); GPsOs (Bagieu-Beucher
& Guitel, 1977)

Die Phasenverhaltnisse im reduzierten Bereich des Systems Cr / P / O sind in den Abb. 2.6
und 2.7 dargestellt. Die Neigung vorfCzur Disproportionierung in €und CF* auRert sich

in einer geringeren Anzahl von Crenthaltenden Phosphaten als beim Eisen (vgl. Tab. 2.10).

In den analog zum Glidenkbaren Phosphaten %240:2" und "CrR0y;" wird P°* offenbar

nicht geniigend stabilisiert, um gegen eine interne Reduktion dufétu@er Bildung von

Cr** (als Cr(PQ)s) und P als (R, g geschitzt zu sein.

1) Der CrVQ-Strukturtyp leitet sich von der Rutilstruktur ab. Jede zweite Oktaederkette ist darin gegen einen
Stapel von Tetraedern ersetzt (vgl. Abschn. 5.2).
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Cr
Cr

x(Phosphor) —— 3=

Abb. 2.6 Gleichgewichtsbeziehungen im Dreistoffsystem Chrom/Phosphor/Sauerstoff bei
1000°C.A CrPQ, B Cry(P;07)s, C CrPsO13 D Cr(PQ)s; E Cr(PQys; F Cre(P:07)s; G
Cr3(PQy)2; H CrP,O;. Experimente im grau unterlegten Bereich fuhrten zu starkem Angriff
auf die Wand der Quarzglasampullen unter Bildung von Chromsiliciden und wurden deshalb

nicht weiter ausgewertet. §fPOy), ist nur ober halb 1150°C stabil gegen den Zerfall in die
Nachbarphasen.
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Cr

x(Phosphor) —— 3

Abb. 2.7 VergroRerte Darstellung der Gleichgewichtsbeziehungen im Dreistoffsystem
Chrom/Phosphor/Sauerstoff bei 10002ACCrPQ;, B Cry(P.0O7)3, C CrP4Os3 D Cr(PQy)s; E
Cr(PQy)s; F Crg(P207)s; G Cr3(POQy)2; H CroP,O;. Cr(PQy), ist nur ober halb 1150°C stabil
gegen den Zerfall in die Nachbarphasen.
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2.4.6  Molybdan / Phosphor / Sauerstoff

Vom Molybdan sind wasserfreie Phosphate mit dem Metall in den Oxidationsstufen +3, +4,
+5 und +6 bekannt. Eine ausfuhrliche Beschreibung der Darstellung von reduzierten
Molybdanphosphaten (Oxidationsstufe von Mo kleiner +6) gibt Lenz (Lenz, 1995). So kdnnen
MoOPQ;,, MoP,O7; und Mo(PQ); durch Reduktion von Mo mit Phosphor erhalten werden

(Gl. 2.3-2.5).

3M0Oss + 1/4 By = MOOPQ, + 2 MoGs (2.3)
713 MoQss + 5/6 Bg = MOPO;s + 4/3 MoR (2.4)
3M0Oss + 5/4 By = Mo(PQ)ss + 2 MoR (2.5)

Bedingt durch die Stochiometrie der Reaktionen entstehen, Mp@. MoP immer neben den
Phosphaten. Molybdanyl(V)-diphosphat und Molybdéanyl(V)-tetraphosphat werden bei der
Reduktion von (Mo®(P.0O;) mit Phosphor gebildet. Die Gleichgewichtsbeziehungen bei
1000°C sind in Abb. 2.8 dargestellt. Ahnlich wie beim Vanadium besitzen auch Phosphate
mit Molybdan in hoheren Oxidationsstufen (Mo Mo®") Kkatalytische Eigenschaften.
Allerdings waren auch hier die Gleichgewichtsbeziehungen im oberen Bereich des

Phasendreiecks noch nicht Gegenstand von systematischen Untersuchungen.

Tabelle 2.7  Wasserfreie Molybdéanphosphate.

Molybdan(lll): Mo(PG)s (Watson, Borel, Chardon & Leclaire, 1994; Lenz, 1995)
Molbdan(1V): MoPR,O; (Lenz, 1995; Leclaire, Borel, Grandin & Raveau, 1988)
Molybdan(V): MoOPQ (Kierkegaard & Longo; 1970); (MoQP-0,)s (Lenz, 1995);

(M0o0O),P,043 (Minacheva et al., 1979; Costentin et al., 1992)

Molybdan(VI): (M00,),(P,0O5) (Kierkegaard, 1962a); MofPO;), (Kierkegaard, 1962b)
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x(Phosphor) —— 3

Abb. 2.8 Gleichgewichtsbeziehungen im Dreistoffsystem Molybdan/Phosphor/Sauerstoff
bei 1000°C (Lenz, 19957 (M00O,),(P.0y7), B (M0O,)(PGs)2, C (M0O),P40,3 D Mo(PGy)s;

E MoOPQ; F MoP,O;. Mo4Ps ist nur oberhalb 910°C stabil gegen den Zerfall in die
Nachbarphasen.
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2.4.7  Wolfram / Phosphor / Sauerstoff

Wasserfreie Phosphate sind mit Wolfram in den Oxidationsstufen +4, +5 und +6 bekannt (vgl.
Tabelle 2.8). Anders als beim Molybdan existiert eine Serie von sog. Monophosphat-
Wolframbronzen mit dem Metall in den Oxidationsstufen +5 und +6, deren Strukturen sich
von der Re@Struktur durch Einschub von Ebenen mit sP(@traedern ableiten. Die

Gleichgewichtsbeziehungen im Dreistoffsystem W / P / O wurden durch Untersuchungen von
Mathis geklart (Mathis & Glaum, 1994). Verschiedene Ubersichten der im bindren System

Wolfram / Sauerstoff auftretenden Phasen finden sich in der Literatur (Schornstein, 1991).

Tabelle 2.8 Wasserfreie Phosphate von Wolfram und Uran.

Wolfram(IV): WP,0; (Mathis, Glaum & Gruehn, 1991)
Wolfram(V): WOPQ (Wang, Wang & Lii, 1989)
Wolfram(V, VI): (WO3),m(PGy)4 mit m = 4 (Giroult et al., 1981), 5 (Benmoussa et al., 1982),

6 u. 8 (Labbé, Goreaud & Raveau, 1986), 7 (Roussel et al., 1996);
(WO,)12(P,0;), (Domengés et al., 1982)

Wolfram(V1): W,05(PQy), (Kierkegaard & Asbrink, 1964); WO{B-) (Kierkegaard, 1958)

Uran: *,0(PQy), (Albering & Jeitschko, 1995); tP,0; (Peyronnel, 1936):
U*P,04 (Linde, Gorbunova & Lavrov, 1983);"{PQ;), (Linde,
Gorbunova, llyukhin & Lavrov, 1979); {(U%*0,)(PQy), (Benard et al.,
1994)

2.4.8 Mangan / Phosphor / Sauerstoff

Wasserfreie Phosphate sind von®ond Mr?* bekannt und strukturell charakterisiert (vgl.
Tabelle 2.9). Die thermische Stabilitat der Mangan(lll)-phosphate ist vergleichsweise gering.
So zersetzt sich Mn(P3 bei Temperaturen oberhalb 650°C in Mangan(ll)-
tetrametaphosphat und,3, Obwohl ein Hydrat MnPgH,O (Lightfoot, Cheetham &
Sleight, 1987) dargestellt werden konnte, ist unklar, wie dessen Entwasserung ohne
Sauerstoffabspaltung erfolgen kann. Hinweise auf pulverférmiges, mikrokristallines ;MnPO
mit verschiedenen Siaanalogen Strukturen (Shafer, Shafer & Roy, 1957) erscheinen

zweifelhaft. Ob die unter geologischen Bedingungen offenbar topotaktisch ablaufende
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Umsetzung von Li(Mn, Fe)P£xum Mineral Heterosit, (Mn, Fe)R@Bjoerling & Westgren,

1938) mit der reinen Manganverbindung unter Laborbedingungen nachvollziehbar ist, konnte
bislang nicht geklart werden.
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Abb. 2.9 Gleichgewichtsbeziehungen im Dreistoffsystem Wolfram/Phosphor/Sauerstoff bei
900°C (Mathis, 1994)A W,03(PQy),, B WO(RO7), C WP,0O;; D WOPQ,;, E bis F:

Monophosphat-Wolframbronzen (WRW(PO)s mit m = 4 - 8. Gleichgewichtsunter-

suchungen wurden nur im grau unterlegten Bereich des Phasendreiecks durchgefuhrt.
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Abb. 2.10 Gleichgewichtsbeziehungen im Dreistoffsystem Mangan/Phosphor/Sauerstoff
bei 900°C (Gerk, 1996 A Mn3(PQy)2; B Mny,P,O7; C MnyP4012; D MnP4Oy1; E MNPQy; F

Mn(PQs)s. Gleichgewichtsexperimente oberhalb des quasi-bindaren Schnitts MnO1d P
wurden nicht durchgefuhrt.
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Untersucht wurden die Phasenbeziehungen im System Mn / P / O unterhalb des quasi-binaren
Schnittes MnO / Dy, (Gerk, 1996). Die Gleichgewichtsverhaltnisse sind vergleichsweise
Ubersichtlich (Abb. 2.10). Bei 900°C treten die Phosphate(RM),, Mn,P,O; und
Mn,P40;,, sowie die Phosphide MR, Mn,P und MnP als Gleichgewichtsbodenkdrper auf.
MnP,0O;1 und MnR sind nur bei niedrigeren Temperaturen (500 - 600°C) stabil und deshalb
nur durch offene Kreise gekennzeichnet. MnO koexistiert mit den Phosphid&nbidnvinP

und mit Mny(PQy),. Die Phosphate stehen mit Phosphordampf im Gleichgewicht. Ein
interessantes Detail stellt die Koexistenz von MnP3(M@y), und Phosphordampf dar. Im
Unterschied zu den Nachbarelementen Chrom und Eisen koexistiert beim Mangan das

Monophosphid nicht mit dem Diphosphat.

Versuche zur Synthese eines zum &P isotypen Diphosphats MaB; waren nicht
erfolgreich (Banks & Sacks, 1982). In der gleichen Veroéffentlichung wird auch Uber das

einzige, bislang bekannte Rheniumphosphat.gPerichtet.

Tabelle 2.9 Wasserfreie Phosphate von Mangan und Rhenium.

Mangan(ll): Mny(PQy), (Gerk, 1996; Stephens & Calvo, 1969); 0, (Stefanidis &
Nord, 1984); MgP,O., (Beucher & Grenier, 1968; Bagieu-Beucher,
Gondrand & Rerroux, 197‘8)MnP4011 (Minacheva et al., 1975; Murashova
& Chudinova, 1994; Olbertz et al., 1994; Olbertz et al., 1995)

Mangan(lll): MnPQ (Bjoerling & Westgren, 1938); Mn(Pf2 (Bagieu-Beucher, 1978)

Rhenium: ReRO; [X]

a) Vom MnP,O;, sind zwei Modifikationen bekannt, die aus Pulverdaten als isotyp zu den Modifikationen
von Zn,P,O;, charakterisiert wurden.

b) Vom Mangan(ll)-ultraphosphat sind drei Modifikationen bekannt und anhand von Einkristalldaten
verfeinert.

2.4.9 Eisen/ Phosphor / Sauerstoff

Fur dieses Dreistoffsystem lagen als einzigem in der Literatur bereits Angaben zu den
Phasenbeziehungen vor (Gleitzer, 1991). Eine Zusammenstellung der bislang bekannten
Eisenphosphate gibt Tabelle 2.10. Die Gleichgewichtsverhaltnisse sind vollstandig geklart fur
den Bereich zwischen dem quasi-binaren Schnitt "FeO;R,6¢, und den Eisenphosphiden.
Weiterhin gut untersucht sind eine Reihe von Oxid-Phosphaten mit zwei- und dreiwertigem
Eisen (Tabelle 2.10, Abb. 2.11).
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Abb. 2.11 Gleichgewichtsbeziehungen im Dreistoffsystem Eisen/Phosphor/Sauerstoff bei

900°C (Gleitzer, 1991)A FeO3(PQy); B FePQ; C Feg(P,0;)s; D Fe(PQ)s; E FEROy;; F
FeP4O12; G FeP.07; H F&Og(POy).
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Noch nicht geklart sind die Phasenverhaltnisse im Bereich zwischen Ortho, Di- und
Tris(meta)-Phosphat des dreiwertigen Eisens einerseits udCreFeP,01, und FeRO;;

andererseits.

Vom Ruthenium sind inzwischen zwei Phosphate mit den Formeln Ru4(Ba RyPsOsg
strukturell charakterisiert worden (Fukuoka, Imoto & Saito, 1995). Gleichgewichts-

untersuchungen im System Ru / P / O wurden noch nicht durchgefthrt.

Tabelle 2.10 Wasserfreie Phosphate von Eisen und Ruthenium.

Eisen(ll): FeO(PQy), (Bouchdoug et al., 1982); K€Q,), (Warner et al., 1992);
Fe,P,0O, (Stefanidis & Nord, 1982 u. 1986; Hoggir®yinnea & Steinfink,
1983); FgP,01, (Genkina, Maksimov & Mel nikov, 1985; Nord, Ericsson &
Werner, 1990); FeP,; (Weil, 1998)

Eisen(ll, H): FeOg(PQy) (Venturini et al.; 1984); F®(PQ,) (Modaressi et al., 1981;
ElKaim et al.,, 1996); R€0Oy)s (Gorbunov et al., 1980); H&.0-)4
(Malaman et al., 1992); B@.0-), (Modaressi et al., 1991)

Eisen(lll): FeOs(PQy) (ljjali et al., 1983); FeP©(Ng & Calvo, 1975; Long, Cheetham
& Battle, 1983; Kinomura et al., 1976); f8,0-); (D'Yvoire, 1962;Rémy
& Boullé, 1964; Fe(PQ); (C-Typ) (D'Yvoire, 1962b; Durif, 1995;
Malaman, 1997}

Ruthenium: Ru(Pg); u. RyPsO,5 (Fukuoka, Imoto & Saito, 1995)

a) Die Charakterisierung von JB,0O-); erfolgte bislang nur anhand von Pulverdaten, die fir eine Isotypie zu
V 4(P,O;)3 (Palkina et al., 1995) sprechen.

b) Mindestens 4 weitere Modifikationen von Eisen(lll)-metaphosphat der BruttozusammensetzyDg FeP
sind bekannt (D'Yvoire, 1962b).

2.4.10 Cobalt/ Phosphor / Sauerstoff

Vom Cobalt sind die wasserfreien Phosphatg(/@Q,),, a-, 3- undy-Co,P,0;, Co,P40:, und

CoP,041 bekannt und réntgenkristallographisch zweifelsfrei charakterisiert (Tab. 2.11).

Die Phasenverhéltnisse zwischen den Cobaltphosphiden und dem quasi-bindren Schnitt CoO /
P4O10 wurden von Schmidt untersucht (Schmidt, 1999). Der Verlauf der Gleichgewichtslinien
(Abb. 2.12) ahnelt dem im System Mn / P / O. Die Beziehungen zwischen Phosphaten und
Phosphiden erlaubten unter Berucksichtigung der thermodynamischen Daten der Phosphide

(Myers, 1974) auch die Eingrenzung der thermodynamischen Daten der Phosphate.
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Abb. 2.12 Gleichgewichtsbeziehungen im Dreistoffsystem Cobalt/Phosphor/Sauerstoff bei
900°C (Schmidt, 19997 Co(POy)2; B CoP,07; C CoP4012; D CoROs;.
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Tabelle 2.11 Wasserfreie Phosphate von Cobalt, Rhodium und Iridium.

Cobalt(ll): Ca(POy), (Anderson, Kostiner, Miller & Rea, 1975; Nord & Stefanidis,
1983; Berthet, Joubert & Bertaut, 1972);,24),; (Krishnamachari & Calvo,
1972; Forsyth et al., 1989; El Belghitti & Boukhari, 1994; Kobashi et al.,
1997); CeP4O;, (Nord, 1982); CofD;; (Olbertz et al., 1993; Schmidt,

1998)
Rhodium: RhPQu. Rh(PQ); (Rittner & Glaum, 1994; Gdorzel, 1997]
Iridium: Ir(POs)s (C-Typ) u. 11:Si05(POy)1g (Anissimova & Glaum, 1998);

2.4.11 Nickel / Phosphor / Sauerstoff

Vom Nickel sind, wie vom Cobalt und Mangan, das Orthophosphat, drei verschiedene
Modifikationen @-, [B-, o-) des Diphosphats, das Tetrametaphosphat sowie zwei
Modifikationen des Ultraphosphats bekannt (Tabelle 2.12). Bedingt durch die vergleichsweise
grole Anzahl von Nickelphosphiden ergeben sich komplizierte Phasenverhaltnisse im
Dreistoffsystem Ni / P / O. Die Aufklarung der Gleichgewichtsbeziehungen (Abb. 2.13) war,
bedingt durch die zum Teil sehr schmalen und eng beieinanderliegenden Dreiecke, sehr
aufwendig (Blum, 1997).

Von den schwereren Homologen des Nickels, Palladium und Platin sind die wasserfreien
Phosphate R&,0; (Goérzel, 1997; Glaum & Gorzel, 1997), Pd@@QPalkina et al., 1978)
und PtBO; (Wellmann & Liebau, 1981) bekannt. Systematische Untersuchungen der

Phasenverhaltnisse in den Systemen Pd /P /O und Pt/ P/ O liegen noch nicht vor.

Tabelle 2.12 Wasserfreie Phosphate von Nickel, Palladium und Platin.

Nickel(ll): Niz(PQy), (Calvo & Faggiani, 1975); MP,O; (Lukaszewicz, 1967,
Pietraszko & Lukaszewicz, 1968; Masse, Guitel & Durif, 1979)PND;,
(Nord, 1983); NiRO; (Olbertz et al., 1995; Blum, 1997)

Palladium: PeP,O; (Gorzel, 1997; Glaum & Gorzel, 199d(PQ), (Palkina et al.,
1978)

Platin: PtBO; (Wellmann & Liebau, 1981)
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x(Phosphor) ——

Abb. 2.13 Gleichgewichtsbeziehungen im Dreistoffsystem Nickel/Phosphor/Sauerstoff bei
900°C (Blum, 1997)A Ni3(PQy)2; B Ni2P.O7; C NigP4O12; D NiP4Oq;. NiP ist nur in einem

engen Temperaturintervall zwischen 800 und 850°C thermodynamisch stabil.
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2.4.12 Kupfer / Phosphor / Sauerstoff

Der edlere Charakter von Kupfer, verglichen mit anderen Ubergangsmetallen, &uRRert sich im
Verlauf der Gleichgewichtslinien im Dreistoffsystem Cu / P / O. So stehen bis auf das
Orthophosphat CG(PQO,), alle Phosphate, sowie ;@ mit elementarem Kupfer im
thermischen Gleichgewicht (Abb. 2.14). Dieses Verhalten durfte auch exemplarisch fir
Systeme mit noch edleren Metallen wie Silber, Gold, Quecksilber oder den Platinmetallen
sein. Neben vier Phosphaten und zwei Oxidphosphaten des zweiwertigen Kupfers, ist auch ein

gemischtvalentes Kupfer(l, Il)-orthophosphat bekannt (Tabelle 2.13).

Tabelle 2.13  Wasserfreie Phosphate von Kupfer und Silber.

Kupfer(l, 1): CwPO, (Etheredge & Hwu, 1995)

Kupfer(ll): Cus0x(PQy), (Brunel-Lalgt & Guitel, 1977); GO(PQy), (Brunel-Laugt,
Durif & Guitel, 1978); Cy(PQy), (Shoemaker, Anderson & Kostiner, 1977;
Forsyth et al., 1990); GB,O; (Robertson & Calvo, 1967; Effenberger,
1990); CuP,0,, (Laiigt et al., 1972); CuP,; (Glaum, Weil, & Ozalp,
1996; Olbertz et al., 1996)

Silber: AgPO, (Ng, Calvo & Faggiani, 1978; Newsam, Cheetham & Tofield,
1980); AgP,0O; (Yamada & Koizumi, 1983); AgP{{Jost, 1961)

2.4.13 Zink / Phosphor / Sauerstoff

Orientierende Untersuchungen zu den Gleichgewichtsbeziehungen im System Zn / P / O
wurden bereits durchgefuhrt (Ruhl & Glaum, 1994; Blum, 1999). Deren Ergebnisse sind in
Abb. 2.15 zusammengefalit.

Tabelle 2.14 Wasserfreie Phosphate von Zink, Cadmium und Quecksilber.

Zink(1l): Zn;(PQy), (Calvo, 1965a; Stephens & Calvo, 1967; Calvo, 1963)PL0y
(Robertson & Calvo, 1970, Calvo, 1965b); ZngpQ(Averbuch-Pouchot,
Durif & Bagieu-Beucher, 1983); Zn@,,; (Baez-Doelle et al., 1993; Weil,
1998)

Cadmium(ll): B'-Cds(PQy), (Bigi et al., 1986); Ci,0O; (Calvo & Au, 1969); Cd(P¢),
(Bagieu-Beucher, Guitel, Tordjman & Durif, 1974; Bagieu-Beucher, Brunel-
Laugt & Guitel, 1979); Cg#Ps01; (Antsyskhina et al., 1979); CglP;; (Weil,
1998)

Quecksilber(l) u. (11): (Hg)z(POy), (Weil, 1998; Weil & Glaum, 1997); (H}pP,O; (Weil, 1998;
Weil & Glaum, 1997); HgPQy), (Aurivillius & Nilsson, 1975); HgP,O,
(Weil & Glaum, 1997; Weil, 1998); Hg(P® (Weil, 1998)
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Abb. 2.14 Gleichgewichtsbeziehungen im Dreistoffsystem Kupfer/Phosphor/Sauerstoff bei

900°C (Ozalp, 19937 Cus0x(PQy)2; B CwO(PQy),; C Cws(PQy)2; D CwPy07; E CoPyOr;
F CuROq;.
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Abb. 2.15 Gleichgewichtsbeziehungen im Dreistoffsystem Zink/Phosphor/Sauerstoff bei
650°C (RUhl & Glaum, 1994; Blum, 19997 Zny(POy),; B Zn,P,O;; C Zn(PQ),; D
ZnP40]_1.
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2.4.14 Zusammenfassende Betrachtungen

Der Verlauf der Gleichgewichtslinien in den beschriebenen Dreistoffsystemen
Metall/Phosphor/Sauerstoff reflektiert die unterschiedliche Affinitat der jeweiligen Metalle zu
Sauerstoff. Entlang der "binaren Kante" Metall / Sauerstoff ist)R{@ch die jeweiligen &
Koexistenzdrucke festgelegt. Fiir die betrachteten Systeme reichtvefOca. 16 atm (iiber
CwO / CuO bei 700°C) bis ca. T0atm (Ta / TaOs bei 1000°C)

Grob lassen sich drei Falle unterscheiden. Das vergleichsweise edle Kupfer steht im
Gleichgewicht mit seinen Phosphaten. Chemisch bedeutet dies, dal} die Kupferoxide sowie
die Kupferphosphate bei Zusatz von Phosphor zu Kupfermetall und eif@mmr&icheren
Phosphat, im Grenzfall 4810 reagieren. Ahnliches ist auch fir andere Edelmetalle zu
erwarten. Im Unterschied dazu stehen JJiZxO, und TaOs im thermischen Gleichgewicht

mit Phosphordampf. Eine Reduktion dieser Oxide durch Phosphordampf ist nicht méglich.
Zwischen diesen beiden Extremen lassen sich die weiteren untersuchten Systeme einordnen.
Hier verlaufen die Gleichgewichtslinien in einem groRen Bereich der jeweiligen
Dreistoffsysteme zwischen den Phosphiden und den am weitesten reduzierten Phosphaten
(vgl. z. B. Cr/P/O, Mo/P/O, W/P/O od. Fe/P/O).

Die Fulle der experimentellen Ergebnisse und die chemische Individualitat jedes einzelnen
Dreistoffsystems verbieten eine zu sehr ins Detail gehende Diskussion und Verallgemeinerung
der Beobachtungen. Einige interessante Aspekte der Gleichgewichts-untersuchungen sollen

aber naher betrachtet werden.

Wie die Experimente zeigen (vgl. Abb. 2.1 - Abb. 2.14), kann bereitfkdauktion von
Metalloxiden mit geringen Mengen Phosphordampfin sehr unterschiedlicher Weise
verlaufen. Im einfachsten Fall entzieht Phosphor dem Oxid Sauerstoff unter Bildung des
Metalls oder eines niederen Oxids un@®R. Letzteres reagiert mit Uberschiissigem und/oder
gerade durch die Reduktion entstandenem Metalloxid zu einem Phosphat. Es ergibt sich so
eine Koexistenz von zwei Phasen auf dem binaren Schnitt Metall / Sauerstoff mit einem
Phosphat. Beispiele fir dieses Verhalten sind die Reaktionen der Eisenoxide, MdQyndu

CuO sowie von ZnO mit Phosphor. Auch die Umsetzung der Wolframoxide sowie der
héheren Molybdanoxide aul3er Mp@erlauft nach diesem Schema. Im Unterschied dazu wird
den Titanoxiden unterhalb von Ti®ei der Umsetzung mit Phosphordampf Metall entzogen

unter Bildung von TiP. Der Sauerstoff verbleibt am Metall und es entstehen hdhere
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Metalloxide. Das gleiche Verhalten zeigen auch die Nioboxide unterhalb vgDs ISbwie
Vanadiummonoxid VO. Hingegen reagiertQ4 mit Phosphordampf unter Bildung eines
Phosphats und eines Phosphids{PQ,) und VP). Ein ahnlicher Reaktionsverlauf wird

auch fur NBOs (—» NbP, PNRO;s), Cr,O3 (- CrP, Cg(PQy), oder CsP,0;), MoO, (-

Mo4P3;, MoP,Oy7), MNO (- MnP, Mng(PQy),) und CoO & CoP, Cg(PQy),) beobachtet. Die

drei unterschiedlichen Reaktionsschemata sind mit einer Oxidation (1), Reduktion (2) bzw.
Disproportionierung (3) des Phosphors verbunden. Fir den letzteren Fall, der
Disproportionierung, ergeben sich ausgehend von einem Metalloxid und Phosphordampf je
nach Verhaltnis der Reaktionspartner unterschiedliche Gleichgewichtsdreiecke. Bei den hier
betrachteten Bereichen der Dreistoffsysteme sind prinzipiell zwei Arten von
Koexistenzgebieten zu unterscheiden. Entweder koexistieren zwei Phosphide mit einem
Phosphat, oder zwei Phosphate mit einem Phosphid. Fur eine gegebene Einwaage werden
immer die Gleichgewichtsbodenkdrper auftreten, die den niedrigstBs)-Roexistenzdruck
erlauben. Dieser ist im einfacheren Fall durch den Gleichgewichtsdruck tber benachbarten
Phosphiden festgelegt (Gl. 2.6 u. 2.7). Der Phosphordampfdruck kann aber auch durch
Kombination von mehreren Gleichgewichten bestimmt sein, wie anhand des Beispiels
Co(PQy), / CoP.O; / CoP (Gl. 2.8 - 2.10) gezeigt wird. Prinzipiell gilt natdrlich
entsprechend der Gibbs'schen Phasenregel, dafi innerhalb eines Gleichgewichtsdreiecks eines
Dreistoffsystems alle Partialdriicke invariant gegen eine Veranderung der Zusammensetzung

des Bodenkorpers sind.

2MPs = 2MRB.ys + Fﬁ,g (2.6)
4 MPs = 4 MR s + Big (2.7)
6 CaP,07s = 4 Ca(PQy)2s + POiog (2.8)
2CoR + 7/2Q4 = CoP,0rs (2.9)
Pig + 5Q4 = POiog Kp = P(RO1) / P(R) (P(O,) (2.10)

P(Q) = (P(ROw0)/ P(R) [Kp)*?

Je nach Stabilitat der beteiligten Phasen ergibt sich ein Verbrauch des eingesetzten Phosphors
entweder durch Reduktion der Metalloxidkomponente unter Bildung ¥Omn,Rlas zu einem
P,O,¢-reicheren Phosphat weiterreagiert, oder durch Bildung eines phosphorreicheren
Phosphids.
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Qualitativ kann dieReaktivitat von Phosphaten gegentber Phosphordampdirekt an das
Reaktionsverhalten der Oxide angeschlossen werden. Dabei ist zu beachten, dal3 die Aktivitat
eines Metalloxids bei der Phosphatbildung nattrlich erniedrigt wird. Diese Stabilisierung der
Metalloxidkomponente in einem Phosphat kann auch als Neutralisationswarme der S&ure-
Base-Reaktion zwischen M@nd RO,, aufgefal3t werden. Mit dieser Betrachtungsweise, die

auf Uberlegungen von Kubaschewski zuriickgeht (Kubaschewski, Evans & Alcock,1967), ist
eine Abschatzung der Bildungsenthalpie von Phosphaten mit akzeptabler Genauigkeit
maoglich (vgl. Glaum, 1990; Blum, 1997; Schmidt, 1999).

Bedingt durch die Stabilisierung der Metalloxidkomponente wird der einfachste Fall, die
bloRe Reduktion von Phosphor durch diese Komponente des Phosphat, wie sie in den GI. 2.11
-2.13 formuliert ist, nicht beobachtet. Der Entzug von Metall aus einem Phosphat durch
Phosphor ohne weitere Begleitreaktionen ist also auf diese Weise nicht moglich. Dieses
Verhalten erscheint plausibel, vergegenwartigt man sich die unterschiedlichen Aktivitaten von

Metallen in Oxiden und Phosphiden.

Vo0(PQ)s + 1/4 Ry # VPOss + VP, (2.11)
4 Cr2P207,5 + 1/2 B,g * CFG(P207)4,S + 2 CrR (212)
“TiPs0s e +1/4 By # TiPOrs + TiPs (2.13)

Sehr haufig sind dagegen Disproportionierungsreaktionen, bei denen aus einem Phosphat und
Phosphordampf ein Phosphid und eiy®f-reicheres Phosphat entstehen. Formal kann man

bei dieser Umsetzung drei Teilreaktionen unterscheiden.

1) Reduktion der Metalloxidkomponente durch Phosphordampf unter Bildung von
P4O;0 und Metall
2) Umsetzung des Metalls mit Phosphor zu Phosphid

3) Reaktion von D10 mit Gberschiissigem Phosphat

Es fallt auf, dall mit zunehmendem Gehalt der Phosphate@u €ne Umsetzung mit
Phosphordampf immer seltener eintritt. Die Aktivitat des Metalloxids wird schlief3lich soweit
erniedrigt, dal’ eine Redoxreaktion mit Phosphordampf nicht mehr méglich ist, Phosphat und
P-Dampf stehen miteinander im thermischen Gleichgewicht. Je nach thermischer Stabilitat
von neu entstehendem Phosphid und Phosphat und daniitgierder Gleichgewichte der

Teilreaktionen 2 und 3, wird die erste Reaktion mehr oder weniger quantitativ oder u. U. auch
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gar nicht ablaufen.

Naturgemal® steigt der Gleichgewichtsdruck 4©(F mit steigendem J®,,-Gehalt der
Bodenkdrper an. Der P{B,g)-Koexistenzdruck tber zwei Phosphaten bzw. die Aktivitat
a(P,O10) in einem Phosphat ist gegeben durch das Verhéltnis 4ae-Partialdrucke tber

dem Phosphat und reinem?, unter den gleichen Bedingungen.

Beispiel: CrPQ

4CrPQg = 2 CpOss + P10, (2.14)
P4O10;s = PiO1o4g (2.15)
a(PO1g)t = P(RO10)7, crroa/ P(RO10)T, Paoio (2.16)

a(P,010) hangt von der Basizitat des Metalloxids ab und, wie bereits erwdhnt, vom Gehalt des

Phosphats ansP.

Die Reaktion von Phosphor(V)-oxid mit geringen Mengen UbergangsmetalieR sich im
Rahmen der Gleichgewichtsexperimente (vgl. Abb. 2.1 - 2.15) weniger gut charakterisieren.
Das hat verschiedene Grinde. So entstehen bei diesen Reaktionen haufig gasformige Produkte
(P2, Ps, PsOs ..) deren Menge und Verhdltnis zueinander in den Ublichen
Ampullenexperimenten nicht erfal3bar ist. Auch kamn®;f unter den Bedingungen der
Experimente mit dem SiOaus der Ampullenwand reagieren. In diesen Fallen entstehen
SiP,0O; (Kostencki, 1997; Hesse, 1979),s8{PQ)s (Mayer, 1974) und/oder kompliziert
zusammengesetzte Silico-phosphate bzw. Phosphat-Silicate der Ubergangsmetalle (Glaum &
Gruehn, 1990; Lenz, 1995; Reinauer, 1998). Die Experimente zeigen aber zumindest, daf}
P4O10 bis auf Kupfer durch alle anderen untersuchten Ubergangsmetalle reduziert wird. Dabei
entstehen JO;-reiche Phosphate (MB11, MP;Oy, M2P4O;5) und Phosphordampf. Fir die
Darstellung von NifO;; stellt die Reaktion gemald (2.17) den bislang glnstigsten
Syntheseweg dar (Blum, 1997).

Nis + 11/10 RO0s = NiPOy1s + 1/10 Ry (2.17)

Bemerkenswert sind in diesem Zusammenhang auch die unterschiedlichen Reaktionsprodukte
bei der kinetisch kontrollierten Reaktion vonCpy mit geringen Mengen an Ta, TaP oder

TaPR (Bender, 1997). Je nach eingesetztem Reduktionsmittel entstehen, trotz sehr ahnlicher
Stochiometrie der Einwaage in der Nahe va@p, die Produkte T#s, TaOPQ oder ein
P4Oio-reiches Tantal(V)-phosphat. Letzterem wurde von Bender die Formel Pa®)3

zugeordnet.
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2.5 Chemischer Transport wasserfreier Phosphate

Die zu Beginn dieses Kapitels genannten Probleme bei der Synthese, Kristallisation und
Reinigung von wasserfreien Phosphaten waren Anlal3, die Anwendbarkeit der Methode des
chemischen Transports (Schafer, 1963) fur diese Zwecke systematisch zu untersuchen.
Abgesehen von einer Untersuchung zum chemischen TransporLaR@, mit Brom
enthaltenden Transportmitteln (Schéafer & Orlovskii, 1972), lag zu Beginn der vorliegenden
Arbeiten nur ein weiterer Hinweis zur Kristallisation von wasserfreien Phosphaten unter
Beteiligung der Gasphase (Liebau, Bissert & Koppen, 1968) vor. Inzwischen konnte gezeigt
werden, dal3 chemische Transportexperimente vielfach tatsachlich sehr gute Ergebnisse bei
der Kiristallisation und Reinigung von wasserfreien Phosphaten liefern. Selbst fir Phosphate,
die nicht in reversiblen Transportreaktionen Uber die Gasphase wandern, ist bei bedachter
Wahl der Reaktionsbedingungen zumindest ein Mineralisationseffekt bzw. die
Rekristallisation der vorgelegten amorphen oder mikrokristallinen Bodenkdrper moglich. Im
nachfolgenden Abschnitt wird zuerst eine Zusammenstellung der experimentellen
Bedingungen gegeben, unter denen bislang wasserfreie Phosphate erfolgreich unter
Beteiligung der Gasphase kristallisiert wurden. Daran anschlieBend werden die
experimentellen Beobachtungen im Rahmen thermochemischer Betrachtungen systematisiert
und interpretiert. Den Abschlul? dieses Kapitels soll eine Reihe von Regeln bilden, die bei der
Auswahl der experimentellen Bedingungen flr Transportexperimente an wasserfreien
Phosphaten als Orientierung gelten kénnen. Diese Regeln sind mit kleinen Einschrankungen
auch auf das Transportverhalten von anderen komplizierter zusammengesetzten Bodenkorpern

wie z. B. Sulfaten, Silicaten und Boraten Ubertragbar.

2.5.1 Experimentelle Ergebnisse

Die hier beschriebenen Transportexperimente (Tabelle 2.15) wurden samtlich in
abgeschmolzenen Quarzglasampullen durchgefihrt. Dabei lagen die Ampullendimensionen
Ublicherweise bei #12 cm und & 1,6 cm. Im Verlauf der Untersuchungen wurden
unterschiedliche Transportmittel erprobt. Neben den reinen Halogenen (Chlor, Brom, lod)
kamen verschiedene HalogenverbindungenE = CI, Br, I; HgX;, X = Cl, Br, I) sowie
Gemische P/CI und P/l zur Anwendung. Beim Transport verschiedener Diphosph&de MP

erwiesen sich in einigen Fallen auch Y¥CErCl,, HfCl; und NbCi als geeignete
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Transportmittel (Kostencki, 1997). Transporteffekte wurden fur wasserfreie Phosphate bei
mittleren Temperatureil zwischen 450 °C (CdP;; (Weil, 1998)) und 1150 °C (€iPQy),
(Schmidt, 1998)) beobachtet. Als Temperaturgradient wurde im allgeméifien 100°

gewahlt. Details zu den jeweiligen Experimenten sind den zitierten Arbeiten zu entnehmen.

Tabelle 2.15  Zusammenfassungler bisher erzielten experimentellen Ergebnisse zur Kristallisation von
wasserfreien Phosphaten unter Beteiligung der Gasphase. Sofern ein reversibler chemischer Transport beobachtet
wurde, wandern die Phosphate aufgrund endothermer Reaktiopen {; T, > Ty, T = (T1+To)/2). TM:
Transportmittel. Die Kennzeichnungen in der Spalte Kommentar (Kom.) bedeuten: "+++" reversibler Transport
ohne Ampullenangriff, Transportrate Uber 10 mg/h, gut ausgebildete Kristall§rdnsportrate unter 1 mg/d,

Ampullenangriff, schlechte Reproduzierbarkeit; "+" und "++" stellen Abstufungen dar.

Phosphat Bemerkungen Kom. Lit.
Mg,P,0- TM: P/I-Gemische, 850°& T < 1000°C + b
SiP,0; kub. Modifikation: TM: P/I-Gemische , 1050 900°C - 2
GeRO;, trik. Modifikation: TM: Cl, (0,1atm bei RT), 700°& T < 1000°C;  + 234
kub. Modifikation: TM: C} (0,1 atm bei RT), 1140, 1050°C
SnRO; TM: Cl, (0,1 atm bei RT), 980, 840°C +++ 9
LnPO, (Ln = La - Nd, a) TM: PC} (ca. 2 - 80 mg/Amp.), 1100 1000°C u. 1000- ++ 287
Sm - Lu) 900°C; b) TM: HBr (aus NEBr + Br,), 1123 - 923°C; c) TM:
PBr/Br, (jeweils ca. 0.25 atm bei 1023°C) 1123923°C
TiPO, TM: 15, 1000~ 900°C (Zusatz weniger mg Ti verhindert zusétzliche+++ 8
Bildung von TiROy)
Ti(POy)3 TM: P/I-Gemische; 1000, 900°C ++ 89
Tig0uPQYs (R3fY  TM: I, (bei Gegenwart von TiPGm ABK), 1100 - 1000°C ++ 910
TigsO72(POy)72 (R2YY TM: 1,/Til ,-Gemische, 1100, 900°C + 9:10)
Tiz1024(POy)2s (R1Y TM: 0,135 mmol PtGYAmp., 1000 900°C + 8.10)
TisOa(PO)s TM: Cl, (1 atm bei RT, Zusatz von ca. 30 mg TiPdnp.), 1000  ++ %10
900°C
TiP,0O, a) TM: P/I-Gemische, 1000. 900°C (Ti(PQ); als weiterer BK, +++ 289

wenn P-Einwaage zu hoch); BM: |, (bei Zusatz weniger mgiP),
1000 - 900°C

V,0(PQ) TM: I, 1000~ 900°C H+ 11)

VPO, TM: P/I-Gemische od,l+ wenige mg VP; 1000. 900°C 4 12)

V4(P,0))s TM: P/I-Gemisch (ausinem ABK VPQ / V4(P,0;)s); 900 - + &
800°C

Nby(POy)s aus NbOPQ+ P (2 : 1); TM: 4, 800 ~ 700°C (Quelle: NbP, Senke: +++ ¥

Nb,(POy); u. NbOPQ)

PNB,O5 aus einem ABK PNiD,s, NbOPQ u. NbP; TM: b, 900 - 800°C et 19)
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Fortsetzung von Tab. 2.15

NbOPQ u. NbPQ;

Cr(PQy),
CrP,0;
CrCry(PQy)s
A3sCry(POy)s

(A = Mg, Cu, Zn)
Aslny(POy)s

(A =Co, Ni)

CrCry(P,07)4

a-CrPQ,

Cr(PQGy)s (C-Typ)

Mo(PO)s (C-Typ)

Mo P207

MoOPQ,

(M0O)4(P,05)s

Mo,P,O15

WP,0;

WOPQ,

Monophosphat-
wolframbronzen

(WOs3)2m(POy)4
Mn3(PQy),
Mn,P,0,
Mn,P,O;;
FeP,0;

FeP,01

a) TM: NH,CI (in Gegenwart von NbP im ABK), 1000 900°C; b)
TM: 1, (in Gegenwart von NbP im ABK), 1000- 900°C;
mehrtagige Vorreaktion bei 700°C fordert die Bildung von NgfO

TM: |, (in Gegenwart von CrP im ABK), 1200 1150°C
TM: 1, oder b + wenige mg CrP, 1050 950°C
TM: I, 1050 - 950°C

Mg: 1 atm C} bei RT (TM), 1000- 900°C; Zn: 1 atm Glbei RT
(TM), 1100 - 1000°C; Cu: 0,latm C} bei RT (TM), 1000 -
900°C

Co: 0,1atm C} bei RT (TM), 1000- 900°C; Ni: 0,1atm C} bei
RT (TM), 1000- 900°C

TM: P/I-Gemische (Ausgangsbodenkodrper Cf,050 - 950°C,
irreversibler Transport

TM: Cl, (0,1 atm bei RT), 1100. 1000°C

TM: P/I-Gemische (Ausgangsbodenkdrper CyA050 - 950°C,
irreversibler Transport

a: TM: NHyl, 1000 - 900°C (Synthese aus MgQu. P, 3:5,
Vorreaktion in separater AmpMoP u. MqPsSibO,5 als weitere
Produkte); b: TM: 4, 900 - 800°C (Einsatz von Mo(P{R)

TM: HgBr, (in Gegenwart von MoP), 750°& T < 1050°C,
vermutlich Simultantransport von MoP und MGR

TM: |I,, 800 » 700°C (Synthese aus M®0O;; u. MoP)

TM: |, 800 - 700°C (Synthese aus M®O,; u. P, 5:2, ohne
Vorreaktion, MoRBO; und/oder MoOP®@als weitere Produkte)

TM: HgBr,, 900 - 800°C

TM: |, 1000 — 900°C (Synthese aus WQu. P, 1:2, WP als
weiteres Produkt)

TM: 1, 1000 - 900°C (Synthese aus WQu. P, 1:1, WP als
weiteres Produkt)

4: 1, (TM), 900 - 800°C
6: NHCI (TM; ca. 20 mg / Amp.), 900. 800°C

TM: 1, +wenige mg P, 850, 800°C

TM: P/I-Gemische, 750°& T < 1050°C

TM: |, + wenige mg P; 800, 700°C

TM: |, (bei Gegenwart von FeP im ABK), 909 800°C

Synthese "in situ" aus Fe(R@und Fe; TM: } + wenige mg Fe-
UberschuR, 850, 750°C

+++

++

+++

++

++

++

+++

+++

+++

++

++

+++

+++

++

+++

13, 14)

15, 16)

17, 18)

19)

20, 21)

21)

22)

17, 23)

24)

25, 26)

25)

25)

25)

25)

26, 27)

26, 27)

28)

1)

1)

1)

17, 18)

29)
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Fortsetzung von Tab. 2.15

FeO(PQ) TM: FeCh, 900 - 800°C + %
FePQ TM: Cl,, 1100~ 1000°C + 0
Co,P,0; a) TM: Ch (1 atm bei RT)1100 — 1000°C; b) TM: P/I-Gemische, +++ &3V
1000 - 900°C
CoP4052 TM: P/I-Gemische, 850. 750°C +4+4+ 31
RhPQ TM: Cl, (1 atm bei RT), 1050. 950°C + 32,33)
Rh(PQ)s TM: Cl, (1 atm bei RT), 900- 800°C + 32,33)
Nis(POy), TM: Cl, (0.1 atm bei RT), 1050. 950°C - )
0-Ni;P,0, TM: 1, +wenige mg NjP, 950 - 850°C +++ 1739
Ni,P,0;, TM: 1, +wenige mg P, 850. 750°C F++ 34)
P&b,P,0; TM: Cl, (wenig, sonst Bildung von Pdg} 950 - 850°C + %)
Pd(PQ). TM: Cl, (wenig, sonst Bildung von Pdg] 850 — 850°C - 33)
CuwP,0; TM: 1, +wenige mg P oder CyPL000 - 900°C ++ 113
CwPs012 TM: 1, +wenige mg P oder Cyf850 - 750°C +++ 53
CuR,0yy TM: 1, +wenige mg P oder CyP600 - 500°C +++ 3539
Zn,P,0; a: TM: H, (0,2 atm bei RT),920 — 820°C; b: TM: NHCI (ca. 10  ++ )
mg / Amp.), 920- 820°C
ZnPOy; TM: |, +wenige mg P, 600. 500°C 4+ 38)
Cd(PQ)2 TM: I, +wenige mg P, 650. 550°C ++ 38)
CdR,Oy4 TM: 1, +wenige mg P, 510. 480°C F++ 38)
Hg,P,0; TM: PCk (ca. 20 mg / Amp.), 550, 500°C + 38, 39)
U,O(PQy), aus UROy, + UP,; TM: lod; 800 - 900°C (!) 40
UP,0, a) TM: P/I-Gemische, 1100. 1000°C; b) TM: NbGJ, 1020 -  ++ 2

920°C (auch weitere Metallchloride wie \jClund ZrCl kdnnen
benutzt werden)

! (Gerk, 1996)? (Kostencki, 1997)° (Kaiser, 1996)7 (Kaiser & Glaum, 1994}, (Schafer & Orlovskii, 1972),
® (Repko et al., 1971, (Tananaev et al., 1968)(Glaum & Gruehn, 1990Y, (Reinauer, 1998)%° (Reinauer,
Glaum & Gruehn, 1994)! (Glaum & Gruehn, 1989}? (Glaum & Gruehn, 1992)? (Kaiser, 1990)} (Kaiser,
Schmidt, Glaum & Gruehn, 1992)° (Glaum & Schmidt, 1997)* (Schmidt, 1998a)}’ (Glaum, 1990)*
(Glaum, Walter-Peter, Ozalp & Gruehn, 199%)(Glaum, 1993)?° (GruR & Glaum, 1997)* (GruR, 1998)??
(Glaum, 1992)2 (Glaum, Gruehn & Mbller, 1986%* (GruR & Glaum, 1996)* (Lenz, 1995)2® (Watson,
Borel, Chardon & Leclaire, 19943° (Mathis, Glaum & Gruehn, 19913’ (Mathis, 1990)2® Mathis & Glaum,
1994),% (Weil, 1996),% (Modaressi et al., 19813* (Schmidt, 1998b)** (Rittner & Glaum, 1994)* (Gérzel,
1997),** (Blum, 1997),*® (Ozalp, 1993)% (Glaum, Weil & Ozalp, 1996} (Glaum & Riihl, 1994)® (Weil,
1998),% (Weil & Glaum,1997), 40 (Albering & Jeitschko, 1995§! zur Zusammensetzung der gemischtvalenten
Titan(lll, IV)-phosphate vgl. Abschn. 3.6.3
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Die Zusammenstellung in Tabelle 2.15 zeigt, daf? Chlor oder Mischungen aus Phosphor und
lod als Transportmittel fur wasserfreie Phosphate die besten Ergebnisse liefern. In einigen
Fallen wurden auch mit Ubergangsmetallhalogeniden gute Ergebnisse erzielt. Naturgeman
kommt fur oxidierbare (sog. "reduzierte") Phosphate wie TiR®OQ;, CrP,0O; oder FgP,0O;

Chlor als Transportmittel nicht in Frage aufgrund quantitativer Oxidation der Bodenkoérper
unter Aufzehrung des Transportmittels. Selbst bei Verwendung geringer, zur vollstandigen
Oxidation des Bodenkdrpers nicht ausreichender Chlormengen wird in diesen Féllen starker

Angriff auf die Quarzglasampullen beobachtet.

Nachfolgend sollen anhand von Beispielen die beim chemischen Transport von wasserfreien
Phosphaten bestimmenden heterogenen und homogenen Gleichgewichte fir die beiden

Transportmittel vorgestellt und diskutiert werden.

2.5.2  Transportreaktionen mit dem Transportmittel Chlor

Die bereits vom chemischen Transport bindrer Oxide bekannten thermochemischen
Betrachtungen lassen sich mit Erweiterungen auch auf das Transportverhalten von
wasserfreien Phosphaten Ubertragen. Diese kdnnen als terndre Oxide beschrieben werden,
deren eine bindre Komponente,@Qy) unter den Bedingungen des chemischen Transports
gasformig ist. Im einfachsten Fall wird es also genlgen, die Reaktionsbedingungen des
Transportexperiments so zu wahlen, dal’ eine ausreichende Verfluchtigung der Metalloxid-
Komponente erreicht wird, wobei allerdings zu beachten ist, daf} diese im Phosphat um den
Betrag der Reaktionsenthalpie fir die Bildung des Phosphats aus Metalloxid und
Phosphor(V)-oxid stabilisiert und damit weniger leicht zu verflichtigend vorliegt. Chlor ist

fur viele binare Metalloxide als Transportmittel gut geeignet. Verschiedene
Zusammenstellungen entsprechender Beobachtungen sind bereits verdéffentlicht worden
(Schafer, 1962; Emmenegger, 1968; Wilke & Bohm, 1988). Es lag daher die Vermutung nahe,
Chlor auch fur Phosphate der entsprechenden Metalle als Transportmittel anwenden zu
kénnen. Nimmt man an, dal’ unter den Bedingungen der Transportexperimente Phosphor und
Sauerstoff eines Phosphats alf3 4 und die Metallkomponente des Phosphats Uber ein
Halogenid verfllichtigt wird, dann ergibt sich die allgemeine Transportreaktion Gl. 2.18 flr
Orthophosphate. Ahnliche Gleichungen lassen sich auch fir Diphosphate und hoher

kondensierte Phosphate formulieren.
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MZ1POss + 3/2Chg = 3InMChg + 1/4 RO104 + 3/2 Qg (2.18)

Die Reaktionsenthalpie fur (2.18) ergibt sich aus der Enthalpie der entsprechenden
Transportreaktion des binaren Metalloxids plus der Sublimationswéarme ;@ag fus der
"Neutralisationswarme" der Reaktion zwischen Metalloxid un@®;§ Diese einfache
Betrachtung zeigt, dal3 mit Chlor als Transportmittel nur solche Phosphate eine ausreichende
Loslichkeit in der Gasphase zeigen werden, deren Metalloxidkomponente sehr gut in der
Gasphase I6slich (sehr gut transportierbar) ist. Diese Uberlegung findet in den Experimenten
(Tabelle 2.15) d’hre Bestatigung. RhPOGeRO;, CoP,0O; oder SnpPO; wandern mit
Transportraten m» 5 mg/h vergleichweise schnell im Temperaturgefélle. Die Transportraten
fur FePQ unda-CrPQ, hingegen liegen nur noch im Bereich mg/d..&R TiP,O7, Mn,P,O;

oder NbPQ@ lassen sich mit Chlor nicht transportieren und spiegeln die niedrigere Loslichkeit
der jeweiligen Metalloxide in der Gasphase sowie die damit verbundenen niedrigeren
Transportraten wieder. Die Unterschiede in den "Neutralisationswarmen" fur die jeweiligen
Phosphate kénnen bei dieser allgemeinen Betrachtung unbericksichtigt bleiben.

Gl. 2.18 zeigt auch, daf3 ein Transport nur moglich sein wird, wenn der Gleichgewichtsdruck
P(PO10) nicht durch die Bildung sehr stabiles@yreicherer Phosphate niedriggehalten
wird. Entsprechend den Uberlegungen von Schéfer soll@ORJP> 10° atm sein, um einen
Transport bewirken zu konnen (Schafer, 1962). Als Beispiel fir die Unterdrickung eines
Transporteffektes durch die Bildung eines hoheren Phosphats kann die Reaktion von
Kupfer(Il)-orthophosphat mit Chlor zu Kupfer(ll)-diphosphat und CuCl dienen (Gl. 2.19)
(Ozalp, 1993).

Cus(PQy)zs + 1/2 Chy = 1/3 CyClzg + CuP:07s + 1/2 Q4 (2.19)

Das Auftreten von gasférmigen Phosphoroxidchloriden wie R@Q@ii PQCI (Binnewies,

1982) bei den Temperaturen der Transportexperimente ist thermochemisch unguinstig, wie die
Betrachtung von GI. 2.20 u. 2.21 zeigt. Der Austausch von Phosphor-Sauerstoff-Bindungen
gegen Phosphor-Chlor-Bindungen ist stark endotherm. Einen gewissen Ausgleich schafft bei
hohen Temperaturen nur der Entropiegewinn. Mit abgeschétzten thermodynamischen Daten
fur ein Trimeres von Pl ("P;OsCl3") ergibt sich fur dieses Teilchen ein maf3geblicher
Anteil am Transport von wasserfreien Phosphaten mit Chlor (Glaum, 1990). Ein
experimenteller Nachweis dieses Teilchens unter den Bedingungen der Transportexperimente
ist aber noch nicht gelungen. Den weiteren Betrachtungen zum Transport von wasserfreien
Phosphaten mit Chlor wird deshalb nugORy als Phosphor enthaltendes Gasteilchen

zugrundegelegt.
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F)4010,g + 6 Cb,g =4 POC&!,g"’ 3 Q,g (2.20)

ARH (1273 K) = 159,2 kcal/lFU; ARS(1273 K) = 44,3 cal/FIK;
ARG(1273 K) = 102,8 kcal/FU;  Kp(1273 K) = 2,008 atm;
(P(PO10) : P(POCH) = 278 bei 1273 K und P(§l= P(P,Oy0) = 1 atm)

P4O10g + 2Chg = 4 PQCly+ Oy 4 (2.21)

ARH (1273 K) =408 kcal/lFU;  ARS(1273 K) = 99,8 cal/FIK;
ARG(1273 K) = 281 kcal/lFU;  Kp(1273 K) = 5,010*° atm;
(P(P,O19) : P(PQCI) = 2,5610" bei 1273 K und P(G) = P(R,010) = 1 atm)

Die im System Rh / P / O / Cl beim chemischen Transport von RoR® Rh(PQ); mit

Chlor auftretenden Gleichgewichte werden exemplarisch fur den chemischen Transport von
wasserfreien Phosphaten mit diesem Transportmittel behandelt. Zum einen ist hier, wie die
Untersuchungen zum chemischen Transport vogORMit Chlor zeigen (Gorzel & Glaum,
1996), auRRer Rhodium(lll)-chlorid kein weiteres Metall enthaltendes Gasteilchen zu
berticksichtigen. Zum anderen veranschaulichen die in diesem System maRgeblichen
heterogenen Gleichgewichte die auch in anderen Systemen mdglichen Reaktionen. Den
thermodynamischen Betrachtungen liegen abgeschétzte Entropien ptuthKiionen von
RhPQ s und Rh(PQss (Gorzel, 1997) sowie die anhand der Transportexperimente
eingegrenzten Bildungsenthalpi&gH®,9 RhPQ, o = -245 kcal/mol und\gH®29¢(Rh(PQ)3 9

= -609 kcal/mol zugrunde. Neben den beiden transportbestimmenden Gleichgewichten (2.22
u. 2.23) werden noch verschiedene Nebenreaktionen (2.24 - 2.26) beobachtet. Festes
Rhodium(lll)-chlorid entsteht neben den Phosphaten gemaf (2.24). Hierin drickt sich die im
Unterschied zu den meisten anderen Metallen vergleichsweise hohe Stabilitdt des Chlorids
gegentber den Oxoverbindungen aus. Bei T < 900 °C reicht der PartialdruckQrer P
sogar aus zur Bildung des Metaphosphats RER@eben dem Orthophosphat.

Geringe Mengen an Feuchtigkeit, die entweder von der Wand der Quarzglasampullen
(Schmidt & Gruehn, 1982) oder vom Phosphatbodenkorper desorbiert werden, wirken sich
nachteilig auf die Wanderungsgeschwindigkeiten der Phosphate aus. Einerseits verschiebt der,
in einem homogenen Gasphasengleichgewicht apsiel HO entstehende Sauerstoff die
Transportreaktionen (2.22) und (2.23) auf die Seite der Bodenkorper, andererseits fuhrt die
Bildung von HCI zu einer ungtinstigen Erhéhung des Gesamtdrucks.

2 RhPQs + 3Chg = 2RhCly + 1/2 ROyo4 + 3/2 Qg (2.22)
ARG(1273 K) = 79,3 kcal/lFU;K p(1273 K) = 2,410 atm;
P(RhC}, 1273 K, 1latm G) = 5,310% atm
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Rh(PQ)ss + 3/2 Chy = RhChy + 3/4 ROwg + 314 Qg (2.23)
ARG(1273 K) = 44,6 kcal/FUK p(1273 K) = 2,110° atm
P(RhC}, 1273 K, 1atm G) = 9,010* atm

RhPQg + 3/2Chy = RhChs + 1/4 ROi0q + 3/2 Qg4 (2.24)
SiOzs + 2Chg = SiChg + Opg (2.25)
RhCkg + 2 SiChy +3/4 ROy + 11/4 Q4 = RhRSO11 ¢ + 11/2 Chy (2.26)

Die Reaktion von Chlor mit der Wand der Quarzglasampullen (2.26) sollte bis ca. 1200 °C zu
keiner nennenswerten Loslichkeit von it der Gasphase fuhren. Trotzdem wird in
Experimenten auch schon bei Temperaturen unter 1000°C ein Angriff auf die Wandungen

beobachtet. Hierfir konnen verschiedene Effekte verantwortlich sein.

Phosphate mit vergleichsweise hohefOfg-Aktivitdt (hoher Gehalt an 0, hoher
Zersetzungsdampfdruck) spalteyOp, ab, dieses wird von der Ampullenwand unter Bildung
von SiRBO; abgefangen. Siliciumdiphosphat tritt in diesem Falle haufig als feiner, weil3er
Beschlag auf der Ampullenwand auf. Umgekehrt kann eine haol@ag-Rktivitat im
Bodenkdrper auch zur Bindung von SiGlus der Gasphase fihren. Die niedrigen sSiCl
Drucke reichen dann aus zum isothermen Transport vop \®i® der Ampullenwand zum
Phosphat, unter Bildung von Silicophosphaten wie z. BSii#07),, M**: Mn, Fe, Co, Ni,

Cu, Cd, (Glaum & Anette Schmidt, 1996; Trojan et al., 1987). Insbesondere bei Phosphaten
der friihen Ubergangsmetalle (Ti, V, Cr, Mo) spricht bei Transportexperimenten mit Chlor
auch einiges fir einen katalytischen Effekt der gasférmigen Metallchloride beim Angriff auf

die Ampullenwand.

Die Vermutung lag nahe, die Léslichkeit der Phosphatbodenkérper im Transportmittel Chlor
durch Zusatze von sauerstoffbindenden Reagenzien, (PRbdsphor, CO, Schwefel, NBCI

VCl,) zu steigern. Durch die Verringerung von B Gsollte eine Verschiebung der
transportbestimmenden Gleichgewichte auf die Seite der Gasteilchen bewirkt werden.
Experimente zum Transport von Phosphaten des Titans, Vanadiums, Chroms, Molybdans und
Eisens mit dem Transportmittel Chlor unter Zusatz von Phosphos,dé€t PG flhrten
allerdings nicht zu den gewulnschten Ergebnissen (Glaum, 1990). Zwar wurde eine
Wanderung von Phosphaten Uber die Gasphase beobachtet, gleichzeitig wurde aber auch die

Wand der Quarzglasampullen sehr stark angegriffen. Die Strukturen der dabei entstehenden
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Silicophosphate der Formeltypens®4Si-O25 (M = Ti, V, Cr, Mo), MRSIOy; (Ti, Cr, Mo)

und MRSi;O13 (Ti, Cr, Rh) werden in Abschn. 3.7 naher beschrieben. Insgesamt sind die
Experimente unter diesen Bedingungen sehr schlecht reproduzierbar und nicht fir
systematische Untersuchungen geeignet. Offensichtlich ist die halogenierende Wirkung der
Gasgemische aus Chlor und Phosphor so hoch, da’ aul3er den Phosphatbodenkérpern auck
SiO, sehr gut in der Gasphase gelost wird. Die Suche nach "selektiv' halogenierenden
Transportmitteln flr Phosphate fuhrte schlielich zu Kombinationen von lod mit geringen

Zusatzen von Metall, Phosphor oder Phosphid.

2.5.3 Chemischer Transport von Phosphaten unter Zusatz von lod

Wie im vorstehenden Abschnitt dargelegt, ist der Transport wasserfreier Phosphate mit Chlor
in den meisten Fallen thermodynamisch sehr unginstig. Entsprechend ist ein Transport mit
dem noch schwacher halogenierenden lod ohne weitere Zusatze wegen zu geringer Bildung
flichtiger Verbindungen nicht zu erwarten. Einzige bislang bekannte Ausnahmen singd TiPO
TigO4(POy)s (R3) sowie CiP,0O;, auf deren Transportverhalten noch néaher eingegangen wird.
Es zeigte sich dagegen in vielen Experimenten (Tabelle 2.15), daf3 lod in Kombination mit
reduzierenden Zusatzen (wenige mg Metall, Phosphor oder Phosphid) den Transport vieler
Phosphate erheblich begunstigt, durch eine Verschiebung transportbestimmender
Gleichgewichte zugunsten der Gasphase. Der grof3e praparative Nutzen dieser
Transportmittelkombination dréangt die Frage nach den bestimmenden heterogenen und
homogenen Gleichgewichten unter diesen experimentellen Bedingungen auf. Insbesondere ist

unklar, welche Phosphor enthalten Gasteilchen am Transport mitwirken.

Neben RO1g4und ROg g Sind noch PQ PG g und RO, g (7 < X < 9) als weitere gasformige
Phosphoroxide bekannt. Wahrend das thermische Verhalten,@asnd@it untersucht ist und
verlassliche thermodynamische Daten vorliegen (Stull & Prophet, 1971; Glushko et al., 1989),
sind die anderen Phosphoroxide wesentlich weniger gut charakterisiert. Angaben fir die
Bildungsenthalpie von #s 4 reichen von -380 bis -512 kcal/mol (Barin & Knacke, 1973;
Glushko et al., 1989). Auch die sparlichen Informationen in der Literatur beziglichrdO

PO, 4 (Glushko et al., 1989) erscheinen zumindest fragwirdig. Fur die bislang unbekannten
gasformigen Phosphoroxidiodide kann keine nennenswerte Stabilitat erwartet werden

(Dittmer & Niemann, 1982). Unter den Bedingungen der Transportexperimente kommen



52 Praparation

deshalb nur noch die ebenfalls thermodynamisch untersuchtend®Rl, (Finch, Gardner &
Wood, 1965; Finch, Gardner & SenGupta, 1969; Finch, Gardner & Hameed, 1970; Hillel,
Letoffe & Bouix, 1976) als flichtige Phosphorverbindungen in Betracht.

Mit Plsg als Transportmittel und der Annahme der Wanderung des Phosphatanteils des
Bodenkorpers tber 4P oder BROs sind die Gleichgewichte (2.27) und (2.28) fur die
Wanderung von MiP,O; exemplarisch formuliert. Entsprechende Gleichgewichte mit den
weiteren niederen Phosphoroxiden sind ebenfalls denkbar. Schlief3lich erscheint auch noch der
Transport mit dem Transportmittel HI, das aus Phosphordampf, lod und Feuchtigkeitsspuren

entstehen koénnte, maglich (GI. 2.29).

MnoP,O7s + 4/5Phg + 4/5bg = 2 Mnhg + 7/10 RO104 (2.27)

Eine direkte Untersuchung der Gasphase gestaltet sich problematisch. Die vergleichsweise
hohen Drucke unter den Bedingungen der Transportexperimente schlie3en
massenspektrometrische Untersuchungen aus. Die direkte IR-spektroskopische Untersuchung
der kompliziert zusammengesetzten Gasphase bei hohen Temperaturen erscheint ebenfalls
wenig aussichtsreich. Auch die bei Phosphiden mit Erfolg angestellten thermodynamischen
Rechnungen zur Modellierung von chemischen Transportexperimenten (Glaum & Gruehn,
1989a; Glaum & Gruehn, 1989b; Anette Schmidt & Glaum, 1995) liefern keine endgdltigen
Beweise (Gerk, 1996). Im folgenden werden deshalb einige Beobachtungen vorgestellt, die

Hinweise auf die wichtigsten Phosphor enthaltenden Gasteilchen geben.

Offenbar ist ein Transport von wasserfreien Phosphaten mit lod nur mdglich, wenn der
Sauerstoffpartialdruck "niedrig" ist. Experimentell kann das durch Zugabe von geringen
Mengen (< 10 mg/Amp.) an Phosphid, Metall oder Phosphor erreicht werden. In wenigen
Fallen (TiPQ, CrP,0,) reicht die reduzierende Wirkung des Phosphats selbst aus, um mit
lod einen Transporteffekt zu bewirken. In diesem Zusammenhang ist interessant, dal3 die
verwandten Phosphate VP@Qnd FgP,O; nicht mit lod allein, sondern nur bei Zusatz der
jeweiligen Monophosphide transportierbar sind (Glaum, 1990). Die Gleichgewichtsdreiecke
in Abschn. 2.4 zeigen, mit welchen zusatzlichen Bodenkérpern beim Transport der Phosphate

unter Zusatz von Phosphor, Phosphid oder Metall zu rechnen ist. Ob die
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Sauerstoffpartialdrucke so niedrig sein mussen, dal3 in der Gasphase nur noch reduzierte

Phosphoroxide anstatt voa@®, vorliegen, kann nicht quantitativ belegt werden.

Zumindest in einigen Fallen ist der Transport eines Phosphats nur unter Bedingungen
madglich, die keinen nennenswertefORy-Druck zulassen. So wandert MRQO,), mit dem
Transportmittelgemisch P/l in einem Temperaturgradienten-88DO °C (Gerk, 1996). Das
nachsthéhere Phosphat, ¥p0O;, dessen Zersetzung zum Orthophosphat dg@;.P
Koexistenzdruck bestimmt, ist noch bis zum Schmelzpunkt von ca. 1200 °C bestandig
(Konstant & Dimante, 1977). Es erscheint in anbetracht dieser Fakten sehr unwahrscheinlich,
dal RO.04 als wesentliches Gasteilchen (FQR) = 10° atm) bei den Bedingungen des

Transports von Mg{PQy), auftreten kann.

Bei Versuchen zur Synthese von ;H0;" entstanden Ti@Qund TiPQ (Glaum & Gruehn,

1990). Beide Bodenkdrper wandern bei Anwesenheit von Phosphor und lod in der Gasphase
in einem Temperaturgradienten 1000 900 °C, wahrend allein mit lod keine
Transportreaktion fur Ti® beobachtet wird. Auch hier erscheint eine Wanderung von
Sauerstoff aus dem Bodenkdrper tUbg®iBy sehr unwahrscheinlich, da selbst vorsichtige
Abschatzungen der thermischen Stabilitat des ,-Fé&xhsten Titan(lV)-phosphats,
TisO4(PQy)s, keinen Partialdruck PgB.o) > 10'° atm erwarten lassen. Zusétzlich zu den
beiden genannten Beispielen kann fur eine ganze Reihe von weiteren Phosphaten aus Tabelle
2.15 anhand von Modellrechnungen gezeigt werden, daf 40t fals bestimmendem
Phosphor und Sauerstoff Ubertragenden Gasteilchen keine heterogenen Gleichgewichte
formuliert werden konnen, welche die beobachteten Transporteffekte erklaren. Den
Modellrechnungen liegen zwar im allgemeinen abgeschatzte thermodynamische Daten fur die
jeweiligen Phosphate zugrunde, deren Zuverlassigkeit sollte jedoch fir die qualitativen

Betrachtungen ausreich&n.

Wenn der beobachtete Transport von wasserfreien Phosphaten mit P/I-Gemischen nicht tber
P4O104 Vverlauft, stellt sich natirlich die Frage, welchem niederen Phosphoroxid die
dominierende Rolle zukommt. Auch hier war eine zweifelsfreie experimentelle Klarung
bislang nicht moglich. Beobachtungen beim Transport veR,O¢ mit lod (1050- 950 °C)

in Gegenwart eines UberschuRes von CrP sind in diesem Zusammenhang genauso

1) Zur Abschéatzung der thermodynamischen Daten von wasserfreien Phosphaten vergleiche (Glaum, 1990;
Blum, 1997; Hoppe, 1958).
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bemerkenswert, wie der Transport von WQRM®d WRO; neben WP (Mathis & Glaum,

1994). In allen drei Fallen wird experimentell ein Simultantransport von Phosphid und
Phosphat aufgrund endothermer Reaktionen gefunden. Dabei zeigt sich, daR Phosphid und
Phosphat nur dann in einem einzigen stationaren Zustand von der Quelle zur Senke wandern,
wenn die beiden kondensierten Phasen in einem ganz bestimmten molaren Verhaltnis
vorgelegt werden. Ist mehr Phosphid im Ausgangsbodenkorper enthalten, so wandert der
UberschuB erst in einem zweiten stationaren Zustand zur Senke. Dieses Verhalten deutet auf
eine gekoppelte Transportreaktion fur die beiden Phasen. Es lberrascht, daf3 in den drei Fallen
das Verhaltnis von Phosphid zu Phosphat in sehr guter Ubereinstimmung mit den
Verhéltnissen steht, die bei Annahme vaRdg als transportbestimmendem Teilchen in den
heterogenen Gleichgewichten 2.30 -2.32 ermittelt werden. Die Formulierung vela jMed

Crlp4 als wesentliche, das Metall Ubertragende Gasteilchen steht in Einklang mit vielen
anderen Untersuchungen (Schornstein, 1991; Lenz, 1995; Glaum & Gruehn, 1989b).

CrP,O7s + 8/3CrR + 14/3}y = 14/3Crhg + 7/6 ROs4 (2.30)
WOPQ,s + 3/7 WR + 10/7 by = 10/7 WQlo4 + 5/14 ROs4 (2.31)
WP,07s + 417 WR + 11/7 by = 11/7 WQloq + 9/14 ROs4 (2.32)

Fir eine mafRgebliche Beteiligung von "reduzierten" Phosphoroxiden, namen@gl Bm
Transport von wasserfreien Phosphaten mit P/I-Gemischen sprechen auch Modellrechnungen
zum chemischen Transport von MgO; und MnpP,O; unter diesen Bedingungen (Gerk,
1996). Bei Berticksichtigung vony®s g mit AgH298(P4Os o) = -440 kcal/mol, einem Wert der

als Anpassungsparameter verwendet wurde, ist sogar eine quantitative Beschreibung der
Experimente in den Modellrechnungen mdglich. Sowohl die Abhéangigkeit der Transportraten
von MgP,0O; und MnP,O; von der mittleren Temperatur wie auch deren Abhangigkeit von
der Transportmittelmenge werden in diesen Rechnungen gut wiedergegeben. Als endgultiger

Beweis sind diese thermochemischen Betrachtungen jedoch ebenfalls nicht ausreichend.



Kapitel 3

Kristallchemie

3.1 Vorbemerkungen

Die Kristallchemie wasserfreier Phosphate ist naturgemal? aus zwei Blickwinkeln heraus
interessant. Zum einen werden in wasserfreien Phosphaten Metallionen in Oxidationsstufen
und Koordinationspolyedern stabilisiert, die in anderen Verbindungen nicht zuganglich sind.
Im folgenden sollen an einigen ausgewahlten Beispielen verschiedenene Mdglichkeiten
dokumentiert werden. Dabei werden besonders unterschiedliche Verkniipfungsgrade von
Metall-Sauerstoff-Koordinationspolyedern in Abhangigkeit vom Verhaltnis Metalloxid :
P,O,0 Beachtung finden. Andererseits sind die Geometrie defTR@aeder, deren interne
Bindungsverhéltnisse, sowie deren Veranderung bei der Kondensation Uber Di-, Oligo- und
Polyphosphate, Metaphosphate bis hin zu zweidimensional-unendlichen Phosphatnetzwerken

in sogenannten Ultraphosphaten von Interesse.

3.2 Wasserfreie Phosphate mit zweiwertigem Chrom

Chrom(Il)-monoxid "CrO" konnte bislang nicht als Feststoff synthetisiert werden.
Thermochemische  Abschatzungen lassen  dessen Instabilitat  bezuglich  der
Disproportionierung in Cr und gDz erwarten (Anita Schmidt, 1995) und machen so die
bislang geringe Zahl an bekannten Chrom(ll)-Oxoverbindungen verstandlich. Abgesehen von
den nachfolgend zusammengefaldten Untersuchungen an wasserfreien Phosphaten des
zweiwertigen Chroms sind in der Literatur nur Ca@®gi (Belsky et al., 1984) und
Chrom(ll)-orthosilicat CsSiO; (Dollasse, Seiffert & O'Neill, 1994) mit &t in reiner
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Sauerstoffkoordination beschrieben und kristallographisch zweifelsfrei charakterisiert worden.
Das Vorliegen von Gf in CrTaOs (Massard, Bernier & Michel, 1972) sowie den
gemischtvalenten Chromaten(lll) SrCr¢O;3 und BaCigO13 (Cuno & Miller-Buschbaum,

1989) erscheint nach den hier vorgelegten Ergebnissen fragwtrdig.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Chrom(ll)-orthophosph#PGi),, Chrom(ll)-
diphosphat GP,0O;, ein gemischtvalentes Chrom(ll, Ill)-orthophosphat(B®,)s und ein
gemischtvalentes Chrom(ll, Ill)-diphosphat@:0;)4 erstmals dargestellt (vgl. Abschn. 11.x)

und kristallographisch charakterisiert. Nach einer Beschreibung von deren Strukturen werden
die aus dem Jahn-Teller-Effekt (Jahn & Teller, 1937) resultierenden kristallchemischen
Eigenschaften und Besonderheiten vorf*Gn oxidischer Umgebung zusammenfassend

vorgestellt.

3.2.1  Chrom(ll)-orthophosphat, Cr3(PO,),»

Cr3(PQy). zeigt keine Verwandschaft zu den bislang bekannten Kristallstrukturen von
Orthophosphaten der Zusammensetzun(Pk), [vgl. z. B.: M* = Ca (Mathew et al., 1977;
Dickens, Schroeder & Brown, 1974), Mn (Calvo, 1968; Gerk, 1996; Stephens & Calvo,
1969), Fe (Kostiner & Rea, 1974), Co (Anderson et al., 1975), Ni (Calvo & Faggiani, 1975),
Cu (Stephens & Calvo, 1967), Zn (Calvo, 1963; Calvo, 1965; Stephens & Calvo, 1967)]. In
der orthorhombischen Elementarzelle (R:12;; Z = 8) sind funf kristallographisch
unabhangige Gf durch Sauerstoffatome vierfach koordiniert (1,96 &(Cr-O)< 2,15 A). In

allen Fallen liegt eine Verzerrung der quadratisch-planaren Umgebung vor, wobef die Cr
Teilchen nicht im Schwerpunkt des Polyeders, sondern nahe an einer Kante liegen (vgl.
Abbildung 3.2). Ihre Koordination wird erganzt, durch zwei bzw. drei weiter entfernt liegende
Sauerstoffatome (2,29 & d(Cr-O) < 3,21 A). Ein sechstes €rist sechsfach koordiniert
(1,97 A< d(Cr-O)< 2,53 A). Die effektiven Koordinationszahlen, berechnet nach dem ECoN-
Konzept (Hoppe, 1995) fiir &t liegen im Bereich 4,0 bis 4,7. In der Projektion der
Kristallstruktur auf die ac-Ebene (Abbildung 3.1) erscheinen dig-TR@aeder auf der
auReren, Gf auf der inneren Oberflache von dichtest-gepackten "Rohren”. Weitere PO
Tetraeder befinden sich innerhalb der "Rohren". Es sei allerdings betont, dal} diese
Beschreibung rein topologisch ist und keine Anisotropie in der Verknupfung der Polyeder
bedeutet. Die Atomanordnungen von drei benachbarten "Rohren” sind Uber pseudo-3

Schraubenachsen miteinander verknupft.
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Abbildung 3.1 Cry(PQy),. Projektion der Kristallstruktur auf die ac-Ebene. Grauj-P@raeder, hellgraue
Kreise: Cf*. Die Briiche X/YY geben die Atomnummer X (Crl - Cr6) und die Hohe YYb(ir00) tiber der
Projektionsebene an. Die Ecken der Elementarzelle sind durch "*" markiert.

Das Verhaltnis der orthorhombischen Achsen c/a betragt jedoch 1,675 und weicht somit ca.
3% vom entsprechenden Wert (1,732) fur eine ideale ortho-hexagonale Zelle ab, so dal} in
diesem Fall aufgrund der Metrik ein tatsachliches Vorliegen hoéhere Symmetrie
ausgeschlossen werden kann. Die Eckenverknipfung der Koordinationspolyeder,,Cr(1)O
Cr(2)Q4, Cr(3)Q,, P(1)Q, P(3)Q und P(4)Q fuhrt zu einer Kette, die sich um die pseudo-3
Schraubenachse windet (vgl. Abbildung 3.3). Die Verknupfung der Koordinationspolyeder
[CrO4 und [PQ] mit zusatzlichen, schwacheren Cr-O-Kontakten ergibt fur Sauerstoff
effektive Koordinationszahlen zwischen 1,95 und 2,97. Bei Annahme von C.N. 4%ir Cr
ware im Mittel C.N.(3) = 2,5 zu erwarten. Fir Sauerstoffionen mit ECofy(@ 2,50
(idealisierte Koordination 1 P + 1 Cr) werden vergleichsweise kurze d(P-O) gefunden mit d(P-
0) < 1,530 A. Entsprechend weisen Sauerstoffionen mit ECONE 2,50 (idealisierte
Koordination 1 P + 2 Cr) langere d(P-O) auf mit 1,544 &(P-O)< 1,571 A.
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2.318(2)

Abbildung 3.2 Cry(PQy),. Koordinationspolyeder um €&r ORTEP-Darstellungen (Johnson, 1965) mit

Sauerstoffliganden bis zu einem Abstand von 3,30 A. Ellipsoide min®5% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
wiedergegeben.

Abbildung 3.3 Cr(PQy),. Projektion der Struktur in der Umgebung der pseudSeBraubenachse zur
Verdeutlichung der Ketten aus eckenverknipften,Cudd PQ-Einheiten. Die Ecken der Elementarzelle sind in

beiden Projektionsrichtungen jeweils durch ™" gekennzeichnet. Offene Kreise stellen Sauerstoffatome aus
Phosphatgruppen mit P(2) als Zentralteilchen dar.
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3.2.2  Chrom(ll)-diphosphat, Cr,P,0O-

Chrom(ll)-diphosphat gehort zur Familie von DiphosphateR.&; [M = Mg (Calvo, 1967,
Lukaszewicz, 1961; Calvo, 1965), Cr (Glaum et al., 1991; Gerk, 1997), Mn (Stefanidis &
Nord, 1984), Fe (Hoggins, Swinnea & Steinfink, 1986; Stefanidis & Nord, 1982), Co
(Krishnamachari & Calvo, 1972; Forsyth et al., 1989), Ni (Lukaszewicz, 1967; Pietraszko &
Lukaszewicz, 1968; Masse, Guitel & Durif, 1979), Cu (Robertson & Calvo, 1967; Robertson
& Calvo, 1968; Effenberger, 1990), Zn (Calvo, 1965; Robertson & Calvo, 1970)] deren
Kristallstrukturen nahe mit der des Minerals ThortveititSH©; [C2/m, Z = 4, a = 6,542 A,

b =8,519 A, ¢ = 4,669 AB = 102,55° (Cruickshank, Lynton & Barclay, 1962)], verwandt
sind. Enge strukturelle Beziehungen bestehen auch zu Diphosphaten abweichender
Stochiometrie [z. B.: ZCr(P.0;)s (Grul3. 1998)] und anderen Oxoverbindungen mit
diskretem BOz-Anion (Brown & Calvo, 1970; Clark & Morley, 1976). Abgesehen von
Mn,P,0O; von dem nur die Modifikation mit Thortveitit-Struktur bekannt ist, wird bei den
genannten Diphosphaten,®O; mindestens eine Phasenumwandlung im Bereich zwischen
Zimmertemperatur und ca. 350°C beobachtet. Mit den Phasentbergédngen verbunden ist das
Einfrieren von "linearen”, dynamisch fehlgeordnetg@®FGruppen zu geordnet orientierten,
gewinkelten PO,-Gruppen. Aus der darausfolgenden niedrigeren Punktsymmetrie,@n P

folgt ein Symmetrieabstieg der gesamten Kristallstruktur.

5 7 75 5 5 1
Temperatur / °C

Abbildung 3.4 DSC von Chrom(ll)-diphosphat. Phasenumwandlungen péi)T= 73,1(5)°C und J(2) =
99,1(5)°C. Die Messungen wurden mit einem Gerat der Fa. C3 Analysentechnik ausgefihrt.

Die Problematik von linearen Pyroanionenz()ﬁy' ist in der Literatur immer wieder

Gegenstand von Diskussionen gewesen. Die wesentlichen Aspekte wurden bereits am
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Beispiel des Valenzwinkelsl(Si,O,Si) diskutiert (Liebau, 1961). £%0; zeigt DTA- und
DSC-Untersuchungen zufolge (vgl. Abbildung 3.4) zwei Phasenumwandlungen beim
Ubergang der RaumtemperaturphaseF¢rm) in die Hochtemperaturphas@-Form).
Aufgrund der geringen Warmetonung der zweiten Umwandlung benennen wir die

Modifikation zwischen deoi-Form undB-Form alsp'-Modifikation.

Die Kristallstruktur von B-Cr,P,O; (Abbildung 3.5) wurde anhand eines bei 180°C
gemessenen Datensatzes verfeinert [C2/m, Z = 4, a = 6,955(1) A, b = 8,408(1) A, ¢ = 4,586(1)
A, B = 107,91(1)°, 33 freie Parameter, 608 unabhingige Reflexe, anisotrope
Auslenkungsparameter, Splitlage fug,R1 = 2,6%, wR2 = 7,1% (Glaum & Borrmann,
1993)]. Wie die Verfeinerung zeigt, gibt die Beschreibung in der zentrosymmetrischen
Raumgruppe C2/m mit einer Splitlage fur das Brickensauerstoffatom und vergleichsweise
hohen "anisotropen” Auslenkungs-parametern die strukturellen Gegebenheiten bestmdglich
wieder. Dieses Ergebnis ist dem der Strukturverfeinerung vonPXdn vergleichbar
(Stefanidis & Nord, 1984). Aus den Splitpositionen des Briickensauerstoffatoms folgt ein

deutlich von 180° abweichender BruckenwinkéP,Os,P) = 153,3(4)°.

a-sinf3

Abbildung 3.5 Kristallstruktur vonp-Cr,P,O;. Darstellung der Koordinationspolyedait ATOMS (Dowty,
1995), CrQ: dunkelgrau, FO-: hellgrau. a) Projektion auf (O 1 0); b) Projektion entlang [0 O -1].
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Bedingt durch die Dynamik der Diphosphatgruppe ergibt sich auch eine Fehlordnung des
gestreckten CrgOktaeders (vgl. Abbildung 3.6). In diesem Sinne sind die aus der
Verfeinerung folgenden Abstande®GO (2x 2,02 A, 2x 2,07 A, 2x 2,62 A) mit gestreckt-
oktaedrischer Koordination, bei tetraedrischer Verzerrung der Basisflache nur als zeitlich

gemittelte Struktur zu sehen.

-Sin

Abbildung 3.6 Kristallstruktur von B-Cr,P,0;,. ORTEP-Plot einer #:,-Gruppe mit benachbartem GO
Oktaeder zur Veranschaulichung der Strukturdynamik. a) Projektion entlang [0 -1 0]; b) Projektion auf (0 0 1).
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In der Struktur vom-Cr,P,05 [C2/c, Z = 12, a = 20,179(3) A, b = 8,411(5) A, ¢ = 9,239(3) A,

b = 97,52(10)°, 151 freie Parameter, 1153 unabhangige Reflexe, anisotrope
Auslenkungsparameter, R1 = 5,7%, wR2 = 21,5% (Gerk, 1996)] liegen drei kristallographisch
unabhangige Gf vor. Aus einer Verzerrung der Hochtemperaturmodifikaflefr.P,0O;

folgen die Koordinationspolyeder [Cr(1J]0 [Cr(2)Os] und [Cr(3)Q] mit gestreckt-
oktaedrischer bzw. quadratisch-pyramidaler Geometrie (Abbildung 3.7 u. 3.8). Bei allen drei
Polyedern weist die Basisflache eine tetraedrische Verzerrung auf. [gr(I)® [Cr(3)G]

sowie zwei [Cr(2)@ sind Uber gemeinsame Polyederkanten zu Dimeren verknipft. Dabei
ergeben sich GCr Abstéande von 3,16 A bzw. 3,20 A. In Abschn. 5.3 wird die Bedeutung

dieser Dimere fir das magnetische Verhalteno@r,P,O; erortert.

In der fir Vertreter der Thortveititstrukturfamilie typischen Weise sind aud@m,P,0O;
Ebenen aus Metall-Sauerstoff-Polyedern durch Schichten gsARionen voneinander
getrennt. Fir die zwei kristallographisch unabhéngigen Diphosphatgruppen ergeben
Bruckenwinkel(P, O, P) = 143,5° und 146,3° bei nahezu idealer gestaffelter Konformation.
Die Kristallstruktur vora-Cr,P,Oy ist isotyp zun-Zn,P,O; (Robertson & Calvo, 1970).

Abbildung 3.7 a-Cr,P,0;. Darstellung der Koordinationspolyedmit ATOMS (Dowty, 1995). a) Projektion
auf (0 1 0); b) Projektion entlang [0 O -1].
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Cr3

Cr2

Crl1-Cr3 3,1 Cr2-Cr2 3,2

Abbildung 3.8 a-Cr,P,0;. ORTEP-Darstellung der Koordinationspolyeder [@r@nit ATOMS (Dowty,
1995). Ellipsoide mit 90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

3.2.3  Chrom(ll, ll)-orthophosphat Cr +(PO,)e - Die Strukturfamilie
AS'BI(PO4)g

Das gemischtvalente Chrom(ll, Ill)-orthophosphai(B®y)s (Glaum, 1993) gehort zu einer

Familie von wasserfreien Orthophosphaten mit zwei- und dreiwertigen Kationen vom

Formeltyp A§+ §+( PQ)¢. Bedingt durch die partielle Substituierbarkeit von Phosphat gegen
Hydrogenphosphat sind auch Verbindungen(A,)-(HPO)s [M?* = Mn (Lightfoot &
Cheetham, 1986), Co (Lightfoot & Chettham, 1988)] mit gleicher Struktur bekannt. Eine
Zusammenstellung der inzwischen bekannten Vertreter dieses Strukturtyps gibt Tabelle 3.1. In
der Literatur wird die trikline Struktur (P-1, Z = 18,3 A, b=8,0 A, c=6,3 A,a = 101°,3

= 108°,y= 107°) gelegentlich mit anderer Aufstellung der Elementarzelle beschrieb@ny(

< 90°). Die Transformationsmatrix lautet T=(-1 021 0-1 01 0 0). Iiﬁ &'(B 4)BO
Strukturtyp besetzen die Metallionen A und B vier kristallographische Lagen M(1) (Wyckoff-
Position: 2f), M(2) (1a), M(3) (2f), M(4) (2f). Bei idealer Verteilung besetzen die dreiwertigen
B-Kationen die Lagen M(1) und M(3) mit oktaedrischer Koordination durch Sauerstoff. Die
zweiwertigen A-Kationen befinden sich auf M(2), gestaucht-oktaedrisch koordiniert und auf
M(4), mit finffacher Koordination durch Sauerstoff. Das Koordinationspolyeder {Mstélit

eine Ubergangsform von einer trigonalen Bipyramide zu einer quadratischen Pyramide dar
(Abbildung 3.9).
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Tabelle 3.1 Ubersicht der bislang bekannten Vertreter deg(FRa)s Strukturtyps."++" Struktur aus
Einkristalldaten, "+" Charakterisierung aus Pulveraufnahmen, "O" Erfolglose Syntheseversuche

zweiwertige Kationen

Mg \Y, Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Cd
M3ln «(POy)s ++Y ++D | 44D | oY | 4+
M3Sc(POy)s
M3Ti4(PQy)s ++?
M3V 4(POy)e ++3
M3Cr4(POy)s ++9 ++°) ++0 |+ |+ Y oY
MsFey(POy)s A S e e +49
M7(PQy)2(HPQy)4 ++9 | +49 | +419

! (GruR, 1998)? (Benmoussa et al., 1996)(Boudin et al., 1998)* (GruR & Glaum, 1997)° (Glaum, 1993),
® (Lightfoot & Cheetham, 1989}, (Gorbunov et al., 1980, (ElKira et al., 1992)? (Lightfoot & Cheetham,
1986),'° (Lightfoot & Cheetham, 1988J! (DeGuire et al., 1987).

Ungewohnlich ist der Strukturtyp besonders durch die Stabilisierung von "Jahn-Teller-
aktiven" lonen wie G (d*-Elektronenkonfiguration) und Gli(d®) in gestaucht-oktaedrischer
Koordination durch Sauerstoff. Bislang war fiir’Cdiese Koordinationsgeometrie nur im
KAICuFs (Atanasov et al., 1993) und im K(RBh:-«CuF4 (Reinen & Krause, 1981) bekannt,
wahrend sich alle anderen Vertreter bei eingehender Untersuchung als Uberlagerung von
unterschiedlich orientierten gestreckten Oktaedern erwiesen (Reinen & Friebel, 1979). In
Abhangigkeit von der Energiebarriere zwischen den unterschiedlichen Verzerrungen und der
Temperatur kann die Fehlordnung dynamisch oder statisch ("eingefroren”) sein (Reinen &
Atanasov, 1991). Rontgenstrukturuntersuchungen liefern hier vielfach irrefiihrende Aussagen

beziiglich der Bindungsverhaltnisse unfCu

Fir CF* war bislang noch kein Beispiel fiir gestaucht-oktaedrische Koordination bekannt. Ein
Vergleich der Abstande und Bindungswinkel uii Auf der Lage M(2) in den Verbindungen
A3Cry(POy)s mit A = Mg, Cr, Cu, Zn (Glaum, 1993; Gruf? & Glaum, 1997) bestatigt die
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ungewdhnliche Koordinationsgeometrie fiirCrDabei zeigt sich, dal eine durch die
Gesamtstruktur ("Matrixeffekt") erzwungene Stauchung des Oktaeders][AiReh A" =
Cr, Cu deutlich verstarkt wird, wahrend die elektronisch isotropen lonét Wigl Zrf* auf

dieser Position eine weniger starke Verzerrung bewirken (Glaum & Grul3, 1997).

Abbildung 3.9 A3B4(POy)s-Strukturtyp. Darstellung der Koordinationspolyedeit ATOMS (Dowty, 1995).
a) Projektion auf (0 1 0); b) Projektion entlang [0 0 -1]; ¢) Ausschnitt aus einer Metall-Sauerstoff-Schicht parallel
(-1 0 1). Dunkelgrau: [BOg]; Mittelgrau: [A%*Os] und [A**Og]; Hellgrau: [PQ)].

Bemerkenswert an den VerbindungeéJ'Af{+ A Hist auch die teilweise Lagefehlordnung

von A- und B-Kationen. Dabei wird in den bislang untersuchten Verbindungen eine
bevorzugte Statistik zwischen den Lagen M(2) und M(3) festgestellt, wahrend M(1) nur in
untergeordnetem Mal3e und M(4) mit finffacher Koordination nicht von der Fehlordnung
betroffen sind. Zumindest die nahezu ausschliel3liche Besetzung von M(4) mit zweiwertigen

A-Kationen ist aufgrund elektrostatischer Betrachtungen verstandlich (Attfield & Cheetham,
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1989). Das Ausmald der Fehlordnung auf den weiteren Lagen in Abhangigkeit von der
jeweiligen Kombination von A und B ist nicht ohne weiteres einsichtig. Berechnungen der

Coulomb-Potentiale der Lagen M(1) - M(4) in den gemischten Phosphaten (Tabelle 3.1)
deuten aber an, dal3 selbst geringe Unterschiede im Grad der Fehlordnung direkt mit

unterschiedlichen Lagepotentialen erklarbar sein kénnten (Gruf3, 1998).

Fur die bislang untersuchten gemischten Orthophosphate niit Wied neben einer

Fehlordnung zwischen den zwei- und dreiwertigen Kationen auch noch eine

Nichtstdchiometrie entsprechend der Formulierung A 2*Fe3" Fe ,)POnit A = Mn
(Lightfoot & Cheetham, 1989), Co (DeGuire et al., 1987; Lightfoot & Cheetham, 1989), Ni
(ElKira et al., 1992) und Zn (GruB, 1998) gefunden. Hierfur wird die Tendenz Voreiie
Bevorzugung der Koordinationszahlen 4 und 5 als Begriindung herangezogen. Auch das

Redox-Verhalten von Békoénnte das teilweise Vorliegen von’Ferklaren.

3.2.4  Chrom(ll, ll)-diphosphat Cr ¢(P,O-),

Mit der Verbindung Gy(P.Oy), ist die Synthese eines weiteren gemischtvalenten Chrom(ll,
[I1)-phosphats gelungen. Charakteristisches Strukturmerkmal sind zwei Arten von Trimeren
[Crs014 aus kantenverknipften Cg@ktaedern (Glaum, 1992). Trimer 1 enthalt
ausschlieRlich Gf, Trimer 2 dagegen zwei €rund ein C¥. CP" ist hier gestreckt
oktaedrisch von Sauerstoff koordiniert mit vier kurzen Abstéanden zwischen 1,960(2) A und
2,134(2) A sowie zwei langen, axialen Abstanden mit 2,600(2) bzw. 2,648(2) A. Die
Bruckenwinkeld(P,0,P) in den beiden kristallographisch unabhangigen Diphosphatgruppen
betragen 136,5(1)° und 138,9(1)° bei anndhernd ekliptischer Konformation. Die Anordnung
der Metall-Sauerstoff-Polyeder in Schichten (hier parallel (1 1 0), vgl. Abbildung 3.10), die
durch BO;-Gruppen getrennt werden zeigt entfernte Ahnlichkeit zur Topologie der
Thortveititstruktur, allerdings befinden sich dort digO%Gruppen in nahezu gestaffelter

Konformation.

Inzwischen waren auch Versuche zur Substitution vdii @urch Zf* erfolgreich (GruB,
1998).
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Abbildung 3.10 Crg(P,0;),. Darstellung der Koordinationspolyedemit ATOMS (Dowty, 1995). a)
Perspektivische Darstellung; b) Projektion auf die ab-Ebes-®ruppen: hellgrau; iOg: mittelgrau; CFOg:
dunkelgrau.

Abbildung 3.11  Crg(P,0;),. ORTEP-Darstellung der beiden Trimeren a) Trimmétr drei CF* b) Trimer mit
zwei Cr* und einem Gt



68 Kristallchemie

3.2.5 Kristallchemie von CF* in Oxo-Verbindungen

Verzerrte Koordinationspolyeder - Jahn-Teller-Effekt. Erwartungsgemafd werden in den
Oxo-Verbindungen stark verzerrte Koordinationspolyeder ufh g&funden. Tabelle 3.2 gibt

eine Ubersicht der bislang gefundenen CROlyeder. Auffillig ist dabei die Vielfalt der
realisierten Koordinationsgeometrien. So sind im Chrom(ll)-orthophosphat sechs
kristallographisch unabhangige’Cin sehr unterschiedlicher Weise von Sauerstoff umgeben.

In allen Fallen befinden sich 4 Sauerstoffatome im Abstand zwischen 1,98 A und 2,15 A
guadratisch-planar mit tetraedrischer Verzerrung in der ersten Koordinationssphare. Dartber
hinaus werden die Koordinationspolyeder durch unterschiedliche Anzahlen weiter entfernter
Sauerstoffatome vervollstandigt. Uberraschend befinden sich diese in vielen Fallen in cis-
Position (beziiglich der Basisflache) zueinander. Ahnliche 4 + 2(cis) Koordination wird auch
im Orthosilicat CsSiO, (Dollase, Seiffert & O'Neill, 1994) beobachtet, wahrend gestreckt-

oktaedrische Koordination mit einer Symmetrie nalgedber selten auftritt.

Entsprechend dem Theorem von Jahn und Teller (Jahn & Teller, 1937) sind nichtlineare
Molekile mit einem zweifach bahn-entarteten elektronischen (E-)Grundzustand instabil gegen
eine Aufhebung der Entartung. Fir oktaedrische Komplexe vorf® Qo™
Elektronenkonfiguration, Grundzustart,) bedeutet das, dhnlich wie bei fifd*, °E;) oder

cuw* (d°, 2Eg), eine Verzerrung der regular-oktaedrischen Koordinationsgeometrie. Die
Zusammenstellung in Tabelle 3.2 bestétigt diese Schlul3folgerung. Prinzipiell flhren
Streckung und Stauchung eines Oktaeders gleichermal3en zur Aufhebung der Entartung. Von
wenigen Ausnahmen abgesehen (z. B.32+Crf+(1;r 4 Rund Cl§+ Cf’+( PQ)e). ist die
gestreckt-oktaedrische Koordination um "Jahn-Teller-aktive" lonen jedoch deutlich
bevorzugt, eine Beobachtung, die auch durch die weiteren hier behandelten Chrom(ll)-
verbindungen bestatigt wird. Vielfach wird dieser Sachverhalt einem Gewinn an
Coulombenergie (Verringerung der Abstol3ung zwischen Elektronen-®Omb&al und den
axialen Liganden) zugeschrieben, der bei der Langung von zwei axialen Bindungen innerhalb
eines Koordinationsoktaeders erzielt werden sollte. Bedenkt man aber, dal3 die Streckung
immer von einer Verkirzung (jeweils bezogen auf einen mittleren, in diesen Fallen fiktiven
Abstand) der equatorialen Bindungsabstdnde begleitet ist, so verliert dieses Argument an
Schlussigkeit. Sehr schon wird die Situation durch die Bindungslangen innerhalb der
[MO4X,]-Oktaeder in den Boraciten JiB-O:3X [M?/X" = Cr/Cl (Nelmes & Thornley,
1974), Cr/Br (Schmidt, 1998), Cr/l (Monnier et al., 1987), Cu/Cl (Thornley, Nelmes &
Kennedy, 1976), Cu/Br (Nelmes & Hay, 1981), Cu/l (Berset et al., 1985)] veranschaulicht.
Bei nahezu konstantem Abstand-X1und damit wachsender Bindungsstarke vom Chlorid
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zum lodid nimmt im gleichen Male diginge der equatorialen MD Bindungen zu. Damit

stellt sich weiterhin die Frage nach dem Grund fur den offensichtlichen energetischen Vorteil
der gestreckt-oktaedrischen Koordination. Eine Erklarung gibt Abbildung 3.X. Rasudd

das 4s-Orbital besitzen gleiche Symmetrie. Konfigurationswechselwirkung fihrt zum
Energiegewinn fiir die Elektronen imAeDrbital.

Tabelle 3.2 Koordinationspolyeder um &rin wasserfreien Chrom(ll)-oxoverbindungen. Die Numerierung
der Atome bezieht sich auf die jeweiligen Angaben in den Originalarbeiten.

Verbindung Abstande Cr0 O [A] K.Z. Polyeder Farbe
CaCrSjO,o” Cr(1): 2,001 (43 4 quadratisch  ziegelrot
CrSio? Cr(1): 1,998 (2x), 2,108 (2x), 2,724 (2x) 4 +2 quadratis¢ihagenta
Uberdacht "
Cr(PQy), Cr(1): 2,005, 2,025, 2,049, 2,052, 2,820, 3,208 4 +2 oktaedrisch blau-
Cr(2): 2,043, 2,046, 2,078, 2,083, 2,766, 2,863, 4 +3 Uberdachte violett
3,182 quadratische
Pyramide

Cr(3): 1,962, 2,005, 2,016, 2,016, 2,640, 2,740 4 +2 oktaedrisch
Cr(4): 2,035, 2,061, 2,082, 2,152, 2,583, 2,642, 4 +3 trigonal-

2,804 bekapptes
Quadrat
Cr(5): 2,007, 2,024, 2,062, 2,083, 2,317,2,650 4+ 2 quadratisch-
Uberdacht

Cr(6): 1,971, 2,040, 2,150, 2,279, 2,287,2,532 2 +4 oktaedrisch

Cri{(POQy)s Cr(2): 2,015 (2x), 2,255 (2x), 2,327 (2x) 2 +4 oktaedrisch braur?
Cr(4): 2,027, 2,048, 2,050, 2,158, 2,208 5 trig.-bipyr.

a-Cr,P,0; Cr(1): 2,033, 2,036, 2,086, 2,134, 2,367, 2,499 4+ 2 oktaedrisch hellblau
Cr(2): 2,018, 2,042, 2,068, 2,076, 2,376 5 quadr.-pyr.
Cr(3): 1,963, 2,026, 2,061, 2,069, 2,594 5 quadr.-pyr.

B-CrP,0; Cr(1): 2,02 (2x), 2,07 (2x), 2,62 (2x) 4 +2 oktaedrisch hellblau

Crg(P207)4 Cr(2): 1,960, 2,022, 2,051, 2,134, 2,600, 2,648 4+ 2 oktaedrisch gelb-

grun®

! (Belsky et al., 1984 Der iibernachste CrO Abstand betragt 3,652 A.(Dollase, Seiffert & O'Neill, 1994)

“ Die Farbe ergibt sich aus der Uberlagerung der Absorptionsbanden¥em&cr”.
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Orbitale gleicher Symmetrie "stoRen sich ab". Fiir lonen fnidér d-Elektronenkonfigura-

tion ergibt sich somit bei gestreckt-oktaedrischer Koordination eine weitere Stabilisierung
(neben der Aufhebung der Entartung des Grundzustandes) um den Betragf-der\Bdch-
selwirkungsenergie. Diese kann fiir wnd Cf* durchaus in der GréRenordnung 4000 -
6000 cni liegen (Schmidt, 1998, Mackey, McMeeking & Hitchman, 1979). Bei einer
Stauchung, mit der daraus resultierenden Besetzung de?SyZ-@bitals wird diese
Stabilisierung durch das sog. "ds-Mixing" (Smith, 1977; Ford & Hitchman, 1979; Riley,
1998) nicht wirksam.

Neben den einfachen Auswirkungen des "statischen" Jahn-Teller-Effektes ergeben sich jedoch
noch weitere Konsequenzen fir die Koordinationsverhéltnisse i uid die anderen
"Jahn-Teller-aktiven" lonen. Die als Born-Oppenheimer-Naherung bekannte Trennung von
elektronischen Energiezustdnden und Schwingungsenergiezustdnden wird aufgehoben.
Anregung der Schwingungsmode mit der Symmeyi¢egularer Oktaeder; Symmetrig,)O

und nur dieser (!), fuhrt zu einer Kopplung ("vibronic coupling”) mit einem Gewinn an
elektronischer Energie. Die Auftragung der Gesamtenergie (oszillatorisch + elektronisch)
gegen die beiden Normalkoordinaten zur Beschreibung der Schwingung fuhrt zu dem in der
Literatur ausfihrlich beschriebenen "mexican hat" Potential (Ammeter et al., 1979; Hathaway,
1984; Reinen & Atanasov, 1991). Bericksichtigung anharmonischer Schwingungs-
komponenten fihrt zur Wellung des zuvor rotationssymmetrischen Potentialminimums mit
mehr oder weniger ausgepragten Minima und Maxima fur bestimmte Linearkombinationen
der Grundschwingungen (und den damit verbundenen Koordinationsgeometrien im
Gleichgewicht). Sind alle Minima gleich niedrig und klein im Vergleich zur thermischen
Energie, so sind alle Schwingungen gleichmafiig angeregt. Unter solchen Bedingungen wird
eine regular-oktaedrische Koordination in der Rontgenstrukturanalyse gefunden, die allerdings
besser als Uberlagerung dreier, entlang x, y oder z gestreckter Oktaeder beschrieben werden
sollte. In diesem Sinne fiuhrt das Vorliegen von zwei gleich niedrigen, durch eine im
Vergleich zu kT niedrige Potentialschwelle getrennte Minima zum Ubergang zwischen zwei
unterschiedlich orientierten, gestreckten Oktaedern, die in der Rdntgenstrukturanalyse ein
gestauchtes Oktaeder vortauschen kénnen.

Bei einer mittleren Bindungslange zwischen Zentralteilchen und Ligand in einem ideal-
oktaedrischen Komplex, fuhrt in erster Naherung die Verlangerung von zwei axialen Bindun-
gen um 3 zu einer Verkirzung der vier dquatorialen BindungerduBie Uberlagerung von

zwei derart gestreckten Oktaedern fuhrt in der Rontgenstrukturanalyse zu 2 "normalen”
kurzen Abstanden €b sowie vier Abstandenb/2, die sich durch Uberlagerung (Mittelung)

von Liganden bei & und d+28 ergeben. Zwischen den "kurzen" und den langen Abstanden
ergibt sich somit eine Differenz von &/2Au3erdem sollten fir die Liganden auf gemittelten
Positionen deutlich anisotrope Auslenkungsparameter gefunden werden, wobei die langste
Hauptachse des Auslenkungsellipsoids entlang der Bindung Zentralteilchen - Ligand
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ausgerichtet ist. Bei einem tatsachlich gestauchten Oktaeder sollte die Differenz zwischen
kurzen und langen Abstanden hingegéni®i Verkirzung der axialen Abstande utuhd
Verlangerung der aquatorialen Abstande dnbetragen und die Auslenkungsparameter
durfen keine ausgepragte Anisotropie aufweisen (Hitchman, 1991). Fur das gestauchte
Oktaeder [Cr(2)@] in Cry(POy)s folgt in guter Ubereinstimmung mit diesen Uberlegungen:

d = 2,20 A (mittlerer Abstand €0)
Oax = 2,02 A; dg=2,29 A undd = 0,09 A.

Im Vergleich hierzu ergibt sich z. B. fur CsMp@Molinier & Massa, 1992) einem ternéren
Fluorid, in dem eine Uberlagerung von gestreckten Mbigaedern (je 2x 1,810 A, 1,854 A,
2,168 A) eine Stauchung vortauscht die folgende Abstandsverteilungt,846 A (mittlerer
Abstand MR-F), d = 1,817 A; dq=2,010 A undd= 0,064 A,

Im Bild der Jahn-Teller-induzierten vibronischen Kopplung entspricht die sehr haufig fur
lonen mit d (CP*, Mn®*") bzw. d-Elektronenkonfiguration (Ci) beobachtete gestreckt-
oktaedrische Koordination mit einer Punktsymmetrie nahe(@er By) einem sehr tiefen

(im Vergleich zu kT) Potentialminimum. Eine sehr Ubersichtliche Darstellung dieser
Sachverhalte findet sich bei (Hathaway, 1984).

h h s-Mixin h h s-Mixin
S 3
s .7 s .7
—— —
_ —_—
1 dy2 y2 x2_y2 / 22 S o

\ 4 A \ A

\ / - \
R N

X2y Y'yz Xz» Y'yz Xy Xy

Abbildung 3.12 Schematische Darstellung zur Veranschaulichung der Stabilisierung einer gestreckt-
oktaedrischen Koordination durch ds-Mixing (Smith, 1977; Ford & Hitchman, 1979; Riley, 1998) bei lonen mit
d* bzw. d-Elektronenkonfiguration
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Der Grenzfall einer gestreckt-oktaedrischen Koordination uffy @amlich die quadratisch-
planare Anordnung von 4 Liganden ohne weiter entfernte axiale Liganden wird nur in
CaCrSiOyo (Belsky et al., 1984) beobachtet. Hier betragt der Abstand zu den "Ubernéchsten”
Sauerstoffatomen 3,65 A. Die Neigung zur Ausbildung zusétzlicher "axialer" Bindungen
erscheint beim Gf ausgepragter als beim €uAllerdings befinden sich im Orthophosphat
sowie in CgSiO, (Dollase, Seiffert & O'Neill, 1994) zusatzliche, weiter entfernte Liganden
cis-standig zueinander bezuglich der (verzerrten) quadratischen Koordination.

Die bisherigen Beobachtungen zur Farbe von Chrom(ll)-Oxoverbindungen zeigen eine
Farbverschiebung von Ziegelrot ([GOin CaCrSiOip) Uber Rotviolett ([Cr@X] in
CrsSiO71/4 AX, A = Na, K, X = CI, Br (Anita Schmidt & Glaum, 1997)) und Blauviolett
([CrOy] in Crs(PQy)2) bis hin zu dem fiir eine wasserige Lésung vofi §pischen Hellblau,

das auch in GP,O; gefunden wird. Diese Verschiebung kann auf den in der genannten
Reihenfolge zunehmendem Einflu@ der axialen Liganden und den damit verbundenen
Ruckgang des ds-Mixing zurtckgefuhrt werden (Anita Schmidt, 1998).

Eine Konsequenz aus dem Vorliegen stark verzerrter Koordinationspolyederuist @as
Fehlen von Metall-Metall-Charge-Transfer-Ubergangen in den Elektronenspektren der
gemischtvalenten Chrom(ll, III)-phosphate32(5r ftXr A und C§+ CE’+( B Q)4 (val.
Abschn. 4.X). Ahnlich wie bereits friher fir das gemischtvalente Fluosies ®eschrieben
(Robin & Day, 1967)jst ein Elektroneniibergang von®Cauf CF* mit der Relaxation des
umgebenden Kristallgitters energetisch sehr unginstig und deshalb nicht realisierbar. Hierin
unterscheiden sich €fCr** drastisch von den SystemerfW/>* [V.O(PQ) (Glaum &
Gruehn, 1989)], Fé/Fe** [Fe,O(PQ) und weitere gemischtvalente Eisen(ll, lll)-phosphate
(Gleitzer, 1991; ElKaim et al., 1996)], *fiTi** [gemischtvalente Titan(lll, 1V)-phosphate
(Reinauer, Glaum & Gruehn, 1984; Reinauer, 1998)] odef/Nb°" [Nby(PQy)s (Kaiser,

1990; Leclaire et al., 1989), deren schwarze Farbe auf starke Lichtabsoption im gesamten
sichtbaren Wellenlangenbereich bedingt durch Metall-Metall-Charge-Transfer-Ubergange
hindeutet.

Eine weitere kristallchemische Eigenart voi’Gcheint in dessen Neigung zur "Paarbildung"
bzw. der Ausbildung "nulldimensionaler® magnetischer Cluster in Strukturen aus
hochkondensierten Metall-Sauerstoff-Polyedern zu liegen. Am Beispiat-@ed>,0; (vgl.
Abschn. 5.3) wird das Bestreben deutlich, das inzwischen auch an einer Reihe weiterer
Verbindungen, GXPQy)Br, Cr(PQy)l, Cr(Si,07) [1/4 MX (MX: NaCl, NaBr, KCI, KBr)
beobachtet werden konnte (Anita Schmidt, 1998).

Abschlie3end bleibt anzumerken, daf die Zahl strukturell gut untersuchter Chrom(ll)-Oxover-
bindungen trotz der hier vorgelegten Ergebnisse noch immer vergleichweise gering ist. Beson-
ders Uberrascht die kleine Zahl strukturell verwandter Oxoverbindungen von Chrom(ll) und
Kupfer(ll). Die Diphosphate MP.O;, die gemischten Phosphate;®4(POy)s und die
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quaternaren Silicate AM$Dy, [A/M = Ca/Cr* (Belsky et al., 1984), Sr/€; Ba/CF*
(Schmid, 1998; Miletich, 1997), Ca/€y Sr/Cit*, Ba/Cf* (Chakoumakos et al., 1993)] sind

die einzigen bislang bekannten Beispiele. Hierin dokumentieren sich die unterschiedlichen
kristallchemischen Eigenschaften der beiden lonen. Diese sind eine hbhere Basizitat von
"CrO" im Vergleich zu CuO (keine wasserfreien, binaren Kupfer(ll)-silicate), die
reduzierende Wirkung von €rwahrend C& ein schwaches Oxidationsmittel darstellt
(CuP401, stabil, wahrend "GP,0O12" instabil gegen den Zerfall in CrP, Cr(B® und
Cr,P,05), sowie der offenbar etwas groRere lonenradius véh Cr

3.3  Diphosphate der Strukturfamilie M"Y P207

Seit der Strukturbestimmung (Levi & Peyronel, 1935) an ,@P aus
Rontgenpulveruntersuchungen konnten eine ganze Reihe von Diphosphaten vierwertiger
Kationen gleichen Formeltyps synthetisiert werden. Kostencki gibt einen Uberblick der
bislang synthetisierten Diphosphate )} (Kostencki, 1997). Ungewdhnlich an dieser Serie
von Diphosphaten, deren Struktur vom Pyrit abgeleitet werden kann (Substitution aller
Valenzlektronenpaare in den”SHanteln durch & im Sinne eines "Elektrids" (Hyde &
O'Keeffe, 1985), ist deren weiter kristallchemischer Existenzbereich beziglich der Gréf3e des
vierwertigen Kations. Von SiP,;, das ein Beispiel fur eine unter Normaldruck
thermodynamisch stabile  Verbindung mit  Silicium(lV) in oktaedrischer
Sauerstoffkoordination darstellt, bis hin zu F@R Als Erklarung fir die grofe
kristallchemische Toleranz des Strukturtyps konnen “"bond-length bond-strength”
Betrachtungen herangezogen werden (O'Keeffe, 1992). Deren Kernaussage besteht darin, daf3
jedes andere als das tatsachlich vorliegende Verknuipfungsmuster ¥omBO;* mit
C.N.(M*) = 6, C.N.(P) = 4 und C.N.(®) = 2 zu unterschiedlichen Koordinationszahlen fiir

die O fihrt. Um trotzdem noch der "equal valence rule" zu geniigen, mufiten sehr
unterschiedliche ¥-O* Bindungslangen realisiert werden, die aber firr die vierwertigen
Kationen offenbar energetisch noch ungunstiger sind.

Schon friihzeitig fiel bei den rontgenkristallographischen Untersuchungen an den Vertretern
der MBO; Strukturfamilie auf, dafd zur Beschreibung aller Reflexe in deren Pulverdiagramm
eine groRere kubische Elementarzelle (Uberstruktur) mit verdreifachter a-Achse (Z =108, a
23 A) heranzuziehen ist (Véllenkle, Wittmann & Nowotny, 1963).
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Trotz vielfacher Bemilhungen scheiterten jedoch Versuche zur Verfeinerung der Uberstruktur
aus Einkristalldaten (Hagman & Kierkegaard, 1969). Am weitesten flhrten
Strukturverfeinerungen (Tillmanns, Gebert und Baur, 1973) aufgrund eines aus der
Optimierung interatomarer Abstande ["distance least squares” DLS (Meier & Villiger, 1969)]
entwickelten Strukturmodells fur Si©;. Inzwischen ist die Bestimmumg und "full matrix -
least squares" Verfeinerung mit anisotropen Auslenkungsparametern fur alle Atome der
Uberstruktur Pa3 Z = 108, a = 23,980 A) von Ti®; auch ohne Vorgabe von
Abstandskriterien gelungen (Kostencki, 1997).

Abbildung 3.13 MP,0;. Kristallstruktur der "kleinen" kubischen Zell®@3 Z = 4, a= 8 A) anhand der
Daten von ZrgO; (Levi & Peyronnel, 1935). Projektion auf (1 0 0) (links); Perspektivische Darstellung (rechts).
Dunkelgrau: [MQ]-Oktaeder, hellgrau: f®;]-Gruppen.

3.3.1 Einkristallstrukturanalyse von TiP,O,

Aus den Betrachtungen in der Dissertation von Kostencki (Kostencki, 1997) und eigenen

Berechnungen ergibt sich zum jetzigen Zeitpunkt folgendes Bild der Kristallstruktur.

In der Uberstruktur (vgl. Abbildung 3.14 und 3.15) finden sich anstatt des einegl-[TiO
Oktaeders (mit Symmetries( und der einen [f;]-Gruppe (linear, mit SymmetriesCder

Subzelle, sechs kristallographisch  unabhéngige {i@ktaeder neben sechs
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kristallographisch unabhangigen »{®]-Gruppen (jeweils vier mit Punktsymmetrie; C
(Zahligkeit 24), einer mit €(Zahligkeit 8) und einer mit £ (Z&hligkeit 4)). Entsprechend

sind die 216 Phosphoratome je Elementarzelle auf drei achtzahlige und acht
vierundzwanzigzahlige Lagen verteilt.

Die Verfeinerung der Kristallstruktur von BB, in der Raumgruppda3 mit anisotropen
Auslenkungsparametern konvergierte bei einem konventionellen R-Wert R = 0.G500(%°

60°, 1 Oktand, 6393 unabhéangige Reflexe; 408 Parameter; 50 Atome in der asymetrischen
Einheit).

Z(P,0, P) = 144,3° Z(P,0, P)= 142,6°

Abbildung 3.14 TiP,0O,. ORTEP-Darstellung der unterschiedlichen,Qf-Gruppen. Ellipsoide mit 80%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Abbildung 3.15 TiP,O;. Projektionen der Koordinationspolyedeit Schwerpunkt nahder Ebene (0, vy, 2).
Zur Verdeutlichung sind die Polyeder mit Symmetrierestriktionen durch fettere Umrahmung hervorgehoben.
Dunkelgrau: [TiQ]-Oktaeder; Hellgrau: [JO;]-Gruppen.

Dabei ergaben sich fur die®,-Gruppen der Lagesymmetrig Brickenwinkel(P, O, Pk

143°. Fur die PO;-Gruppen der Lagesymmetriens;@nd G betragen die Brickenwinkel
symmetriebedingt 180°. Die verbriickenden Sauerstoffatome zeigen bei dieser Verfeinerung
physikalisch unsinnig groRe Auslenkungsparameter. Es wurde deshalb versucht, eine bessere
Anpassung der tatsachlichen Gegebenheiten durch ein Splitmodell sowohl fir die
verbrickenden wie auch fur die terminalen Sauerstoffatome dieser Diphosphatgruppen zu
erreichen. Diese Vorgehensweise fuhrt zu einem geringfiigig verbesserten R-Wert und
Brickenwinkeln(P, O, P)= 160°. Allerdings ist eine stabile Verfeinerung des Modells nur
noch madglich, wenn bis auf die Atome der "fehlgeordneten” Diphosphatgruppen die tbrige

Struktur festgehalten wird.

Fur eine statische Fehlordnung der Diphosphatgruppen der LagesymmejriandCG

spricht auch eine kurzlich erschienene Publikation (Sanz et al.,, 1997). Anhand von
Rontgenpulverdaten wurde unter Verwendung von DLS-Betrachtungen und den Ergebnissen
von *P-MAS-NMR Messungen von den Autoren eine Strukturverfeinerung (Raumgruppe

Pa3 a = 23,6383(2)A, Z = 108, "groRe" Elementarzelle) durchgefiihrt. Die NMR-

Untersuchungen stehen in Einklang mit Messungen an eigenen Proben (Sebald & Schaller,
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1995) und zeigen eine unerwartet grof3e Aufspaltung in der chemischen Verschiebung der 11
kristallographisch unabhangiged'P-Kerne (Abb. 3.16). Hinweise auf eine weitere
Symmetrieerniedrigung ergeben sich aus den NMR-Untersuchungen nicht, vielmehr deuten
die chemischen Verschiebungen tatsachlich auf BruckenwinkéP, O, P) in
unterschiedlichen Bereichen, um 142° und in der Nahe von 180° hin. Es bleibt allerdings
prinzipiell immer noch das Problem von ‘linearen" Diphosphatgruppen in den

Strukturverfeinerungen in der Raumgrugpa3

Nimmt man an, dal3 in der Struktur von FR nur gewinkelte Diphosphatgruppen vorliegen
sollten, dann ist das nur realisierbar bei einer Symmetrieerniedrigung entsprechend
gruppentheoretischen Uberlegungen vd®a3 nach P22:2;. Eigene Versuche zur
Verfeinerung der Struktur anhand der Einkristalldaten ii2422 scheiterten. Das ist nicht
verwunderlich, bedenkt man, dafl} dieser Symmetrieabstieg nahezu zwangslaufig mit einer
Viellingsbildung verbunden sein wird (Barnighausen, 1980) und zudem nur ein
verhaltnismaRig geringer Teil der Elektronendichte (namlich 12 von 108 Diphosphatgruppen

der Elementarzelle) deutlich von der hohen Symmetrie abweicht.

3IP-MAS-NMR  TiP505

Intensitit / Skalenteil

P UV S
Chemische Verschiebung /

Abbildung 3.16  TiP,0. *'P-MAS-NMR (Sebald & Schaller, 1995).
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3.3.2  Variationen des TiBO;-Strukturtyps

Offenbar ist das VerknlUpfungsmuster im JoR2Strukturtyp trotz aller Zwéange fur die
Diphosphatgruppen gentigend stabil. Daftir spricht die Tatsache, dal3 der Strukturtyp fir eine
Reihe weiterer Diphosphate als Mutterstruktur angesehen werden kann. Als Beispiele fur
"Auswege" zur Vermeidung gewinkelter Diphosphatgruppen unter moéglichst weitgehendem
Erhalt der Reststruktur konnen die VerbindundéoP; §O; (Zah-Leto et al., 1994) und
(M00O)4(P.07); angesehen werden. Im Niob(V)-phosphat erfolgt der Ladungsausgleich nicht
durch Unterbesetzung der *MPositionen in MEO;, sondern durch Unterbesetzung der
Phosphorlagen (Zah-Leto et al., 1994), vermutlich unter Ausbildung von {NbO)
Gruppierungen und Orthophosphateinheiten (vgl. Abb. 3.17).

5N——————N5 5N= =

Abbildung 3.17 Schema zur Fehlordnung in Nk, Ausschnitt aus der ungestorten Struktur (links).
Berecih um eine Phosphor-Fehlstelle (rechts).

Obwohl die Kiristallstruktur von(MoO)4(P.O7)s (Lenz, 1995) noch nicht abschlieRend
verfeinert werden konnte, deuten die bisherigen Untersuchungen mit dem daraus entwickelten
Strukturmodell die systematische Fortsetzung der fur;MDPvermuteten Fehlordnung an.
Gemal der Formulierung in Gl. 3.1 "entsteht" der Formeltyp (Ra);)s aus MBO; durch
"Abspaltung” von "ROs3".

4 MP,O; = (MOW(P,07); + "P.O5" (3.1)

Tatsachlich sind in der Kristallstruktur von (Ma@,0)s nicht nur einzelne Phosphorlagen

statistisch unterbesetzt, sondern es wird das systematische FehlesOydfrdgmenten aus
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der Mutterstruktur beobachtet. Hierdurch ergibt sich fiir die eine Halfte d&f Me
Koordinationszahl C.N. = 5, mit quadratisch-pyramidaler Koordination. Die zweite Hélfte der

Mo>" ist verzerrt-oktaedrisch, im Sinne der Formulierung [(MogD)&pordiniert.

Abbildung 3.18 (M00O),(P,0-)s. Projektionen verschiedener Schichten der Kristallstruktur nach (Lenz, 1995).
[MoQOg]: dunkelgrau, [Mo@]: mittelgrau, [PQ]: hellgrau.

Eine andere Mdoglichkeit zur Realisierung der Zusammensetzun@Mmter Vermeidung

von linearen Diphosphatgruppen stellt die Kristallstruktur der triklinen Modifikation von
GeP,0O; dar (Kaiser & Glaum, 1994). [GePund [RO;] sind so verknupft, da? fur alle
Sauerstoffatome die Koordinationszahl zwei betragt. Wahrend igOTiBlle Ti** durch
Sauerstoffatome von 6 verschiedenen Diphosphatgruppen koordiniert sind, wird diese
Koordination nur fiir eine Halfte der Gebeobachtet. Die weiteren Gesind von vier [RO7]-
Gruppen umgeben, davon zwei chelatartig zur Vervollstindigung der oktaedrischen
Koordination (Abb. 3.19). Durch die chelatartige Koordination dg®fPan die G&" ergeben

sich ungewohnlich kleine Brickenwinkél(P, O, P) = 126,5° sowie nahezu ekliptische

Konformation fiir das Anion.
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Abbildung 3.19 GeBRO;. Projektion der Kristallstruktur nach (Kaiser & Glaum, 1994). [G&ldunkelgrau,
[Ge2Qy]: mittelgrau, [BO;]: hellgrau. Die Ecken der Elementarzelle sind mit "*" gekennzeichnet.

3.4 Oxoverbindungen des dreiwertigen Rhodiums

Im Abschn. 2 wurde beschrieben, dal eine Kristallisation von Rhir® Rh(PQ)s Uber
chemische Transportreaktionen moglich ist. In gleicher Weise konnte auch RhAsO
wohlkristallisierter Form erhalten werden (Gorzel, 1997). In der Literatur liegen bislang kaum
auf Einkristalluntersuchungen basierende Angaben zur Kristallchemie vBnv&h(Wells,
1984). Unsere Arbeiten zeigen, daR der lonenradius vBhd®ienbar geringfiigig gréRer ist

als der von C¥, zu dessen Verbindungen in vielen Fallen Isotypie besteht. Beim Rhodium ist
eine zumindest partielle Oxidation von Rtzu RH* einfacher als beim Chrom. Dafiir
sprechen die Struktur und das magnetische Verhalten von Rh{&sitzel, 1997). Letzteres

ist paramagnetisch im Unterschied zu den diamagnetischen ,RICRh(PQ); (Rh**, -
System mit "low-spin”). Dieses magnetische Verhalten deutet auf eine, zumindest teilweise
interne Redoxreaktion, bei der Bhdurch AS* unter Bildung von A¥ zu RH" oxidiert
worden ist.

Von den drei Modifikationen von R®; ist nur die Struktur von RBs-Il anhand von
Einkristalldaten verfeinert worden (Shannon & Prewitt, 1970). Es handelt sich dabei um eine
gut geordnete Stapelvariante der KorundstrukturOh mit Korundstruktur wird nur als
mikrokristallines, offenbar nicht vollstdndig geordnetes Pulver beim thermischen Abbau
geeigneter Vorlauferverbindungen erhalten (Coey, 1970).
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Fur RhOs-lll existiert ein Strukturmodell, welches zwar das beobachtete Pulverdiagramm
sehr gut wiedergibt, aber kristallchemisch unsinnige interatomare Abstande aufweist
(Biesterbos & Hornstra, 1973).

3.4.1 Rhodium(lll)-orthophosphat RhPO,

Das dunkelrot-transparente RhPBt isotyp zua-CrPQ, (Glaum, Gruehn & Mdller, 1986).
Bemerkenswert an dem Strukturtyp sind Dimere aus kantenverknUpftepOkit@®dern, die

an gegenuberliegenden Kanten mit zwei,-H@traedern ebenfalls Uber gemeinsame Kanten
verknUpft sind (Abbildung 3.21). Diese aus elektrostatischen Griinden ungtinstige Anordnung
fuhrt zu einer ungewohnlich starken Verzerrung deu-P@raeder mit zwei sehr kurzen
(1,491 A) und zwei sehr langen (1,611 A) Abstdnden—-@)P und erheblich vom
Tetraederwinkel abweichenden Winkel®(O, P, O) = 113,4° und 94,5°. Der-CrPQ,
Strukturtyp wird in drei Raumrichtungen von Kanalen durchzogen (Abb. 3.22). Wahrend es
nicht moglich ist RhPQodera-CrPQ, selbst topotaktisch zu reduzieren, gelang die Synthese
des isostrukturellen Nay;0:, bei dem an den Kreuzungspunkten der Kanilé Na

eingelagert sind (Kinomura et al., 1989).

Abbildung 3.20 RhPQ. ORTEP-Darstellung eines Oktaederdoppels,(gh mit angrenzenden RO
Tetraedern. Ellipsoide mit 90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Abbildung 3.21 RhPQ. Projektionen der Kristallstruktur in Richtung der kristallographischen a-, b- und c-
Achse zur Veranschaulichung der Kanédle sowie perspektivische Darstellung der Struktyl. [RimRelgrau,
[POy4): Hellgrau.

3.4.2  Rhodium(lll)-trismetaphosphat Rh(POs);3

Von Metaphosphaten der allgemeinen ZusammensetzungDM$ind eine ganze Reihe
unterschiedlicher Strukturen bekannt. So werden in der Literatur vorgOLr&echs
verschiedene polymorphe Modifikationen, A bis F, erwahnt (Rémy & Boullé, 1972). Die A-
Form enthéalt das cyclo-Tetraphosphatanion und sollte deshalb besse(Rad:Ms (M = Al,

Sc, Yb, Ti, V, Cr, Fe) formuliert werden [(Durif, 1995) und dort zitierte Literatur].
Einkristallstrukturverfeinerungen liegen fiur 48,0,2)3 (Pauling & Sherman, 1937) und
Sa(P4012)3 (Bagieu-Beucher & Guitel, 1978) vor. Von Metaphosphaten der B-Form, den
cyclo-Hexaphosphaten, wurden bislang die Strukturen voR:Qrs (Bagieux-Beucher &
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Guitel, 1977) und R#PsO.3 (Fukuoka, Imoto & Saito, 1995) verfeinert. Am weitesten
verbreitet und offenbar die thermisch stabilste Form der Phosphate des Formeltgs MP
sind die (Tris)metaphosphate M(B@der C-Form, zu denen auch Rh@@ehort. In dessen
Kristallstruktur (Cc, Z = 12, a = 13,002(8), b = 19,065(9), ¢ = 9,296(4 A,127,04(3)°)
liegen isolierte [Rhg)-Oktaeder und eindimensional-unendliche Metaphosphatketten
03'[P03]_ vor (Abb. 3.22). Die [Rh§)-Oktaeder sind kaum verzerrt und weisen Abstande
1,978(3)< d(Rh-O) < 2,029(3) A auf. Fiir die Metaphosphatketten wurden die typischen
Abstande und Bindungswinkel gefunden [E@(Rm) = 1,48 A; d(P-Ogucked = 1,58 A;
O(Oterm P, Qerm) = 117,3°%; U(Ogricke P, Qrickd = 103,5°]. Die Ergebnisse der von uns
ebenfalls anhand von Einkristalldaten durchgefuhrten Strukturverfeinerungen von Gyfga(PO
(Anissimova & Glaum, 1998) und C-Cr(B®@ (Gru3 & Glaum, 1997) stimmen mit diesen
Angaben ebenso Uberein, wie die Verfeinerungen der weiteren Vertreter dieses Strukturtyps
[M3* = Al (van der Meer, 1976), In (Bentama, Durand & Cot, 1988), Sc (Domanskii et al.,
1982), Ti (Harrison, Gier & Stucky, 1994), V (Middlemiss, Hawthorne & Calvo, 1977), Fe
(Malaman, 1998), Mo (Watson et al., 1994)].

Abbildung 3.22 Rh(PQ);. ORTEP-Darstellung einer Metaphosphatkette.

Der Strukturtyp der Trismetaphosphate weist einige Besonderheiten auf, die das rege Interesse
an eingehenden Untersuchungen erklaren. So kann die tats&chliche Elementarzeltle mit b
19,0 A als Uberstruktur einer Subzelle mit b' = b/3 aufgefalRt werden. Kristallchemisch
sinnvolle interatomare Abstande, sowie das Verstandnis der UV/vis-Spektren (vgl. Kapitel 4)
kénnen aber nur aufgrund der genauen Strukturdaten erhalten werden. Fiur spektroskopische
Untersuchungen von Ubergangsmetallionen bietet der Strukturtyp zwei Vorteile. Offenbar

stabilisiert er, wie das Beispiel des Mo@£zeigt, selbst solche lonen, die ansonsten in
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reiner Sauerstoffumgebung nicht zugéanglich sind. Aul3erdem sind die]-MEaeder
voneinander isoliert, es liegen keine Metall-Metall verbriickenden Sauerstoffatome vor. Fir
alle Sauerstoffatome dieser Struktur ergibt sich C.N. = 2, wobei entweder Znae? ein

P°* und ein M* als Bindungspartner auftreten. Hierdurch wird die Interpretation der UV/vis-

Spektren sehr vereinfacht.

‘[M]
‘ [Rh20¢]
@[m]
AN

Abbildung 3.23 Rh(PQ)s. Projektion der Kristallstruktur auf die ac-Ebene (oben) und entlang der c-Achse
(unten). Dargestellt sind nur die Koordinationspolyeder mit Zentralatom zwischeny 1/3. [RhQ]:
dunkelgrau, [P@}: hellgrau.
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Abbildung 3.24 Rh(PQ)s. Projektion der Oktaeder [Rh3JO(hellgrau), [Rh2¢] (mittelgrau) und [Rh3g)
(dunkelgrau) auf die Ebene (0 0 1).

3.5  Ultraphosphate MP,O; (M?* = Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Cd)

Lange Zeit galten Ultraphosph&tels wenig stabil und sehr hydrolyseempfindlich wegen der
Ausbildung tertiarer Phosphatgruppen. In seinem Ubersichtsartikel wies Durif bereits
daraufhin, daf3 wohl eher in praparativen Schwierigkeiten, als tatsachlicher Instabilitat der
Grund fur die unvollstandige Kenntnis dieser Substanzklasse liegt (Averbuch-Pouchot &
Durif, 1992). Das technische Interesse an UltraphosphategOnBer Seltenen Erdmetalle

als Lasermaterialien stimulierte offenbar auch systematische Untersuchungen zur Darstellung

von Ultraphosphaten der Ubergangsmetalle. So ist inzwischen eine ganze Reihe der Zusam-

1) Als Ultraphosphate werden in der Literatur Phosphate mit einem Verknipfungegia@-Tetraeder
groRer als zwei bezeichnet.
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mensetzung MD;; [M = Mg (Stachel et al., 1992; Yakubovich, Dimitrova & Vidrewich,
1993), Mn (Murashova & Chudinova, 1994; Olbertz et al., 1995; Olbertz et al., Minacheva et
al., 1975), Fe (Weil, 1998), Co (Olbertz et al., 1993; Anette Schmidt, 1998), Ni (Olbertz et al.,
1995; Blum, 1997), Cu (Olbertz et al., 1996; Glaum, Weil & Ozalp, 1996), Zn (Baez-Doelle
et al., 1993; Weil, 1998), Cd (Weil, 1998)] bekannt und strukturell charakterisiert.

Bei den Ultraphosphaten der ZusammensetzungOWiFhandelt es sich in allen Fallen um
Schichtstrukturen, die denen von Schichtsilicaten vergleichbar sind. Zweidimensionale
Netzwerke aus sekundaren und tertiaren Phosphatgruppen werden durch die zweiwertigen
Kationen zusammengehalten. Innerhalb der Netzwerke sind jeweils zwei Ringe aus
unterschiedlich vielen [P{PTetraedern enthalten. Die Anzahl an Ringgliedern aus beiden
Ringen summiert sich immer zu zwanzig. In den verschiedenen Strukturen sind die
Verhaltnisse 10/10, 12/8, 14/6 und 16/4 realisiert. Eine Ubersicht der verschiedenen
Phosphatnetzwerke geben Abbildung 3.25 und Tabelle 3.3.

Die Kiristallisation der Ultraphosphate MPy; (M = Fe, Cu, Zn, Cd) kann unter Beteiligung

der Gasphase erfolgen (Abschn. 2.5.1) und ist vergleichsweise einfach und gut reproduzierbar.
Die weiteren genannten Ultraphosphate sind aus Polyphosphorsaureschmelzen zugénglich,
allerdings lassen die meistens sehr durftigen Synthesevorschriften die mit der Darstellung
verbundenen Probleme nur erahnen. Es fallt auch auf, dal bei Kristallisation mittels
chemischem Transport im Temperaturgefalle bzw. isotherm unter Beteiligung der Gasphase
nur die Modifikation mit den 10/10-Netzwerken erhalten wird, wahrend aus der Schmelze
auch andere Kombinationen von Ringgré3en zuganglich sind. Da in allen bislang bekannten
Fallen die Form mit den 10/10-Netzwerken auch die mit der grof3ten Dichte ist, liegt die
Vermutung nahe, dal} sie die thermodynamisch stabile Modifikation darstellt, wahrend die

weiteren Formen kinetisch-kontrolliert in Folge bestimmter Synthesebedingungen entstehen.

Trotz der unterschiedlichen Ultraphosphatnetzwerke ergeben sich fir ¢@ Mihe Reihe

von Gemeinsamkeiten. So betragt in allen Fallen die Koordinationszahl fur Sauerstoff 2,
wobei entweder zwei P oder ein P" und ein M* zur Bindung beitragen. Im Falle von
CuPR,041 liegen die Bruckenwinkell (P, O, P) im Bereich 138°, fur die WinkelI(Cu, O, P)
werden Werte von 118° bis 160° beobachtet.
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Abbildung 3.25 Verschiedene Ultraphosphatnetzwerke in Phosphaten MP,O,;. a) 10/10-Netze (M = Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, Cd), b) 8/12-Netze (M = Ca, Mn), ¢) 6/14-Netze (M = Ni), d) 4/16-Netze (M = Ni)

Tabelle 3.3 Ultraphosphate MP4O;1. Ubersicht der verschiedenen Kombinationen von RinggréRen in den
zweidimensionalen Netzwerken.

Ringgr 63en
Ultraphosphat 10/ 10 12/8 14/6 16/ 4
MgP,Ou; xY x?
MnP,0y; X3 x? x®
FeP,On X9
CoP,011 X7 X9
NiP,Or; X9 X
CuP,01; X
ZnP,0y; X® X2
CdP,01; X9

! (Yakubovich et al., 1993), ? (Stachel et al., 1992), * (Murashova & Chudinova, 1994), * (Minacheva et 4.,
1975; Olbertz et al., 1995), ® (Olbertz et al., 1994), ¢ (Weil, 1998), ” (Anette Schmidt, 1998), ® (Olbertz et al.,
1993), ° (Blum, 1997), *° (Olbertz et al., 1995), * (Weil, Glaum & Ozalp, 1996; Olbertz et al., 1996), ** (Baez-
Dodlleet al., 1993).
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Fur die M** ergibt sich, dhnlich wie bei den bereits erwahnten (Tris)metaphosphaten M(POs)s,
eine vergleichsweise einfache Bindungssituation, welche als Grundlage zum Verstandnis des
spektroskopischen und magnetischen Verhaltens von weiteren wasserfreien Metall(l1)-
phosphaten mit variierendem Verknipfungsgrad der Metall-Sauerstoff-Polyeder dienen kann.
Auf das unterschiedliche Ligandenverhaten von (Metal-Metall) verbrickenden und
"terminden” (nur an ein Metall gebundenen) Sauerstoffatomen wird in Kapitel 4 naher

eingegangen.

Eine Besonderheit aller Ultraphosphate ist die Aushildung von tertidren Phosphatgruppen mit
einem sehr kurzen Abstand d(P- O) » 1,44 A und drei 14angeren Abstanden d(P- O) » 1,56 A. In
den sekundaren Phosphatgruppen finden sich dagegen zwei kurze Absténde, d(P- O) » 1,465 A
und zwei sehr lange mit d(P-O) » 1,605 A. Fir tertisre Phosphatgruppen wird eine
Aufweitung der Winkel zwischen Sauerstoff der an M* gebunden ist und den drei
Sauerstoffatomen mit Phosphor as zweitem Bindungspartner gefunden. Die Aufweitung
bezogen auf den idealen Tetraederwinkel betragt ca. 6°. Fur die sekunddren Phosphatgruppen
wird eine starke Aufweitung (auf ca 120°) zwischen den beiden an M?* gebundenen
Sauerstoffatomen beobachtet, wahrend der Winkel zwischen den beiden léngeren P- O-
Bindungen verkleinert wird (auf ca. 100°). Hiermit ist die stereochemische Situation um

Phosphor in den sekundéren Phosphateinheiten mit der in SO,F, vergleichbar.

Besondere Erwahnung verdienen die Verfeinerungen der Kristallstrukturen der MP,Oy; (M =
Mn, Fe, Cu, Zn, Cd) mit den 10/10-Ringsystemen. Heizguinier-Aufnahmen belegen fir diese
Ultraphosphate bel Temperaturen um 100°C eine reversible Phasenumwandlung zwischen einer
monoklinen Hochtemperaturform und einer triklinen, pseudo-monoklinen Elementarzelle
unterhalb von T,. Hieraus ergibt sich mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit eine Verzwilligung der
Kristalle der Raumtemperaturform, wobel die zweizdhlige Achse (oder die Spiegelebene) aus
der monoklinen Hochtemperaturform as Zwillingselement wirken sollte (Zwillingsmatrix: -
10001000-1). Im Verlauf der Strukturverfeinerungen bestétigte sich diese Annahme
(Weil, Glaum & Ozalp, 1996; WEeil, 1998).

Bel den im Rahmen dieser Arbeit synthetiserten Ultraphosphaten mit 10/10-Ringen spiegelt
sich der Aufbau aus Phosphatschichten [/ (-2 0 1)], die durch M*" zwischen den Schichten
zusammengehalten werden im Habitus der erhatenen Kristalle [Platten mit Plattenebene
(-201)], sowie in deren leichter Spaltbarkeit wieder.
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Eine interessante topologische Anaogie ergibt sich zwischen den  10/10-
Ultraphosphatnetzwerken und den Polyphosphidnetzen in CuP, (Méller & Jeitschko, 1982),
MgP, (von Schnering & Menge, 1976) sowie dem dazu isotypen CdP, (Krebs, Miller & Zirn,
1956). In anderen Polyphosphiden der Zusammensetzung MP, wurden ebenfalls
zweidimensiond-unendlich  kondensierte  Pij-Ringe  mit  allerdings  unterschiedlichem
Verknipfungsmuster beobachtet (Jeitschko et al., 1982). In der Struktur von ZnP, (Dommann,
Marsh & Hulliger, 1989) finden sich zweidimensionale Phosphid-Netzwerke aus kondensierten
P,s-Ringen und Pis-Ringen. Auch hier ist die topol ogische Analogie zwischen Polyphosphid und
Ultrahosphat, in diesem Falle mit 16/4-Netzwerk offensichtlich. Auf entsprechende strukturelle
Zusammenhange zwischen binéren intermetallischen Phasen und den jewelligen ternéaren Oxo-

Verbindungen ist bereits friher hingeweisen worden (Hyde & O'Keeffe, 1985).

3.6 Phosphate der Strukturfamilie M ,0O(PQO,)

Bidang sind drei wasserfreie Phosphate der algemeinen Zusammensetzung M,O(PO,)
bekannt: a- und b-Fe;O(PO,) (Modaressi et al., 1981; ljjaai et al., 1991; Ech-Chahed et al.,
1988; ElIKaim et a., 1996), NiCrO(PO,) (Ech-Chahed et d., 1988) und V,0O(PO,) (Glaum &
Gruehn, 1989). Von diesen sind b-Fe,O(PO,), NiCrO(PO,) und V,O(PO,) isostrukturell,
wahrend a-Fe,O(PO,) trotz einiger Gemeinsamkeiten deutlich unterschiedlich aufgebaut ist.
AulBer den wasserfreien, im Labor synthetisierten Phosphaten existieren eine Rethe von
basischen eisenhaltigen Mineralien (Lazulit, Scorzait, Barbosalit, Lipscombit), die sich unter
der allgemeinen Formel (O, M*, M*"),(O, OH) (PO,) zusammenfassen lassen. Die Formel
deutet die Variationsmoglichkeiten in der Zusammensetzung nur an. So ist vom Eisen eine
Verbindung O,Fe*,(OH)s(PO,)s sehr gut untersucht (Malaman et al., 1991). Neben der
Variation der Verhdltnisse Fe*'/Fe** und O°/OH"™ ist auch die Substitution von Eisen durch
andere Metalle moglich. Dabei iberrascht besonders, dai3 der Strukturtyp auch mit Ti*" als
Kation neben P** unter Ausbildung einer vergleichsweise groen Anzahl von Liicken realisiert

werden kann (Reinauer & Glaum, 1998; Reinauer, 1998).
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3.6.1 Vanadium(ll, I11)-oxidphosphat V,O(PO,)

Die Kristallstruktur von b-V,0(POy,) ist bereits friher beschrieben worden (Glaum & Gruehn,
1989; Glaum, 1990). Als Einstieg in die Betrachtung der gesamten Strukturfamilie sollen die
wesentlichen strukturellen Merkmale von b-V,0(PO,) (I14/amd; Z = 4; a= 5,362(5) A; ¢ =
12,378(9) A: vV = 3559 A% as Beispiel fiir den Aristotyp hier trotzdem kurz vorgestellt

werden.

Charakteristisch fur den Strukturtyp sind unendliche Ketten aus flachenverknipften [V Og]-
Oktaedern (Abbildung 3.27) entlang [1 0 O] und [0 1 O] der tetragonalen Zelle. Der sehr kurze
Abstand d(V-V) = 2,68 A innerhab der Ketten deutet auf starke Metall-Metall-
Wechselwirkungen hin. Senkrecht zueinander verlaufende Ketten in unterschiedlicher Hohe z
der Elementarzelle sind Uber gemeinsame Sauerstoffatome verbunden. Diese "oxidischen™
Sauerstoffatome sind durch vier Vanadiumatome koordiniert (d(V-0) = 2.05 A). Die Winkel
b(V, O, V) betragen 81,8° (beide V-Atome in einer Kette) und 124,8° (V-Atome in
benachbarten Ketten). Weiterhin sind die Ketten noch durch [PO,]-Tetraeder miteinander
verbunden (Abbildung 3.26). Die Sauerstoffatome der [PO,]-Gruppen sind neben Phosphor
noch durch zwel Vanadiumatome, nahezu trigonal-planar koordiniert. Der Abstand der
Sauerstoffatome zur Ebene aus P und 2 V betrégt 0,09A.

l—»b

a

Abbildung 3.26 V,0O(PO,). @) Projektion der Kristallstruktur auf die ab-Ebene. [VOg]: dunkelgrau, [PO,]:
hellgrau. b) Projektion auf die bc-Ebene.
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Abbildung 3.27 V,0(PO,). ORTEP-Darstellung eines Ausschnitts der Ketten ¥1[V06/2] nach den Angaben
bei (Glaum & Gruehn, 1989).

Waéhrend be V,O(PO,) und b-Fe,O(PO,) eine Stabiliserung der Kristallstruktur durch
ausgedehnte Metall-Metall-Wechselwirkungen vorliegen konnte, sind entsprechende Effekte
bei NiCrO(PO,) nicht moglich. Die Existenz der Verbindung, trotz der elektrostatisch
unginstigen Fléachenverknipfung der [MOg]-Oktaeder, ist deshalb Uberraschend. Zum
kristallchemischen Existenzbereich des Strukturtyps liegen, abgesehen von enigen
orientierenden Experimenten (Glaum, 1990), keine systematischen Angaben vor. Es konnte
allerdings gezeigt werden, dal3 Titan(lV)-oxidphosphat, TisO4(POs)s (Reinauer, 1998;
Reinauer & Glaum, 1998) sowie die gemischtvalenten Titan(l11, IV)-oxidphosphate R1 und R2
(Reinauer, Glaum & Gruehn, 1994; Reinauer, 1998) ebenfalls der Strukturfamilie zuzurechnen

sind.

3.6.2 Titan(IV)-oxidphosphat TisO4(PO4)4

Die Metrik der Elementarzelle von TisO4(POs)s (P2:2:21, Z = 4, a = 12,8417(12) A, b =
14,4195(13) A, ¢ = 7,4622(9) A, vV = 1381,8 A®) steht in einfachem Zusammenhang zur
Elementarzelle von b-V,0(PO,).

aag a@ 0 19
CfaTiSOA(POA) 106 C’Z‘b V,0(PO,)

Die Symmetrieverwandschaft zwischen der Struktur von TisO4(POg4)4 und der des Aristotyps
wird durch den Gruppe-Untergruppe-Stammbaum in Abbildung 3.28 veranschaulicht. Im
Unterschied zur Struktur von b-V,0O(PO,) sind in TisO4(PO,), nicht alle Oktaederlticken
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besetzt. Gemal3 der Formulierung O3TisO4(PO4), wird zum Ausgleich der Ladungen des
Oxidphosphat-Gertists eine Besetzung von 20 der 32 Oktaederliicken je Elementarzelle
benétigt. In der geordneten Struktur verteilen sich die 20 Ti** auf 5 kristallographische Lagen,
dadurch ergibt sich entlang der Richtung der "Ketten" ([0 -1 2] bzw. [0 1 2] bezogen auf die
orthorhombische Zelle von TisO4(PO.)4) eine Abfolge...LBBLBBLBL ...vonleeren"L"
und besetzten "B" Oktaederliicken. In Abbildung 3.29 ist ein Ausschnitt einer "Kette" aus
flachenverknlpften [ TiOg]-Oktaedern dargestellt.

Innerhalb der "Ketten" ergeben sich zwei kristallographisch unabhangige [Ti,Og]-Einheiten aus
vier stark verzerrten [TiOg]-Oktaedern mit Abstéanden d(Ti- O) zwischen 1,72 A und 2,39 A.
Ahnlich wie in TiOSO, (Gatehouse, Platts & Williams, 1993) kénnte man hier von Titanyl-
Gruppen (TiO)** sprechen. Das fuinfte [TiOg]-Oktaeder ist wesentlich weniger stark verzerrt
mit Abstdnden 1,91 A £ d(Ti-O) £ 1,98 A. Eine detailliertere Beschreibung der
Kristallstruktur mit den interatomaren Abstdnden findet sich in der Literatur (Reinauer &
Glaum, 1998). Abbildung 3.30 vergleicht die Idealstruktur von und TisO4(PO,)s mit der
Struktur, die sich bel Besetzung aller Oktaerlticken ergibt.

144/amd (2nd sett.)
B-V20(POy4)

2
(ay-a) (@r-ap) a3

Fddd

t2
-1/8, -1/8, -1/8

F222

k2
(-1/4, 0, 0) or (0, -1/4, 0)

2224 —
@ i3
0,1/4, 1/4 a, 3a, a3
2242 C222,
| D47Ti31024(PO4)24 (R1)
K2
a, ap, 2a3 |
i3
aq, 333, -ay
P2(2424
c222,
M. 23752 O 49Tig5072(PO4)72 (R2)

P242424
O3Tis04(PO4)4

Abbildung 3.28  Gruppe-Untergruppe Beziehung zwischen den Strukturen von b-V,0O(POy), TisO4(PO,4) und
den gemischtvalente Titan(l11, IV)-oxidphosphaten "R1" und "R2".
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Abbildung 3.29 TisO4(PO4). ORTEP-Darstellung eines Ausschnitts der "Ketten" aus flachenverknipften
[TiOg]-Oktaedern einschliefdlich der in der Idealstruktur unbesetzten Oktaederllicken Ti6, Ti7 und Ti8.

{

Abbildung 3.30  TisO4(PO,). Projektion der Idealstruktur entlang [0 O 1] (&) und [1 0 0] (b). Projektionen
der Struktur entlang [[0 O 1] (c) und [1 O O] (d) einschlieich der in der ldealstruktur unbesetzten

Oktaederliicken Ti6, Ti7 und Ti8. Hellgrau: [PO,], dunkelgrau: [TiOg] der Idealstruktur, mittelgrau: in der
|deal struktur unbesetzte Oktaederl ticken.
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L

Abbildung 3.31  TisO4(PO,4). Gegeniiberstellung von HRTEM Kontrastsimulation (b) und Positionen der
[TiOg]-Oktaeder (a) in der Projektion entlang [0 O 1]. Die Elementarzelle ist schwarz markiert (Reinauer, 1998;
Reinauer & Glaum, 1998).

Abbildung 3.32 HRTEM Abbildung von TisO4(PO,4). Projektion entlang [0 O 1]. Der Inset zeigt eine
Kontrastsimulation anhand der Daten der |dealstruktur. Die Elementarzelle ist weil3 markiert.

Die Einkristallstrukturanalyse, wie auch elektronenmikroskopische Untersuchungen von
TisO4(PO4), zeigen, dal} eine partielle Fehlordnung der 20 Ti** {ber die zur Verfiigung
stehenden 32 Oktaederliicken vorliegt (Reinauer & Glaum, 1998; Reinauer, 1998). In der
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gemittelten Struktur der Rontgenstrukturanalyse sind die 5 Lagen der Idealstruktur zu ca. 90%
besetzt. Fir die weiteren drei, in der Ideastruktur von TisO4(PO,), leeren Oktaederliicken,
ergibt sich eine Besetzung von ca. 15%. Abbildung 3.31 vergleicht die Kontrastsimulation fir
eine hochaufgel 6ste elektronenmikroskopische Aufnahme von TisO4(PO,4)4 mit den Positionen
der [TiOg]-Oktaeder. Auffdlig ist ein Fischgratmuster mit Ketten aus drei und fUnf hellen
Punkten zwischen den dunklen Oktaedern. Dieses Muster wird tatsachlich auch beobachtet
(Abbildung 3.32). In Abbildung 3.33 ist zu erkennen, dal3 mit Einschrénkungen sogar fir
begrenzte Kristallbereiche eine Modellierung der durch die Fehlordnung der Kationen
gestorten Kontrastverhadtnisse moglich ist (Reinauer, 1998).

—» [010]

Abbildung 3.33  Bereich von 4 x 4 Elementarzellen aus der Struktur von TisO4(PO,4). 8 HRTEM Abbildung
(Projektion entlang [0 O 1]). (b) Kontrastsimulation fir TisO4(PO,),4 in der Raumgruppe P1 und Verteilung der
Ti** auf die Oktaederliicken zur Modellierung der beobachteten Kontraste (Reinauer, 1998).
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3.6.3 Diegemischtvalenten Titan(l11, I'V)-oxidphosphate R1, R2 und R3

Unter Gleichgewichtsbedingungen konnten im Phsaendreieck TiO, / TiP,O; / TiPO, drei
gemischtvalente Phasen nachgewiesen und mittels chemischer Transportreaktionen kristallisiert
werden (Reinauer, Glaum & Gruehn, 1994; Reinauer, 1998). Alle drei Phasen liegen in der
Nahe des quasi-binéren Schnitts TisO4(PO,)4 / TiPO,. Der Gehalt an Ti* steigt von R1 nach
R3 an. Die Abmessungen der Elementarzellen von R1 (C222;, a = 7,418(2) A, b = 21,933(6)
A, c=12,948(7) A, V = 2106,6 A% und R2 (C222,, a = 7,3261(9) A, b = 39,239(8) A, ¢ =
22,166(5) A, V = 6372,0 A% deuten bereits die enge Verwandschaft mit den Strukturen von
b-V,0(PO,) und TisO4(PO,), an (Reinauer, Glaum & Gruehn, 1994; Reinauer, 1998). Der in
Abbildung 3.28 gezeigte Symmetriestammbaum gibt neben dem geometrischen auch den

symmetrischen Zusammenhang zwischen den genannten Strukturen wieder.

Die Kristallstruktur von R1 konnte von Reinauer bis zu einem konventionellen Restwert
R = 21% verfeinert werden. Das Volumen der Elementarzelle ist achtmal so grof3 wie das von
b-V,0O(PO,). Aus der Verfeinerung ergibt sich fir die Phase die Zusammensetzung
TizgsO024(POs)24. Die vollsténdige Substitution von Ti** in der Verbindung durch Cr** ist
maoglich. Symmetriebetrachtungen sowie EDX-Analysen und magnetische Messungen am R1-
analogen Chrom(l11)-Titan(lV)-oxidphosphat sprechen eher fir eine Zusammensetzung
O17Ti31024(POy)24  fUr R1, bzw. [O37CrsTix7004(PO4)24 flr das gemischte Phosphat.
Beriicksichtigt man die niedrige Zuverlassigkeit der Einkristalluntersuchung, so stehen die
unterschiedlichen Zusammensetzungen nicht im Widerspruch zueinander. Im Unterschied zu
TisO4(PO4)4 wird bei R1 nur noch ene leichte Bevorzugung bestimmter Oktaederliicken
beobachtet. Die Beschreibung einer geordneten ldealstruktur ist daher nicht méglich. Das
Ausmal} der Fehlordnung ist vermutlich auch fir die schlechte Qualitét der
Strukturverfeinerung verantwortlich. Obwohl &duf3erlich gut ausgebildete Kristalle von R2
mittels chemischer Transportreaktionen zugéanglich sind, reichte deren Qualitét bislang nicht
aus fur eine Verfeinerung der Struktur. Wie bel R1 ist auch bei R2 vollstdndige Substitution
von Ti* durch Cr* méglich. EDX-Analysen, magnetische Messungen und strukturelle
Uberlegungen sprechen fur eine Zusammensetzung von R2 im Bereich zwischen
TigsO72(PO4)7, und TigO72(PO4)7.. FUr das R2-analoge Chrom(l11)-Titan(IV)-oxidphosphat

sollte die Zusarnmenﬁzung dann zwischen Croni75072(PO4)72 und Cr24Ti72072(PO4)72 ||egen
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In Anbetracht der strukturellen Gegebenheiten Uberrascht es, da3 im Rahmen der
Messgenauigkeit von Guinier-Aufnahmen keine Variabilitét der Gitterkonstanten bel R1-
Proben unterschiedlicher Herkunft gefunden werden konnte. Das spricht fur einen sehr
geringen Homogenitétsbereich der Phase beziiglich des Verhétnisses Ti** / Ti*". Gleiches gilt
auch fur R2 und TisO4(PO,),. Offenbar ist bel den drel eng verwandten Phosphaten keine

ltickenlose Substitution von drei Ti** und einer Leerstelle gegen 4 Ti*" méglich.

Das Rontgenpulverdiagramm des dritten gemischtvalenten Titan(l11, 1V)-oxidphosphats, R3,
zeigt ebenfalls noch gewisse Ahnlichkeit mit den Diagrammen von R1, R2 und TisO4(POj)a.
Die aus den Einwaagen sowie aus EDX-Anaysen an ausgesuchten Kristallen abgeleitete
Zusammensetzung TigO4(PO,)s weist aber auf grofRere strukturelle Unterschiede zu den
anderen Phosphaten hin. Die Kristallstruktur konnte bislang noch nicht gel 6st werden.

3.7  Verschiedene Silicophosphate

In enigen Falen sind die Versuche zur Kristallisation von wasserfreien Phosphaten in
geschlossenen Quarzglasampullen von einer Reaktion der Phosphate mit der Ampullenwand
begleitet. Als Reaktionsprodukte entstehen dann SIP,O; (Tillmanns, Gebert & Baur, 1973),
Silicophosphate der Ubergangsmetalle und in sdltenen Fallen das Siliciumoxidphosphat
SisO(PO,)s (Mayer, 1974). Waéhrend eine grole Zahl von Silicophosphaten, die
Ubergangsmetalle und zugleich ein Alkali- oder Erdalkalimetall enthalten, bekannt und durch
die Arbeiten von Raveau und Mitarbeitern strukturell charakterisert sind (Rao & Raveau,
1998), gibt es nur eine tberschaubare Zahl von reinen Silicophosphaten der Ubergangsmetalle.
Eine Zusammenstellung bringt Tabelle 3.4. Die Strukturen der Silicophosphate von zwei-, drei-
und vierwertigen Ubergangsmetallen sollen hier kurz vorgestellt werden, da die Verbindungen
haufiger bel der Synthese der jeweiligen Phosphate auftreten. Im Falle von MP;SIO;; und
M4PsSi,0O,5 sind die Angaben in der Literatur beziglich der Struktur und Zusammensetzung
sehr zweifelhaft, so dal3 eine Kldrung anhand der eigenen Ergebnisse angebracht erscheint.
Interessant ist auch ein Vergleich der Kristallstrukturen der verschiedenen Silicophosphate wie

er am Ende des Abschnitts angestellt wird.
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Tabelle 3.4 Silicophosphate der Ubergangsmetalle. Ubersicht der Strukturtypen.

Formel Metall

M?%,Si(P,05), Co (Glaum & Anette Schmidt, 1996), Mn, Fe, Ni u. Cu (Glaum & Anette Schmidt,
1996), Cd (Trojan et al., 1987)

M>*4PsSi,055 Ti (Reinauer, 1998), V (Glaum, 1990; Leclaire et al., 1986), Cr (Glaum, 1990), Mo
(Glaum, 1990; Leclaire, Lamire & Raveau, 1988; Wang, Wang & Lii, 1988), Fe (Grul3,
1998)

M>*P;SiOy; Ti (Reinauer, 1998), Mo (Reinauer, 1998; Leclaire & Raveau, 1987), Ru (Fukuoka,
Imoto & Saito, 1996)

M*P;Si,015 Cr u. Rh (Rittner & Glaum, 1994)

M**:0(PQy)s Si (Mayer, 1974), Ge (Mayer & Véllenkle, 1972), Ir (Anissimova & Glaum, 1998)

(M*0)SiR,0s V (Middlemiss & Calvo, 1976)

M>*,P,SisOs3 Mo (Leclaire et al., 1989)

! Nur Si** in oktaedrischer Koordination wird durc’Isubstituiert unter Bildung vongBigOs(POy)1z.

3.7.1  MSIi(P,0,), (M= Mn - Cu, Cd)

Von den zweiwertigen Ubergangsmetallen ist bislang nur ein Silicophosphatstrukturtyp, mit
der Zusammensetzung,Bi(P.O),, bekannt. Die Synthese der Verbindungen gelingt einfach
aus den entsprechenden cyclo-TetrametaphosphatEyOM durch Tempern knapp unter
deren Schmelzpunkt (¥ 900°C) in Quarzglasampullen in Anwesenheit von8Hals
Mineralisator (Glaum & Anette Schmidt, 1996). Charakteristisch fur die Kristallstruktur der
M,Si(P.O7), sind Schichten aus eckenverknipften (Np-Einheiten, die durch
Silicodiphosphat-Schichten voneinander getrennt sind (Abb. 3.34). Bis #i{f%©-), sind

alle Strukturen anhand von Einkristalldaten verfeinert worden. Bemerkenswert ist die von den
anderen Vertretern des Strukturtyps sich deutlich unterscheidende, gestreckt-oktaedrische
Koordination der Ctf in CwSi(P:0;). (Abb. 3.35).
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Abbildung 3.34 M,Si(P,0O),. Projektionen der Kristallstruktur entlang der [0 1 0] (a) und [1 0 0] (b).,]MO
dunkelgrau, [SiG] mittelgrau, [BO-] hellgrau.

Mn Co Ni Cu Cd

d(Mn-Mn)=3,44A  d(Co -C0)=3,36A  d(Ni-Ni)=3,33A d(Cu -Cu)=3,39A  d(Cd -Cd)=3,48A

Abbildung 3.35 M,Si(P,O),. Vergleich der Bindungslangen in verschiedenen {M®@ie Kugel-Stab-
Darstellungen sind nur zur Veranschaulichung und sind nicht anhand der jeweiligen Lageparameter gezeichnet.

3.7.2  MPSiOy; (M = Ti, Mo, Ru)

Die Silicophosphate M#SiO;; entstehen beim Tempern von MetaphosphatersQylfn
Quarzglasampullen unter Bedingungen, die eine Loslichkeit von BiGler Gasphase
beglnstigen. Das bedeutet Temperaturen zwischen 900°C und 1000°C und Chlor enthaltende
Transportmittel bzw. Mineralisatoren wie MWEl, PCk / Cl, oder auch HgGl(Glaum, 1990;
Reinauer, 1998).
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MP30913 + SIQS - MP3Si011's (G|32)

In der ersten Kristallstrukturverfeinerung dieses Strukturtyp wurde die Raumgruppe C2/c zur
Beschreibung gewahlt (Leclaire & Raveau, 1987), obwohl sich dabei ungewdhnliche und zum
Teil auch physikalisch sinnlose Auslenkungsparameter ergaben. Inzwischen konnte von
verschiedenen Autoren gezeigt werden, daR bei Verfeinerung in der RaumgrappdieR
genannten Probleme nicht auftreten (Fukuoka, Imoto & Saito, 1996; Reinauer, 1998). Eine
Darstellung der Kiristallstruktur von MBiO;; gibt Abb. 3.36. Auffallig ist dabei das
Vorliegen von Diphosphatgruppen, die Uber Disilicateinheiten zu einem dreidimensionalen
Netzwerk verkniipft sind. Die /1 besitzen oktaedrische Koordination, ohne daR dieg]MO
untereinander verknilpft sind. Der strukturelle Aufbau kann durch die Formulierung

M%Si,0(P:07)s, entsprechend zwei Formeleinheiten J8;, veranschaulicht werden.

3.7.3 CrP38i2013 und thgsigolg

Auch die Silicophosphate Ci%1,0,3 und RhBSi,O;3 entstehen, wie die MBIiO,;, aus den
entsprechenden Metaphosphaten 38 durch Tempern in Quarzglasampullen unter
Bedingungen, welche die Ldslichkeit von i@ der Gasphase erlauben (Glaum, 1992;
Glaum & Rittner, 1992). Bislang sind von keinem dreiwertigen Ubergangsmetall beide
Verbindungstypen (M#SiO;; und MRSiO,3) bekannt. Es bleibt noch zu klaren, ob dafir
prinzipielle, kristallchemische Griinde oder einfach die bisher gewahlten praparativen

Bedingungen verantwortlich sind.

Auch in den MRBSI,O;3 liegen "isolierte” [MQ]-Gruppen vor. Diese sind eingebettet in ein
dreidimensionales Netzwerk ausjSi] und [PQ] (Abb. 3.36).

Auch fir den Formeltyp MSi,O13 erlaubt eine andere Schreibweise entsprechend
M°Si,O(PQ)s (M° = Cr, Rh) eine bessere Veranschaulichung der strukturellen
Gegebenheiten. Typisch fur einige Silicophosphate ist die auch bei deSi,®OIR
beobachtete Fehlordnung der 34 entlang der kristallographischen c-Achse. Diese
Fehlordnung verhinderte bisher auch eine abschlie3ende Verfeinerung des Strukturtyps. Die

Problematik wird bei den MPsSi,O,s im nachfolgenden Abschn. 3.7.4 noch néher erdortert.
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Abbildung 3.36 Projektionen der Kristallstrukturen der Verbindungens$iB;; (entlang [0 0 1] (a) und

[1 0 0] (b)) und MRBSIi,O,3 (entlang [0 0 1] (c) und [1 0 O] (d)). [M{Pdunkelgrau, [SIO;] mittelgrau, [PQ]
bzw. [R.O/] hellgrau.
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3.7.4  MiPSi,Oss (M3 = Ti, V, Cr, Mo, Fe)

Bei Versuchen zur Kristallisation von Orthophosphaten oder Diphosphaten dreiwertiger
Ubergangsmetalle mittels chemischer Transportreaktionen traten die Silicophosphate
M4PsSiO25 gelegentlich als Nebenprodukte auf (Glaum, 1990; Gruf3, 1998). Bei den
Experimenten wurde gefunden, dal? die Verwendung von Chlor enthaltenden Transportmitteln
genau wie bei den anderen, bereits genannten Silicophosphaten zur BildungPgtisOds
vorteilhaft ist. Im Falle von R€sSi,O.5 konnte gezeigt werden, dal3 eine Umsetzung von
Fey(P,O7)3 mit 2 SIQ (Quarzglasampulle, 1000°C, 1 mmol,& 0,25 mmol NHCI als
Mineralisator) zur quantitativen Bildung des Silicophosphats gemal3 GI.3.3 fiuhrt (Glaum,
1998). Die Verfluchtigung von SiOwird dabei durch HCI aus der thermischen Zersetzung
von NH,Cl erreicht. Der Zusatz von Llbewirkt die Stabilisierung von Eisen in der
Oxidationsstufelll. Fur die weiteren Vertreter dieses Formeltyps wurden noch keine

entsprechenden systematischen Untersuchungen angestellt.

FQ;(P207)313 + 2 SIQS - M4P53i2025ys (G|33)

Die Kristallstruktur der MPsSi,Os5 ist aus Dimeren [MDg], [PO4] und [SpO;] aufgebaut
(Abb. 3.37). Die [PG und [StO;] bilden kein ausgedehntes Netzwerk, sondern isolierte
Polyanionen [SPsO.:]**". Fiir TiPsSi,O,s (Reinauer, 1998) und MBsSiOss (Glaum, 1990;
Leclaire, Lamire & Raveau, 1988; Wang, Wang & Lii, 1988) deuten die vergleichsweise
kurzen Abstande d(Fili) = 2,79 A bzw. d(MeMo) = 2,60 A innerhalb der Doppeloktaeder
[M2Og] auf eine direkte Metall-Metall-Wechselwirkung hin. Ein Vergleich der
Achsverhaltnisse c/a der inzwischen charakterisierten Silicophosphd¢SipD,s spricht
daftr, daB in WPsSiOy5 (c/a = 0,516), GP:SixO2s5 (0,516) und Fé%Si,Oz5 (0,512) im
Unterschied zu FPsSi,Ozs (0,500) und MgPsSiO.s (0,503) keine direkte Wechselwirkung
zwischen den Kationen voliegt, die zu einer leichten Kontraktion der kristallographischen c-

Achse realtiv zur a-Achse fuhren sollte.
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Abbildung 3.37 Projektion der Kristallstruktur der VerbindungenSi,O,5 entlang [0 0 1] (a) und [1 0 O]
(b). [M,0q] dunkelgrau, [SiO;] mittelgrau, [PQ] hellgrau. c) Polyanion [SPs0,:**".

Neben den MPsSibOss, fur die sich bei Z = 3 der Inhalt der Elemetarzelle zuuPSicO7s

ergibt, werden in der Literatur auch zwei isotype, strukturell eng verwandte Verbindungen
V3PsSiOyg (Leclaire et al., 1986) und MBsSiOy9 (Wang, Wang & Lii, 1988) beschrieben.

Fir letztere folgt mit Z = 4 der Zellinhalt dP-0Si,O76. Strukturell unterscheiden sich die
beiden Formeltypen durch den Austausch der PolyanionesPs@5i]**> die in den
M4PsSi,O25 entlang [0, 0, z] sitzen gegen zwei sternférmige Polyphosphatgrupg@n]fP.
Entlang [1/3, 2/3, z] und [2/3, 1/3, z] sind in beiden Strukturen die Silicophosphatanionen
[Si,PsO25]*%" aufgereiht. Die Beziehung zwischen den beiden Strukturmodellen ist in Abb.

3.38 veranschaulicht.

Eigene Untersuchungen sprechen gegen die Existenz des FormelpgsiOd (Glaum,

1990; Reinauer, 1998). So ist das Auftreten von Reflexen (0 0 I) mit | = 2n + 1, unvertraglich
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mit der Raumgruppe R6des in der Literatur vorgeschlagenen Strukturmodells. EDX
Untersuchungen liefern fur Kristalle aus verschiedenen Syntheseversuchen immer
Verhéltnisse P:Si, die deutlich naher bei 3:1 als bei 5:1 liegen. Auch erscheint das Auftreten
der sternférmigen PolyphosphatanionendR]®" mit einer tertiaren Phosphatgruppe aus
kristallchemischen Grinden sehr ungewohnlich. Vielmehr sprechen einige Besonderheiten
des MPsSi,O.5 Strukturtyps daftir, dal3 die in der Literatur berichtete Zusammensetzung

M3PsSiO (M = V, Mo) das Ergebnis von Fehlern bei den Kristallstrukturverfeinerungen ist.

In Abb. 3.39 ist gezeigt, dall ohne eine nennenswerte Verzerrung der benachbarten
Phosphatgruppen eine Fehlordnung der Disilicateinheiten méglich ist. Bei der Verfeinerung
der Kristallstrukturen von MPsSi;O25 und MaPsSi,O25 (Glaum, 1990) sowie IWsSiOzs
(Reinauer, 1998) zeigte sich, dald tatsachlich signifikante Elektronendichte an den
entsprechenden Positionen (mittelgraue Tetraeder in Abb. 3.39) zu finden ist. Ohne deren
Berucksichtigung ist keine zufriendenstellende Strukturverfeinerung moglich. Im Falle von

V 4PsSi:O25 und MaPsSi,O25 wurde schlief3lich ein Fehlordnungsmodell der Disilicatgruppen,
wie in Abb. 3.39 dargestellt, zur Verfeinerung herangezogen. Im Falle y¥45i0,5 konnte

gezeigt werden (Reinauer, 1998), dal} die Kombination von zwei Zwillingsgesetzen, die bei
naturlich vorkommendem Quarz als Dauphineer- und Brasilianer-Gesetz bekannt sind, eine
sehr gute Beschreibung der beobachteten Elektronendichte gestattet. Die Verfeinerung der
Kristallstruktur unter Berucksichtigung der meroedrischen Viellingsbildung ist dem
Fehlordnungsmodell vorzuziehen, da sie mit wesentlich weniger Parametern auskommt.
Verstandlich wird die Neigung zur Fehlordnung/Zwillingsbildung durch das Vorliegen von
Pseudospiegeleben in der Struktur defPd®i.0O.s (vgl. Abb. 3.39). Offenbar wurde in den
Arbeiten Uber W¥PsSiOyg (Leclaire et al., 1986) und MBsSiO,9 (Wang, Wang & Lii, 1988)

diese Moglichkeit nicht erkannt. Stattdessen wurde die an zuséatzlichen Positionen auftretende

Elektronendichte entweder ignoriert oder als Fehlordnung @@ JJ® interpretiert.

Auch in der Kristallstruktur der M§Si;013 (Abschn. 3.7.3) liegen [8%0.s]-Polyanionen
vor. Zwar sind diese nicht isoliert wie in denP4Si>O,5 sondern zu einem dreidimensionalen
Netzwerk verknipft, trotzdem ergeben sich die gleichen Moglichkeiten zur Viellingsbildung.

Hierdurch erklaren sich die Probleme bei der Strukturverfeinerung.
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[SigPs025112% [SioPs025112" u. [P40431%

Abbildung 3.38  Anordnung von Polyanionen [B0,<** und [R0.3]® in den Verbindungen MPsSi,O,5 und
M3PsSiOqq. [Si,O;] mittelgrau, [PQ] hellgrau.

NYSNNNN

Abbildung 3.39 Fehlordnung der Polyanionen {84025]12' in M4PsSi>O,s. Dunkelgrau: [SIO;]-Gruppen der
Idealstruktur; mittelgrau: alternative Positionen fir die@giGruppen; hellgrau: [P£). Die Positionen der
Pseudospiegelebenen sind rechts markiert.
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3.75 M3ML0(POL)s (M°=Si, Ge, Ir; M' = Si, Ge)

Auch die Kristallstrukturen der isotypensS{PQ))s (Mayer, 1974) und GO(PQy)s (Mayer

& Véllenkle, 1972) enthalten das Polyanion,J%0,s]**". Kristallchemisch ungewdhnlich ist

die Verknuipfung der Polyanionen durc*®zw. G&" in oktaedrischer Koordination (Abb.
3.40). Kurzlich konnte gezeigt werden, dald die Oktaederlicken des Strukturtyps auch durch
Ir** besetzt werden kénnen, unter Bildung vaiBilO(PQy)s (Anissimova & Glaum, 1998).

Die [M**Og] sind isoliert voneinander, im Unterschied zu desPi8i,Ozs, in denen Dimere

[M2Oq] vorliegen.

Verschiedene Beobachtungen bei der Synthese w&i(R4O;). (vgl. Abschn. 3.7.1) deuten
auch auf eine partielle Substituierbarkeit der oktaedrisch koordiniefteduvth M*. Unklar

ist allerdings wie in diesem Fall die Ladungsbilanz d8&sMLO(PQ,)s gewéhrleistet wird.
Denkbar erscheint als Ausgleich fiir den Einbau voii &hstatt der N in oktaedrischer
Koordination, der gleichzeitige Austausch vofi*$n tetraedrischer Koordination gegem".P
Der Sachverhalt konnte dann durch die Formél'sMM'2*[Sir-oxPs+2:025] beschrieben
werden. Interessant erscheint dabei die Frage, ob eine weitgehende SubstitutihuieerSi

Bildung der [RO.s)** erreicht werden kann.

3.7.6 Zusammenfassende Betrachtungen

Die in den vorstehenden Abschnitten beschriebene Serie der Silicophosphate erlaubt einige
zusammenfassende Betrachtungen zur Kristallchemie dieser SubstanzklagsgieSaOch

P4O10 gehdren zu den netzwerkbildenden Oxiden (Liebau, 1985; Durif, 1995). Wie die
genannten Beispiele zeigen, werden in Netzwerken, die von beiden Oxiden gemeinsam
aufgebaut werden, Verzweigungen mit hoherem Verknipfungsgrad bevorzugt vap [SIO
Einheiten gebildet. Das steht in Einklang mit der Beobachtung, dafl} dreidimensionale
Silicatnetzwerke mit Verkniipfungsgraderi @hd/oder @ der einzelnen Tetraeder sehr weit
verbreitet sind. In der Kristallchemie wasserfreier Phosphate sind dagegen quarigre [PO
Gruppen ganzlich unbekannt. Tertiaren jJPGegegnet man zwar in den Ultraphosphaten,
trotzdem erscheint dieses Verknupfungsmuster, bedingt durch die hierdurch erzwungene

starke radiale und angulare Verzerrung des fA@ions, kristallchemisch sehr ungunstig.
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Konkret manifestiert sich das unterschiedliche Verknipfungsverhalten vah RO [SiQj]
in der offenbar ausgezeichneten Stabilitat desP§Shs]** -Anions, das isoliert oder auch als
Baueinheit in dreidimensionalen Netzen sehr haufig anzutreffen ist (vgl. Abschn. 3.7.3. - 3.7.5

dieser Arbeit und Rao & Raveau, 1998).

Abbildung 3.40 M°M%0(PQ)s. Projektionen der Kristallstruktur entlang [0 O 1] (a) und [1 0 0] (b). .
Dunkelgrau: [MOg]; mittelgrau: [M,0;]-Gruppen; hellgrau: [P€.
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Abbildung 3.41 Strukturelle Verwandschaft verschiedener Silicophosphate zur Struktur
von Nb(PQy)s. Projektionen der Kiristallstrukturen entlang [0 O 1] (jeweils oben) und
senkrecht dazu. Dunkelgrau: [MPmittelgrau: [S3O;]-Gruppen; hellgrau: [P&).



3.7 Verschiedene Silicophosphate 109

Eine Mdglichkeit zur Abstrahierung bei der Beschreibung der Kristallchemie von sehr vielen
Silicophosphaten bietet die offensichtliche Verwandschaft der entsprechenden Strukturen zu
der von Nb(PQy)3 (Leclaire, Borel, Grandin & Raveau, 1989; vgl. Abb. 3.41).

Dieser Strukturtyp wird auch von vielen wasserfreien Sulfatgi$®4); (M = Al, Ga, In, Cr,

Fe) angenommen (vgl. z. B. Dahmen & Gruehn, 1993; Krause & Gruehn, 1995) und bildet die
Grundlage der Struktur von NaflPOy); (Hagman & Kierkegaard, 1968), die bei
entsprechender Modifizierung [z.B.: NMa,(POy)(SiOs), (Goodenough, Hong & Kafalas,
1976)] zum Natirumionenleiter "NASICON" wird. Die Strukturen in Abb. 3.41 lassen sich
offensichtlich in Schichten aus [Foretraedern zerlegen, wobei die Phosphoratome
innerhalb dieser Schichten die Positionen einer hexagonal-dichtesten Kugelpackung
einnehmen. Eine Besonderheit stellt der 3BiIPO -Strukturtyp dar, in dem nicht [RD
sondern [P2@-Gruppen die "dichteste Packung" bilden. In den hier beschriebenen
Silicophosphaten liegt immer eine Stapelfolge ABABABAB... entsprechend einer hexagonal-
dichtesten Packung der Phosphateinheiten J[®@er [RO;]) vor. Durch unterschiedliche
Besetzung der Oktaederliicken mit Ubergangsmetallkationen w@)-Binheiten entstehen

die verschiedenen Strukturen. Dabei fallt auf, dal3 in den StrukturtypesSi®™MP
M4PsSiO25 M3SLO(PQy)s und MRSiO13 ausschliel3lich lineare Disilicatgruppen
(O(Si,0,Si) = 180°) vorliegen.

Es bleibt noch zu klaren, wie weit sich auch komplizierter zusammengesetzte
Silicophosphate, die neben Ubergangsmetallen auch noch Alkali- und/oder Erdalkalimetalle

enthalten, dem beschriebenen Aufbauschema folgen.
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3.8 Bindungsverhéltnisse innerhalb des Phosphatanions

Wahrend der Untersuchungen zur vorliegenden Arbeit wurde eine Reihe von Phosphaten mit
unterschiedlichen Gegenkationen und variierendem Kondensationsgrad dei¢R@eder
zweifelsfrei charakterisiert (Tabelle 3.5). Die tabellarische Zusammenstellung ist zwar nicht
vollstandig, erlaubt aber trotzdem einige verallgemeinernde Aussagen zu den

Bindungsverhaltnissen und deren Variabilitdt innerhalb des Phosphatanions.

In den Strukturen der verschieder@rthophosphate wird die grof3e Variabilitat der [P
Gruppe bezuglich radialer und angularer Verzerrung deutlich. Es werden Bindungslangen
d(P-O) zwischen 1,46 und 1,61 beobachtet. Die WinkéD, P, O) variieren ebenfalls in
einem vergleichsweise weiten Bereich (94,5° - 116,7°). Die extremen Werte #D)d(Rd

(O, P, O) sind das Ergebnis der ungewdhnlichen Kantenverknipfung eingg f@eders

mit einem [MQ]-Polyeder in Celny(PQy)4 bzw. im Strukturtyp vora-CrPQ, (vgl. Abschn.

3.4.1). In den Oxidphosphaten und weiteren Orthophosphaten dieser Arbeit sind die
Abweichungen vom mittleren AbstanddP-O) = 1,52 A (van Wazer, 1958) und vom
Tetraederwinkel (109,47°) meist geringer. Eine Verlangerung von-Qj(Pfolgt im
allgemeinen bei Koordination des Sauerstoffatoms durch hochgeladene Gegenkatftnen (M
M>") oder durch mehr als einen weiteren Bindungspartner neBer8® kann in G{PQy),
zwischen Abstanden d®) > 1,54 A und solchen mit d®) < 1,54 A unterschieden
werden. Fir die an den kirzeren Bindungen beteiligten Sauerstoffatome werden effektive
Koordinationszahlen (ECoN) kleiner als 2,5 berechnet, wahrend sich fir die Sauerstoffatome
mit langerer Bindung zum Phosphor ECoRJG 2,5 ergibt. Im Sinne von Bindungslange-
Bindungsstérke Betrachtungen (O'Keeffe, 1992) gleicht eine starke (kur@Ze)Bmdung
geringe Wechselwirkungen des betreffenden Sauerstoffatoms zu den Gegenkationen aus.
Entsprechendes gilt fir den umgekehrten Fall einer schwach@rBihdung, die durch starke
Wechselwirkungen mit den Gegenkationen kompensiert wird. Die Interpretation, das
"Verstandnis", der radialen Verzerrung von Phosphatgruppen kann halb-quanitativ mittels
ECoN wie auch anhand von Bindungslange-Bindungsstarke Betrachtungen erfolgen.

Allerdings sollten beide Konzepte nicht Uberstrapaziert werden.

Die Zusammenstellung in Tabelle 3.5 zeigt, da3 eine starke radiale Verzerrung der

Phosphatgruppen immer von starker angularer Deformation begleitet igkGRMpen mit
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vier ahnlich langen Abstanden-® konnen allerdings ebenfalls von 109,47° abweichende
Winkel aufweisen als Resultat von Gitterspannungen By;O(PQy)]. Eine Korrelation der

Bindungswinkel (O, P, O) in kristallinen Phosphaten mit der Lange der beteiligten
Bindungen [VSEPR-Modell, Gillespie-Nyholm-Regeln (Gillespie & Hargittai, 1991)] ist aber

nur mit Einschrankungen maoglich.

Tabelle 3.5 Ubersicht der Bindungsabstande €(® und Winkel O(O, P, O) in Phosphaten mit
unterschiedlichem Kondensationsgrad der JFR&uppen. Aufgefiihrt sind nur Daten aus eigenen
Strukturverfeinerungen. O terminale Sauerstoffatome; gO Brickensauerstoffatome zwischen zwei
Phosphoratomen. Bei einer Reihe isotyper Verbindungen beziehen sich die Abstdnde auf das fett gedruckte
Element.

Verbindung d(P-0) [A] 0(o, P, 0) []
Oxid- u. Orthophosphate

B-V,0(PQ) Y 1,518 (4x) 107,7 bis 113,1
TisO4(POy), 2 1,505 bis 1,566 107,0 bis 111,2
NbPQ, 5 ¥ 1,46 bis 1,57 100,4 bis 116,3
NbOPQ ? 1,523 bis 1,525 109,3 bis 110,0
Mns(POy), ¥ 1,491 bis 1,578 103,9 bis 115,2
Crs(PQy), ¥ 1,509 bis 1,571 107,1 bis 114,4
Cry(POy)s ® 1,474 bis 1,566 105,1 bis 113,0
Cwslny(PQy), " 1,508 bis 1,579 98,3 bis 116,5
M3Cry(PQy)s " 1,485 bis 1,564 104,7 bis 114,4

(M = Mg, Cr, Co, Ni, Cuzn)

Malny(POy)s
(M = Mg, Co, Ni,Zn)

1,499 bis 1,579

105,7 bis 115,3

TiPO, ¥ 1,522 u. 1,557 (je 2x) 108,6 bis 112,3
VPO, ® 1,508 u. 1,566 (je 2x) 108,5 bis 113,7
a-CrPQ, ¥ 1,495 bis 1,594 95,2 bis 116,7
RhPQ 1% 1,490 bis 1,611 94,5 bis 114,3
Diphosphate

a-Cr,P,0; ¥ 1,457 bis 1,560 fiir © 100,0 bis 115,9

1,568 bis 1,619 fiir @
o-Ni,P,0; ¥ 1,523 bis 1,532 fiir © 105,3 bis 113,9

1,559 fir G
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Fortsezung von Tabelle 3.5

(Hgy),P,0; 1V 1,497 u. 1,546 fur © 102,2 bis 115,8
1,623 fiir @

Hg,P,0; 'V 1,504 bis 1,566 fir © 101,0 bis 114,3
1,611 u. 1,596 fir ®

Crg(P,07)4 2 1,470 bis 1,560 fir © 102,3 bis 115,1
1,586 bis 1,593 fiir

M,Si(P,0;), *¥ 1,483 bis 1,568 fiir 98,5 bis 118,1

(M = Mn, Co, Ni, Cu) 1,591 u. 1,593 fir @

GeRO, ™ 1,505 bis 1,521 fir © 102,6 bis 115,1

1,588 u. 1,601 fur @

Metaphosphate

Ni,P,0y, ™ 1,458 bis 1,514 fir © 101,5 bis 119,8
1,586 bis 1,596 fir ©

Fes(P,O10); A-Typ*® 1,472 u. 1,487 fir © 104,0 bis 119,8
1,586 bis 1,597 fiir @

Ga(PQ); C-Typ® 1,466 bis 1,495 fir © 98,5 bis 119,7
1,565 bis 1,597 fiir

Rh(PQ); C-Typ™® 1,471 bis 1,488 fir 100,1 bis 120,6
1,563 bis 1,595 fiir

Cr(PQy); C-Typ” 1,475 bis 1,497 fiir © 99,2 bis 119,3
1,571 bis 1,602 fir ©

Ultraphosphate

CukP,0y; ¥ sekundare [P 1,460 bis 1,472 fiir 0(Og, P, Q) = 100°
Or; 1,596 bis 1,622 fiir OOy, P, Q) = 121°
tertiare [PQ]: 1,438 bis 1,444 fur  0(Og, P, Q) = 103°
Or; 1,541 bis 1,587 fiir © 0(Og, P, @) = 114°

FeRO,, Y sekundére [Pg: 1,454 bis 1,481 fur O(Og, P, Q) = 100°
Or; 1,600 bis 1,634 fiir © 0(0y, P, @) = 123°
tertiare [PQ]: 1,432 bis 1,451 0(Cg, P, @) = 104°
fir Or ; 1,534 bis 1,582 fiir © 0(Qg, P, @) = 115°

! (Glaum & Gruehn, 1989§,(Reinauer & Glaum, 1998; Reinauer, 1999Kaiser et al., 1994},(Gerk, 1996)°
(Glaum & Schmidt, 1997; Schmidt, 1998),(Glaum, 1993), (GruR, 1998)2 (Glaum & Gruehn, 1992
(Glaum, Gruehn & Moller, 1986)° (Rittner & Glaum, 1994)** (Weil, 1998),'? (Glaum, 1992)}® (Glaum &
Schmidt, 1995; Glaum, 1996Y (Kaiser & Glaum, 1994)*° (Blum, 1998),%° (Anissimova & Glaum, 1998),
7 (Glaum, Weil & Ozalp, 1996).
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Die Geometrie der [P Gruppen, besser der [B@D2-Einheiten, inDiphosphaten ist
weniger flexibel als die in Orthophosphaten. Neben den drei Bindungen zu den terminalen
Sauerstoffatomen wird immer eine vergleichsweise lange Bindung miOg)Pzwischen

1,58 und 1,61 A zum verbriickenden Sauerstoffatamb@obachtet. Es fallt auf, daR mit
steigender Oxidationsstufe und sinkender Koordinationszahl des Gegenkations der
Unterschied zwischen den Abstanden zu terminalen und verbrickenden Sauerstoffatomen
innerhalb einer Diphosphatgruppe geringer wird. Der WinkéDg, P, G) ist etwas
gegenuber dem Tetraederwinkel verringert, wahrend die Winiet, P, &) zwischen den
terminalen Sauerstoffatomen etwas aufgeweitet sind. Diese Beobachtung entspricht den
Erwartungen nach dem VSEPR-Modell. Es mul3 aber auch hier betont werden, dal3 haufig
Abweichungen der Bindungswinkel von den Gillespie-Nyholm-Regeln, bedingt durch

Gittereffekte auftreten.

Bei denMetaphosphatenwird eine ganz klare Differenzierung zwischen den Abstanden zu
terminalen (ca. 1,485 A) bzw. verbriickenden (1,59 A) Sauerstoffatomen gefunden. Die
Bindungslangen innerhalb der beiden Gruppen streuen nur in einem sehr kleinen Bereich.
Eine ahnliche Situation wird auch fir die Abstande innerhalb der sekundaren
Phosphatgruppen in dédtraphosphaten MP,O1; gefunden. Im Mittel sind die Abstande zu
terminalen Sauerstoffatomen aber noch 0,02 A kiirzer und zu den verbriickenden
Sauerstoffatomen ca. 0,02 A langer als in den Metaphosphaten. Die kiirzesten Absténde
d(P-O) Uberhaupt, werden in den tertiaren Phosphatgruppen der Ultraphosphate gefunden.
Hier betragt d(POr) = 1,44 A. Gleichzeitig sind die Abstande zwischen Phosphor und den
verbrickenden Sauerstoffatomen der tertiaren Phosphatgruppen vergleichsweise kurz mit 1,54
bis 1,59 A. Die Bindungswinkel innerhalb der sekundaren und tertiaren Phosphatgruppen der
Ultraphosphate folgen dem VSEPR-Modell. Die stereochemische Situation innerhalb der
sekundaren [P£-Gruppen ist somit der in S8, bzw. im PQF, vergleichbar. Tertiare
[PO4]-Gruppen verhalten sich &hnlich wie POF

Es ist erstaunlich, daf3 der in der Literatur beschriebene, fur molekulare Phosphor-Sauerstoff-
Verbindungen abgeleitete, empirische Zusammenhang (Robinson, 1963) zwischen der Fre-
quenz der asymmetrischen ValenzschwingugfP—O) und d(P-O) auch in guter Naherung

fur Phosphatanionen im Festkorper gilt [vgl. (Anita Schmidt, 1998; Grul3, 1998; Weil, 1999)].

log k(P-O) = -8,0 log d(PO) + 7,30 (3.4)
k(P-O) = 4 1 pu(P-0) @ va.dP-OF = 0,6216 v{P-0O) (3.5)



Kapitel 4

Zur Farbe von Phosphaten der
Ubergangsmetalle

4.1 Vorbemerkungen - Das Problem

Die grundlegenden Arbeiten von Bethe zur Kristallfeldtheorie liegen inzwischen 70 Jahre

zuruick (Bethe, 1929). Betrachtungen im Rahmen der Ligandenfeldtheorie werden ebenfalls
schon seit vielen Jahren benutzt zum Verstandnis der auf d-d-Elektronenlibergangen
beruhenden Farbe von Verbindungen der Ubergangsmetalle. Haufig beschrankt sich aber
dabei die Korrelation zwischen der Geometrie der behandelten Koordinationspolyeder und
den beobachteten Spektren auf die Annahme einer moglichst hohen Symmgtiig (@s

Koordinationspolyeders.

Die prinzipielle Starke der Kristall/Ligandenfeldtheorie, namlich die Beschreibung des
Einflusses der Liganden auf die Elektronenzustidnde des Zentralteilchens mit nur einem
einzigen Parameter, 10Dq od&r erweist sich bei Versuchen einer detaillierten Korrelation

der Energiezustande mit der experimentell genau bestimmten Koordinationsgeometrie als
grol3e Schwache. Chemisch direkt einsichtige Einflisse auf das Koordinationsverhalten, wie
unterschiedliche Bindungslangen zu gleichartigen Liganden, chemisch unterschiedliche
Liganden sowie der EinfluR der weiteren Koordinationssphare der Liganden auf deren
Komplexierungsverhalten kénnen nicht beschrieben werden. Zwar gab es schon vor vielen
Jahren verschiedene Erweiterungen der klassischen Betrachtungsweisen, ein allgemein
anwendbares, noch dazu vergleichsweise einfaches Modell zur Parametrisierung beobachteter
Spektren mit chemisch plausiblen GréRen auf der Basis der genau bekannten
Koordinationsgeometrie wurde aber erst mit dem Angular Overlap Model (AOM) eingefuhrt

(Jergensen, Pappalardo & Schmidtke, 1963).
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Fur eine detaillierte Korrelation zwischen Struktur und Absorptionsspektrum sind auch die
Untersuchungen an Glasern oder lonen, die in Wirtsgitter dotiert wurden nur von
beschranktem Wert. Tatsachlich erscheint der umgekehrte Weg, die Ableitungalder
Koordinationsgeometrie des Ubergangsmetalls fiir solche Verbindungen aus den Spektren
eher angebracht. Ubergangsmetallionen kénnen in diesem Sinn als kristallchemische Sonden

verwendet werden.

Von wenigen Ausnahmen abgesehen beschrankt sich in der Literatur die Korrelation von
Spektren und Koordinationsgeometrien, insbesondere bei niedriger Symmetrie aus
verschiedenen Grinden auf "molekulare" Komplexverbindungen. Entsprechend liegen,
abgesehen von einer erst kirzlich erschienenen Arbeit (Reinen & Atanasov, 1998) keine
Informationen zum Einflu® weiterer Bindungspartner auf das Koordinationsverhalten eines

Liganden im Kollektiv des Festkdrpers vor.

Die Vielzahl der kristallographisch gut charakterisierten Oxoverbindungen (z. B. wasserfreie
Sulfate, Phosphate, Silicate, Germanate, Borate) bietet hier Gelegenheit zur Erweiterung des
Verstandnisses fur den Zusammenhang zwischen Farbe und Konstitution einer Verbindung.
Ein besonderer Vorteil wasserfreier Phosphate fur diese Untersuchungen ist deren Vermégen
zur Stabilisierung von Ubergangsmetallen in ungewshnlichen Oxidationsstufen TEF,

Mo*, vgl. Kap. 3). Auch die weite Variabilitat des Verhaltnisses M : P und damit des
Kondensationsgrades der [MdPolyeder ist fur die Untersuchungen hilfreich. Nicht zuletzt

der vergleichsweise bequeme Zugang zu wohlkristallisierten, ungewoéhnlich stabilen Proben
nach einem einheitlichen Syntheseverfahren (vgl. Kap. 2) macht die Phosphate zu einer
reizvollen Substanzklasse fir Untersuchungen des Zusammenhangs zwischen Farbe und

Konstitution.

Ziel der hier vorgelegten Studien war es, nach der spektroskopischen (UV/vis und teilweise
auch ESR) und magnetischen Charakterisierung (paramagnetische Suszeptibilitdt) einer
ganzen Reihe von wasserfreien Phosphaten der Ubergangsmetalle, einfache, chemisch
plausible Bindungsparameter fur die Wechselwirkung zwischen Metallen und Sauerstoff
abzuleiten. Diese sollten bei einer entsprechend breit gewahlten experimentellen Basis mit
guter Sicherheit die Vorhersage von Farbe und paramagnetischer Suszeptibilitat bei bekannter
Kristallstruktur gestatten. Als Hilfsmittel zum Erreichen des angestrebten Ziels erscheint das

AOM besonders gunstig.
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4.2 Das Angular Overlap Modell (AOM)

Die Brauchbarkeit des AOM zur Modellierung von Absorptionsspektren von Verbindungen
der Seltenenerdmetalle wurde bereits vor Uber 35 Jahren gezeigt (Jgrgensen, Pappalardo &
Schmidtke, 1963). In der Folgezeit wurden die Betrachtungen auch auf lonen der
Ubergangsmetalle ausgeweitet. Die Ergebnisse dieser Arbeiten sind in einigen
Ubersichtsartikeln und Monographien zusammengefal3t. An dieser Stelle sei besonders auf
zwei einfihrende, leicht verstandliche Aufsatze zum AOM hingewiesen (Larsen & LaMar,
1974; Richardson, 1993). Der grundlegende Gedanke des AOM besteht in der, fur Chemiker
sehr plausiblen, Zerlegung des Gesamtligandenfeldes (i. a. ausgedruckt durch die Parameter
10Dq oderA) in die Beitrage der einzelnen Liganden. Entsprechend den Uberlegungen der
MO-Theorie setzen sich diese Beitrdge aus GrofRen zur Parametrisierung meund o-
Wechselwirkung zwischen Ligand und Zentralteilchen zusammen. Die entsprechenden
Wechselwirkungsparameter (Wechselwirkungsenergien) werden,, gt end ¢ abgekirzt.

Es kann gezeigt werden, dal3 fir homoleptische Komplexe mit oktaedrischer Geometrie der
Zusammenhang zwischek, und ¢ sowie g durch Gl. 4.1 gegeben ist. Der Terne,3
entspricht der Anhebung der Energie degOebitale durch die Summe deo-

Wechselwirkungen dieser Orbitale mit dei®©Orbitalen der sechs Liganden.

M ML L

Abbildung 4.1  Schema zur Veranschaulichung von und TeWechselwirkungen zwischen Orbitalen am

Zentralteilchen M und an den sechs Liganden.
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Im Falle von sechs © als Liganden fiihrt diereWechselwirkung zwischen den
Ligandenorbitalen mittSymmetrie (12 p-Orbitale an den"®und den 4-Orbitalen des

Zentralteilchens zur Destabilisierung der letzteren um den BetadDér Sachverhalt ist in

Abbildung 4.1 schematisch dargestellt.
Ny = 3e; — 4eq (4.1)

Die GroRe der Energien (angegeben in‘cmimmt in der Reihenfolge,e> & > & ab. Auf
es wird im Rahmen dieser Arbeit ganz verzichtet. Di¢i & o, 11, ) sind proportional zum
Uberlappungsintegral zwischen dem jeweiligen Orbtibal des Zentralteilchens und des
Liganden und nehmen fir jede Kombination aus Zentralteilch8h iid Ligand X in

Abhangigkeit vom Abstand d(M—X) ganz bestimmte Werte an.

Y _ ¥
- L ¥y 8
- = -
v ‘I’N
% ;5 5
M M-L L M M-L L

Abbildung 4.2  Schema zur Veranschaulichung der Richtungsabhéngigkeitvand reWechselwirkungen
(WW). a) WW zwischen Metall-p-Orbital und Ligamd©Orbital beig = 0°; b) WW zwischen Metall-p-Orbital
und Ligande-Orbital beig = 45°; ¢) WW zwischen Metall-3d-Orbital und Ligand-p-Orbital ei 0°; d) WW
zwischen Metall-3d-Orbital und Ligand-p-Orbital lpget 45°
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Zumindest in erster Naherung folgen dig féir vorgegebene Kombinationen M-X der
spektrochemischen und der nephelauxetischen Reihe (Gerloch & Slade, 1973). Durch die
Abhéangigkeit der Uberlappungsintegrale von der raumlichen Anordnung der Liganden (vgl.
Abb. 4.2) um das Zentralteilchen ergibt sich der Einflu der (niedersymmetrischen)
Koordinationsgeometrie auf die Energieniveaus dét. M Abb. 4.2 sind je zwei Beispiele

fur die unterschiedliche rdumliche Anordnung von Ligand und Zentralteilchen bei-der
Wechselwirkung zwischen einem p-Orbital und eir@@rbital (z. B.: sp-Hybridorbital) und

der r=Wechselwirkung zwischen einem 3d-Orbital und einem p-Orbital dargestellt. In
Abhéangigkeit vom Winkelp nimmt das Uberlappungsintegral fir dieWechselwirkung
Werte zwischen 1@ = 0°) und O @ = 90°) an. Fur die in Abb. 4.2 dargestelite
Wechselwirkung nimmt das Uberlappungsintegral Werte zwischerDf) und -1 ¢ = 90°)

an. Fur den speziellen Fall= 45° heben sich bei de¥Bindung bindende und antibindende

Wechselwirkungen gerade auf.

4.3 AOM Parameter

Fur die vorliegende Arbeit wurden Modellrechnungen im Rahmen des Angular Overlap
Modells mit dem Computerprogramm CAMMAG (PC-Version 4.0) (Gerloch, 1983; Gerloch

& McMeeking, 1975) durchgefihrt. Zur Parametrisierung wurden dabei neben den bereits
genannten Energien ;eund & zur Beschreibung der Wechselwirkung zwischen
Zentralteilchen und den einzelnen Liganden auch noch die Racah-Parameter B und C, die
Spin-Bahn-Kopplungskonstantel sowie der Stevens-Orbital-Reduktionsparameter k
verwendet. Zur Verringerung der grol3en Zahl von AOM Parametern wurden den
Modellrechnungen verschiedene Annahmen zugrundegelegt. Diese sollen hier Kkurz

zusammengefal3t werden.

Das AOM Modell setzt, wie in der Ligandenfeldtheorie Ublich, eine schwache
Wechselwirkung zwischen Liganden und Zentralteilchen voraus. Das heildt, die
Elektronenzustande eines Kations in einer bestimmten Koordinationsspare ergeben sich aus
den Zustanden des freien gasformigen lons unter Beriicksichtigung eines Stérpotentials, das

sich aus den Bindungseigenschaften der Liganden ergibt. Die Differenzen zwischen dem
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Grundzustand und den angeregten Elektronenzustéande der freien gasférmigen lonen sind
experimentell zuganglich und kénnen im Rahmen der Condon - Shortley - Theorie
naherungsweise durch die ParametgruRd R beschrieben werden (Condon & Shortley,
1967). Mathematisch Uubersichtlicher aber ansonsten gleichwertig sind die sog. Racah-
Parameter B und C (Gade, 1998). Der Zusammenhang zwischen Condon-Shortley und Racah-

Parametern ist durch die Gl. 4.2 und 4.3 gegeben.
B=F-5FRK (4.2)
C = 35R (4.3)

Fir eine vollstandige Beschreibung der elektronischen Zusténde (Terme) in Abhangigkeit von
den interelektronischen Abstossungsparametesn RFoder B, C) sei auf Lehrbiicher der
Atomspektroskopie bzw. Koordinationschemie verwiesen (Figgis, 1986; Gade, 1998) In
Tabelle 4.1 sind alle Terme zusammengestellt, die sich aus einer bestimmten d-
Elektronenkonfiguration ergeben. In den Modellrechnungen mit CAMMAG wurden immer

die vollstandigen Basissétze fiir die Elektronenkonfigurationdisdf verwendet.

Tabelle 4.1 Basissétze der freien lonen in der "Schwachfeldn&herung" fir die Elektronenkonfigurationen d
bis .

d, o D

& s, p, G, °p, °F

d3, d7 2P, 2D1, 2D21 2F, 2G,2H, 4P, 4F

d4, 06 151, 182, 1D1, 1D2, 1F,1G1, 1Gz, 1|, 3P11 3P21 3D,3F1, 3F21 3G, 3H, 5D
o ’S, %P, 2Dy, ’Dy, ’Ds, %Fy, °Fo %Gy, °Gy, %H, A, P, D, F, %G, °S

Sofern nicht anders vermerkt, wurden in den Modellrechnungen der vorliegenden Arbeit
Racah-Parameter verwendet, die nur noch 80% der Werte der freien gasformigen lonen

(Figgis, 1986; Lever, 1984) betrugen. Auch fur Aquokomplexe der Ubergangsmetalle werden
Werte fur B und C gefunden, die ca. 80% jener der freien gasférmigen lonen betragen. Im
weiteren Verlauf dieses Kapitels wird gezeigt werden, dalR fur wasserfreie Phosphate eine
ahnliche Reduktion von B und C angenommen werden kann. Diese Verringerung von B und
C wird in den meisten Komplexen gefunden und als nephelauxetischer Effekt bezeichnet

(Gade, 1998). Qualitativ. zeigen  "ionische" Komplexe interelektronische
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Abstossungsparameter, die nahe bei jenen der freien gasformigen lonen liegen, kovalente

Bindungsanteile fiihren hingegen zu einer Verkleinerung von B und C.

In einigen speziellen Fallen (vgl. z. B. die Anpassung des Spektrums vonsgy(Réhnte
die Berlcksichtigung der sog. Trees-Korrektur (Lee & Freed, 1982) in der Anpassung der
Terme der freien lonen bei den beobachteten Spektren der wasserfreien Phosphate zu einer

weiter verbesserten Ubereinstimmung fihren.

In den Modellrechnungen wurde in allen Fallen angenommen, daRSplieBahn-
Kopplungskonstanten{ genau wie die interelektronischen Abstossungsparameter gegenuber
den Werten der freien gasformigen lonen verringert sind{ kiirde dabei der gleiche, sog.
Stevens - Orbitalreduktionsfaktor (Stevens, 1954) k = 0,80 verwendet wie fur B und C. Fir
die Anpassung der UV/vis-Spektren von wasserfreien Phosphaten ist die Bertcksichtigung
von ( allerdings von untergeordneter Bedeutung, da entsprechende Feinheiten in den

beobachteten Spektren kaum aufgeldst sind.

Die Wechselwirkungsenergien g und e; sind zusammen mit den interelektronischen
Abstossungsparametern B und C und den jeweiligen Komplex(Koordinations)-Geometrien
die grundlegenden Grol3en zur Parametrisierung der beobachteten Spektren. Im allgemeinen
Fall eines verzerrt-oktaedrischen Komplexes ohne Symmetrie sind fir jeden Liganden drei
Wechselwirkungsparameter, namlicl, es;x und &y, also insgesamt 18 Parameter zu
bestimmen. Selbst bei sehr gut aufgelosten, bandenreichen Spektren sind niemals soviele
elekronische Ubergange zu beobachten, damit ist die Anpassung der Spektren
Uberparametrisiert. Um trotzdem eine sinnvolle Modellierung der d-Elektronenniveaus fur
eine vorgegebene Verbindung zu erreichen, ist es Ublich, die Zahl der unabhangig wahlbaren
Wechselwirkungsenergien anhand verschiedener Zusatzbeobachtungen und Uberlegungen

einzuschranken.

Experimentelle Untersuchungen zur Druckabhangigkeit von UV/vis-Spektren (Minomura &
Drickamer, 1961; Drickamer & Frank, 1973) sowie theoretische Betrachtungen (Smith, 1969;
Bermejo & Pueyo, 1983) ergaben den Zusammenkang d(M-L)" mit 4 < n < 6.
Dementsprechend wurde, bis auf die Betrachtungen zu den Spektren der Titan(lll)-phosphate,
in den hier durchgefiihrten Modellrechnungen der Zusammenhang(&—0)>% benutzt.

Mit dieser Beziehung lassen sich in homoleptischen Komplexenallbez einen einzigen

Wert, z. B. @ max fir d(M—L)min, ausdriicken.
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In vielen Fallen ist es auch moglich, auf die Verwendung vQrued &y zu verzichten und
stattdessen eine isotropeWechselwirkung zwischen Metall und Ligand, beschrieben durch

eriso anzunehmen. Berlcksichtigt man weiterhin, dal3 eine Berechnung verschiedener

Uberlappungsintegrale einen Zusammenhangs ed-e; erwarten laRkt, dann hat man fir
homoleptische Komplexe eine drastische Verringerung der Wechselwirkungsparameter
erreicht. Als Beispiel sei auf die Modellierung der UV/vis-Spektren der Tris(metaphosphate)
M(POs); mit "isolierten" Oktaedern [Mg) hingewiesen (vgl. Abschn. 4.5). Dort wurde neben

den Racah-Parametern nur no¢fim& zur Anpassung von beobachteten und berechneten
Elektronentibergangen variiert. Letzlich fuhren die Einschrankungen bei den
Wechselwirkungsparametern dazu, dal3 eine Anpassung der Spektren im Rahmen des AOM
ebenso durch nur zwei Parameter (B unrcha® mdglich ist, wie im einfachen "Zwei-
Parameter-Modell" (B und 1Qpauf der Grundlage der Ligandenfeldtheorie (Figgis, 1986).
Allerdings gilt diese Aquivalenz nur, solange die Bindungsverhéltnisse zwischen Metall und
Liganden durch isotropgWechselwirkungen hinreichend beschrieben werden. Es sei schon
jetzt darauf hingewiesen, dal3 gerade diese Einschrankung bei den hier behandelten
wasserfreien Phosphaten nur teilweise zuldssig ist. Die genannten Tris(metaphosphate)
M(POs)s stellen eine Spezialfall dar, da fir alle Sauerstoffatome in der Koordination®dler M
K.Z. =2 (1 x M+ 1 x P") betragt. Fur die Sauerstoffatome kann damit in brauchbarer
Néherung sp-Hybridisierung angenommen werden. ®Wechselwirkung mit N* erfolgt

dann Gber ein sp-Orbital. Die zwei am Sauerstoff verbliebenen p-Orbitale sind in diesem Fall
gleichwertig an den (isotropemrWechselwirkungen beteiligt. Diese einfache Bindungs-
situation tritt allerdings nur dann auf, wenn die Koordinationszahl aller Sauerstoffatome in der
Ligandenspahre eines Metallzentrums zwei betragt. Die meisten oxidischen Verbindungen
zeigen dagegen fir Sauerstoff Koordinationszahlen K2 (©2.. Gleichbedeutend damit ist

eine Kondensation der Metall-Sauerstoff-Polyeder in den Strukturen. Ein Sauerstoffatom
verbruckt dann zwei, oder unter Umstanden noch mehr Metallzentren. Die im folgenden
vorgestellten Untersuchungen werden zeigen, dal3 in solchen Fallen mit einem weit

komplizierteren Ligandenverhalten von Sauerstoff gerechnet werden muf3.



122 Zur Farbe von Phosphaten der Ubergangsmetalle

4.4  UVNis- und EPR-Spektren von TiPQ, Ti(PO3)3
und Ti4PGSi2025

441 Experimentelle Ergebnisse

Die Einkristallspektren von TiP{reigen eine Bande bei 15200 tmnd eine gut erkennbare
Schulter bei 22000 cm mit einem Minimum in der Absorptionskurve bei ca. 18100'cm
(550 nm) in Ubereinstimmung mit der griinen Farbe der Verbindung (Abb. 4.3). In der groRen
Aufspaltung des £Zustandes spiegelt sich die stark gestaucht-oktaedrische Koordination von
Ti®* im Orthophosphat wieder. Die unterschiedlichen Einkristallspektren von Ji(Pbb.

4.4) mit drei kristallographisch unabhangigen [dJiOzeigen mindestens flnf, sich
iberlappende Absorptionsbanden bei 17830, 16920, 16720, 15800 und 145@ediir die

blaue Farbe der Verbindung verantwortlich sind. Das Absorptionsspektrum von weinrotem
TisPsSisO25 (Abb. 4.5) zeigt eine leicht asymmetrische Bande bei ~19008 die durch

zwei Gauss-Kurven mit Maxima bei 17400 und 19670 t@schrieben werden kann.

Wellenlange / nm
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Abbildung 4.3  Elektronenspektrum von TiROEinkristallspektrum bei 295 K unzwei unterschiedlichen

Polarisationsrichtungen. Termsymbole fig{Symmetrie der [TiG].
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Abbildung 4.4  Elektronenspektren von Ti(RJ2. Einkristallspektren bei 295 K aus der Messung zweier
unterschiedlicher Kristalle bei zwei unterschiedlichen Polarisationsrichtungen. TermsymboleSyim@etrie

der [TiOg).
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Abbildung 4.5  Elektronenspektren von jH:SiO,s. Einkristallspektrum (Polarisationsrichtungl zur

kristallographischen c-Achse) bei 295 K und 10 K.Termsymbole fiBytnmetrie der [Tig).
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Tabelle 4.2 Beobachtete und berechnete d-d Ubergangelii0, (eine [TiQ] in der asymmetrischen
Einheit), Ti(PQ); (drei [TiOg]) und TyPsSirOys (zwei [TiOg)).

Verbindung beobachtete d-d Ubergénge (ci berechnete d-d Ubergange (ci)
TiPO, (grin) 22000, 15200 22034, 15270, 4103, 3004
Ti(POs)3 (helblau) 17830, 16920, 16720, 15800, 14500 16919, 16116, 540,395 (Til)

17897, 15763, 784, 325 (Ti2)
16773,16268, 627, 334 (Ti3)

Ti4PsSi,0,s (Weinrot) 19700; 17460 20002, 18601, 2879, 2695 (THL)
19991, 18445, 2865, 2586 (Ti2)
19893, 18354, 1388, 1184 (TiL)
19812, 18101, 1281, 1026 (Tit2)

Y Ubergénge fiir das erste Modell mjt e= 0.? Ubergénge fiir das zweite Modell mjt g= 0,09¢5. ¥ Gauss-
Fit an die Kurve in Abb. 4.4.

Tabelle 4.3 Beobachtete und berechnete g-WerteTiRO, (eine [TiQ] in der asymmetrischen Einheit),
Ti(PGy)3 (drei [TiOg]) und TiyPsSi,O,5 (zwei [TiOg]). da b, c beschreiben g-Tensoren eines Kristalls, wéahrend

01, 2, 3"Molekulare” g-Werte eines [TiPbezeichnen.

Verbindung beobachteter g-Wert berechneter g-Wert
TiPO, Omitel = 1,94
0. = 1,9506(10) o = 1,914
O = 1,9422(8) 0 = 1,947
g = 1,9356(9) gs = 1,966
TI(PO3)3 gmittel = 11733)
o = 1,41
0, = 1,66
gg = 1,78
Modell 19 Modell 2"
Ti4PsSi,0s5 0. = 1,820(5Y o = 1,906, 1,909 o, = 1,810, 1,809
g = 1,850(5) g, = 1,920, 1,915 g, = 1,850, 1,830
0. = 1,970(5) g; = 1,998, 1,997 g; = 1,980, 1,970

Y Mittlerer g-Wert von TiPQ aus Messungen an einem Pulver bei RaumtemperaturWerte aus
Einkristallmessungen bei RaumtemperafiiMittlerer g-Wert von Ti(PG); aus ESR-Messungen (X-Band) an
einem Pulver bei T ~ 4 K¥) Molekulerer g-Wert fir [Ti(2)@ in Ti(POy); » g-Tensor von TP:Si,O,s aus ESR-
Messungen an einem Pulver bei T ~ 98 Klbergange fiir Modell 1 berechnet mit e = 0.” Ubergénge fiir
Modell 2 berechnet mitg, = 0,09;. ® Molekulare g-Werte fiir [Ti(1)€) und [Ti(2)Os] in TisPsSi,Oxs.
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Die Temperaturabhangigkeit der ESR-Spektren von ZiHQPO;); und TiPsSi,Oys ist in

grober Ubereinstimmung mit der in den optischen Spektren beobachteten Aufspaltung der
angeregten Zustande und der danach zu erwartenden Aufspaltung der jeweiligen
Grundzustande. Merkliche Besetzung hoherer Niveaus des Grundzustandes durch thermische
Anregung fuhrt zur Verbreiterung der beobachteten ESR-Signale. Bei einem oktaedrischen
Komplex [TiOg (d* Elektronenkonfiguration) besetzt das einzige Elektron ein Orbitakgles t
Orbitalsatzes. In einem Ligandenfeld von kubischer oder pseudo-kubischer Symmetrie
besitzen diese Orbitale nahezu die gleiche Energie. Die geringe Aufspaltung des
Grundzustandes fihrt dazu, daR ESR-Signale nur bei sehr tiefen Temperaturen beobachtet
werden. Fur Ti(Pg)s legt die durch Aufhebung der Entartung dgrOebitale bedingte,
vergleichsweise geringe Aufspaltung der Absorptionsbanden eine noch wesentlich kleinere
Aufspaltung desyi-Orbitalsatzes nahe. Das kdnnte erklaren, warum erst bei 10 K ein ESR-

Signal beobachtet wird.

Die fur TisPsSiO25 aufgrund einer Aufspaltung derg-©rbitale beobachtete, leicht
asymmetrische Absorptionsbande legt ebenfalls eine, wenn auch deutlich geringere
Aufspaltung des,f-Satzes nahe. Damit in Einklang steht die Beobachtung, daf3 fur das
Silicophosphat nur bei Temperaturen unterhalb von ca. 90 K ein ESR-Signal beobachtet wird
und nicht schon bei Raumtemperatur. Die groRe Aufspaltung&eszes in TiP@hingegen

sollte mit einer deutlichen Aufspaltung deg-©rbitalenergien einhergehen.. Das wuirde
erklaren, warum beim Orthophosphat schon bei 295 K und nicht nur bei tieferen

Temperaturen ein ESR-Signal gemessen wird.

Fir ein d-System in tetragonal verzerrter oktaedrischer Umgebung erwartet man:

80 k2
=2— z 4.3
9y/ AE(xy) (4.3)
2
gg = 2——2[A Ky (4.4)
AE(Xz,y2)

Unter der Annahme einer Spin-Bahn-Kopplungskonstai@i®*) = 125 cm' (80% des
Wertes des freien lons) und des Orbital-Reduktionsfaktprs 8,8 erhalt mam\E(xy) =

10240 crit mit g; = 1,94. Bessere Ubereinstimmung mit der beobachteten Ubergangsenergie

1) Die Benennung gilt wenn das "molekulare” KoordinatensystenjTi€g]-Komplexes so gewahlt wird, daR
die x- und y-Achse in Richtung der Halbierenden der Winké,Ti,O) liegen.
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von 15200 cnt wird mit k, = 0,975 erreicht. Benutzt mank 0,975 und g= 1,94 ergibt sich
eine Aufspaltung des Grundzustandes von 3800 fiim das Orthophosphat. Das ist etwas

geringer als die Aufspaltung des angeregten Zustandes.

4.4.2 AOM Berechnungen

Koordinationsgeometrien In TiPQy, Ti(POs); und TiPsSi>Ozs ist T jeweils durch sechs
O* verzerrt-oktaedrisch koordiniert. Die Absténde reichen dabei ygdTé-O) = 2,12 A in
TiPOy bis dhin(Ti-0) = 1,93 A in TiPsSi,02s5 (vgl. Abb. 4.6 -4.8 u. Tab. 4.4).

In Ti(PO3)3 liegen drei kristallographisch unabhangige, isolierte §i@r. Das bedeutet, dal3
zwischen zwei Ti* kein gemeinsames, verbriickendes @efunden wird. Alle &-Liganden
besitzen die Koordinationszahl 2; eirt*Tund ein B*. Die angulare Verzerrung der [T{Qdst

gering, weniger als 8°. Die radiale Verzerrung, das bedeutet der Unterschied zwischen dem
kirzesten und langsten Abstand &@) innerhalb eines Polyeders nimmt zu in der
Reihenfolge [Ti3q] (2,021; 2,039 A) < [Tilg (2,008; 2,052 A) < [Ti2g] (1,993; 2,078

A).

In Ti4PeSiO25 teilen zwei kristallographisch unabhéangige, chemisch jedoch sehr @hnliche
[TiOg] eine gemeinsame Oktaederflache und bilden s®pJFEinheiten. Der Brickenwinkel
O(Til, O, Ti2) = 83,8° ist bemerkenswert klein. Die verbriickend&nsidd durch zwei Fi

und ein P koordiniert, wéahrend die terminalerf @.iganden die Koordinationszahl 2 ¢Ti+

P°") besitzen. Die beiden [TiPzeigen in erster Ndherung die PunktsymmeZgeauch wenn

als tatséachliche Lagesymmet€e gefunden wird.

In TiPO4 liegt nur eine Art von [Ti@] vor. Diese zeigen gestaucht-oktaedrische Geometrie
mit vier aquatorialen © in einem Abstand von 2,119 A. Die Entfernung e{J) zu den
axialen G -Liganden betragt 1,939 A, bei vernachlassigbarer angularer Verzerrung der
[TiOg). Die aquatorialen Sauerstoffionen vverknipfen benachbartes][ D unendlichen
Ketten entlang der kristallographischen c-Achse. Der Brickenwinkel O, Ti) = 97,0° ist
deutlich kleiner als man fir $ybridisierten Sauerstoff mit der Koordinationszahl 3 & Ti

+ 1 P") erwarten kénnte. Die axialer’besitzen nur die Koordinationszahl 2¥TiP"). In

der Aquatorebene der [TiPwechseln die WinkelJ(O, Ti, O) zwischen 99,3° und 80,8°.
Dabei befindet sich der kleinere Winkel zwischen zwei Sauerstoffionen die eine gemeinsame
Kante innerhalb der Ketten bilden (vgl. Abb. 4.6).
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) c)

!

02

Abbildung 4.6  Geometrie und Verknipfungsmuster der [dien TiPO,. Grau: Sauerstoffatome die zwei
Ti%" verkniipfen. a) Projektion // zur Aquatorebene der {JfiB) Projektiond zur Aquatorebene der [TiPmit

Darstellung der dBey?) Orbitale; c) [TiQ]-Oktaeder mit "molekularem” Koordinatensystem. Alle Angaben
entsprechend den Kristallstrukturdaten (Glaum & Gruehn, 1992).

2, 2,
5
2 st 2.01 2 ars
O 3O LG [ O 202 >
1
2.03 2. 2, 2. 13
J) . 2.02
02_ 1. .15 1

Abbildung 4.7  Geometrie der [Tig} in Ti(POs)s. @) [TilQy]; b) [Ti20g); c) [Ti30g]. Jeweils mit Darstellung
der "molekularen” Koordinatensysteme. Alle Angaben entsprechend den Kristallstrukturdaten (Harrison, Gier &
Stucky, 1994).
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Abbildung 4.8  Geometrie und Verknupfungsmuster der [{lidh TisPsSi,O.s. Grau: Sauerstoffatome die
zwei Ti** verkniipfen. a) Perspektivische Darstellung des(dJiGruppen; b) Oktaeder [Tilfpund [Ti2Os] mit

"molekularem™ Koordinatensystem. Alle Angaben entsprechend den Kristallstrukturdaten (Reinauer, 1998).

Der verwendete AOM Parametersatz Am Beispiel der Titan(lll)-phosphate soll
exemplarische die Vorgehensweise bei der Modellierung der beobachteten Spektren (und g-
Werte) unter Verwendung des Computerprogram@BSMMAG ausfuhrlich vorgestellt

werden.

() Zuerst wurde das Spektrum von TiPQunter Berlcksichtigung isotropert

Wechselwirkungen (g= 1/4e;) und zwei unabhangigeg &ir die Bindungen HO1 (4x) und

Ti-02 (2x) berechnet. Mit£Ti-02) = 11000 cii und g(Ti-O1) = 7900 crit liesen sich

dabei die beiden beobachteten Ubergange im sichtbaren Bereich reproduzieren. In erster
Naherung beeinflulRt die Variation vog(€i—02) nur den Ubergang bei hoherer Energie,
wahrend gTi—O1) die Energie der Bande bei niedrigerer Wellenzahl verandert. Dieses erste
Modell liefert allerdings einen sehr stark anisotropen g-Tensor (8,66, ¢ = 1,91, g =

1,91), ein Resultat, das nicht mit dem experimentell beobachteten, nahezu isotropen g-Tensor

fur TiPO, Ubereinstimmt.

(i) Im zweiten Schritt wurde dann eine anisotrop&Vechselwirkung fur die (HO-Ti)

verbriickenden © in die Modellrechnungen eingefiihrt, durch Verwendung van<esy =

1/4-e5. &:x beschreibt dabei die-Wechselwirkung innerhalb der Ebene die durch das zentrale
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Ti**, das verbriickende %0 und das benachbarte *Tidefiniert ist. @, gibt die T

Wechselwirkung senkrecht zu dieser Ebene wieder.

Ti1 Ti2
x2-y?2 X Xy

=Sindun
m=5indun

Abbildung 4.9  Schema zur Veranschaulichung der Konkurrenz zwischgnuid d2.,2 Orbitalen an

benachbarten Yibei der Ausbildung eines- bzw.eBindung zu einem p-Orbital am Briickensauerstoff.

Fur jeden gewahlten Wert eines Faktbre.x = f-e5; 0,01 <f < 0,25) lalst sich ein Paar
&(Ti—02) und g(Ti—O1) finden, das die Modellierung der beobachteten Ubergange im
sichtbaren Bereich in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment gestattet. Allerdings
ergaben sich nur fifr< 0,17 gentiigend hohe Aufspaltungen dgsGrundzustandes um die
experimentell beobachteten g-Werte richtig wiederzugeben. In den Rechnungen wurde
weiterhin gefunden, daf3 die Verringerung von f eine Erniedrigung des Verhaltnisses
es(Ti-01) / (Ti—02) von 0,718f(= 0,25) nach 0,643 € 0,04) bewirkt. Das hat zur Folge,

dalR der Exponent x zur Beschreibung der Proportionalitat zwisghended(T+O) an den

jeweils verwendeten Wert von f angepaft werden mufR3, um die beobachteten Ubergange
bestméglich zu modellieren. Die Differeng(€i-01) - e,(Ti-02) = 3120 cnit ist dagegen

nahezu unabhangig vén

(i) Im dritten Naherungsschritt wurden neben TiP@uch die Spektren von Ti(B@
berticksichtigt, die sich aus einer Uberlagerung von je zwei Ubergéangen ig-disstEnde

der drei kristallographisch unabhéngigeri* Térgeben. Dabei kann man erwarten, daR die
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Aufspaltung der EZustéande in der Reihenfolge der radialen Verzerrung deg] Ziimmt

([Ti30g] < [TilOs] < [Ti20g]). Die hochste beobachtete Ubergangsenergie bei I PO
sollte deshalb einem d-d Ubergang am Ti2 zuzuordnen sein, da dieses die gréRte radiale
Verzerrung aufweist (gh(Ti2-0) = 1,99 A; ¢a(Ti2-0) = 2,08 A). Um die beobachteten
Absorptionsbanden von Ti(BJ@ in den Modellrechnungen reproduzieren zu kénnen, mulite

e = 8960 cnil fir den kiirzesten Abstand,g(Ti2—O) im Koordinationspolyeder [Ti2

gesetzt werden. Um Konsistenz zwischen dgerured den Bindungslangen in TiR@nd
Ti(POs)3 herzustellen, wurden der Exponent x anhand der Gleichungen 4.5 - 4.7 bestimmt. Es
ergibt sich damit x = 4,54. Wegen der verschiedenen Unsicherheiten in dieser
Vorgehensweise, besonders auch der Annahme varlgle; muld aber darauf hingewiesen
werden, dal3 es sich bei dieser Eingrenzung der Proportionalitat zwigcet é&(T+O) nur

um eine Abschatzung handelt. Es ist allerdings zufriedenstellend, daf3 der fir die Anpassung
am besten geeignete Wert von x = 4,5 nahe bei der Abhangigkéiegl, die allgemein

benutzt wird um gals Funktion von d(HO) darzustellen.
e(Ti—02, TiPQ) - &(Ti-01, TiPQ) = 3120 cnit (4.5)

es(Ti-02, TiPQ) : &(Ti-01, TiPQ) =
d*(Ti-02, TiPQ) : d*(Ti-01, TiPQ) (4.6)

es(Ti—02, TiPQ) : &(Ti2-013, Ti(PQ)s) =
d*(Ti-02, TiPQ) : d*(Ti2-012, Ti(PQ)s) (4.7)

Mit es(Ti-02, TiPQ) = 9900 crit und g(Ti-O1, TiPQ) = 6800 cri, f = 0,164 und
e(Ti2-013, Ti(PQ)s) = 8960 crit lassen sich die beobachteten Ubergange fiir srifd

Ti(POs3)3 im sichtbaren Bereich des Lichtes sowie der g-Tensor von,gBQeproduzieren.

(iv) SchlieRlich ist es méoglich, das entwickelte Modell, das auf, & &Ti-O)*>* b) (O,
terminal) = 1/4e;, c) (O, verbriickend) < 1/4; und d) g(Ti-O; 2,00 A) = 8757 ci

beruht, zu Uberpriifen. Hierzu werden die Energieniveaus fir die ifi TisPsSizOzs
berechnet, wobei einzig die Anisotropie dewechselwirkung (Koeffizienf) zwischen T

und den verbrickenden Sauerstoffatomen als Variable zugelassen wird. Auf diesem Weg
(Modell 1) erhalt man mit,g = 0 § = 0) eine akzeptable Ubereinstimmung zwischen

beobachteten und berechneten d-d Ubergangen und g-Werten (Tabelle 4.2 und 4.3). Eine

etwas bessere Anpassung (Modell 2) der g-Werte erhalt man.#tG09e; (f = 0,09). Um
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in diesem Modell auch die Lage der d-d Ubergidnge anzupassen muRtep dim e
TisPsSiO2s 10% groRer gewahlt werden, als es nach der BeziehurgdéTi-O)*** zu
erwarten gewesen ware,(€i2—09, Ti;PsSi,0,5) = 11200 crit anstatt 10185 cih

Tabelle 4.4 AOM Parameter und Bindungsverhéltnisse PO, (ein [TiOg]-Polyeder in der
asymmetrischen Einheit), Ti(RJ2 (drei [TiOg]) und TiPsSi,Ou5 (zwei [TiCg])..

Verbindung Liganden® d(Ti-O) [A] e, [ecm? eny [cm™] enx [cm™]
TiPO, 4 O (verbriickend) 2,12 6800 1700 1088
[TiOg] 2 O (terminal) 1,95 9900 2475 2475
Ti(POy)s 6 O (terminal) 1,99 bis 2,08 8980 2240 2240
[TiOg]

TisPsSi,0s 3 OF (verbriickend) 2,07 bis 2,11 7530 bis 6908 1883 bis 1728 0
[TiOg] 8265 bis 7578 2066 bis 1898 744 bis 682
3 O (terminal) 1,94 bis 2,01 10203 bis 8608 2551 bis 2159 2551 bis 2159
11200 bis 9448 2800 bis 2362 2800 bis 2362

Y Nur O die zwei TP verkniipfen, werden als "verbriickend" angesehen, wahrend solche mit einer

Koordinationszahl von 2 (Ti + P) "terminal” sind in Bezug auf die Verkntpfung vona][ﬁbenX = 0,16.¢
% Die g fiir Ti(POy); sind mit denen voriPO, (iber die empirisch abgeleitete Beziehugg~ed(Ti—0)***
verknUpft. 4 Modell 1: Die g fur TiyPsSihOys5 sind mit denen vormiPO, und Ti(PQ)s; Uber die empirisch
abgeleitete Beziehung, e d(Ti—O)*>* verkniipft; g (verbriick.) = 0, g,(verbriick.) = 0,2%g, en,(term.) =
0,25€g, ey = 0,25e5. ® Modell 2: Die g fiir Ti,PsSi,O,5 sind proportional zu d(Ti-J)* aber nicht mit denen
von TiPQ und Ti(PQ); verknlpft; g (verbrick.) = 0.0%g, ery(verbriick.) = 0,2%5, eny(term.) = 0,25y, ey,
= 0,25e€g.

Zusammenfassung Wie die vorstehenden Abschnitte zeigen, ist im Rahmen des AOM eine
Berechnung der d-Elektronenniveaus furtTin TiPO, Ti(PGs)3 und TiyPsSi,O25 in guter
Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten moglich. Bei diesen chemisch eng
verwandten Titan(lll)-phosphaten ist offenbar eine Ubertragung der AOM Parameter von
einer Verbindung auf die nachste mdglich. Die Aufspaltung gesuBtandes ist direkt mit

der radialen Verzerrung der [T§Okorreliert. Der Zusammenhang wird durch die Beziehung
e = d(Ti-0)*** zwischen der Starke derWechselwirkung und dem Abstand d¢D) gut
wiedergegeben. Fir weniger detaillierte Betrachtungen, auch bei anderen d-
Elektronenkonfigurationen, sollte allerdings weiterhin die tblicherweise verwendete d

Abhangigkeit benutzt werden.
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Aus einem Vergleich der beobachteten Aufspaltung des Grundzustandes mit den
entsprechenden Werten aus den Modellrechnungen kann auf die Anisotropm der
Wechselwirkung zwischen i und verbriickenden ‘O geschlossen werden. Diese
Anisotropie erscheint verstandlich aufgrund der Konkurrenz zwischen emer
Wechselwirkung des Orbitalsydan Til mit gy am verbriickenden O und einerTe
Wechselwirkung von,d-y2 an Ti2 mit demselben p-Orbital (vgl. Abb. 4.9). Qualitativ kann
die geschwachte-Bindung zwischen einem (zwei Metallionen) verbriickendénudd den
Metallzentren auch verstanden werden, wenn man dém ee sp-Hybridisierung
(Koordinationszahl 3: 2 Ti3+ + 1°P zuordnet. Hierdurch verbleibt nur noch senkrecht zur
Ebene (Til, O, Ti2) ein p-Orbital fir dieWechselwirkung zwischen ¥iund G. Im Falle

der [T**Og] in TiPOs, TisPsSiO2s5 und Ti(PQ)s filhrt die Starkung demWechselwirkung
(Ubergang von TiPQund TiPsSi,Oo5 mit 4 bzw. 3 verbriickenden®Onach Ti(PQ); mit

isolierten [TF*Og]) zu einem deutlichen Absinken des Ligandenfeldparameters 10Dq.

Ein ahnlicher Effekt ist aus dem Ligandenverhalten von Pyridin schon lange bekannt (Gade,
1998).

In diesem Zusammenhang erscheint auch erwéhnenswert, daf? schon vor einigen Jahren
(Reinen, 1965) die Konkurrenz zwischenNind benachbarten fiinf- bzw. sechswertigen
Kationen um die p-Orbitale von verbriickenden?* Oin geordneten Perowskiten
Ba(Niy»A12)03 oder Ba(NisB23)0s (A% W, U, Te; B*: Nb, Ta, Sb) zur Erklarung der

unerwarteten Variabilitat der Farbe dieser Verbindungen herangezogen wurde.

In den folgenden Abschnitten soll gezeigt werden, da3 im Rahmen des AOM unter
Bertcksichtigung der realen Kristallstruktur (im Unterschied zu Koordinationspolyedern mit
idealisierter Geometrie und Symmetrie) und der VerknlUpfungsverhaltnisse degf MO

Kristall tatsachlich eine Modellierung der sehr unterschiedlichen Absorptionsspektren von

verschiedenen wasserfreien Phosphaten dreiwertiger Kationen moglich ist.
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4.5 UVlvis-Spektren der Tris(metaphosphate) M(PG)s
(M =YV, Cr, Mn, Fe, Mo)

Am Beispiel der Titan(lll)-phosphate konnte die Anisotropie im Koordinationsverhalten von
verbriickenden & nachgewiesen werden. Es erscheint daher angebracht, im Rahmen einer
systematischen Untersuchung zuerst einmal die Absorptionsspektren von Metall(lll)-
tris(metaphosphaten) M(RR (M** = V, Cr, Mn, Fe, Mo) zu behandeln. In diesen liegen, wie

fur Ti(POs); bereits beschrieben, nur isolierte [MOvor. Sauerstoffionen in der
Koordinationssphare der ¥besitzen die Koordinationszahl 2 (eifMind ein P*). GeméaR

den Modellvorstellungen ergeben sich einfache Bindungsverhaltnisse (vgl. Abschn. 4.3). Die
Wechselwirkung zwischen ¥ und den sechs umgebendefi @erden durch sechs end
sechsmal zweig(ew, 6ry) beschrieben. Zur Verkleinerung der Anzahl von Variablen wird

angenommen, daR dig proportional zu d(MO) >

sind und dalf3 fur jeden Liganden gilie

= ey = l/4e,. Fur die interelektronischen AbstoRungsparameter (B, C) und den Spin-Bahn-
Kopplungsparametel{ in den Modellrechnungen werden Werte verwendet, die 80%
derjenigen der freien gasformigen lonen betragen. Zur Anpassung der beobachteten Spektren
in den Modellrechnungen bleibt dann nur noch die Variation ygnyxeder zum kirzesten

Abstand d(M-O) gehérenden-Wechselwirkungsenergie.

Fur V(POa)s ergibt sich gute Ubereinstimmung zwischen den beobachteten und berechneten
Ubergangen (vgl. Abb. 4.10 u. Tab. 4.5). Das Fehlen von spin-verbotenen Ubergangen in den
Spektren gestattet keine weitergehende Verfeinerung des Modells, wie z. B. eine
experimentelle Uberpriifung von B und C. Ungewohnlich ist, da auch der Ubéﬁqgng

3T1g beobachtbar ist und nicht durch Charge-Transfer-Ubergange verdeckt ist.

Auch fir Cr(PO3)s (vgl. Abb. 4.11 u. Tab. 4.5) liefert die Modellierung eine gute
Beschreibung des beobachteten Spektrums. Ordnet man die ganz schwache Unregelmafigkeit
bei ca. 15000 cthim Bandenmaximum des Ubergand&s, — “A,4 einer Wechselwirkung
zwischen dem spinerlaubtéfi;; — “A,qund dem spinverbotenéi,; — “A,q Ubergang

zu (Fano-Antiresonanz), dann kann die Lage des letztareainer Trees-Korrektur (Lee &

Freed, 1982) von 140 ¢hangepaRt werden.

1) Die Spektren dieser Arbeit sind entsprechend ihrer Herkunft mit Gi (Remissionsmessungen in Gief3en, Geréat:
Zeiss PMQ-2), Mr (Remissionsmessungen in Marburg, Zeiss DMR-21), Ho (Einkristallmessungen in Hobart,
Geréat: Cary-5) bzw. Can (Einkristallmessung in Canberra mit einem Mikrospektrometer (Kt8083)
gekennzeichnet.
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Abbildung 4.10 Elektronenspektren von V(RR. a) eigene Messung (Gi) am Pulver bei 295 K, b) Spektrum

aus der Literatur (Tofield et al., 1975). Die Striche am unteren Rand markieren die berechneten Ubergéange.

Termsymbole fur @ Symmetrie der [VE].

25 1042 5 1 37 313
1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
Cr(PO3)3 Ty, €Ay
Tog€—"/2
=
[72]
2 = b
T T T T T 'll T T T T Illl T
12 1 2 2 2 32

Wellenzahlen / cm™1

Abbildung 4.11 Elektronenspektrum von Cr(RBf2 Messung (Mr) am Pulver 295 K. Die Striche am unteren
Rand markieren die berechneten Ubergéange. Termsymbolg-Byr@metrie der [Crg).
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Abbildung 4.12 Elektronenspektrum von Mn(RBfR. Messung (Gi) am Pulver bei 295 K. Die Striche am
unteren Rand markieren die berechneten Ubergange. a) Modellierung, raitdéM-0OY>° ohne g b)
Modellierung mit ¢ Od(M-0)>° und s = 0,40e, c) Modellierung mit g 0d(M-0)®° ohne g. Termsymbole
fir D4-Symmetrie der [Mng].

I nm
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Abbildung 4.13 Elektronenspektrum von Fe(R@ Messung (Gi) am Pulver 295 K. Die Striche am unteren

Rand markieren die berechneten Ubergéange. Termsymbolg-Byr@metrie der [Feg).
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Abbildung 4.14 Elektronenspektrum von Mo(RJ2. Messung (Mr) am Pulver 295 K. Die Striche am unteren
Rand markieren die berechneten Ubergange a) Modellrechnurfyy=ri,80; b) Modellrechnungit f = 0,70.
Termsymbole fir QSymmetrie der [Mog).

Das Auftreten von zwei deutlich getrennten Banden, sowie die Strukturierung der Bande bei
ca. 19000 cit im Absorptionsspektrum volIin(POs); reflektieren die verzerrt-oktaedrische
Koordination von MA* durch sechs ©. Die Modellrechnungen sprechen dabei eindeutig fiir

die in Abb. 4.12 und Tab. 4.5 gegebene Zuordnung der Banden. Eine sinnvolle Anpassung des
Spektrums unter der Annahme, daR die beiden Banden den UbergBagen °Biq und°Eg

- 5Blg (Spaltterme voﬁng) zuzuordnen sind , ist nicht moglich. Im Ubrigen deckt sich die
hier gegebene Interpretation mit den Angaben (Kohler, 1978) fur verschiedene
Fluoromanganate(lll). Bei der Modellierung der Ubergéange in RechnungeGAMMAG

fallt auf, dal® die korrekte Wiedergabe des Abstandes zwischen den beiden Banden bei 11100
cm™* und 20000 cm nur unter Verwendung modifizierter Parameter méglich ist. Die Energie
des Ubergangg‘Alg - SBlg, bestimmt durch die energetischage des gd-Orbitals, kann

durch Verwendung von se O d(Mn-OY®° oder durch Beriicksichtigung einer
Konfigurationswechselwirkung ("d-s mixing") (Riley, 1998) unter Beibehaltung woml e
d(Mn-0)>° angepaRt werden. Die Stabilisierung desdtbitals durch "d-s mixing" mitg=

0,80e; betragt dann ca. 2000 gmEs kann nicht entschieden werden, ob es sich bei der
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Strukturierung der Bande bei 20000 tom niedersymmetrische Komponenten handelt, oder

ob sich hier spinverbotene Ubergange andeuten.

Tabelle 4.5 Beobachtete und mit CAMMAG berechnete d-d Ubergang®/{iROs);, M = V, Cr, Mn, Fe,

Mo, (drei [MOg)-Polyeder in der asymmetrischen Einheit). Vgl. zur Parametrisierung Tabelle 4.6.

Verbindung Farbe beobachtete d-d Ubergédnge [cfl] berechnete d-d Ubergange [cr]
V(POs)5Y hellgriin 14450 T,y  °Tyg 13480 - 14400
22850 *Ty(P) « *Tyq 22510 - 24020
29850 *A,y « °Tyq 28940 - 29490
Cr(PO)5" hellgriin 15350 ‘T « ‘A 15220 - 15790
22850 “Tig(F) « Ay 21940 - 22950
Mn(PO;)s” rotviolett 11100 °A4 « °Byg 885¢", 10500 - 112(9
18800 °Byy « °Byq 1810¢°, 18000 - 18069
21000 °E;  °Byq 20300, 20100 - 20600
Fe(PQ)s" farblos 14300 “Tyq « Ay 14090 - 14767
19400 T,y « Ay 18485 - 19693
24500 “Ayg By Ay 24483 - 24564
27600, 28800 “T2(D) « °Ayq 27088 - 29687
1)
Mo(PQy) gelb 10600 2Tyg 26, « “Agg 11425 - 11998, 10319 - 10823
16500 2Ty « Ay 17972 - 18529, 16351 - 168438
23000 “Taq « “Agg 22291 - 23333, 22297 - 23318
28000 “T14(P) « “Agy 27808 - 28992, 27312 - 28482

Y Termsymbole fiir QSymmetrie der [M@]; ? Termsymbole fiir @, Symmetrie der [Mng) ¥ Rechnung ohne
ds-Mixing ¥ Rechnung mit & = 0,80e, ® Berechnung mit B, C und 80% der Werte des freien lons;
® Berechnung mit experimentell bestimmtem B = @Bg0C undg sind entsprechend gewahlt.

Im Remissionsspektrum vafe(PQs)s (farblos) sind in Ubereinstimmung mit der visuellen
Wahrnehmung nur schwache, allerdings trotzdem gut erkennbare Absorptionsbanden zu
beobachten (Abb. 4.13). Diese Beobachtung steht in Einklang mit dem "Spin-Verbot" fur
Ubergange aus derﬁAlg Grundzustand in angeregte Quartett- bzw. Dublett-Zustande.
Aufgrund der Zahl der beobachteten Banden erscheint fir Eg(de Anpassung des
Spektrums durch gleichzeitige Variation vasing (unter Verwendung der bereits mehrfach

genannten zusatzlichen Annahmen fir die weitegesowie die g und B moglich. Das in
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den Berechnungen verwendete Verhaltnis C/B = 4,73 entspricht dem des freien gasférmigen
Fe’* (Sutton, 1965). Der so erhaltene Wert B = 730" tratragt 72% von g(Sutton, 1965).

Die Zuordnung der Banden ist in Abb. 4.13 und Tabelle 4.5 gegeben und stimmt mit den
Angaben fiir [Fe(kD)s]*" und [FeR]* tberein (Jgrgensen, 1962). Die Strukturierung des
Spektrums bei 27600/28800 ¢mim steilen Anstieg zum UV hin, sollte anhand der
Modellrechnungen zum Ubergafitp(‘D) — °Aiq gehoren.

Im Falle von Mo(POs3); liefert die Anpassung des Spektrums mit interelektronischen
AbstoRungsparametern, die 80% der Werte des freiefi Metragen, kein befriedigendes
Ergebnis. Zwar kdnnen die spinerlaubten Banden nachvollzogen werden (Abb. 4.14), die sehr
schoén erkennbaren spinverbotenen Ubergénge bei 10600 und 165@8eben aber nicht in

Einklang mit den Modellrechnungen. Vollstandige Ubereinstimmung von beobachteten und
berechneten Ubergangen ergibt sich bei Verwendung von B =Bg,7@ie aus einer
graphischen Auswertung des Spektrums erhalten wird sowie entsprechender Wahl von C (C/B
= 5,25 unck = 560 cnf-

Tabelle 4.6 AOM Parameter zur Modellierung der d-d Ubergénge in den Metaphosphaten) M@0 V,
Cr, Mn, Fe, Mo, mit CAMMAG.

Verbindung  d(M-0) [A] Y B, C [cm™]? e [cm™® €niso [cm™]?
V(POy); 1,93 bis 2,02 690, 3300 8500 bis 6981 2125 bis 1741
Cr(PQy)s 1,93 bis 1,98 736, 2723 8500 bis 7420 2125 bis 1853
Mn(PO;)s® 1,88, 1,91, 2,16 je 2k 912, 2918 9400, 8666, 4690 2350, 2162, 1175
Fe(PQ)s 1,92 bis 2,08 835 3265 7450 bis 5421 1863 bis 1355
Mo(PO); 2,05 bis 2,19 490, 25629 12500 bis 109329 3000 bis 2738

440, 2310° 12500 bis 10939 3000 bis 2738

Y Die M* sind jeweils durch sechs terminalé” Qoordiniert. ? In allen Fallen wurdel = B/B, = 0,8
angenommen. Das Verhéltnis C/B entspricht dem des freien lons (Figgis, 1@86)e, sind proportional d(M—
0)°. ¥ Es wurde angenommeqi& = & = &, = 0,25€5. ® (Middlemiss, Hawthorne & Calvo, 197?)(GruR &
Glaum, 1996Y’ (Bagieu-Beucher, 1978} (Malaman, 1998} (Watson et al., 1994f) verbesserte Anpassung
bei Beriicksichtigung von ds-Mixing mite= 0.80e,; ¥ B durch Anpassung an das Spektrum, C/B = %)9.
Berechnung mit B, C uné 80% der Werte des freien loh Berechnung mit experimentell bestimmtem B =
0.70By; C undg sind entsprechend gewahlt.
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4.6 UVlis-Spektren der Orthophosphate MPQ
(M =V, Cr, Fe)

Die Orthophosphate VRO(Glaum & Gruehn, 1992) un@®-CrPQ, (Attfield, Battle &
Cheetham, 1985) sind isotyp zu TiPGie bieten sich deshalb besonders an zur Uberpriifung
des entwickelten Bindungsmodells, wonach verbrickende Sauerstoffionen ein deutlich
anderes Koordinationsverhalten zeigen sollten als termin@leo@rPQ,, das im eigenen
Strukturtyp kristallisiert, sowie FeROmit tetraedrischer Koordination von ¥edurch G~

werden als weitere Vertreter von Orthophosphaten der 3d-Metalle behandelt.

Die fur zwei Polarisationsrichtungen und Temperaturen (298 K, 10 K) am Einkristall
aufgenommenen Absorptionsspektren WiPO, (Abb. 4.15 u. 4.16) zeigen eine Vielzahl
unterschiedlicher Elektronentibergénge. Die deutlich veranderte Intensitat der breiten Banden
in den beiden Polarisationsrichtungen stimmt mit der Beobachtung von dichroitischem
Verhalten (rot-braun / grau-griin) Uberein. Neben den breiten, offensichtlich zu spin-erlaubten
Elektronenubergangen gehdrenden Absorptionsbanden treten insbesondere in den
Tieftemperaturspektren zahlreiche scharfe Signale auf. Eine Zusammenfassung aller
Ubergéange gibt Tab. 4.7. Bemerkenswert ist auch, dal bej,\éPOers als beim V(PR,

bereits bei ca. 22500 ¢hder durch charge-transfer Ubergange bedingte, steile Anstieg in der

Absorptionskurve beobachtet wird.

Die Modellierung der breiten, spin-erlaubten Absorptionsbanden von &P @it B, C und

die jeweils 80% der Werte des freien lons betragen, unter gleichzeitiger Berticksichtigung der
anisotroperr=Wechselwirkung der verbriickenden Sauerstoffatome mdglich. Bei Verwendung
VON & max = 9300 ct und g ~ d°° wird eine gute Anpassung der berechneten an die
beobachteten Ubergénge erreicht. Die Aufspaltunﬁ'ﬁ@iustandes (ir"fEg und3Bzg) hangt

direkt von der Anisotropie derreWechselwirkung der zwei ¥ verbriickenden
Sauerstoffionen ab. Mit,g¢ < 0.16e, wird die berechnete Aufspaltung kleiner, mji e

0.16e, groRer als beobachtet. Schon mjk e 0.12e, bzw. gx = 0.20e;, ergeben sich
deutliche Abweichungen zwischen Experiment und Modellrechnung. Eine verbesserte

Anpassung der verbotenen Ubergange bei 1225bwml 12750 cl ist unter Verwendung
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von etwas hoheren Werten fir B, C u@dp = 0,90) mdglich. Allerdings wird dann der
Ubergang’B,y — °E, etwa 1000 ci zu hoch berechnet.
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Abbildung 4.15 Elektronenspektren von VBO Messung (Can) am Einkristall, 1. Polarisationsrichtung
("hpol") bei 295 K und 10 K. Die Striche am unteren Rand markieren die berechneten Ubergénge (grau: spin-

verboten, schwarz: spin-erlaubt). Termsymbole beziehen sich agf fiMtD,4, Symmetrie.
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Abbildung 4.16 Elektronenspektren von VBO Messung (Can) am Einkristall, 2. Polarisationsrichtung
("vpol”) bei 295 K und 10 K. Die Striche am unteren Rand markieren die berechneten Ubergénge (grau: spin-

verboten, schwarz: spin-erlaubt). Termsymbole beziehen sich agf fiMtD,4, Symmetrie.
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AuRer den bereits beschriebenen Ubergangen findet man besonders in den
Tieftemperaturspektren von VR@wischen 17900 cthund 22800 cr eine ganze Reihe von
weiteren, scharfen Signalen. Es ist nicht moglich, diese weiteren spin-verbotenen Ubergangen
vom 3Eg-Grundzustand in Singlett-Zustande zuzuordnen. Aus Untersuchungen zum
magnetischen Verhalten von VRPQvgl. Abschn. 5.2 (Glaum et al., 1996)] ist allerdings
bekannt, daR benachbarté"\sehr starke antiferromagnetische Kopplung zeigen. Diese ist
selbst bei Raumtemperatur noch wirksam und kénnte die Moglichkeit zur simultanen
Anregung von zwei ¥ geben. Zur endgiiltigen und vollstandigen Klarung der beobachteten

Effekte sind aber noch weitere Untersuchungen notwendig.

Die Modellierung des Elektronenspektrums ®&rPO4 gelingt im Rahmen des AOM mit
den bereits fur die isotypen TiR@nd VPQ verwendeten Parameterd £ 0,80; anisotrope
TeWechselwirkung der verbriickenden Sauerstoffatome) bei Verwendung; vgn=e8800
cm? (e ~ d).
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Abbildung 4.17 Elektronenspektren vofd-CrPQ,. Messungen (Gi, Mr) bei 295 K. Die Striche am oberen

Rand markieren die berechneten Ubergange. Termsymbole beziehen sich guihjCBg, Symmetrie.

Modellrechnungen im Rahmen des AOM fir *Crin verschiedenen oktaedrischen
Sauerstoffkoordinationen zeigen (vgl. Anhang A), dal3 sich die Aufspaltungen durch die

Stauchung des Oktaeders auf der einen Seite und durch die anisetkgmhselwirkung der
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aguatorialen Liganden andererseits, fur die beiden TripIett-Zustaﬁﬂigg, (4Tlg)
unterschiedlich auswirken. Fir den bei hoherer Energie Iiege”de@Zustand fuhren beide
Effekte zur Aufspaltung in der gleichen Richtung 4@[ < E(‘Azg)]. Der 4ng-Zustand
hingegen wird den Berechnungen zufolge durch eine Stauchung nach dem SclBaghacE(
E(4Eg) aufgespalten, wahrend die anisotrap@/echselwirkung der equatorialerf Qu einer
Aufspaltung mit E{Byg) > E(E,) fiihrt. Fur den*T,g-Zustand werden sich also die beiden
Effekte bis zu einem gewilen Grad kompensieren. Hiermit wird auch di@-&nPQ,
beobachtete groRe Aufspaltung d€g-Zustandes (ifA,q und“Ey) verstandlich, wahrend die
Abweichungen der [Crg) von der Q-Symmetrie beiﬁng-Zustand scheinbar keinen Einfluf3
auf die Bandenbreite haben (vgl. Tab. 4.7 u. Abb. 4.18).

Pulver vonB-CrPQ, besitzen eine grau-braune Farbe, solche aedrPO,4 sind dagegen
intensiv grin. Die Farbe ist dunkler als bep@y Einkristalle vona-CrPQ, sind transparent

und zeigen ausgepragten Dichroismus. Die hé&ufig tafelférmigen Einkristalle mit gut
ausgebildeten Flachen (0 1 0) und (0 -1 0) erscheinen grun bei Polarisation des einfallenden

Lichts entlang der c-Achse und blau bei Polarisation entlang der a-Achse.

Wellenliange I nm
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Abbildung 4.18 Elektronenspektren voa-CrPQ, gemessen am Pulver (Gi) und am Einkristall (Ho) bei 295
K. Die Striche am unteren Rand markieren die berechneten Ubergéange fir die Polyedglr (6d1{@r2Qy]..

Termsymbole beziehen sich auf die [Gr@it O, Symmetrie.
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Das dichroitische Verhalten wird auch in den Einkristallspektren (Abb. 4.18) mit stark
unterschiedlicher Bandenintensitat in zwei Polarisationsrichtungen wiedergespiegelt. Neben je
einer sehr starken Bande in jeder Polarisationsrichtung treten noch eine ganze Reihe
schwacher Absorptionen auf (Abb. 4.18; Tab. 4.7). Das Remissionsspektrum von
pulverférmigema-CrPQ, zeigt dagegen kaum eine Strukturierung der starken Absorption
zwischen 15000 cthund dem Ultravioletten; nur beim Vergleich mit den Einkristallspektren

lassen sich schwache Maxima in der Absorptionskurve erahnen.

Zum Verstandnis der Elektronenspektren varCrPQ,, hilft ein Blick auf dessen
Kristallstruktur, die isotyp zu RhPQst (vgl. Abschn. 3.4). Die &t befinden sich auf zwei
kristallographischen Lagen (Crl auf (4a), Cr2 auf (8e), Raumgruppe Imma). Fur das
Koordinationspolyeder [Cr1pfolgt die Punktsymmetrie 4, fur die [Cr2Q] ergibt sich G,

wobei die Abweichung der [Cr2Pvon der Punktsymmetrie GCnur gering ist. Die Annahme,

daR die azentrisch koordinierten*Cdeutlich intensivere Absorptionsbanden hervorrufen und
das Aussehen des Spektrums bestimmen, erscheint gerechtfertigt. Unter Zuhilfenahme von
gruppentheoretischen Korrelationstabellen (Nakamoto, 1997)) ergeben sich ausgehend von

den Elektronenzustanden fir 3Cr in einem Ligandenfeld der Symmetrie , O

h h Cru(C2") C(C")
2 1
Ty
. 2 2
2 2
2 1
Ty
F E 2 - 2
2 0d. "By
2 1 1

Abbildung 4.19  Korrelationsdiagramm fiir die Elektronenzustande vori* @m Koordinationspolyedern
[CrOg] unterschiedlicher Symmetrie. Soweit moglich, ist die energetische Abfolge der Zustande dargestellt, wie
sie aus AOM Rechnungen fur die [C0n a-CrPQ, abgeleitet werden kann. Die Abstdnde zwischen den

Zustanden sind nicht mafstablich.
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(*Azg, “Tag *Tig in der Punktgruppe L£Zustande der SymmetriefA und “B. Der

Zusammenhang wird durch das Korrelationsdiagramm in Abb. 4.19 veranschaulicht.

Zur Anpassung der fur die [CrZPin Modellrechnungen erhaltenen Energieniveaus an die
experimentell beobachteten Ubergange wurdgn.€ sowie die Anisotropie imTe
Bindungsverhalten der Chrom-Chrom verbriickendén @riiert. Mit p = 0,80 (B = 736

cm?, C = 2723 cnl), e max = 7800 crit (e; ~ d(Cr-0)% und e, = 0,03e, fir die
verbriickenden Sauerstoffatome ergibt sich eine akzeptable Ubereinstimmung zwischen den
beobachteten und berechneten Energieniveaus (vgl. Abb. 4.18). Abgesehen von der starkeren
Anisotropie immeBindungsverhalten der dquatorialefi @ntsprechen die Bindungsparameter
denjenigen fur die [Crg) in B-CrPQ,.. Anhand des Korrelationsdiagramms und der AOM
Rechnungen, besonders den BeCrPQ, beschriebenen Modellrechnungen fiir verschiedene
Verzerrungen und Bindungsverhéltnisse in den fC{@nhang A), kdnnen die intensivsten
Banden in den Polarisationsspektren weBrPQ, den UbergéngetB; — “B; und“A; — “B;
(Termsymbole fir &-Symmetrie der [Cr2¢)) zugeordnet werden. Weder die
Modellrechnungen, noch gruppentheoretische Betrachtungen erlauben eine Zuordnung der aus
den4Eg-Zusténden (x-Symmetrie) folgenden Spaltterme.

Die mit entsprechenden Bindungsparametern berechneten Energieniveaus fur dig [Cr10
liegen ebenfalls im Rahmen der beobachteten Werte (Abb. 4.18). Sowohl fur dig][®@@&O

auch fur die [Cr2@] in a-CrPQ, liegt eine 2 + 4 Koordination vor, ahnlich wie BrCrPQ,.

Wie dort sind die 4 aquatorialen Sauerstoffatome dreifach koordiniert (2Cr + P), wahrend die
axialen nur an ein Chromatom und an Phosphor gebunden sind. Die Unterschiede in den
Abstanden zu axialen und aquatorialen Sauerstoffatomen (Crl: 2 x 1,959, 4 x 1,983, Cr2: 2 x
1,942, 2 x 1,987, 2 x 2,005 A) in den [Gi®@on a-CrPQ, sind allerdings nicht so groR wie

bei TiPQ, VPO, und B-CrPQ,. In Einklang mit der Abstandsverteilung um die beidefi Cr

und der héheren Anisotropie dexBindung steht die etwas gréRere Aufspaltung AG-Q§'
Zustandes der [Cr2{D

FePOy unterscheidet sich von den bislang in diesem Kapitel beschrieben Phosphaten in
zweierlei Hinsicht. Zum einen ist Fetetraedrisch koordiniert und zum anderen wird die
Farbe des Phosphats offensichtlich durch charge-transfer Ubergange bestimmt. Die
spinverbotenen Ubergdange vom Sextett-Grundzustand in die angeregten Quartett-Zustande
sind aber noch deutlich erkennbar. Wir nehmen an, dal3 die beige Farbe von mikrokristallinem
FePQ-Pulver, das bei 1100°C an Luft gegluht wurde, intrinsisch ist und nicht durch Charge-
Transfer Ubergdnge zwischen *Feund méglicherweise in  Spuren vorhandenen

Hydroxogruppen verursacht wird.
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Abbildung 4.20 Elektronenspektrum von FeROMessung (Gi) bei 295 K. Die Striche am unteren Rand

Wellenlange / nm

313

F

Wellenzahlen / cm™1

markieren die berechneten Ubergange. Termsymbole beziehen sich adiifit) Symmetrie.

Tabelle 4.7

Beobachtete und mit CAMMAG berechnete d-d Ubergange fiir V@@ [VOy in der

asymmetrischen EinheitB-CrPQ, (ein [CrQ]), a-CrPQ, (zwei [CrQ]) und FePQ (ein [FeQ]). Vgl. zur
Parametrisierung Tabelle 4.8.

Verbindung

beobachtete d-d Ubergénge [cifj

berechnete d-d Ubergéange [cr]

VPO,
(Pulver: braun)

B-CrPQ”
(Pulver: grau-braun)

a-CrPQ?

(Pulver: grin)

FePQ®
(Pulver: beige)

13650, 13850 °E,  °E,
15850, 16100 °Byy ~ °E,
19000, 19100 *A,((P) — °E,

15100,
20800,
25000, *

14500, 15800, 16800 T,y « “Ayy
19900, 22000, 24500°T 4(F) « “Ayg

15400 “A; — °A,

17400, 18700 “E  °A;

20800 ‘B, — °A;

22600, 24300 “E  °A;

26200 “Ay(G) 2x,%B (G) « °A;
(30000 *A4(D) 2x,*By(D) « °Ay)

13460 - 14540 °E, — °F,
16120 *By,  °E,
18960 *A(P) ~ °E,

14770 - 15360Byg « By By « “Big
20550 - 22060'E, — “Byq
25330 “Agg « “Big

Cr2: 14573 bis 16827, Ty « *Ayg
20353 bis 25387, “T1y(F) « Ay

Crl: 15075 bis 16675, *Tog « *Agg
22818 bis 24037, *T14(F) « Ay

16460 “A; — °A;

17820, 18770 “E — °A;

20435 “B, ~ °A,

22200, 23570 ‘E — °A;

26250 “A,(G) 2x,’B (G) - °A,;
28500 - 29500 “Ay(D) 2x,“By(D) ~ °A;

Y Termsymbole fur R, Symmetrie der [Mg]; 2 Termsymbole fir @ Symmetrie der [Cr§). ¥ Termsymbole
fir D,y Symmetrie der [FegD
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Selbst Kristalle des Eisen(lll)-orthophosphats aus chemischen Transportexperimenten (1100
- 1000°C; 1 atm Gl bei RT als Transportmittel) sind gelb. Die Modellierung des
Elektronenspektrums von ¥dn FePO, gelingt im Rahmen des AOM durch Variation ven e

und B bei Annahme von C/B = 4,73. Dieser Wert entspricht dem von gasférmigém Fe
(Sutton, 1965) und ist nur geringfugig kleiner als C/B = 5,0, dem Verhéltnis das bei der
Auswertung von Ligandenfeld-Spektren von Granaten niitiRetetraedrischer Koordination
erhalten wurde (Kohler & Amthauer, 1979). Eine Zusammenstellung der verwendeten

Parameter gibt Tabelle 4.8.

Tabelle 4.8 AOM Parameter zur Modellierung der d-d Ubergéange in den Orthophosphateyy MROV,
Cr, Fe, mit CAMMAG.

Verbindung  d(M-0) [A] B, C [cm™]Y e [cm™? e-[cm™]?

VP 4 ’ X), £, ’ ’ 2325, 1590
o 1,93 (2x), 2,08 (4% 690, 3300 9300, 6361 ®)
2325, 1018 (g,)

a-CrPQ® CrlQy 1,96 (2x), 1,98 736, 2723 Crl@ 7943, 7474 Cr1Q; 1985, 1866
(4x); Cr2Q:: 1,94 (2x), (ny), 1985, 1199
1,99 (2x), 2,00 2x) (€ »)

Cr20y: 7800, 6957, 6653 Cr2Q, 1950, 1739,
1661 (8, ), 1950,
174, 166 (g )

B-CrPQY 1,93 (2x), 2,03 (4% 736, 2723 8800, 6781 2200, 1695 (g,)
2200, 1085 (g,)

FePQ? 1,85 (2x); 1,86 (2x) 782, 3697 13500, 12150 3375, 3038

Y Bis auf FePQwurde = B/B, = 0,8 angenommen. Das Verhaltnis C/B entspricht dem des freien lons (Figgis,
1986). Die g sind proportional d(M-0Y°. ¥ Es wurde verwendet,g= 0,25¢;. Fir Sauerstoff mit C.N. = 2
wurde ey = &, verwendet. Bei hoheren Koordinationszahlen wurge<es,, verwendet?) Die Koordination

der M*" in den isotypen VPQundp-CrPQ, kann als [MQO,;] beschrieben werden, mit C.N. = 2 fiir die beiden
terminalen & und C.N. = 3 firr die verbriickende. (Glaum & Gruehn, 1992§ Zwei kristallographisch
unterschiedliche Gf, Symmetrie von [Cr1g: D,y [Cr2Q;j nahe G, ” (Glaum, Gruehn & Méller, 1986).

® (Attfield, Battle & Cheetham, 1985) (Ng & Clavo, 1975)!? B durch Anpassung an das Spektrum, C/B =
4,73.
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4.7  UVIis-Spektren der Diphosphate M(P,O-); (M =V, Cr, Fe)
und der Silicophosphate MPgSi,O.5 (M =V, Cr)

Die Diphosphate MP.O;); mit M =V, Cr, Fe sowie die SilicophosphatePdSi,O,s mit M

=V, Cr enthalten [M@-Oktaeder, die uber eine Oktaederfliche zu DimerenOjM
verknUpft sind (vgl. TiPsSi,O25 Abschn. 4.4). Dieses Verkniupfungsmuster der §MOhrt

zu deutlich unterschiedlichen Farben der Verbindungen riit ond CF* als bei den
entsprechenden Tris(metaphosphaten) und den Orthophosphaten. Andererseits gleichen sich
die Farben der jeweiligen Diphosphate und Silicophosphate nahezu vollstdndig. Der starke
Einflud der Verknupfung der [M§ (der Koordination der Oxidionen) auf die Farbe der
Verbindungen ist auch hier offensichtlich. In den Abb. 4.21 bis 4.23 sind die
Elektronenspektren dargestellt.

Wellenliange I nm

25 1042 5 1 37 313
. L 1 L 1 1 1 L 1 L 1

1,53

‘|oa

Extinktion

uondios

Wellenzahl nlcm'1

Abbildung 4.21 Elektronenspektren von JP,0;); (Remissionsmessung, Gi) und 4P¢SibOss
(Einkristallmessung, Can) bei 295 K. VPOL: Polarisation entlang der kristallographischen c-Achse (~ //
Verbindungslinie MM in den Dimeren), HPOL: Polarisation senkrecht zur kristallographischen c-Achse. Die
Striche am unteren Rand markieren die berechneten Ubergénge. Termsymbole beziehen sicl anif (340

Symmetrie.
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Abbildung 4.22 Elektronenspektren von g&P,O;); (Remissionsmessung, 295K, Gi) und 4R8i,05
(Einkristallmessung, 295 K und 77 K, Can). VPOL: Polarisation entlang der kristallographischen c-Achse (~ //
Verbindungslinie MM in den Dimeren), HPOL: Polarisation senkrecht zur kristallographischen c-Achse. Die
Striche am unteren Rand markieren die berechneten Ubergénge. Termsymbole beziehen sick anif (340
Symmetrie.
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Abbildung 4.23 Elektronenspektrum von E®,0;); (Remissionsmessung, 295K, Gi). Die Striche am unteren

Rand markieren die berechneten Ubergéange. Termsymbole beziehen sich guh[M@ Symmetrie.
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Bei der Modellierung der beobachteten Absorptionsspektren ergibt sich fir die funf
Verbindungen allerdings ein Problem aus den unbefriedigenden, bzw. tberhaupt noch nicht
durchgefuhrten Kristallstrukturverfeinerungen. Angaben liegen vor §(iP,8;); (Palkina et

al.,, 1985), FgP,O;)s (ljjaali, 1990) und MPsSi,Ozs (vgl. Abschn. 3.7.4). Die bisherigen
Arbeiten zu den MP,0O7); erscheinen aber sehr unsicher bezlglich der Aussagen zur
Geometrie der [MOg]-Dimere. Kristalle von C{P.O;)s; zeigen lamellares Wachstum, das
eigenen strukturellen Untersuchungen zufolge unvermeidbar zu einer Viellingsbildung fuhrt.
Fur die Modellierung der Elektronenspektren von(PYO;)s, V4PsSiOzs,  Cry(P07)s,
Cr4PsSi,O25 und Fe(P.O;); wurde deshalb die Koordinationsgeometrie des Oktaederss]V20
aus \4PsSi,O,5 zugrundgelegt. Die beiden Oktaeder \LOnd [V2G;] der [V2Oq]-Gruppe

im Silicophosphat sind zwar nicht symmetrieaquivalent, unterscheiden sich in ihrer Geometrie
jedoch kaum. Ebenso zeigen die Dimere;@l] in den MPsSiO2s5 und M(P,O;)s sehr
ahnliche Abstande und Bindungswinkel, soweit die unsicheren Strukturverfeinerungen zum

gegenwartigen Zeitpunkt Uberhaupt eine Aussage zulassen.

V4PsSi,025 und V4(P,07)s. Die Ahnlichkeit des visuellen Farbeindrucks wird durch die
Elektronenspektren des Silicophosphats und des Diphosphats bestétigt. Das
Remissionsspektrum von pulverformigemy(R0;); ist zwar schlecht aufgelost, die
Bandenlage gleicht aber der in den EinkristallspektrgiPsSh0,s. Letztere zeigen fur die
unterschiedlichen Polarisationsrichtungen sogar eine leichte Aufspalfil§ogcnt) des
Ta-Zustandes ¢ 3A; u.E) durch die trigonale Verzerrung der [W@ktaeder. Mit Werten

far B, C undg, die jeweils 80% des Wertes des freien lons betragen und Berucksichtigung der
anisotroperreWechselwirkung der verbrickenden Sauerstoffatome=®,05e;) gelingt bei

Wahl von @max = 8570 crit (d(V-O)min = 1,93 A, @ ~ d° die Modellierung der
beobachteten Spektren (vgl. Abb. 4.21). Dabei zeigt sich, dal3 die Aufspaltur?g*zgales
Zustandes in den Modellrechnungen direkt mit der Anisotropie Tefechselwirkung

zwischen V* und den verbriickenderfQzusammenhangt. Beje= 0 (8 = 0,25€;) betragt

die Aufspaltung 1500 cih bei g = ey = 0,25e; (isotropet-Wechselwirkung) verringert
sich die Aufspaltung auf 500 ¢

Cr4PsSiO25 und Cr4(P207)3. Wie bei den Vanadiumverbindungen &ahneln sich auch die
Spektren von Diphosphat und Silicophosphat des dreiwertigen Chroms sehr. Obwohl die

Dynamik des verwendeten Einkristallspektrometers nicht ausreichte, um die zum Ubergang
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4T1g - 4A2g gehorende Absorptionsbande korrekt und ohne Abflachung des Maximums
wiederzugeben, zeigen die Spektren in den beiden Polarisationsrichtungen eine deutliche
Aufspaltung dieser Bande von ca. 2000 'crPemgegeniiber betragt die Aufspaltung des
Ubergangs'T,y « “Azq nur ca. 500 cih Auch fiir die Chrom(lll)-verbindungen ist eine
Modellierung der beobachteten Spektren im Rahmen des AOM mit guter Ubereinstimmung
moglich. Die verwendeten Parameter sind Tab. 4.10 zusammengestellt. WigFa8i,Dbs

und den Vanadinphosphaten mitj®]-Baugruppen ist die Berticksichtigung der anisotropen
TeWechselwirkung bei verbriickenden Sauerstoffatomen offenbar entscheidend fur die

Anpassung der Spektren.

Tabelle 4.9 Beobachtete und mit CAMMAG berechnete d-d Ubergénge in Diphosphat@Qy)s, M =
V, Cr, Fe, und Silicophosphaten sMSi,0,s, M = V, Cr, Fe, Mo, (jeweils zwei [Mg)-Polyeder in der

asymmetrischen Einheit). Vgl. zur Parametrisierung Tabelle 4.10.

Verbindung beobachtete d-d Ubergange [cifiY  berechnete d-d Ubergéange [cif]?
V4(P,05)s 13400, *Ty « *Tyg 13522 - 14332, *T,y « Ty
Pulver: braun 21500, *TyP) « °Tyg 22610 - 23230, *Ty(P) « *Tyg

28432, Ay « *Tyy

V 4PsSi,0;5 13600, 14200 *T,q « *Tyg siehe \4(P,07)s

Pulver: braun 22600, °TyP) « °Tyg

Cry(P:07)3 14000, “Ty « *Ag 13757 - 14592, Ty « *Ay
Pulver: rétlich-braun 21500, *Ti(F) « Ay 19888 - 22000, “T14(F) « Ay
Cr4PGSi2025 14300, 4T29 — 4A2g siehe CI(P207)3

Pulver: rétlich-braun 19500, 22000 “T14(F) « “Ayg

Fe(P:07)s” 13800, “Tyg — "Ayg 13851 - 14808, *T1g — Ay

Pulver: farblos 19000, *Tog « °Aqg 18458 - 18869, *T5, — Aqg
23500, “Aug ‘Ey « Ay 23480 - 23552, ‘A, ‘Ey — %Agq
(27000, “Too('D) « °Asg) 25900 - 28411, “To('D) < Ay

Y Termsymbole fir @ Symmetrie der [Mg], die tatsachliche Symmetrie der [MOliegt nahe G,

2 In den Modellrechnungen wurde die Koordinationsgeometrie des Polyedersg] [\&2© V,PsSi,Os
zugrundegelegt (Glaum, 1990). Fir die VerbindungeinVanadium und Chrom wurden die Racah-Parameter
und { von den jeweiligen Tris(metaphosphaten (vgl. Tab. 4.6) Ubernommen. E{R,®# fuhrte die
Verwendung von leicht verringerten Werten fir B, C gr(@ = 0,78 statt 0,814 fiir Fe(R)gd zu einer besseren
Ubereinstimmung zwischen Modell und Experiment.
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Fey(P.O7)3. Mikrokristalline Pulver des Diphosphats sind nahezu farblos mit einem leichten
Graustich. ErwartungsgemaR zeigt das Remissionsspektrum (Abb. 4.23) groRe Ahnlichkeit zu
dem von Fe(Pg); (Abb. 4.13). Der Graustich aul3ert sich offenbar in einem etwas starkeren
Untergrund. Im Unterschied zum Tris(metaphosphat) bei dem die scharfen Ubé‘#g@nge

®A1g und®Ey — °A1q bei 24500 cii beobachtet werden, sind diese bej(Fg;); um 1000

cm® zu kleineren Wellenzahlen verschoben. Gleiches gilt fir den im Anstieg zum
Ultravioletten hin kaum noch aufgeltsten Uberga”ﬁ'gg(D) - 6A1g. Fur die beiden
Ubergange*Tiy « °®Aiq und Ty « °Ayg ist kein signifikanter Unterschied in den

Bandenlagen von Tris(metaphosphat) und Diphosphat feststellbar.

Tabelle 4.10 AOM Parameter zur Modellierung der d-d Ubergénge in Diphosphaié®®)s, M =V, Cr,
Fe, und Silicophosphaten/#Si,O,5, M =V, Cr, Fe, Mo, mit CAMMAG.

Verbindung d(M-0) [A]Y B, C [cmY]? e [cm™® e-[cm™]?

V 4PsSi,0z5 1,93;1,93; 1,95, 2,07; 690, 3300 8570 bis 5879 2142 bis 1466 (y)
2,08, 2,08 2142 bis 291 ()

V4(PZO7)3

CryPsSi,Ozs 736, 2723 8500 bis 5831 2125 bis 1453 (y)

2125 bis 289 (x)
Cry(P07)3

Fey(P:0))s 700, 3311 7000 bis 4802 1750 bis 1197 (y)
1750 bis 238

Y Die M** sind jeweils durch drei terminale und 3 verbriicken8ek@ordiniert. Die Punktsymmetrie liegt nahe

Ca. Bis auf V,PsSi,Os liegen von den hier untersuchten Verbindungen keine befriedigenden
Strukturverfeinerungen vor. In den Modellrechnungen wurde die Koordinationsgeometrie des Polyedgrs [V20
aus V4PsSi,0,5 zugrundegelegt (Glaum, 19909, Firr die Verbindungen mit Vanadium und Chrom wurden die
Racah-Parameter ur@dvon den jeweiligen Tris(metaphosphaten (vgl. Tab. 4.6) Ubernommen. K@

fuhrte die Verwendung von leicht verringerten Werten fur B, Cufftl= 0,78 statt 0,814 fiir Fe(R)f9 zu einer
besseren Ubereinstimmung zwischen Modell und Experimefit. Die e, sind proportional d(M—-O)

4 Weiterhin wurde gesetzf,g= 0,25€g; €« = 0,05€e5, wobei der Wert zur Anpassung variiert wurde.

Modellrechnungen im Rahmen des AOM erlauben eine gute Anpassung von beobachteten
und berechneten Bandenlagen. Allerdings ist eine geringfligige Reduzierung der Racah-
Parameter B und C im Vergleich zu den fir FefpQerwendeten Werten notwendig
(Fe(PQ)s: B = 835 cnit, C = 3265 crit; Fey(P,0;)3: B = 800 cnit, C = 3128 crit), um die
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scharfe Bande bei 23500 ¢min den Rechnungen korrekt wiederzugeben. In den
Modellrechnungen fuhrt die Vergrol3erung vonfiégr die Wechselwirkung F€© ebenso zu
einer Rotverschiebung der Ubergarfde, — °Aiq und Ty, « °Ayg, wie die Verringerung

von &« (Erhdhung dereAnisotropie) der verbriickenden Sauerstoffatome. Mit der Wahl von

enx = 0.05e; analog den bereits beschriebenen Diphosphaten und Silicophosphaten und

esma{Fe-0) = 7000 crit ergibt sich die in Abb. 4.23 gezeigte gute Anpassung.

4.8 Diskussion

Wie die vorstehenden Abschnitte zeigen, kénnen die Elektronenspektren von verschiedenen
wasserfreien Phosphaten dreiwertiger Ubergangsmetalle im Rahmen des Angular Overlap
Modells rationalisiert werden. Es ist moglich bei Bericksichtigung eines einfachen
Bindungsmodells die unterschiedlichen Farben von Phosphaten eines Ubergangsmetalls auf
Unterschiede in der Koordinationsgeometrie der [Msdwie im Koordinationsverhalten von

O zuriickzufilhren. Bei den in diesem Abschnitt behandelten Phosphaten duRert sich die
Variabilitat in den Eigenschaften von®Oals Ligand in einer unterschiedlich stark
ausgepragten Anisotropie imeBindungsverhalten. Fir Sauerstoff mit K.Z. = 2 ist nach
unseren Betrachtungen mit isotroperBindungsverhalten zu rechnen. Verbriickt eifi O
(einer Phosphatgruppe) zwei Ubergangsmetalle, so konkurrieren in der Ebene die Orbitale
Ox2-y2(M1) mit einer o-Bindung und ¢,(M2) mit einer tTeBindung um das in der Ebene
liegende p-Orbital (. In Abb. 4.9 (S. 129) ist die Vorstellung veranschaulicht. Den
Modellvorstellungen folgend wird dieeBindung in der Ebene (M1, O, M2) durch die

Konkurrenz geschwacht. Fur dieBindung zwischen Metall und Sauerstoff senkrecht zur

Ebene (M1, O, M2) wird unveranderf,e= 0,25e; angenommen. Die Anisotropie im
Bindungsverhalten von verbriickendeA” ®onnte fiir die Titan(lll)-phosphate durch ESR-
Messungen, die direkt die Aufspaltung aiégg-Grundzustandes wiedergeben, belegt werden.
Insbesondere bei- und-CrPQ,, aber auch bei den Diphosphaten und Silicophosphaten mit
[M2Og]-Baugruppen zeigt sich die anisotropeWechselwirkung auch in ungewohnlich

grol3en Aufspaltungen einiger Absorptionsbanden verglichen mit den jeweiligen Banden in
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den Tris(metaphosphaten). Eine Erklarung dieser Beobachtung alleine durch die radiale und
angulare Verzerrung der Koordinationspolyeder weg von der Geometrie des idealen Oktaeders
ist mit chemisch plausiblen Bindungsparametern nicht mdglich. Bemerkenswert ist der
unterschiedliche Einfluld der anisotropexWWechselwirkung auf die Aufspaltung einzelner

Terme, wie er am Beispiel v@hCrPQ, ausfuhrlich behandelt wurde (vgl. Anhang A).

Offenbar ist das anhand der Titan(lll)-phosphate entwickelte Bindungsmodell zum
Verstandnis der Absorptionsspektren und der paramagnetischen Suszeptibilitdten auch auf
Phosphate anderer dreiwertiger Ubergangsmetalle bertragbar. Interessant ist in diesem
Zusammenhang auch, daf3 diezar Beschreibung der MD Wechselwirkung mit den Werten

Do, Wie sie fur die Serie der Hexaquo-Komplexe bestimmt wurden, gut korrelieren (Tabelle
4.11). Die Auswertung der Elektronenspektren der wasserfreien Phosphate im Zwei-
Parameter-Modell Ao, B) liefert, sofern Uberhaupt wegen der niedrigen Symmetrie der
[MOg] eine Betrachtung sinnvoll ist, etwas niedrigere Werte Mg als bei den

Aquokomplexen.

Tabelle 4.11  Vergleich von g der M(PQ); undA. der entsprechenden [M{8)g]>*.

Ti \ Cr Mn Fe Mo
e; [em™]Y 8700 7100 7100 7200 6100 14100
Dot [cm™? 20300 18600 17000 20000 14000 26800

Y Angegeben sind jeweils dig bei d(M—0) = 2,00 A? A, entsprechend den Angaben in der Literatur (Lever,
1984; Figgis, 1986).

Das vorliegende Datenmaterial spricht auch fur eine Ubertragbarkeit der Bindungsparameter
fur ein Ubergangsmetallion in den verschiedenen Phosphaten, sofern die Abhangigkeit e
d(M-0)"? beriicksichtigt wird. Firr ¥ und Cr* gilt das sicher auch fiir die Racah-Parameter

B und C, fur die in den Phosphaten in guter Ubereinstimmung mit den beobachteten
Elektronentbergangen jeweils 80% der Werte der freien gasférmigen lonen angenommen
wurde. Signifikant ist hier die Abweichung bei der Anpassung des Spektrums von §o(PO

die B = B/By = 0,70 lieferte, was auf eine hohere Kovalenz der Wechselwirkung des 4d-
Metalls mit Sauerstoff im Vergleich zu den frihen 3d-Metallen hindeutet. Auch fir die
verschiedenen Eisen(lll)-phosphate wurden vergleichsweise kleine Racah-Parameter gefunden
(B(Fe(PQ)s) = 0,72;B(FeyPsSirOy5) = 0,69;B(FePQ) = 0,77). Diese hangen jedoch sehr stark
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von der Wahl des Verhéltnisses C/B ab. Mit dem Wert C/B = 4,73 (Sutton, 1965; Kohler &
Amthauer, 1979), der fir das gasformige ‘Fabgeleitet worden ist, ergeben sich bei einer
Anpassung der Spektren die genannten Werte. Wahlt man jedoch ein Verhaltnis C/B = 4,00,
wie es haufig allgemein angenommen wird, dann ist eine gleich gute Anpassung der Spektren
mit nahezu gleichensebei = 0,80 mdglich. Ungewdhnlich ist bei der hier durchgefiihrten
Auswertung, daf fiir B&in tetraedrischer Koordination (FeP@it Tiefquarz-Struktur) ein

deutlich hoherer Wert fip gefunden wird, als fiir Béin oktaedrischer Koordination.

Fur Mn** in Mn(PQy); ist eine Anpassung des Spektrums in Modellrechnungen mit den bisher
genannten Parametern nur eingeschrankt moglich. Eine deutlich verbesserte Ubereinstimmung
wird bei Berlcksichtigung von ds-Mixing (Smith, 1977; Mackey, McMeeking & Hitchman,
1979; Riley, 1998) erhalten. Die beobachtete Stabilisierung d&sQffaitals um ca. 2000

cm?® (vgl. Abschn. 4.5) liegt im Rahmen der Beobachtungen fif",Cee* (Mackey,
McMeeking & Hitchman, 1979) und €r(Schmidt & Glaum, 1997) und erscheint fiir dfe d

Elektronenkonfiguration nicht ungewdhnlich (vgl. auch Abschn. 3.2.5).

Betont werden muf3 an dieser Stelle auch, dal? die verwendeten Modellbetrachtungen nicht in
der Lage sind, die Kopplung zwischen Schwingungs- und Elektronenzustdnden, sog. "vibronic
coupling”, zu erfassen. Aufspaltungen von spektralen Banden, sog. niedersymmetrische
Komponenten in den Spektren, kdnnen also mit diesem Ansatz prinzipiell nur auf die
statische Verzerrung der Koordinationsgeometrie bzwreldtechselwirkung zurtickgefihrt

werden.

Trotz verschiedener Einschrankungen sind die Betrachtungen im Rahmen des AOM mit einer
begrenzten Parameterzahl offenbar gut geeignet zum Verstandnis der Farbe von Phosphaten
der Ubergangsmetalle. Obwohl die hier untersuchten Phosphate ein einheitliches Bild
bezuglich der Parametrisierung liefern sollten die Befunde in zukinftigen Untersuchungen
noch auf eine weiter verbreiterte experimentelle Basis gestellt werden. Winschenswert sind
vor allem polarisationsspektroskopische Messungen bei tiefen Temperaturen an
kristallographisch gut charakterisierten Phosphaten die nur eine Sorte Metallionen in der
asymmetrischen Einheit enthalten. Mit solchen Untersuchungen sollte geklart werden, ob
ahnliche Aussagen wie sie fir die*Mgetroffen wurden auch fiir Phosphate zweiwertiger
Ubergangsmetalle zutreffen. Auch sollte anhand von Tieftemperaturspektren, die haufig auch
einige spin-verbotene Ubergénge aufweisen die Zahl der beobachteten Ubergange gesteigert

werden. Hiermit ware dann eine unabhangige Uberprufung der Racah-Parameter moglich. Die
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ahnlichen Farben von vielen wasserfreien Boraten, Silicaten, Phosphaten und Sulfaten spricht
zwar fiir eine Ubertragbarkeit des Bindungsmodells auf andere wasserfreie Oxoverbindungen,
bislang liegen aber in dieser Richtung kaum quantitative Experimente vor. Fur eine
detailliertere Betrachtung ware es natdrlich auch wichtig, die kristallchemischen
Gegebenheiten noch genauer zu erfassen, die fur die Anisotrop8imlungsverhalten der

O* verantwortlich sind. Hierzu gehoren die Abhangigkeit der Anisotropie vom
BrickenwinkelJ(M1, O, M2) sowie die spektroskopische Charakterisierung von Phosphaten
und anderen Oxoverbindungen der Ubergangsmetalle, die Sauerstoff mit der
Koordinationszahl 4 enthalten. Letztere sollten nach den hier angestellten Betrachtungen nur

noch sehr schwacheBindungen zu den Metallzentren zeigen.

Es sei zum Abschlul? dieses Kapitels nochmals betont, daf3 trotz der vielen noch ausstehenden
Untersuchungen das bislang vorliegende experimentelle Material zusammen mit den
Modellrechnungen ein konsistentes Bild von der Koordination d&F iM wasserfreien
Phosphaten ergeben. Im Rahmen eines einfachen Bindungsmodells ist es bei Kenntnis der
Kristallstruktur (Koordinationsgeometrie) und einer begrenzten Zahl von Parametern zur
Beschreibung der Wechselwirkung zwischen einem Ubergangsmetallzentrum und den O
moglich, Absorptionsspektren (Farben) zu verstehen. Zumindest fir Phosphate sollte bei
Kenntnis der Kiristallstruktur auch eine prazise Vorhersage der zu erwartenden d-

Elektronenniveaus moglich sein.



Kapitel 5

Magnetisches Verhalten

5.1 Vorbemerkungen

Nach den grundlegenden Arbeiten (van Vleck, 1965), die sich mit dem magnetischen Verhalten
"freier" lonen beschéftigten sind in der Folgezeit systematisch Verbindungen untersucht
worden, in denen magnetische Zentren miteinander wechselwirken. Insbesondere fur Paare
solcher Zentren liegen inzwischen vollsténdige Beschreibungen des magnetischen Verhaltensin
Abhangigkeit von der Temperatur vor (O'Connor, 1982). Als Untersuchungsobjekte dienten im
wesentlichen Komplexverbindungen. Anorganische Feststoffe sind untersucht und verstanden,
sofern die dreidimensionale magnetische Ordnung einfach ist oder niederdimensionale Ordnung
(Carlin, 1986) vorliegt.

Detailliertes Verstandnis ist nur anhand von entsprechenden experimentellen Daten mdglich.
Hierzu sind Untersuchungen notwendig, die Uber die Bestimmumg der magnetischen
Suszeptibilitdt von pulverférmigen Proben hinausgehen. Zu nennen sind die richtungsabhangige
magnetische  Messung von  Einkristallen sowie in ganz besonderem  Masse

Neutronenbeugungsexperimente.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit in Form wohlausgebildeter Kristalle von hoher
Reinheit dargestellten wasserfreien Phosphate sind hervorragend fir solche Untersuchungen
geeignet. Neben ihrer prinzipiellen Eignung bieten viele dieser Phosphate noch einige weitere
Aspekte, die eine Untersuchung ihres magnetischen Verhaltens lohnenswert machen. Zu
nennen ist hier einmal die Stabiliserung von Ubergangsmetalionen in zum Teil
ungewohnlichen Oxidationsstufen. Gerade das Vorliegen von Serien strukturell eng
verwandter, zum Teil isotyper Verbindungen, wie die MPO, (M =Ti, V, Cr, Fe) oder M,P,0O,
(M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) erlaubt das Studium des Einflusses der Elektronenkonfiguration
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der Metallkationen auf das magnetische Ordnungsverhalten. Ein weiterer interessanter Punkt
bei der Untersuchung von wasserfreien Phosphaten ist der Einfluld des Kondensationsgrades
der Metall-Sauerstoff-Polyeder auf das magnetische Verhalten der Verbindung. In den Kapiteln
3 und 4 wurde bereits ausfihrlich dargestellt, dal3 dieser Kondensationsgrad und damit auch
die Dimensionalitédt der magnetischen Ordnung "gezielt" eingestellt werden kann, durch
V orgabe unterschiedlicher Verhaltnisse Metalloxid : P,Oqp.

5.2 Magnetisches Verhalten von Orthophosphaten MPO,

Die Orthophosphate TiPO, und VPO, (Glaum & Gruehn, 1992), b-CrPO, (Attfield, Battle &
Cheetham, 1985) und FePO,-11 (Battle et a., 1986; Kinomura et a., 1976) kristallisieren im
CrVO,-Strukturtyp. Die Struktur ist charakterisiert durch Ketten aus trans-kantenverkniipften
[MOg]-Oktaedern mit dazwischenliegenden [PO,]-Gruppen (vgl. Abb. 5.1). Die Beziehung
zum Rutil-Typ veranschaulicht Abb. 52. Neben der dominierenden magnetischen
Wechselwirkung zwischen benachbarten Metallionen innerhalb einer Kette sind fur die drei-
dimensionale Ordnung noch weitere Austauschpfade zu berticksichtigen, wie Untersuchungen
an den strukturell eng verwandten wasserfreien Sulfaten MSO, (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu)
zeigen (Hautecler & Wegner, 1981; Wegner, Hautecler & Will, 1981 und dort zitierte

Referenzen).

A A~

b)
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Abb. 5.1 Polyederdarstellung der Struktur von TiPO,;, VPO, b-CrPO; und FePO4- Il (CrVO,4-
Strukturtyp; Cmem, Z = 4, a» 52 A, b» 7,8 A, ¢ » 6,2 A)). MOg-Oktaeder: dunkelgrau, PO,-Tetraeder:
hellgrau, a) Projektion auf die ab-Ebene, b) Projektion auf die be-Ebene, ¢) Perspektivische Darstellung.

NME*S

TiPOy TiO5 (Rutil)

Abb. 5.2 Veranschaulichung der Verwandschaft zwischen den Strukturen von Rutil und CrVO,. Ketten
aus [MOg]-Oktaedern der Rutil-Struktur gehen durch Verschiebung der Zentralteilchen und geringfiigige
Anpassung der Sauerstoffpositionen in Reihen von [PO,]-Tetraedern Uber.

Messungen der magnetischen Suszeptibilitét von TiPO, und VPO, an pulverformigen Proben
(Kinomura, Muto & Koizumi, 1982) und an verriebenen Kristallen (Glaum, 1990) sind in
grober Ubereinstimmung (Abb. 5.3). Die etwas weniger ausgepragten Extrema in den
Messungen der Pulverproben deuten auf geringfiigige Verunreinigungen hin, ohne jedoch zu

prinzipiell anderen Aussagen zu fuhren.

Das breite Minimum in 1c(VPO,) gegen T steht in Einklang mit der vorherrschenden
antiferromagnetischen Ordnung der V** entlang der Oktaederketten. Bemerkenswert ist der
weite Temperaturbereich, in dem diese Ordnung besteht. Ungewohnlich ist der Verlauf von
1/c(TiPO,4) in Abhangigkeit von der Temperatur. Die in der Literatur (Kinomura, Muto &
Koizumi, 1982) gegebene Begriindung durch eine Phasenbreite des Titan(l11)-orthophosphats
gemél der Formulierung 00, Ti* 1. 4Ti*5(PO,) 18t sich nicht mit eigenen Untersuchungen an
TiPO, in Einklang bringen. Die in Kapitedl 2 und 3 zusammengefalden Ergebnisse zum
Phasenbestand im Dreistoffsystem TiO, / TiPO, / TiP,O; mit den schwarzen Verbindungen R1,
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R2 und R3 sowie die Erklarung des Elektronenspektrums des griin-transparenten TiPO, durch
d-d Ubergange (vgl. Kapitel 4) schliel}en eine Nichtstdchiometrie von TiPO, aus.

— 96 T — 90
£ 1° TiPO, | g : VPO,
° e o 70
© 64 2704,
? - -'..15-. ‘o D .-"...
2 32 ! D‘!E.n.u'.;“'..'"" T ~— 50 - o, --l"“'.'
' . [T 1L L
= 5 DDE‘DDDDD
- 0 ], R ~ 30 T
0 200 400 600 0 200 400 600
Temperatur [K] Temperatur [K]
Abb. 5.3 Reziproke magnetische Molsuszeptibilitét von TiPO, und VPO,. Offene Quadrate: Messung an

an Pulvern ausgesuchter Kristalle (Glaum, 1990); Gefillte Quadrate: Messung von Pulverproben (Kinomura,
Muto & Koizumi, 1982).

Zur Klérung des magnetischen Verhdtens von TiPO, und VPO, wurden
Neutronenbeugungsexperimente durchgefiinrt am Diffraktometer E6 des BER 11 Reaktors
(Hahn-Meitner-Ingtitut, Berlin). Das Gerdé war mit einem vertikal und horizontal
fokussierenden Graphit-Monochromator ausgestattet [(0 0 2) Reflex, | = 2,42 A]. Pulverdaten
von TiPO, wurden bel 2 K und 298 K im Winkelbereich 20° £ 2q £ 80° (Schrittweite: 0,1°)
mit einem 20° Multidetektor aufgenommen. Derselbe experimentelle Aufbau wurde auch zur
Messung der Pulverbeugungsdiagramme von VPO, bel verschiedenen Temperaturen zwischen
2 K und 78 K verwendet (20° £ 2q £ 60°; Schrittweite: 0,1°).

Ein Einkristall von VPO, (5 - 0,5 - 0,5 mm®) aus einem chemischen Transportexperiment
wurde zusdtzlich am Vierkreisdiffraktometer ES (BER |1 Reaktor, HMI Berlin; Graphit-
Monochromator, (0 0 2) Reflex, | = 2,42 A) bei mehreren Temperaturen zwischen 10 K und
30 K untersucht.

Die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen der Kernstrukturen [Programm FULLPROF
(Rodriguez-Carvajal, 1990)] von TiPO, (Datensétze bei 2 K und 298 K) und VPO, (26,5 K,
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78 K) stimmen vollstandig mit denjenigen aus Rontgen-Einkristalluntersuchungen der beiden
Orthophosphate (Glaum & Gruehn, 1992) Uberein. Das ist besonders fir die Kernstruktur von
TiPO, bemerkenswert, dafir diese Verbindung in der Literatur Uber eine Verfeinerung in einer
viermal grofieren monoklinen Elementarzelle berichtet wurde (Leclaire et al., 1991). Anhand
der Neutronenbeugungsexperimente kann dieses Strukturmodell, dessen Verfeinerung bereits
aufgrund eines ungewohnlich schlechten Verhaltnisses zwischen der Anzahl von beobachteten
und prinzipiell moglichen Reflexen zweifelhaft erschien, sicher ausgeschlossen werden.
Wahrend bel TiPO, die Beugungsdiagramme bel 2 K und 298 K Ubereinstimmen und keine
Hinweise auf zusdtzliche "magnetische” Reflexe in der Tieftemperaturmessung gefunden
werden konnten, ergaben sich solche in den Pulverdiagrammen von VPO, bei Temperaturen
unterhalb  25,5(5) K. Abb. 54 gibt enen vergrofderten Ausschnitt aus den
Neutronenpul verbeugungsdiagrammen (NPD) von VPO, zwischen 26,4 K und 2,0 K.

28000 ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! I ! | ! | L |
24000 | .
- 1 _ ]
® 20000 A 26.4K +
< ] A 23.4K
N 16000 A 22.4K -
B : | 19.2K -
= 12000 A \ 14.6 K -
;é; : 11.8K -
E 8000 ““ 10.8K 4
4000 - 7.5K
1 * * 2.0K 1

0 — 7T T T T 1T 1T "~ T "~ T T " 11

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42
2-Theta[°]

Abb. 5.4 NPD von VPO, zwischen 2,0 K und 26,4 K. Die "magnetischen” Reflexe (1/2 0 1) bei 2q » 26°
und (1/2 1 1) bei 2q » 32° sind durch einen Pfeil gekennzeichnet.

Man erkennt, dal3 sich unterhalb von 10 K die Intensitdt kaum und die Lage der
"magnetischen” Reflexe garnicht andert. Im Temperaturbereich von 10 K bis 25 K wird eine

Abnahme der Intensitdt bei gleichzeitiger Verschiebung der "magnetischen” Reflexe
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beobachtet. Die ebenfalls dargestellten Reflexe der Kernstruktur andern im dargestellten
Temperaturbereich weder Lage noch Intensitét. Mit Hilfe der Neutronenbeugungsexperimente
an enem Einkristall von VPO, gelang schliedlich die zweifelsfreie Indizierung der
magnetischen Reflexe. Fur die Experimente unterhalb 10 K steht diese in Einklang mit einer
kommensurablen, gegenuiber der Kernstruktur verdoppelten Elementarzelle [amyg = 28wa, K =
(Y2 0 0)]. Fur die "magnetischen” Reflexe im Pulverdiagramm ergibt sich damit die
Indizierung (/2 0 1) und (/2 1 1) auf der Basis einer, der C-zentrierten Zelle der Kernstruktur
entsprechenden primitiven Zelle. Zwischen 10 K und 25 K liegt eine zweite, inkommensurable
magnetische Phase von VPO, vor. Der Zusammenhang mit der Elementarzelle der
Kernstruktur wird durch den Propagationsvektor k = (k¢ O 0) beschrieben, wobel ky, nach
Auswertung der Pulverdiagramme Werte zwischen 0,50 (10 K) und 0,56 (25 K) annimmt. In
Abb. 55 ist ke as Funktion der Temperatur graphisch dargestellt. Abb. 5.6 gibt den aus
Einkristallmessungen erhaltenen Intensitétsverlauf des "magnetischen” Reflexes (ks 0 1) mit der

Temperatur wieder.

Allgemein lassen sich die "magnetischen” Reflexe anhand der Beziehung (h K 1) ag = (h K e
+ k indizieren, wobei in der kommensurablen Phase | fir den Propagationsvektor gilt k =
(/200). Die vier magnetischen Ionen in der orthorhombisch C-zentrierten Zelle der der
Kernstruktur besetzen die Positionen (0 0 0), (0 0 1/2), (/2 1/2 1/2) und (1/2 1/2 0) (Wyckoff
Position 44).
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Abb.55 Temperaturabhangigkeit der Komponente k, des Propagationsvektors k = (k¢ O 0) aus
Pulveruntersuchungen an VPO,. Die unterhalb von 11 K sprunghaft ansteigende Intensitét zeigt den Ubergang
von der inkommensurablen Phase |1 in die kommensurable Phase | an. Die Linien dienen zur Verdeutlichung.

400 T——————
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Abb. 5.6 Temperaturabhangigkeit der Intensitét des "magnetischen" Reflexes (kx 0 1) von VPO, aus
Einkristalluntersuchungen. Oberhalb von 10 K wandelt die kommensurable magnetische Phase | in die
inkommensurable magnetische Phase |1 um.

Die Spins der einzelnen lonen kdnnen durch die Vektoren S, S;, S; und S, dargestellt werden.
Fur den Fall collinearer magnetischer Momente ergeben sich die Modelle M; bis M3 fur die

antiferromagnetische Ordnung.

M;: S = -S = -S = S,
Mo: S = S = -S = -5
Ms: S = -S = S = -5

Aus der Verdoppelung der aAchse in der kommensurablen magnetischen Phase | folgt, dai3
sich fur die Spins in entlang der aAchse benachbarten Elementarzellen der Kernstruktur
umgekehrte Vorzeichen ergeben (Si =-S5 miti =1, 2, 3, 4). In diesem Fall snd Modell M;
und M3 identisch. Modell M, ist identisch zu einem Modell M, in dem dle Spins paralléel
angeordnet sind (M4: S; = S, = S3 = Sy). Im vorliegenden Fall deutet die Anwesenheit des
magnetischen Reflexes (1/2 0 1) bel gleichzeitiger Abwesenheit von (1/2 1 0) und (3/2 1 0) auf

antiferromagnetische Ordnung gemal? Modell M, (M3). Verfeinerungsrechnungen anhand von
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Einkristall- und Pulverdaten fuhrten schliefdlich zur magnetischen Struktur von VPO, (Phase 1)
in der alle Momente entlang der b-Achse ausgerichtet sind. Einzelheiten zur Verfeinerung sind
publiziert (Glaum et al., 1996).

Oberhab von 10,3(5) K wandelt die kommensurable Phase | in die inkommensurable Phase 11
um. Dabel riicken die "magnetischen" Reflexe (1/2 0 1) und (1/2 1 1) der Phase | aufeinander
zu (vgl. Abb. 5.3). Die Einkristalluntersuchungen ergaben einen Propagationsvektor der Form
k = (ks 0 0). Die Veranderung von k mit der Temperatur wurde NPD Untersuchungen
entnommen und ist in Abb. 5.5 dargestellt. Der magnetische Reflex (k¢ O 1) kann in der
konventionellen Notation mit (0 0 1)* indiziert werden und entsteht aus dem Reflex (0 0 1) der
kommensurablen Phase durch Aufspaltung in zwei (berlappende Satelliten. Die Beobachtung
nur eines Peaks anstelle der beiden Satelliten kann nur erkléart werden, wenn der reziproke
Gittervektor d fir (00 1)* und (0 0 1) gleich ist. Dies wiederum ist in Ubereinstimmung mit
den Neutronen-Einkristalluntersuchungen, die zu k = (ks 0 0) fUhrten, nur gegeben, wenn der
Propagationsvektor in der Ebene (0 0 1) liegt. In Abb. 5.7 sind die magnetischen Strukturen
der Phasen | und Il graphisch veranschaulicht. Letztere ist dargestellt fir den
Propagationsvektor k = (0561 0 0) wie er be 234 K beobachtet wird. Der
Propagationsvektor der inkommensurablen magnetischen Struktur entspricht anndhernd einer

Versiebenfachung der a-Achse der Kernstruktur.

Wie bereits aus den Suszeptibilitétsmessungen fir VPO, (Abb. 5.3) abgeleitet werden konnte,
zeigt die Verbindung bereits bel Raumtemperatur sehr starke antiferromagnetische Kopplung
entlang der Ketten aus kantenverknipften [VOs] Oktaedern. Das Einsetzen der
dreidimensionalen Ordnung wird erst unterhalb 25,5 K beobachtet und deutet auf erheblich

schwéchere Wechselwirkungen zwischen benachbarten Ketten hin.

Auf das prinzipiell mdgliche Auftreten inkommensurabler magnetischer Strukturen beim
Ubergang vom paramagnetischen in den dreidimensional geordneten Zustand ist bereits
hingewiesen worden (Solyom, 1966). VPO, und MnWO, (Lautenschléger, 1993) sind
alerdings die ersten Beispiele von CrVO, verwandten Strukturen, bei denen sowohl eine
kommensurable wie auch eine inkommensurable magnetische Struktur nachgewiesen werden
konnte. Fir alle anderen untersuchten ABO, Verbindungen konnte bislang nur eine
magnetische Uberstruktur, kommensurabel oder inkommensurabel gefunden werden. Die
magnetische Struktur von b-CrPO, ist der von VPO, sehr dhnlich (Attfield, Battle &
Cheetham, 1985). Innerhab der Ketten aus kantenverknipften [CrOg] wird starke
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antiferromagnetische Kopplung beobachtet. Die magnetischen Momente der Cr** liegen dabei
in der kristallographischen ab-Ebene. Die Wechselwirkung zwischen benachbarten Ketten fihrt
schlielich zu einer inkommensurablen magnetischen Uberstruktur mit @msg » 38w, Bmag = brua,
Cmag = Cuat (VQI. AbDb. 5.7).

a) c)
- 4
b N || e
b b
- B
Anag = 2:a,,q Amag © a0

amag ~ 7'anuol

Abb.5.7 & Kommensurable magnetische Struktur von VPO, (Phase | bel T < 11,7 K; &mnyg = 28uci, Bmeg =
Bruci, Cmeg = Cnuar)- ) INkommensurable magnetische Struktur (Phase Il bei 11,7 £ T £ 25,5 K; &g » 78nucl, Bineg
= Brue, Cmag = Cnua). Die magnetische Struktur der Phase |1 ist ideslisiert dargestellt unter Verwendung des
Propagationsvektors k = (0,571 0 0) anstatt des bel 23,4 K beobachteten Vektors k = (0,561 0 0). Durch die
Néherung ergibt sich eine Periodizitét von 1,75 a,q, die as Versiebenfachung der a-Achse dargestellt werden
kann. c) Inkommensurable magnetische Struktur von b-CrPO, nach (Attfield, Battle & Cheetham, 1985) (T £
37 K; 8@mag » 38nucl, Bmag = Brucl, Cmeag = Cnua). Die magnetischen Momente der M?3* innerhalb der (0 O 1) Ebene
werden durch Pfeile reprasentiert.

Fur die ebenfalsim CrVO,-Strukturtyp kristallisierende Hochdruckmodifikation von FePO, ist
bislang nur ein Modell der magnetischen Struktur publiziert worden. Magnetische Messungen
und Untersuchungen mittels M6bauer-Spektroskopie deuten auch fur dieses Phosphat auf
eine starke magnetische Kopplung innerhalb der Ketten aus [FeOs] Oktaedern. Durch eine
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leichte Kantung der Momente aus der ab-Ebene heraus konnte jedoch fur jede Kette ein
Nettomoment entlang der Kettenrichtung existieren (Battle et al., 1986).

Zum gegenwartigen Zeitpunkt der Untersuchungen sind nur Spekulationen tiber die Griinde fir
das unterschiedliche magnetische Verhadten von TiPO, VPO, b-CrPO, und FePO,-1l
moglich. Die offenbar vorherrschende antiferromagnetische Kopplung der magnetischen
Momente innerhalb der Ketten aus kantenverkniipften [M**Og] mit M**: Ti (d), V (d?), Cr ()
und Fe (d°) steht sowohl mit einer direkten Wechselwirkung zwischen den ungepaarten
Elektronen des t,,-Orhital satzes von benachbarten Ubergangsmetallionen in Einklang wie auch
mit einem Superaustauschmechanismus (iber die verbriickenden O*. Firr die Wechselwirkung
zwischen benachbarten Ketten bleibt nur ein "Super-Superaustausch”, der von einem M** {iber
eine [PO,]-Gruppe zum nichsten M** fiihrt (Austauschpfad: M*—-0*—P>—0*-M*". In einem
einfachen Bild wird das eine ungepaarte Elektron von Ti*" vollstandig fir die Kopplung
innerhalb der Ketten benttigt. Fir die Wechselwirkung mit benachbarten Ketten sttinde dann
nur noch bei V**, Cr* und Fe’* ausreichend Spindichte zur Verfiigung. Die Messung der
magnetischen Suszeptibilitdt von TiPO, in Abhangigkeit von der Temperatur (Abb. 5.3) deutet
aber an, dal3 das magnetische Verhaten der Verbindung nicht nur durch starke eindimensionale
magnetische Ordnung entlang der Ketten bestimmt wird. Auch ESR-Messungen an TiPO, bei
Raumtemperatur zeigen das Vorliegen von freien Spins an, trotz der zu erwartenden starken
Kopplung der Momente entlang der Ketten. Mdglicherweise bietet die enge Verwandtschaft
von TiPO, zur Rutilstruktur mit der daraus folgenden Mdoglichkeit zur Ausbildung von
Baufehlern eine Erklarung (vgl. Abb. 5.2). Ketten aus kantenverkniipften Oktaedern kdnnten
ohne alzu starke Verzerrung der Struktur durch Stapel aus [PO,]-Tetraedern unterbrochen
sein. Das magnetische Verhalten von TiPO, sollte dann durch die mittlere Kettenldnge

bestimmt sain.
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5.3 Diemagnetische Struktur von a-Cr,P,0-

Suszeptibilitatsmessungen. Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt von Diphosphaten
M,P,0O; (M* = Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) wurden in unserer Arbeitsgruppe durchgefiihrt (Gerk,
1996). Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in den Abb. 5.8 - 5.14 zusammengestellt. In
Tab. 5.1 sind die magnetischen Suszeptibilitéten, paramagnetische Curie-Temperaturen und
Néel-Temperaturen fur die M,P,0O; zusammengefald. In den Diagrammen 1/c(M,P,0;) = f(T)
falen die breiten Minima bei a-Cr,P,O; und a-Cu,P,O; auf. Im Unterschied dazu sind die
Ubergénge bei den anderen Diphosphaten vergleichsweise scharf. Das Aussehen der Kurven
c(MP,0O;) = f(T) fur MnP,O;, a-Co,P,O; und a-Ni,P,O; entspricht dem fir
Ordnungs/Unordnungs-Ubergénge typischen Verlauf einer Phasenumwandiung zweiter
Ordnung (Franzen, 1986). Fur a-Fe;P,O; und s-Ni,P,O; werden ebenfalls Abweichungen von
diesem Verlauf beobachtet, allerdings ohne dal3 dhnlich breite Minima wie bei a-Cr,P,O; und

a-Cu,P,0O; zu erkennen sind.

Offenbar treten bei a-Cr,P,0; und a-Cu,P,O;, den Diphosphaten der Jahn-Teller aktiven
lonen Cr** (d*) und Cu** (d°), schon bel vergleichsweise hohen Temperaturen um 50 - 60 K
niederdimensionale magnetische Ordnungseffekte auf. Zur Klarung des unterschiedlichen
magnetischen Verhdtens  wurden an den verschiedenen Diphosphaten

Neutronenbeugungsexperimente an pulverférmigen Proben durchgefihrt.

Tabelle5.1  Magnetisches Verhalten von Diphosphaten M,P,0; nach [Gerk, 1996].

Diphosphat Mo Myp(Spin only) gr [K] Tn [K] Referenz

a-Cr,P,0; 4,90 4,90 74,9 17,39 (Gerk, 1996)
Mn;P,0, 5,76 5,92 7.3 12,8Y (Gerk, 1996)
a-Fe,P,0; 5,33 4,90 48 13,0 (Gerk, 1996)
a-Co,P,0; 5,28 3,87 -12,4 10,8" (Gerk, 1996)
a-Ni,P,0; 3,28 2,83 -9,2 4,59 diese Arbeit
s-Ni,P,0; 3,30 2,83 -19,1 92" (1)  (Gerk, 1996)

12,8 (2)
a-Cu,P,0; 1,91 1,73 -103,4 22,0 (Gerk, 1996)

Y Bestimmt aus der Temperaturabhangigkeit der "magnetischen” Reflexe in Neutronenbeugungsexperimenten
(Glaum, 1996).
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100 R
_,g 019
E 8oL E 0.18} i
] a o017t
% g 0.16}
N z 0.15} ‘. N
()] 60 I~ [e) . . - ]
-] S ol .o
7)) 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 .
o) Temperatur [K]
= 40 . -
X 1
o i ~ i
o 20 *
(]N) -\/ M n2P207 ]
= O ! ! L L | L ! ! ! | L L L L

0 100 200 300

Temperatur [K]

Abb. 5.9 Magnetisches Verhalten von Mn,P,0; a's Funktion der Temperatur (Gerk, 1996).



168 Magnetisches Verhaten
100——————————————————
e
_g i 028
E 301 E 0.23 } ' 1
= Q o8t °
% GDJJ) 013 } ""'-....._. °
N E 0.08 .-....""""--.
UJ 60 B e} ..-rl" T
> = o003 — °
N 0 10 20 30 40 50 60 °
Ie) Temperatur [K] o
E 40 B ° 1
q) [ ]
X °
O
o 20 [ ] —
Q. _\ °
o
— 0 . . . . L . . . . L . . . .
0 100 200 300
Temperatur [K]
Abb. 5.10 Magnetisches Verhalten von a-Fe,P,0; a's Funktion der Temperatur (Gerk, 1996).
. 100 ——
E'(E § 0.18—— ——
— = 0.16 %,
2 gol F° . -
et (INJ 0.12 o %,
% @ o010 . %, 1
N —g oogl o \ ]
w60 Sl . . ... ™ ]
> 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
L Temperatur [K] o
o @
E 40 B ® —
_92 °
o
S of e :
< | ‘/ Co,P,0; |
(O]
| -
0 L L L | L L I |
0 100 200 300
Temperatur [K]

Abb. 5.11 Magnetisches Verhalten von a-Co,P,0; as Funktion der Temperatur (Gerk, 1996).



5.3 Die magnetische Struktur a-Cr,P,0; 169

240_----|----|----|----|----|----“
?(_g' Eo.oss}llllllllllllllllll—: .o..._
= 200 Boml[ | ] RO
-%_ g)-0054 _—/. —; ...oooo
o 160 2°F r, =
D‘) §°-°42—...| | . ..o'.
cz,j, 120; Temperatur [K] .,o'. ]
o | ‘
E B .o.. 7
(o)) 80[ o 7
' | .o. i
O o* i
| - - .o
= 40/ a-Ni2P207 -
o ]
= A R R RS S B

O0 50 100 150 200 250 300
Temperatur [K]

Abb. 5.12 Magnetisches Verhalten von a-Ni,P,O; als Funktion der Temperatur.

— 300 T T ' T ' T ' T T T
E.(E Xo 0.034 . .
= = pos2} ™
0 250 L o.030} .‘. ..'-. i
) o [ %, ] 1
B rEed N e
N 200 i i 0.024} s \ E °® [ ] |
wn O o.022| ] PY i
2 = 0.020 : v v y e .
2 150+ 0 10 20 30 40 50 ° ® ]
O Temperatur[K] o ®
= I
()] 100 - ® e n
X o®
O i ° o i
!5. 50 V ¢ n
E) L G-N |2 P207 -
0 . | . | | | . | .
0 100 200 300
Temperatur [K]

Abb. 5.13 Magnetisches Verhalten von s-Ni,P,0; as Funktion der Temperatur (Gerk, 1996).



170 Magnetisches Verhaten

. 950 ————————————————
© 0.0030—————————————
= i oo028} .
% 850 é 0.0026f .:-‘_
—_ B 0.0024 .
"5_ N 0.0022f .-°
@ 750 2 ooo0f ol _
('>IJ 2 0.0018; ‘.*
S5 0.0016} :
2 650 I~ .:.. —
O | Temperatur [K] Lo |
S e
o 550 ot _
- : *
o .
S 450 F _
o
B/OL—_
0 100 200 300
Temperatur [K]

Abb. 5.14 Magnetisches Verhalten von a-Cu,P,0; as Funktion der Temperatur (Gerk, 1996).

Neutronenbeugungsexperimente. In  den Abb. 515 wund 516 snd die
Neutronenbeugungsdiagramme von a-Cr,P,O; bei 30 K und be 2 K dargestelt
(Diffraktometer E6 am BER 1l Reaktor, HMI Berlin; vertikal und horizontal fokussierender
Graphit-Monochromator, (00 2) Reflex (I = 2,405 A); Winkelbereich 135° £ 2q £ 89,4°
(Schrittweite: 0,1°); 20° Multidetektor). Im Tieftemperaturdiagramm sind die aus der
dreidimensionalen magnetischen Ordnung resultierenden zusétzlichen Reflexe deutlich zu
erkennen. Die Indizierung der "magnetischen” Reflexe (vgl. Anhang |1, Tab. 1) gelingt mit
einer primitiven monoklinen Elementarzelle im Unterschied zur C-zentrierten Zelle gleicher
Metrik der Kernstruktur (vgl. Abschn. 3.2.2). In Abb. 5.17 ist die Temperaturabhangigkeit des
starksten "magnetischen” Reflexes (4 1 1) dargestellt. Aus der Auftragung ergibt sich die
Néel-Temperatur, bel der die dreidimensionale Ordnung von a-Cr,P,0O; einsetzt, zu 17,3(3) K.
Die Kristalstruktur des zur Thortveitit-Strukturfamilie gehdrenden a-Cr,P,O; ist bereits in
Abschn. 3.2.2 beschrieben worden.
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Charakteristisch fur den Strukturtyp sind Schichten aus ,JNPOlyedern senkrecht zur
monoklinen Ebene. Diphosphatgruppen verkntpfen die Schichten. In der Struktur von
Mn,P,0O7 (ideale Thortveitstruktur; Stefanidis & Nord, 1984) sind [MpOktaeder innerhalb

der Schichten tber drei Kanten mit drei benachbarten fyim®einem Bienenwabenmuster
verknuipft. Der leichten Verzerrung der [Mg@nit d(Mn-0) = 2,14 A (2x); 2,18 A (2x); 2,33

A (2x) und dMr-Mn) = 3,28 A; 3,47 A (2x) stehen erheblich starker verzerrte
Koordinationspolyeder um €r in a-Cr,P,O; gegeniiber (vgl. Abschn 3.2.2). Diese
Verzerrung fihrt zum Aufbrechen des Bienenwabenmusters und nur zu einem
Nachbaroktaeder erfolgt noch eine Kantenverknipfung ("kurze Kante"), bei der alle vier an
der Verkniipfung beteiligten Abstéande d{O) vergleichsweise kurz sind (d(@D) < 2,154,
"aquatoriale” Sauerstoffatome). Das Netzwerk zerfallt in "Dimere" [Cr(1)Cs[3)Dd
[Cr(2)204].

Das Beugungsdiagramm bei 30 K [t sich befriedigend mit den Lageparametern der
Kernstruktur aus der Einkristallstrukturverfeinerung bei Raumtemperatur (Gerk, 1997)
beschreiben (vgl. Abb. 5.15). Wegen der komplizierten Struktur und der vergleichsweise
geringen Anzahl von Beobachtungsparametern (18,38 < 89,4°; Schrittweite: 0,1°; 760

Datenpunkte) wurde auf eine Verfeinerung der Lageparameter aus den Pulverdaten verzichtet.
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Bei Anpassung von insgesamt elf Parametern (vier Gitterkonstanten, Skalenfaktor, Nullpunkt

in 20, 5 Profilparameter) konvergierte die Verfeinerung schlie3lich heR9,7% (Ryragg =

9,5%; R = 6,8%).

Die Elementarzelle voro-CrP,O; enthalt 24 C¥. Zur Einschrankung der moglichen

Modelle fur die Orientierung von deren magnetischen Momenten wurden verschiedene,

sinnvoll erscheinende und grob mit den beobachteten "magnetischen” Reflexen in Einklang

stehende Annahmen gemacht.

1. Die magnetische Struktur soll zentrosymmetrisch sein.

2. Kristallographisch aquivalente Crder Kernstruktur sollen das gleiche magnetische
Moment besitzen. Mit dieser Annahme ergeben sich drei Satze zu jeweils 8, also
insgesamt 24 Gf in der Elemetarzelle.

3. Die magnetischen Momente sollen in der ac-Ebene liegen.

Begunstigt wurde das Auffinden eines magnetischen Strukturmodells durch die Tatsache, daf3

zur Indizierung der "magnetischen” Reflexe \i€Cr.P,O; bereits eine kleinere monokline

Elementarzelle, mit einer gegeniber der Elementarzelle der idealen Thortveititstruktur

verdoppelten c-Achse ausreichtin dieser Zelle, die der Kernstruktur vamCu,P;O;

(Effenberger, 1990) entspricht, befinden sich nur acht, chemisch identischeEi@e erste

akzeptable Ubereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten "magnetischen"

Intensitaten konnte auf der Basis dieser kleineren Elementarzelle gefunden werden. Dazu

wurde angenommen, dal3 alle magnetischen Momente kolinear entlang [100CQLR;0O;

Zelle") ausgerichtet sind und dal3 die Momente in Oktaedern, die Uber eine "kurze" Kante

(vgl. vorstehende Seite) verknupft sind, antiparallel zueinander stehen. Beim Ubergang vom

vereinfachten Modell der magnetischen StruktufEr,P,O; zur magnetischen Struktur auf

der Grundlage der tatsachlichen Kernstruktur wurde die Aquivalenz der Momente aller 24

Cr** wie auch die Kolinearitat der Momente aufgegeben. Tatsachlich wurde so unter

Berucksichtigung der weiter oben genannten Einschrankungen ein detailliertes Modell fur die

magnetische Struktur vamCr,P,0; gefunden. Die Rietveldverfeinerung mit dem Programm

FULLPROF lieferte schlie3lich die in Abb. 5.18 dargestellte Orientierung der magnetischen

Momente.

D Die Elementarzelle der idealen Thortveititstruktur (tPNO,) enthalt 4 MA". In der Elementarzelle voa-
CwP,0; sind 8 Cd", in der vona-Cr,P,0; 24 CF* enthalten. Der metrische Zusammenhang w@w,P,0; zu
Mn,P,0O; ist gegeben durch("Cu") = a("Mn"), b("Cu") = b("Mn"), c("Cu") = 2¢c("Mn"). Der Zusammenhang
zwischena-Cr,P,0; und MnP,O; ist gegeben durch("Cr") = 3-a("Mn") + 2-:c("Mn"), b("Cr") = -b("Mn"),
c("Cr") = =2-¢("Mn").
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Tabelle 5.2  Relative Vorzeichen der Komponenten ¥hd M, der magnetischen Momente der 24'@m der
Elementarzelle der magnetischen Struktur ee@r,P,0;."

Position Cr(1) Cr(2) Cr(3)
MX1 MZ Mx, Mz MX, MZ
(1) X, Y,z + o+ - - _

(2) x+1/2,y,z+1/2 - -
3) Xx+1/2,y,z+1/2 - -

4) x+1/2,y,z+1/2 + + - - - -
(5) X, =Y, -Z - - + o+ + +
(6) x+1/2,y,z+1/2 + + - - - -
(7 Xx+1/2,y,z+1/2 + + - - - -
(8) x+1/2,y,z+1/2 - - + + + +

Y Fir die Betrage der Komponenten (jeweilgig) ergab die VerfeinerungM,(Cr1)0]
2,8(4);OM(Cr2)0 = 2,8(7);IM,(Cr2)0 = 2,8(6);0M(Cr3)0 = 2,4(5);0M,(Cr3)J

2,3(5):0M,(Cr1)0 =
2,3(4).

In Tabelle 5.2 sind die relativen Vorzeichen der Komponentgmrd M, der magnetischen
Momente der 24 Gf je Elementarzelle aufgefiihrt. Tabelle 5.3 gibt eine Zusammenstellung
von Parameteren und Ergebnissen der Verfeinerung der magnetischen Struktar von
Cr,P,0;.

Diskussion. a-Cr,P,0O; ist nach MaP,O; (Collins, Gill & Stager, 1971) undi-Co,P,0O;
(Forsyth et al., 1989) das dritte Diphosphat aus der Thortveitit-Strukturfamilie dessen
magnetische Struktur geldst werden konnte. Trotz der komplizierten Kernstruktur mit"24 Cr

in der Elemetarzelle ergibt das entwickelte Modell fur die antiferromagnetische Ordnung der
magnetischen Momente eine gute Ubereinstimmumg zwischen berechneten und beobachteten
Intensitaten der "magnetischen” Reflexe. Die vergleichweise hohen Standardabweichungen in
den ermittelten magnetischen Momenten sowie deren KomponetandvM, sind auf den
begrenzten Informationsgehalt des Pulverdiffraktogramms zurlckzufiihren. Die Werte von
H(Crl), u(Cr2) undu(Cr3) stimmen im Rahmen der Genauigkeit der Bestimmung tberein und
liegen auch in der N&he des Erwartungswex(€s) = 4,0ug. Offenbar wird die Orientierung

der magnetischen Momente durch die elektronische Anisotropie @eb&timmt. Ahnlich

wie bei den Hydrogentriphosphaten des dreiwertigen Mangans, Rbi@aiHPNright &
Attfield, 1998a) und CsMnH®,, (Wright & Attfield, 1998b), sind die magnetischen

Momente ziemlich genau senkrecht zur leicht verzerrten tetragonalen Basisflache der
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Koordinationspolyeder ausgerichtet. Weitere Untersuchungen der magnetischen Strukturen
von Verbindungen mit &f und Mr** miissen zeigen, inwiefern die durch den Jahn-Teller-

Effekt bedingte elektronische Anisotropie dieser lonen die magnetische Ordnung bestimmit.

Tabelle 5.3  Parameter und Ergebnisse der Verfeinerung der magnetischen StruktuCedhO;.

Probe 5 ga-Cr,P,0; Komponenten der OM,(Cr1)a = 2,3(5)
Magnetische Momente M (Cr1)d = 2,8(4)
MeRtemperatur 2K OM,(Cr2)0 = 2,8(7)
Diffraktometer E6 am HMI (Berlin) M(Cr2)0 = 2,8(6)
Wellenléange 2,405 A (Graphitmono- OM(Cr3)0 = 2,4(5)
chromator M(Cr3)0 = 2,3(4)
Winkelbereich 13,5°< 26 < 89,4°
Schrittweite 0,1°
Melpunkte 760
Bestimmung der "trial and error" Magnetische Momente p(Crl) = 3,4(3)s
magnet. Struktur
Programm zur FULLPROF (Rodriguez- H(Cr2) = 3,7(2s
Verfeinerung Carvajal, 1996)
Anzahl der Phasen 2 (chemische und magne- u(Cr3) = 3,1(3s
tische Struktur von
a-Cr,P,05)
Anzahl der Parameter 16"
Gitterparameter a=20,268(3) A Giite der Anpassung  Rgragg = 0,095
b =8,439(1) A (Kernstruktur) R = 0,073
c=9,346(2) A
b =97,195(8)°
Profilfunktion pseudo-Voigt
Profilparameter n =0,17(3) Giite der Anpassung  Rpag = 0,092
U=4,7(2) (Magnet. Struktur)
V =-3,5(2)
W =0,83(5)
AS =0,211(8)

Y Skalenfaktor, 5 Profilparameter, 4 Gitterparameter, 6 Komponenten der magnetischen Momente.

2 Asymmetrie Parameter

Die magnetische Struktur varCr,P,O7 bei 2 K steht auch in Einklang mit der Annahme von
antiferromagnetisch gekoppelten Dimeren bei Temperaturen erheblich oberhalb der Néel-
Temperatur. Bedingt durch die leicht unterschiedlicpé@rl) und pu(Cr3) und die nicht
vollstandige Kolinearitat der beiden Momente (s Abb. 5.18) fuhrt die antiferromagnetische
Kopplung innerhalb der Dimere [Cr(1)Cr(3JCnicht zu einer vollstdndigen gegenseitigen
Absattigung der Spins. Vermutlich wird hierdurch erst die dreidimensionale Ausordnung

unter Vermeidung eines antiferromagnetischen Spin-Glasses ermdglicht.
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[101]

Abb. 5.18 Magnetische Struktur und Kernstruktur varCr,P,O; bei 2 K. In den beiden Projektionen auf die

Ebene (1 01) (jeweils unten) sind nur die [CgPPolyeder bzw. magnetischen Momente in der Ebene 11) 0

dargestellt, die durch den Ursprung der Elementarzelle geht. {Cduidkelgrau, [Cr2G): mittelgrau, [Cr3Q]:
hellgrau.



Kapitel 6

Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dafd bei Beriicksichtigung einiger
einfacher thermochemischer Uberlegungen und der daraus folgenden, geschickten Auswahl
der experimentellen Bedingungen die MethodeGlesmischen Transportsin vielen Fallen

eine Kristallisation und Reinigung wasserfreier Phosphate erlaubt, die Gber andere Methoden
nicht in Form wohlausgebildeter Kristalle zuganglich sind. Insgesamt sind inzwischen etwa 60
wasserfreie Phosphate "transportiert” oder zumindest unter Beteiligung der Gasphase
rekristallisiert worden. Besondere Erwahnung verdienen hier die thermisch vergleichweise
labilen Phosphate der Platinmetalle wie RRFRN(PQ)3, Ir(POs); und PdP,O;. Auch einige
Ultraphosphate MD;; mit sehr hohem Gehalt an®, kbnnen unter Umgehung der zur
Verglasung neigenden Schmelze mittels chemischer Transportexperimente kristallisiert
werden. Zukunftige Untersuchungen zum chemischen Transport von wasserfreien Phosphaten
sind aus verschiedenen Grunden interessant. Zum einen stellt sich nattrlich die Frage, welche
ansonsten schlecht zugéanglichen Vertreter dieser Substanzklasse noch Uber die Gasphase
erhalten werden konnen. Zu denken ist hier an weitere Phosphate der Platinmetalle, aber auch

die katalytisch interessanten Phosphate des sechswertigen Molybdans.

Daneben drangt sich aber auch immer mehr die Frage nach den beim Transport der Phosphate
in der Gasphase vorliegenden Gasteilchen auf. Das qualitative Verstandnis fur die
transportbestimmenden Gleichgewichte reicht nicht aus fir eine detaillierte und vollstandige
Beschreibung der Vorgange beim Transport. Hier sollte in Zukunft intensiv versucht werden,
experimentelle Befunde mittels massenspektroskopischer Messungen zu erhalten. Im
Zusammenhang mit diesen Experimenten sind auch Untersuchungen zur quantitativen
thermodynamischen Auswertung der Phasenverhéltnissen Dreistoffsystemen Metall /
Phosphor / Sauerstoff zu nennen. Hierfur bieten sich besonders elektrochemische Methoden

an, wie die potentiometrische Messung von Sauerstoffkoexistenzdrucken. Mit Hilfe solcher
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Untersuchungen sollten gezielt quantitative Informationen zur thermodynamischen Stabilitat,
zum Redoxverhalten und zur Reaktivitdt von Phosphaten und Phosphiden der
Ubergangsmetalle angestrebt werden. Auf der Basis solcher Ergebnisse konnten schon in der
vorliegenden Arbeit zum Teil gezielte Experimente zur Praparation neuer Phosphate
durchgefuhrt werden. Die erstmalige Synthese und Charakterisierung einer ganzen Reihe von
Phosphaten, die Ubergangsmetalle in vergleichsweise niedrigen Oxidationsstufen enthalten,
folgte daraus. Besonders genannt seien in diesem Zusammenhang die Phosphate des
zweiwertigen Chroms, aber auch jene mit Titan(lll), Vanadium(ll), Vanadium(lll) und
Molybdan(lll). Gerade hinsichtlich der mdglichen katalytischen Aktivitdt von wasserfreien
Phosphaten zur Oxidation/Reduktion aber auch zur Dehydrierung und Dehyhratisierung von

organischen Molekulen sollten die Gleichgewichtsuntersuchungen wichtige Hinweise liefern.

Die Anwendungalternativer Synthesewegewie Hydrothermalsynthesen, elektrochemische
Syntheseverfahren, oder auch die Verwendung von Mikrowellenexperimenten zur Synthese
von Phosphaten erscheint sehr erfolgversprechend. Die genannten Methoden sollten gerade
fur Phosphate, die unter den Bedingungen chemischer Transportexperimente nicht stabil sind,
gute Ergebnisse liefern. Besonders Phosphate mit Ubergangsmetallen in vergleichsweise
hohen Oxidationsstufen (i Mo®*, V°*, Mn**, Mn*, Re*, R€") bieten sich hier fiir

Untersuchungen an.

Wie die Beispiele zur Kristallchemie von wasserfreien Phosphaten in Kapitel 3 zeigen, sind
trotz der inzwischen bekannten Fulle von Kristallstrukturen immer wieder neue reizvolle
Verbindungen zu finden. Dabei liegt der Reiz nicht nur in der bloRen Synthese neuer
Phosphate, obwohl auch das naturlich fur einen Chemiker schon haufig eine ausreichende
Motivation darstellt. Gerade die mit den neuen Verbindungen verbundenen ungewdhnlichen
kristallchemischen und physikalischen Eigenschaften sind der Lohn fur den oft mihsamen

Weg bis zur optimierten Synthese.

Die Chrom(ll)-phosphate Cr3(PQy), und CpP,O; sowie die gemischtvalenten Chrom(Il)-
phosphate G(POy)s und Cg(P.O;)4 erlaubten die Untersuchung der Kristallchemie, sowie
der magnetischen Eigenschaften voA*@r reiner Sauerstoffkoordination. Weitere Versuche

zur Synthese von Chrom(ll)-phosphaten, aber auch anderen Oxoverbindungen des
zweiwertigen Chroms, sollten eine breite Basis liefern zur weiteren magnetischen und
spektroskopischen Charakterisierung des wegen seitffer Eléktronenkonfiguration

ungwohnlichen Cf. Wahrend beim Chrom(ll) an quaternare oder noch komplizierter
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zusammengesetzte Phosphate oder auch einfache Borate zu denken ist, stellt sich®heim Mn
das ebenfalls “d Elektronenkonfiguration besitzt, die Frage nach der Existenz einfacher
Phosphate wie MnP{der Mn(P,O7)s.

Mit der Klarung der Ideal- und Realstruktur vorsO4(PQO,)4 liegt der Schlissel bereit zum
kristallchemischen Verstandnis einer ganzen Familie neuer Verbindungen, die sich alle von
der Struktur deg-Fe,O(PQ,) ableiten. Nachdem inzwischen die gemischtvalenten Titan(lll,
IV)-phosphate R1 und R2 strukturell zumindest grob verstanden sind, stellt sich die Frage
nach der Kristallstruktur von R3. Hier sollten in Zukunft eingehende HRTEM
Untersuchungen in Kombination mit Rontgenbeugungsmethoden weiterfihren. Die Grenzen
des kristallchemischen Existenzbereichs Adss,0(PQ;) Strukturtyps, mit Vertretern wie
NiCrO(PQy), V.0(PQy), NiTi,O(POy), oder auch e, OH)(PQy) sind bislang ebensowenig
geklart, wie die physikalischen Eigenschaften einiger Mitglieder der Strukturfamilie. Dabei ist
die offenbar ferromagnetische Kopplung der magnetischen Momeat¥ i@ (PQ,) an erster

Stelle zu nennen. Auch die Beziehung zur Struktur NASICON mit den Mdoglichkeiten zur

Synthese von neuen lonenleitern sollte weiter untersucht werden.

Die farbliche Vielfalt ist vermutlich die faszinierendste Eigenschaft von Verbindungen der
Ubergangsmetalle. Obwohl die grundlegenden Zusammenhange zwischen der Koordination
eines Ubergangsmetalls und der von ihm hervorgerufenen Farbe schon lange bekannt sind, ist
es nach wie vor problematisch, bei der Kenntnis einer Kristallstruktur, Vorhersagen uber die
Farbe einer Verbindung zu machen. Die Verbindung zwismestallstruktur und Farbe

einer Ubergangsmetallverbindung wird durch das Angular Overlap Model (AOM) hergestellt.
Fir eine Gruppe von wasserfreien Phosphaten und Silicophosphaten dreiwertiger
Ubergangsmetalle konnte in der vorliegenden Arbeit gezeigt werden, daR deren
Elektronenspektren auf der Grundlage der Kristallstruktur im Rahmen des AOM verstanden
werden konnen. Die spektroskopischen Untersuchungen zeigen zusammen mit den
Rechnungen zur Modellierung der Spektren, dafd neben der Geometrie d¢ra[M®deren
Verknupfungsgrad maRgeblich fur die Spektren ist. Mit dem Verknupfungsgrad def [MO
variiert die Koordinationszahl von Sauerstoff in der Ligandensphére und davon sollte, den
hier entwickelten Modellvorstellungen entsprechend, deBindungsverhalten zwischen
Metall und G~ abh&ngen. Zur weiteren Absicherung und Verfeinerung des Modells sollte in
Zukunft die Zahl der spektroskopisch untersuchten Ubergangsmetallphosphate ausgeweitet

werden. Dabei sollte besonderes Augenmerk auf solche Verbindungen gelegt werden, die nur
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ein  Ubergangsmetall in der asymmetrischen Einheit enthalten und mdglichst
niedersymmetrische Koordinationspolyeder aufweisen, um eine vollstdndige Auswertung der

Spektren zu gestatten.
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Anhang A

AOM Modellrechnungen fir Cr 3

Randbedingungen und Eingabefiles fir CAMMAG

Zum Verstandnis des Einflusses der einzelnen AOM Parameter auf die Energieniveaus von
Cr* wurden verschiedene Serien von Modellrechnungen mit dem Computerprogramm
CAMMAG (PC-Version 4.0) durchgefihrt. Die Rechnungen setzen sich aus zwei Teilen
zusammen. Im ersten Programmteil "SETUP" wird die Elektronenkonfiguration sowie die
Koordinationsgeometrie festgelegt. Im zweiten Teil "RUN" erfolgt die Eingabe der AOM
Parameter. Je ein Beispiel eines Eingabefiles fur "SETUP" und "Run" sind nachfolgend zur
groben Orientierung kommentiert. Fur weitere Einzelheiten zur Eingabe sei auf die
CAMMAG Dokumentation sowie auf die Monographie von M. Gerloch ("Magnetism and

ligand-field analysis", Cambridge University Press, 1983) verwiesen.

1) Berechnung fiir [Cr**Og] mit O-Symmetrie; gy = 6y = l/4e;:

Bei konstantem gmax (z. B.: 8300 crif) und Variation vorf von 0,76 bis 0,84 veréandert sich

die Lage dedT,-Zustandes nicht (~16600 ¢y wahrend defT-Zustand um ca. 500 ¢hn

zu hdheren Wellenzahlen verschoben wird. Die VergroRerung sqi on 8300 crit auf

8700 cm* bewirkt eine Blauverschiebung der beiden Zustande um ca. 1060umter den
genannten Randbedingungen ist die Aufspaltung der beiden T-Zustande nur durch die Spin-
Bahn-Kopplung gegeben und betragt ca. 200".cBie Parameter wurden in Anlehnung an
diejenigen von Cr(P€s: gewahlt (vgl. Abschn. 4.5.). Eine Ubersicht der berechneten
Energieniveaus gibt Abbildung A.1. Eine Zusammenstellung der variierten Parameter gibt
Tabelle A.1.
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Beispiel

Eingabefile fur SETUP

TITL alpha-CrPO4 [Cr(2)06], Symm: Oh

CELL 10.0000,10.0000,10.0000,90.0,90.0,90.0
CONF 23

BASE 4F 4P 2H 2G 2F 2D2 2D1 2P

Cr 0.0000,0.0000,0.0000
O3A 0.2000,0.0000,0.0000
O3B -.2000,0.0000,0.0000

O4A 0.0000,0.2000,0.0000
04B 0.0000,-.2000,0.0000
O2A 0.0000,0.0000,0.2000
02B 0.0000,0.0000,-.2000

XREF216

MULT 1

LGND1216
LGND 2316
LGND 3412
LGND 4512
LGND 5612
LGND 6712

END

Eingabefile fir RUN
TITL alpha-CrPO4 [Cr(2)06], Symm: Oh

CALC 2

LATT 2

B 773.0

C 2859

ZETA 231
LIST111011111

K 0.84

Kommentare:

Titelzeile

Gitterkonstanten
Elektronenkonfiguration 3d
Kompletter Basissatz fiir 3d

Positionen von Zenntralteilchen und
Liganden; die Koordinaten sind so ge-
wahlt, daf3 ein regularer Oktaeder
[CrOg] mit d(Cr—0) = 2,00A resultiert.

Festlegung des molekularen Koordina-
tensystems: Die z-Achse zeigt von Atom
1 (Cr) in Richtung Atom 2 (O3A). Die
y-Achse liegt senkrecht zur Ebene durch
die Atome 2, 1 und 6. Die x-Achse steht
senkrecht auf y und z.

Zahligkeit der Ligandenpositionen; bei
zentrosymmetrischen Komplexen kann
bei "MULT 2" die Halfte der Liganden
eingespart werden.

Festlegung der Liganden mit ihrem je-
weiligen Koordinatensystem. Atom 2
(O3A) wird als Ligand 1 definiert, die
z-Achse des Ligandenkordinaten-
systems (Richtung derBindung) zeigt
auf das Zentralteilchen (Atom 1, Cr), die
y-Achse liegt senkrecht auf der Ebene
durch die Atome 2, 1 und 6, wahrend
die x-Achse senkrecht auf y und z steht.

Ende des Eingabefiles

Kommentare:
Titelzeile
Berechnet Eigenwerte und magnetische
Suszeptibilitaten;CALC 3" liefert g-
Werte
orthogonales Kristallsystem
Racah-Parameter B und C
Spin-Bahn-Kopplungskonstante

Bestimmt den Umfang des Ausgabefiles

Stevens-Orbital-Reduktionsparameter
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ESIG 1 9000

EPIX1 O
EPIY1 O
ESIG2 0
EPIX2 0
EPIY2 O
ESIG3 0
EPIX3 0
EPIY3 O
ESIG4 0
EPIX4 0
EPIY 4 0O
ESIG5 0
EPIX5 0
EPIYS5 O
ESIG6 0
EPIX6 0O
EPIY6 O

8

LINK 9

LINK 10 8
LINK 13 8
LINK 14 8
LINK 158
LINK 18 8
LINK 19 8
LINK 20 8
LINK 23 8
LINK 24 8
LINK 25 8
LINK 28 8
LINK 29 8
LINK 30 8
LINK 33 8
LINK 34 8
LINK 358

0.25 0.0

0.25
1.00
0.25
0.25
1.00
0.25
0.25
1.00
0.25
0.25
1.00
0.25
0.25
1.00
0.25
0.25

0.0
0.0
0.0
0.0
0.0
0.0

€5, Brx Und &, fir die Liganden 1 bis 6.
In diesen Rechnungen wird nu(®)
unabhangig variiert. Alle weiteren
Wechselwirkungsparametey, &, und
ery sind mit g(1) durch die Befehlszei-
len "LINK" verknupft.

Parameter 9,:&(1), ergibt sich aus
Parameter 8,,€1) durch Multiplikation
mit 0,25

TEMP 500 450 400'350 300 250 200 150 100 80 60  Temperaturen, fur die

END

magnetische Suszeptibili-
taten berechnet werden



202 Anhang A

2) Berechnung fiir [Cr¥*Og] mit D 4-Symmetrie; gy = 6y = l/4e;:

Die Einfuhrung einer starkeren Wechselwirkung der Liganden entlang der z-Achse mit dem
Zentralteilchen (gleichbedeutend mit einer Stauchung des Oktaeders) fuhrt zu einer
Aufspaltung der Zusténcf@'zg und4Tlg, bei gleichzeitiger Rotverschiebung der Banden. Die
Aufspaltung de&T 1g-Zustandes ist deutlich gré3er als die ﬁE@-Zustandes. Bemerkenswert

ist, dal3 die Aufspaltung der beiden T-Zustéande in je einen einfach und einen zweifach
entarteten Zustand nach unterschiedlichem Muster erfolgt. Fir die Folgeterrie,yagiit:

E(*Eg) > E('B,g), wahrend fiir die Folgeterme v6Fy, gefunden wird: Ef@,g) > E(Ey).

3) Berechnung fiir [Cr3*Og] mit D 4--Symmetrie bei anisotroperm=Wechselwirkung der 4

aquatorialen Ligenden; gix < 6yy:

Die Einfuhrung einer reduziertetWechselwirkung (g < euy; ey = 1/4g) fur die vier
Liganden in der xy-Ebene bei gleichegfér alle sechs Liganden fiihrt ebenfalls zu einer
Aufspaltung der Zustand& 4 und “T1g, im Unterschied zu 2) allerdings bei gleichzeitiger
Blauverschiebung der Banden. Die Aufspaltung ”d'q§—2ustandes ist in diesem Fall etwas
kleiner als die deST,gyZustandes. Im Unterschied zur Stauchung des Oktaeders bewirkt die
Einfuhrung einer anisotropemWechselwirkung zwischen Zentralteilchen und aquatorialen
Liganden eine gleichsinnige Aufspaltung der beiden T-Zustdfidg E('Eg) < E(B2g); “Tig

E(‘Ey) < ECAz)-
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Tabelle A.1 Ubersicht zur Parametrisierung der Energieniveaus vin Cr

Symmetrie g, [cm']Y e,y [cm? e [em™? ey [cm? Blem'? B Dateiname

reguléares Oktaeder

Oy 8300 8300 0,2%; 0,25€, 736 0.80 ohrunl.out
On 8500 8500 0,2%, 0,25¢e4 736 0.80 ohrun2.out
O, 8700 8700 0,2%, 0,25¢, 736 0.80 ohrun3.out
On 8700 8700 0,2%, 0,25¢e4 699 0.76 ohrun4.out
Oy 8500 8500 0,2%, 0,25¢, 699 0.76 ohrun5.out
On 8300 8300 0,2%, 0,25¢e4 699 0.76 ohrun6.out
Oy 8300 8300 0,2%; 0,25€, 773 0.84 ohrun7.out
On 8500 8500 0,2%, 0,25¢e4 773 0.84 ohrun8.out

Stauchung des Oktaeders

Dan 8500 7650 (90%) 0,28, 0,25¢e4 773 0.84 ohrun9.out

Dan 8700 7830 (90%) 0,28, 0,25¢e, 773 0.84 ohrun10.out
Dan 8700 6960 (80%) 0,28, 0,25¢e4 773 0.84 ohrunll.out
Dan 9000 7200 (80%) 0,28, 0,25€, 773 0.84 ohrunl2.out

TEANisotropie
Dan 8500 8500 0,2@; .y 0,25€5y 773 0.84 pirun2.out

Dan 8500 8500 0,1%;,y 0,25€5,y 773 0.84 pirun3.out

1) Die Indizes z bzw. xy beziehen sich bei dep auf das "molekulare" Koordinatensystem des
Koordinationspolyeders (Komplexes).

2) Bei den g beziehen sich die Indizes dagegen auf das Liganden-koordinatensystem. Es ist zweckmaRig, das
Liganden koordinatensystem so zu definieren, daR die teWechselwirkung zwischen Ligand und
Zentralteilchen in der Ebene aus Ligand, Zentralteilchen und einem mdglicherweise vorhandenen zweiten, am
Liganden gebundenen Kation, beschreibf, d®eschreibt diet-Wechselwirkung zwischen Ligand und
Zentralteilchen senkrecht zu dieser Ebene. Angegeben sind nuy diée eier dquatorialen Liganden. Fir die
axialen Liganden wurde in allen Rechnunggp=ee,, = 1/4e,.

3) Firr den Racah-Parameter C wurde immer angenommen: &/ =analogum freien gasformigen €t Die
Spinbahnkopplungskonstargevurde analog zu B variier€ & b&q; &, Wert des freien gasformigen lons).
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1.07 3 out
928: pirund.ou

0.0- pirun2.out
1.07

187
187

?'8_ ohrun10.out

ohrun12.out

ohrun11.out

?'8_ ohrun9.out

?8: ohrun8.out
?8: ohrun7.out
?8: ohrun6.out
98: ohrunb.out

ohrun4.out

167

J ohrun3.out
187 °
?_8_‘ ohrun2.out

ohrun1.out

?8: beobachtet
0.0

4-|-29

: U D U D D D
4000 38000 12000 16000 20000 24000 28000 32000

Wellenzahl [cm'1]

Abbildung A.1  Berechnete Energieniveaus fiir *Crbei Verwendung verschiedener

Bindungsparameter (vgl. Tab. A.1). Die grauen, durchgezogenen Linien markierenalie fur

CrPQy beobachteten Bandenlagen. Die Lange der einzelnen Markierungen veranschaulicht

den "Quartett-Charakter" des betreffenden Energieniveaus.
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Neutronenbeugung an a-Cr,P,05

Tabelle B.1  Vergleich von beobachteten,{d) und berechneten(l) Intensitaten fur die starkste "magneti-
schen" Reflexe voi-Cr,P,0; bei 2K. Primitiv-monokline Elementarzelle: a = 20,269(3), b = 8,439(1) A, ¢ =
9,346(2) A,B = 97,195(8)°; Z = 12; Symmetrie der magnetischen Struktur: P-1. Erfalt sind nur Reflexe bei

denen Jps. 0der Ly bei mindestens 1% des starksten Reflexes liegt.

h k | 26obs. Iobs.l) Icalc.Z) h K I 29obs. Iobs.l) Icalc.Z)

2 -1 -1 25,187 37,4 2,65 6 -3 1 62,021 527,33 540,82
2 -1 1 25,187 36,74 2,6 2 2 -3 62,879 16,58 9,21

2 1 -1 27,204 1931,8 2046,03 2 2 3 62,879 16,54 9,19
2 1 1 27,204 1928,8 2042,85 8§ 1 -1 64,088 81,17 113,25
1 -2 0 29,995 0 38,96 8 1 1 64,088 81,09 113,14

4 -1 -1 34,221 3120,55 3010,94 3 3 -2 64,182 57,96 80,99
4 -1 1 34,221 3120,06 3010,47 3 3 2 64,182 57,88 80,86
5 0 O 34,793 140,37 69,43 0 3 -3 70,62 32,56 40,77
1 -1 -2 36,805 1514,87 1498 0 3 3 70,62 32,54 40,74
1 -1 2 36,805 1515,16 1498,28 6 3 -1 70,775 12,77 15,23
1 -2 2 45,279 15,31 8,53 6 3 1 70,775 12,71 15,16

1 -2 -2 45,279 15,3 8,53 1 -1 4 71,734 379,3 374,6

5 0 -2 48,792 22,39 14,61 1 -1 4 71,734 379,34 374,64
5 0 2 48,792 22,42 14,63 10 -1 -1 75,553 202,1 166,77
0 3 -1 48,954 633,68 518,89 10 -1 1 75,553 202,06 166,73
0 3 1 48,954 633,28 518,56 6 2 -3 78,7 11,16 13,07
7 0 O 49,49 11,04 11,71 6 2 3 78,7 11,18 13,08

3 2 -2 52,022 12,9 12,98 8 0 -3 79,812 11,02 12,09

3 2 2 52,022 12,94 13,02 8 0 3 79,812 11,03 12,1

5 1 -2 52,718 212,25 239,88 6 -3 -3 81,703 50,77 35,17
5 1 2 52,718 212,01 239,61 6 -3 3 81,703 50,78 35,17
2 1 -3 55,629 134,43 112,09 11 0 O 82,259 17,77 15,83
2 1 3 55,629 134,36 112,03 2 5 -1 82,604 104,92 101,02
3 3 2 59,638 249,68 312,06 2 5 1 82,604 104,95 101,04
3 -3 -2 59,638 249,61 311,98 5 1 4 83,196 167,06 153,06
4 -1 -3 59,865 76,45 104,92 5 1 4 83,196 166,96 152,97
4 -1 3 59,865 76,44 104,9 8 1 -3 83,561 16,11 14,41
0 2 -3 59,999 8,27 11,96 8 1 3 83,561 16,09 14,4

0 2 3 59,999 8,29 11,98 9 -3 -2 86,532 97,75 90,98

7 -1 -2 61,267 255,64 264,19 9 -3 2 86,532 97,74 90,97
7 -1 2 61,267 255,56 264,11 3 -3 4 88,957 192,88 122,61
6 -3 -1 62,021 527,32 540,8 3 -3 4 88,957 192,84 122,58

D Intensitaten aus Profilfit des Diffraktogramrﬁ?. Die Il Stammen aus Rietveldt-Verfeinerungen mit

FULLPROF.



