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Kapitel 1 Einleitung 1

Kapitel 1 Einleitung

Unter den zweiwertigen Kationen der 3d-Ubergangsmetalle nimmt Chrom(ll) eine
Sonderstellung ein. Wahrend von allen anderen das Oxid MO (M=Ti[1], V [2],
Mn [3], Fe [4], Co [5], Ni[6], Cu [7], Zn [8]) als feste Phase bekannt ist, konnte
CrOs bisher nicht zweifelsfrei identifiziert werden. Die in der Literatur als ,CrO®
beschriebenen Proben, dargestellt durch Pyrolyse von Cr(CO)s [9, 10], enthalten
alle Kohlenstoff und sind eher als Carbid-Oxide der ungefahren
Zusammensetzung Cr,OC aufzufassen. Thermodynamische Betrachtungen [11]
machen wahrscheinlich, da ,CrO“ gegen den Zerfall in elementares Chrom und
Cry03 nicht stabil ist.

Um dennoch zweiwertiges Chrom in einer reinen Sauerstoffumgebung zu
stabilisieren, mul3 der Enthalpieverlust bei der Bildung von "CrO" durch eine
weitere Reaktion kompensiert werden. Als besonders geeignet haben sich in den
letzten Jahren "Neutralisationsreaktionen" mit sauren, gegen Reduktion stabilen
Nichtmetalloxiden erwiesen. Dabei mul3 die Redox-Stabilitat der sauren
Komponenten ausreichend hoch sein, um eine interne Oxidation von Cr** nach
Cr’* unter Verlust der hoheren Neutralisationsenthalpie von AgH(Gl. 1.1)

gegenuber AgH (Gl. 1.2) zu vermeiden.

"CrO" + XOpy CrXOp+1 Gl. 1.1
Y2 Cry03 + XOpy CrXOM+1,5 Gl.1.2
X=B,Si, Ge,N, P, As, S, Cl

B20O3, SiO, und P4O1p eignen sich aus den genannten Grunden besonders,
wogegen die noch saureren Oxide N2Os, SO3; und CIl,O7 zu leicht reduzierbar sind.
Diesen Uberlegungen gemaR konnten das Silicat Cr;SiO4[12] sowie die
Phosphate Cr,P,07 [13] und Cr3(PO4)2 [14] bereits vor einigen Jahren synthetisiert
werden. Chrom(ll)-Orthophosphat jedoch ist erst oberhalb von T = 1200 °C stabil.
Unterhalb erfolgt ein Zerfall in CrP, CraP207 und Cr20s3. Eine weitere Stabilisierung
von Chrom(ll) ist offenbar unter Bildung quaternarer Chrom(ll)-Verbindungen
modglich. So konnten durch Zusatz von Chrom(ll)-Halogeniden die Borazite
CrsB7013X (X=CI,Br,1) [15,16,17], die Phosphathalogenide CrPO4X
(X=CI, Br, I) [18,19] und die Disilicathalogenide Cr4(Si.O7)X2 (X = Cl, Br) [20]
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dargestellt werden. Auch die Umsetzung ternarer Chrom(ll)-oxoverbindungen mit
entsprechenden Erdalkalimetall-Verbindungen fuhrt zu quaternaren Phasen. So
wurde CaCrSisO19[21] 1984 als erste bekannte wasserfreie Chrom(ll)-
oxoverbindung dargestellt. Seitdem konnten die isotypen Verbindungen
SrCrSisO10 und BaCrSisO1o [22], eine Mischkristallreihe Mg,.xCrP207 [23] und das
Orthophosphat CasCr3(PO4)s [24], das sich im Unterschied zum Cr3(PO4)2 schon
bei 1050 °C bildet, synthetisiert und charakterisiert werden.

Die Kristallchemie der Chrom(ll)-Oxoverbindungen ist gepragt durch den auf der
d*-Elektronenkonfiguration beruhenden Jahn-Teller-Effekt. Die resultierenden
Koordinationspolyeder sind haufig gegenlber einer ideal oktaedrischen
Anordnung der Liganden stark verzerrt. Gleichzeitig variiert die Anzahl der
Liganden zwischen 4 und 7. Bei den Orthophosphaten ist der Einflu® des Jahn-
Teller-lons Cr** so stark, daR sich neue Strukturtypen ausbilden, die bei keinem
anderen zweiwertigen Kation auftreten. Selbst das Cu?** mit seiner
dg—Konfiguration zeigt deutlich unterschiedliche Strukturen. Dagegen sind Cr,P,07
[13] und Cu2P,07 [25] strukturell verwandt.

Von besonderem Interesse ist der Zusammenhang zwischen der Struktur
kristalliner Feststoffe und deren optischen und magnetischen Eigenschaften.
Dabei ist es wunschenswert, die Untersuchungen zunachst auf Verbindungen mit
nur einer kristallographisch unabhangigen Position fur Cr** zu begrenzen, um eine
eindeutige Zuordnung der Eigenschaften (Farbe, Magnetismus) zum jeweiligen
Chromophor [MO,] zu gewdhrleisten. Fir die beiden zweiwertigen Kationen Cr**
und Co** wurden bereits systematische Untersuchungen von Anita Schmidt [18]
und Anette Schmidt [26] durchgeflhrt, mit denen im Rahmen des Angular Overlap
Model die Elektronenspektren simuliert werden konnten.

Im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit sollten zunachst die in der
vorangegangenen Diplomarbeit [27] begonnenen Experimente zur Synthese,
strukturellen sowie spektroskopischen Charakterisierung von Verbindungen in den
Systemen MyP,0; — Cr,P207 und M3(PO4)2 — Cr3(POs4)2 (M = Mg, Ca, Sr, Ba)
fortgesetzt werden.

In enger Zusammenarbeit mit Dr. Brahim El-Bali (Faculté des Sciences Dhar
Mehraz, Fés, Marokko) wurde aufbauend auf dem Bestand an bekannten Phasen
in den Systemen A)P,O; - MyP,O7 und A3(PO4), — M;3(POy):
(A = Mg, Ca, Sr, Ba; M = Mg, Ca, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb) versucht,
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noch weitere Phasen (z.B. SrNiP2O;, SrNi3(P207)2, SroMng(PO4)s) zu
synthetisieren, kristallchemisch zu charakterisieren und ihre spektroskopischen
Eigenschaften zu untersuchen.

SchlieRlich wurde die Farbe von Nickel(ll)-oxoverbindungen systematisch anhand
einer Vielzahl von Verbindungen untersucht und die Elektronenspektren im
Rahmen des Angular Overlap Model simuliert, um zu einem besseren Verstandnis
des Zusammenhangs von Kristallstruktur und Farbe von Ubergangsmetallen zu

gelangen.
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2.1 Verwendete Chemikalien

Tabelle 2.1 Verwendete, kaufliche Chemikalien.

Substanz Firma Reinheitsangaben Verwendung
Aceton Riedel de Haen - Reinigung der Ampullen
Argon Messer-Griesheim  Schweil3argon, Schutzgas beim Befillen der
99,996 % Ampullen
BaCO; Merck p.a., >98,5% Darstellung von quaternaren
Diphosphaten
BaHPO, Aldrich - Darstellung von Ba,P,0;
Ba(NO3), Merck p.a.,>99 % Darstellung von Ba,P,0;
BaSO, Merck DIN 5033 Weilkstandard fir
Remissionsmessungen
CaHPO, Fluka >97 % Darstellung von Ca,P,0,
Caz(POy,), Merck reinst, > 97 % Darstellung polynarer
(Cas(PO,4);0H) Verbindungen
CaCO; Merck p.a., >98,5% Darstellung von quaternaren
Diphosphaten
CaCl, Merck p.a.,,>98 % Trocknung von Schutzgas
Cl, Messer-Griesheim 99,8 % Transportmittel und Mineralisator
CoCO; alfa-Products technical grade, Darstellung von quaternaren
95 % Diphosphaten
Cr Schmelztechnik elektrolyt., p.a. Darstellung von CrP,
Munchen >99 % Reduktionsmittel
CrO3 Riedel de Haen p.a.,>99 % Darstellung von CrPQO,
CuO Riedel de Haen p.a.,>99 % Darstellung von quaternaren
Diphosphaten
Fe Riedel de Haen p.a.,>99 % Darstellung von FeP,
Reduktionsmittel
H, Messer-Griesheim 99,9 % Betrieb des Knallgasbrenners
HCI BASF p.a., 32 % Darstellung von Co,P,07
HF Merck reinst, 39 — 40 % Ablbésen der Kristalle von der
Ampullenwand
HNO3; BASF p.a., 65 % Darstellung von FePO,
HsPO, Merck p.a., > 98 % Darstellung von CrPQO,4 und

CaHPO4
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Substanz Firma Reinheitsangaben Verwendung
I, Merck doppelt sublimiert, Transportmittel und Mineralisator
reinst, 99,5 %

KBr Aldrich FT-IR grade, >99%  PreRlinge fiur die IR-
Spektroskopie

KHSO, Fluka p.a.,>99 % Reinigung der Platintiegel

MgHPO,-3H,0 Merck - Darstellung von Mg,P,0-,

MgSQ,4-7H,0 Riedel de Haen --- Darstellung von Mg;(POy),

Mn Sigma - Aldrich reinst Darstellung von MnP,

MnCO3-H,0 Riedel de Haen p.a., 43 % - 46 % Darstellung von quaternaren

Mn Diphosphaten

Mn(CH5;CQOOQO), Riedel de Haen p.a.,>99 % Darstellung von SrMn,(PO,),

MnCl,-2H,0 Merck p.a.,>99 % Darstellung von SrMny(PQO,),

MnO, Merck p.a., > 99 % Darstellung von SrMn,(POy),

Mn(NO3),-4H,0 Merck p.a.,>98,5% Darstellung von SrMn,(PO,),

MnSQO,4-H,0O Merck p.a., 99 % - 101 % Darstellung von Mn,P,0-;

N2, Messer-Griesheim Auskondensation von
Verunreinigungen im Restgas in
der Ausheizapparatur

NH3 Schmidt Dillenburg  p.a., 25 % Darstellung von Mn,P,0-;

N,H4-H,O Merck reinst, ~ 24 % Darstellung CrPQO4

NH,CI Merck p.a., 99,8 % Transportmittel und Mineralisator

(NH4),HPO, Merck p.a.,>99 % Darstellung von Diphosphaten

Na3(PO,),-12H,0 Riedel de Haen 99,5 % Darstellung von Mg3;(PO,),

Na,HPO, Merck p.a.,>99 % Darstellung von Sr,P,07

NaOH Riedel de Haen p.a. Reinigung der Bodenkorper,
Trocknung von Schutzgas

Ni Riedel de Haen reinst, > 99,5 % Darstellung von quaternaren
Diphosphaten

NiO Riedel de Haen reinst Darstellung von quaternaren
Diphosphaten

0O, Messer-Griesheim - Betrieb des Knallgasbrenners

P4O1q Fischer Scientific p.a.,>98 % Trocknung von Schutzgas

Phosphor Hoechst AG electronic grade Darstellung von Phosphiden

Quarzglas Heraeus Herstellung der Ampullen

SiO, Merck reinst Darstellung von Ni,Si(P,O7),

SrHPO, Aldrich 99,98 % Darstellung von Sr,P,0-,

SrCO; Merck p.a., >98,5% Darstellung von quaternaren

SrCl,-6H,0

Riedel de Haen

p.a., 99 % - 100,3 %

Diphosphaten
Darstellung von SrMny(PQOy,),
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Substanz Firma Reinheitsangaben Verwendung
Sr(NO3). Merck p.a.,>99 % Darstellung von Sr,P,07
Tiefquarz Merck p.a. Interner Standard bei

Guinieraufnahmen

TiO, Merck reinst, > 99 % Darstellung von NiTioO2(PO,)2
Zn0O Riedel de Haen 99 — 1005 % Darstellung von quaternaren
Diphosphaten

2.2 ReaktionsgefiRe, Ofen und Apparaturen

221 Ampullen aus Quarzglas

Temperexperimente an Luft bis ca. 1100 °C, in geschlossenen Systemen wie auch
Transportexperimente zur Synthese und Reinigung von Zwischenprodukten
wurden in  Ampullen aus Quarzglas (Fa. Heraeus) durchgefihrt. Die
Ampullenrohlinge hatten einen Durchmesser von 16 mm und eine Wandstarke von
1,6 mm.

Aus je zwei zylindrischen Quarzglasrohlingen (I =25 cm) wurden zunachst mit
Hilfe eines Knallgasbrenners Halbampullen hergestellt. Dazu wurden beide
Rohlinge aneinandergeschmolzen, die Ansatzstellen in der Flamme verengt,
schliellich geschlossen und die beiden erhaltenen Halbampullen wieder
voneinander getrennt. Die Halbampullen fur das Tempern an Luft wurden
entsprechend durch Halbierung aus nur einem Rohling hergestellit.

Zur Herstellung der geschlossenen Ampullen wurde am jeweils offenen Ende ein
Normschliff NS19 angesetzt, so dall die Ampullen an eine Vakuumanlage
angeschlossen werden konnten. Anschlieend wurden die Ampullen mit
handelsublichem Spulmittel gereinigt und mit demineralisiertem Wasser und
Aceton gespllt, um anhaftende Alkalimetallsalze und Fettspuren zu entfernen.
Danach wurden die Ampullen zunachst im Trockenschrank bei ca. 130 °C und
dann mit Hilfe der Ausheizapparatur (s. Abschnitt 2.2.4) bei 900 °C mehrere
Stunden unter Vakuum ausgeheizt, um das reversibel an die Glaswand
gebundene Wasser moglichst vollstandig zu entfernen. Im Anschlul} an das

Abkuhlen unter Vakuum wurden die Ampullen mit zuvor getrocknetem Argon
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geflutet, um eine erneute Belegung der Ampullenwand mit Feuchtigkeit wahrend
des Beflllens weitgehend auszuschliel3en.

Nach dem die Ampullen beflllt worden waren (s. Abschnitt 2.3.4), wurden diese
etwa 10-12cm oberhalb des geschlossenen Endes mit Hilfe des
Knallgasbrenners bis zur Bildung einer Kapillare verjungt. An der
Ausheizapparatur wurde die Ampulle dann evakuiert, die Kapillare geschlossen
und die Abschmelzstelle in der Flamme rundgeschmolzen.

Nach Beendigung der Reaktion wurden die Ampullen mit Wasser abgeschreckt
(Ausnahme Fe,;P,07, s. Abschnitt 3.3.2), mit einer Trennscheibe in der Mitte ca.
1 mm tief eingeritzt, zum Schutz der Hande in Papier und ein Handtuch
eingewickelt und Uber einem Spatel durch Druck mit den Handballen
aufgebrochen.  Auf diese Weise sichert man insbesondere Dbei
Transportexperimenten eine saubere raumliche Trennung der Bodenkoérper auf

der Quellen- und der Senkenseite der Ampulle.

2.2.2 PlatingefaRe

Die Synthesen aus Schmelzen und die Hochtemperatur-Festkdrpersynthesen
(T >1200 °C) wurden in handelsublichen Tiegeln aus Platin (Fa. Heraeus)
durchgefuhrt. Je nach Substanzmenge wurden dazu Tiegel mit einem Volumen
von ca. 1,5cm® (d=12mm, h=13 mm) bzw. 20 cm® (d =30 mm, h = 35 mm)
benutzt. Die Deckel wurden aus Platinblech z.T. von Hand gefertigt.

Zur Reinigung der Tiegel von Schmelzresten wurden KHSO4-Schmelzen

verwendet.

2.2.3 Ofen

Fur das Ausheizen der Ampullen und die isothermen Temperexperimente wurden
Einzonendfen verwendet. Diese enthalten einen um ein Pythagorasrohr (I = 60 cm,
d =3 cm) gewickelten Heizdrat aus Kanthal (J=1mm, 22 % Cr, 5,5 % Al,
0,5 % Co, 72 % Fe, Fa. Walter Kaempfert KG), der Uber einen Regler automatisch
gesteuert wird. Ein Pt/Pt-Rh — Thermoelement wird dabei als Temperaturfuhler
eingesetzt. Zur Abschirmung ist das Rohr mit Isolationsmaterial umgeben und in

einen zylindrischen Metallkorpus (d = 15 cm) eingepal’t. Um den Temperaturabfall
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zu den Rohrenden hin zu vermindern, wurden die Rohre mit Stopfen aus Keramik
verschlossen.

Far die Darstellung von Vorlauferverbindungen (z.B. Phosphide) wurden
Zweizonendfen verwendet, mit deren Hilfe chemische Transportexperimente
durchgefuhrt wurden. Der Aufbau ist mit Ausnahme einer zweiten unabhangigen
Heizwicklung mit den Einzonen - Ofen identisch. Die Regelung beider
Heizwicklungen auf unterschiedliche Temperaturen erzeugt in der Ofenmitte ein
Temperaturgefalle.

Beide Ofentypen sind bis 1100 °C einsetzbar. Jede eingesetzte Kombination aus
Ofen und Regler wurde vor der erstmaligen Benutzung sowie in regelmalligen
Abstanden mit einem Thermoelement und einer digitalen Temperaturanzeige der
Firma Eurotherm kontrolliert. Mit einer absoluten Genauigkeit von + 10 °C konnte
die gewunschte Temperatur eingehalten werden.

Fur Festkorperreaktionen oberhalb von 1100 °C wurde ein Hochtemperaturofen
(Fa. Naber, Lilienthal, Regler: Eurotherm, tn.x= 1700 °C) eingesetzt. Die
Heizstabe dieses Ofentyps bestehen aus MoSi,, fur die Temperaturmessung wird
ein Thermoelement bestehend aus PtRh30%/PtRh6% verwendet. Im Gegensatz
zu den Experimenten in Roéhrendfen ist es hier nicht mdglich die Proben
abzuschrecken, da zum Schutz der Heizstabe wahrend der gesamten Heizperiode
bei geschlossener Ofentur gearbeitet werden mufite.

Der Temperaturregler erlaubte das Einstellen von  automatischen
Temperaturprofilen, so dal vor allem Schmelzen mit Abkuhlraten von 1 — 10 °C/h

langsam "heruntergefahren" werden konnten.

2.24 Ausheizapparatur
Mit Hilfe dieser Anlage (s. Abbildung 2.1) kdnnen die Ampullen im dynamischen

Vakuum bei ca. 900 °C ausgeheizt, d.h. von anhaftendem, reversibel gebundenen
Wasser befreit werden [28]. Durch die mit der Apparatur verbundene
Trockenanlage kann Argon in die Ampullen eingelassen werden, ohne
Feuchtigkeit in das System hineinzubringen.

Nach dem Beflllen der Ampullen kénnen diese mit der gleichen Apparatur
evakuiert werden. Durch die angeschlossenen Olpumpe wird ein Restdruck von

ca. 10 Pa erreicht.
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Bei temperaturbestandigen Verbindungen kann die Apparatur auch zum Trocknen
benutzt werden oder aber es kann nach dem Befullen und vor der eigentlichen

Evakuierung noch ein zusatzlicher Trockenschritt der Edukte im dynamischen
Vakuum erfolgen.
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Abbildung 2.1 Ausheizapparatur (unten) und Trockenanlage (oben) [29].
H1: Einlal® fir Inertgase (Argon) oder Transportmittel bzw. Mineralisatoren (Chlor), H2 und H3:
Verbindungen zwischen Ausheizapparatur und Trockenanlage, H4 bis H11: Hahnsystem zur

Flutung und Evakuierung von Apparaturteilen, H12: Anschlul® der Vakuumpumpe, rechts: Schliffe
zum Anbringen der Ampullen.

2.3 Probenpraparation

Zur Synthese der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben wurde je nach
Eigenschaften eine Vielzahl verschiedener Techniken angewandt. FUr Produkte,
die weder feuchtigkeits- noch oxidationsempfindlich sind (Verbindungen des
dreiwertigen Chroms und Eisens als Vorlaufer, Erdalkalimetallverbindungen,

Phosphate der 3d-Metalle Mn, Co, Ni, Cu, Zn und einer Reihe von Nickel(ll)-
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verbindungen, s. Kapitel 3, Kapitel 7 und Abschnitt 8.2.1), wurden zwei
Darstellungsmethoden eingesetzt. Entweder wurden die Edukte zunachst in
wassrigem Medium gelost, die Losung zur Trockene eingedampft oder ein
Zwischenprodukt ausgefallt und das Reaktionsprodukt anschlieffiend langsam im
Muffelofen erhitzt (Darstellung von SrNiP,O; oder von CrPOy, s. Abschnitte 3.2.1
und 7.2.2) oder es wurden feste Edukte direkt im Morser verrieben und im
Muffelofen umgesetzt (z.B. Mg,P»07 oder von SrCoP,0y7, s. Abschnitte 3.3.3 und
7.2.2). Haufig erwiesen sich diese Temperexperimente in einseitig offenen
Quarzglasampullen als ausreichend, um zu phasenreinen, kristallinen
Endprodukten zu kommen.

Um besser kristallisierte Produkte zu bekommen, wurde Teile der erhaltenen
Proben aufgeschmolzen und langsam rekristallisiert (SrNiP2O7, SrNi3(P207)2, s.
Abschnitt 7.2.2).

Bei den an Luft gegen Oxidation nicht stabilen Proben muf3ten andere Techniken
angewendet werden. Hier wurden die Synthesen in geschlossenen und
evakuierten Quarzglasampullen durchgefuhrt. Um die Qualitdt der erhaltenen
Kristalle zu verbessern, wurde dem System ein Mineralisator zugesetzt, der eine
Rekristallisation Uber die Gasphase ermoglicht (Darstellung von Phosphiden,
ternaren und quaternaren Chrom(ll)- und Eisen(ll)-verbindungen s. Abschnitte 3.1,
6.2.1, 6.3.1 und 7.2.1). Eine besondere Variante der Rekristallisation stellt der
chemische Transport dar, bei dem zusatzlich auch noch eine Reinigung der
Bodenkdrper maglich wird (Darstellung von CroP,O7 und Fe;P,07, s. Abschnitte
3.3.1und 3.3.2).

2.31 Fallung aus wassriger Losung und Aufarbeitung

Die beiden hier angewendeten unterschiedlichen Vorgehensweisen lassen sich
am besten anhand der Darstellung der Orthophosphate CrPO4 (s. Abschnitt 3.2.1)
und FePOy4 (s. Abschnitt 3.2.2) darlegen:

Beim ersten Verfahren nutzt man die schlechte Ldslichkeit einer Verbindung in
wassriger Losung. Um diese zu gewinnen ist eine Filtration und anschliel3ende
Reinigung notwendig. Ein stochiometrischer Einsatz der Edukte ist nicht zwingend
erforderlich. Die Synthese von CrPO, verlauft Uber die Zwischenstufe einer

Fallung aus wassriger Losung. Entsprechend der Versuchsvorschrift [67] wurde
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hier CrO3 in phosphorsaurer Lésung mit Hydrazinhydrat reduziert. Dabei fallt
CrPO4-xH20 aus, das nach Filtration weiter getrocknet wurde (s. Abschnitt 2.3.2).
Phosphorséure und Hydrazinhydrat wurden hier im Uberschu® zugesetzt und das
Reaktionsprodukt von der uberstehenden Losung abgetrennt.

Das zweite Verfahren dient im wesentlichen dazu, die stdchiometrisch
eingesetzten Edukte auf atomarer Ebene zu durchmischen, damit ein moglichst
homogenes Reaktionsgemisch bei der ,trockenen Umsetzung“ weiter verarbeitet
werden kann. Die zunachst hergestellte Losung wird eingedampft und der
gesamte Ruckstand weiterverarbeitet. Teile der eingesetzten Substanzen
verflichtigen sich bereits vor den weiteren Trockenschritten bei hdheren
Temperaturen. Bei der Synthese von FePO, wurde zunachst Eisenpulver in
verdunnter Salpetersaure aufgeldost und mit einer aquimolaren Losung von
Diammoniumhydrogenphosphat versetzt. Der Ruckstand wurde anschlieRend
verrieben und weiter getrocknet.

Bei der Synthese von SrNiP,O; (s. Abschnitt 7.2.2) war der ,Umweg“ Uber die
wassrige Losung notwendig, da keine als Ausgangskomponente fur die trockene
Synthese notwendige sauber definierte Nickelverbindung vorlag. Es entstanden
immer Phasengemische. Erst nachdem von Nickelpulver, in Salpetersaure gelost,
ausgegangen wurde, konnte ein phasenreines Produkt gewonnen werden.

Alle nach den hier beschriebenen Verfahren gewonnenen Zwischenprodukte

wurden im Anschlul® bei héheren Temperaturen weiter umgesetzt.

2.3.2 "Trockene Umsetzung"

Experimente, bei denen im Verlauf der Reaktion zunachst noch gasférmige
Nebenprodukte ( z.B. NH3, CO,, H20,...) entstehen konnten, wurden in offenen
Quarzglasampullen in  einer Gluhbox durchgefuhrt. Dazu wurden die
Reaktionsgemische schrittweise auf bis zu 800 °C erhitzt. Zwischendurch wurden
die Proben aus dem Ofen entnommen und nach dem Abkuhlen in einem Morser
erneut fein verrieben, um stets einen madglichst homogenen Bodenkdorper
vorliegen zu haben. Das Tempern bei hdheren Temperaturen bis zu 1100 °C
geschah in Einzonendfen. Auch hier wurde die Reaktionstemperatur in 50 —
100 Grad-Schritten langsam gesteigert und die Bodenkdrper zwischendurch

erneut homogenisiert.
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Zur Beendigung der Experimente wurden die Halbampullen aus dem Ofen
genommen und auf Raumtemperatur abgekuhilt.

Bei den Temperexperimenten in offenen Systemen sowie bei den
Kristallzichtungen aus Schmelzen wurde auf Reinigungsschritte komplett

verzichtet und die erhaltenen Bodenkorper wurden direkt charakterisiert.

2.3.3 Aufschmelzen der Proben

Bei den Reaktionen im Hochtemperaturofen (Verwendung von Platingefalien)
wurden mittels eines Reglers der Firma Eurotherm Temperaturprofile vorgegeben,
mit denen die Proben bei Raumtemperatur beginnend bis zur eigentlichen
Reaktionstemperatur in kleinen Schritten aufgeheizt und anschlieRend auch
wieder abgekuhlt wurden. Eine Homogenisierung der Proben durch
zwischenzeitliches Verreiben war aufgrund der Empfindlichkeit der Heizelemente,
die eine Unterbrechung der Heizphase nicht erlaubten, nicht moglich. Fur den
unteren Temperaturbereich (<900 °C) wurden Aufheiz- bzw. Abkuhlraten von
100 °C/h far den oberen Temperaturbereich bis hin zur Schmelze einiger Proben
(900 °C <t <1300 °C) dagegen 5 — 10 °C/h verwendet.

2.3.4 Durchfihrung von Experimenten in geschlossenen
Quarzglasampullien

Synthesen in geschlossenen Quarzglasampullen wurden immer dann eingesetzt,
wenn die gewlunschten Produkte entweder gegen Oxidation durch Luftsauerstoff
bzw. Luftfeuchtigkeit geschiutzt werden sollten bzw. eine bessere Kristallqualitat
durch Rekristallisation Uber die Gasphase erreicht werden sollte. Einige
Zwischenprodukte (Phosphide, Cr,P,07, Fe;P.07) wurden durch chemischen
Transport zusatzlich gereinigt.

Die fur die Experimente vorbereiteten Ansatze wurden jeweils in ein
Probenglaschen (J = 0,6 - 0,8 cm) eingewogen und konnten in die ausgeheizten
Ampullen (s. Abschnitt 2.2.1) mit Hilfe eines Ladestocks Uberfuhrt werden. Dieser
besitzt einen geringeren Durchmesser als die Schliffverbindungen, so dal} die
Einwaage, ohne die Ubrige Glaswand zu bestduben, am bereits geschlossenen

Ende der Ampulle plaziert werden konnte. Nach der Zugabe des Mineralisators
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bzw. Transportmittels (s. Abschnitt 2.3.5) wurden die Ampullen abgeschmolzen
und in den Ofen zur Reaktion gebracht. Bei den Temperversuchen wurden die
Ampullen in die Mitte des Ofens gebracht, um die Temperaturdifferenz innerhalb
der Ampulle moglichst gering zu halten. Bei Temperexperimenten in
Zweizonendfen wurde die Ampulle derart in den Ofen geschoben, dall das Drittel
der Ampulle, in dem sich der Bodenkdrper befand, in der Temperaturzone mit der
gewunschten Reaktionstemperatur lag. Der andere Teil der Ampulle wurde mit
Hilfe der zweiten Heizwicklung ca. 50 °C hoher beheizt, um auf diese Weise dem
chemischen Transport zu den Ampullenenden entgegenzuwirken und so die
Abreicherung eines der Produkte im Bodenkorper zu verhindern.

Bei den Transportexperimenten wurden jene 2/3 der Ampulle, in denen sich der
Ausgangsbodenkorper befand (die sog. Quellenseite), bei der hdheren
(endothermer Transport) bzw. niedrigeren Temperatur (exothermer Transport) in
den Ofen gelegt. Das restliche Drittel (die sog. Senkenseite) diente als
Abscheidungszone fur die durch den Transport erhaltenen Kristalle. Ein
vergleichsweise kleiner Abscheidungsraum hat den Vorteil, dald sich weniger
Kristallisationskeime bilden kdonnen und eine hdhere Ausbeute an gréReren
Kristallen zu erwarten ist. Bei den Transportexperimenten wurden
Temperaturgradienten von 100 °C angelegt.

Zum Beenden der Temperexperimente wurden die Ampullen mit einem
Quarzglasstab so weit aus dem Ofen herausgeschoben, da® man diese mit einer
Tiegelzange auf ein Drahtnetz legen konnte. Zunachst wurde die bodenkdrperfreie
Seite der Ampulle mit Wasser abgekuhlt, um den Mineralisator bereits in diesem
Stadium weitgehend vom Bodenkorper zu trennen, dann auch der Rest der
Ampulle.

Zur Beendigung der Transportexperimente wurde die Ampulle zur Quellenseite hin
aus dem Ofen herausgeschoben. Sobald diese 2 — 3 cm herausragte, wurde sie
direkt mit Wasser abgekuhlt, um die schwerflichtigen Anteile der Gasphase
moglichst vollstdndig auf der Quellenseite zu kondensieren und so eine
Verunreinigung des abgeschiedenen Bodenkoérpers auf der Senkenseite zu
verhindern. Auch hier wurde anschlieBend die gesamte Ampulle mit Wasser
abgekunhlt. Eine Ausnahme bildete die Synthese von Fe;P,07 (s. Abschnitt 3.3.2),

bei der die gesamte Ampulle direkt aus dem Ofen in ein mit kaltem Wasser
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gefllltes Gefall gestol’en wurde. Die sonst Ubliche Methode mit nur teilweisem
Abschrecken der Ampullen hatte haufig zum Bersten derselben geflhrt.

Um die Bodenkorper nach dem Offnen der Ampullen von den anhaftenden
Mineralisatoren bzw. Transportmitteln zu trennen, wurden die Ampullenhalften mit
2 m NaOH behandelt. Nach dem Dekantieren der Uberstehenden Lésung wurde
mehrmals mit demineralisiertem Wasser gespult und der Bodenkorper zum
Trocknen in eine Petrischale Uberfuhrt. Da die Kristalle bei einigen Experimenten
fest an der Glaswand anhafteten, wurde nach dem ersten Spulvorgang zur
Entfernung der Mineralisatoren bzw. Transportmittel ein weiterer Reinigungsschritt
eingeschoben. Dazu wurden die Ampullen mit 5 %iger HF gefillt und einige
Stunden stehengelassen, bis sich die Kristalle von der Glaswand abgel6st hatten.
AnschlieBend wurde an Luft bei Raumtemperatur bzw. bei 130°C im
Trockenschrank getrocknet. Die so erhaltenen Bodenkdrper wurden sodann

charakterisiert.

2.3.5 Rekristallisation mit Mineralisator

Bei den durchgeflihrten Experimenten wurden verschiedene Mineralisatoren und
Transportmittel eingesetzt. Neben lod, das fur die Mehrzahl der Experimente
benutzt wurde, konnten NH4Cl und Cl, verwendet werden. Das Chlor wurde
ebenfalls Uber die Trockenanlage der Ausheizapparatur eingelassen. Der
Transportmitteldruck wurde dabei immer auf ~ 10° Pa eingestellt. Das lod wurde
aufgrund seiner leichten Fllchtigkeit nicht direkt mit den Edukten in die Ampullen
geflllt, sondern erst zugegeben, nachdem die Abschmelzstelle auf ca. 50 % ihres
ursprunglichen Innendurchmessers verjungt worden war. Wahrend des
Ausziehens der Kapillare mul3te am Ende der Ampulle mit flissigem Stickstoff
oder mit Eiswasser gekuhlt werden. Auch beim nachfolgenden Evakuieren wurde
nach ca. 10 — 20 s mit einer Stickstoffkihlung begonnen, um die Kondensation
von Teilen der Atmosphare zu minimieren und gleichzeitig das Absublimieren von
lod aus dem System weitgehend zurickzudrangen.

In einigen Fallen wurde in den Kuhlfallen ein Teil des lods wiedergefunden.
Wiederholung der Experimente zeigte keinen EinfluR des (geringen) lodverlustes

auf deren Ausgang.
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2.3.6 Synthese von Phosphiden

Die hier synthetisierten Phosphide (s. Abschnitt 3.1) wurden alle direkt aus den
Elementen dargestellt. Um eine Oxidation wahrend der Reaktion zu verhindern,
wurden die Experimente in geschlossenen Quarzglasampullen durchgefuhrt. Die
gewahlten Ansatze lagen in der GréRenordnung von 10 mmol. Damit der Druck im
Ampulleninneren zu Beginn der Reaktion (T ~ 100 °C) die Ampullen nicht zum
Bersten brachte, wurden diese nach dem Abschmelzen mit dem Bunsenbrenner
zur Vorreaktion gebracht. Nach einem vorangestellten Klartransport wurden die

Phosphide zur Reinigung mit lod transportiert.

2.3.7 Synthese von oxidationsempfindlichen Produkten

Zur Synthese der Phosphate von Metallen in niederen Oxidationsstufen hat sich
vor allem die Reduktion eines Metallphosphats mit hoherer Oxidationsstufe des

Metalls mit dem Metall oder dem Metallphosphid bewahrt:

7 M"PO, + MP = 4 M",P,0O, Gl. 2.1
2 M"PO, + M = M"5(PO,), Gl. 2.2

So haben sich bei der Synthese von Cr3(PQOy), elementares Chrom und CrPO,
und bei Cr,P,07; Chromphosphid und CrPO,4 [30] als tauglichste Komponenten
erwiesen. Gleichzeitig mussen aufgrund der geringen Reaktionsgeschwindigkeit
bei  Festkorperreaktionen und auch wegen des  eingeschrankten
thermodynamischen Stabilitdtsbereichs (s. Cr3(PQO4);) die Reaktionstemperaturen
ausreichend hoch gewahlt werden. Die Obergrenze des anwendbaren
Temperaturbereichs ist durch die verwendeten Ofen (T <1100 °C) bestimmt.
Obwonhl prinzipiell der Einsatz stdchiometrischer Einwaagen genigt (s.0.), kdnnen
durch den Zusatz reduzierend wirkender Reaktionspartner (d.h. einem Uberschufy
von Metall oder Metallphosphid) Restgas und Feuchtigkeitsspuren so weit
zuruckgedrangt werden, dald es zu keiner unerwlnschten Bildung von
Nebenprodukten, insbesondere Verbindungen des dreiwertigen Chroms, kommen
kann.

Durch Verwendung von geschlossenen Quarzglasampullen unter Einbeziehung

der Gasphase lassen sich mit Hilfe eines Transportmittels (bei chemischen
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Transportreaktionen) bzw. Mineralisators (bei isothermen Temperexperimenten)
sowohl die Reaktionstemperaturen absenken wie auch die Reaktionszeiten bis zur
Gleichgewichtseinstellung verkurzen. Zugleich ist eine verbesserte Kristallisation
der Reaktionsprodukte zu beobachten.

In vorangegangenen Arbeiten zur Darstellung von CrP [30], Cr,P,07[13] und
Cr3(POy)2 [14] sowie der zuvor erstellten Diplomarbeit erwies sich lod unter
reduzierenden Bedingungen als idealer Mineralisator.

Die Synthese der entsprechenden Verbindungen des zweiwertigen Eisens verlief

unter vergleichbaren Bedingungen.

2.3.8 Chemischer Transport

Chemische Transportreaktionen erlauben in vielen Fallen die Darstellung und
Kristallisation von Festkorpern, die auf anderem Wege (z.B. durch Fallung aus
Lésung oder durch Kristallisation aus Schmelzen) entweder gar nicht oder nur
schlecht zuganglich sind [31]. Bei Transportreaktionen sind haufig Einkristalle
ausreichender Gute fur Rontgenstrukturuntersuchungen zu erhalten. Desweiteren
kann die Methode des chemischen Transports zur Reinigung von Bodenkdrpern
eingesetzt werden. Kompliziert zusammengesetzte Bodenkorpergemenge lassen
sich aufgrund des unterschiedlichen Transportverhaltens ihrer Komponenten
auftrennen.

Allgemein versteht man unter einer Transportreaktion die Umsetzung eines
Bodenkdrpers A mit einem gasférmigen Stoff B zu den ausschlieldlich gasférmigen
Produkten C, D, usw. [32]. Transportreaktionen lassen sich gemaly Gl. 2.3

beschreiben.

aAs+bByg—>cCq+dDg+ ... Gl.2.3
a,b,cd Stéchiometriekoeffizienten

A, B,CD Reaktanden

s, g Aggregatzustande

Grundlegende Voraussetzung fur den Transport ist das Auftreten von
Partialdruckdifferenzen zwischen Quellen- und Senkenraum. Hierdurch kommt es
zu Diffusion mit einem Masseflul innerhalb der Ampulle und somit zu einer

Wanderung des Bodenkoérpers von der Quelle zur Senke. Dabei hangt die
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Richtung des Bodenkorpertransports vom Vorzeichen der Reaktionsenthalpie AgH
fur Gl. 2.3 ab. Im Falle einer exothermen Reaktion (AgH < 0) findet ein Transport
von der kalten zur heilRen Seite (T1 — T2) statt. Im Falle einer endothermen
Gleichgewichtsreaktion (AgH > 0) erfolgt die Wanderung von der heil3en zur kalten
Seite (T1 — T,). Nach SCHAFER [32] bezeichnet man die hohere Temperatur mit
To.

Da im Rahmen dieser Arbeit Transportexperimente ausschliel3lich zur Praparation
und Reinigung von Zwischenprodukten bzw. zur Kristallzucht fur besondere
MelRverfahren (magnetische Messungen, optische Spektroskopie) nach bereits
bekannten Verfahren verwendet wurden, wird auf eine ausfuhrliche theoretische

Behandlung der Methode verzichtet.

2.4 Methoden zur Probencharakterisierung

241 Rontgenographische Untersuchungen an Pulvern

2.4.1.1 Allgemeine Grundlagen

Die Untersuchung von Strukturen in kristallinen Festkorpern kann unter
Verwendung von Réntgenstrahlung durchgefihrt werden, da die Wellenlangen im
Bereich interatomarer Abstande (50 — 1000 pm) liegen. Es kommt dabei zu
Wechselwirkungen zwischen den Elektronenhdllen der Atome und der
eingestrahlten Rontgenstrahlung. Aus den gemessenen Beugungsmustern lassen
sich Ruckschlisse auf die atomare Anordnung in den untersuchten Proben
ziehen. Aufgrund des regelmaRigen, dreidimensional periodischen Aufbaus
kristalliner Substanzen ist es nicht notwendig, die Reflexion der eingesetzten
Strahlung fur einzelne Atome zu betrachten, sondern es ist moglich, wie in der
klassischen Optik, von reflektierenden Ebenen auszugehen. Diese gedachten
Ebenen durchziehen den Kristall regelmaRig und dicht, d.h. fir eine Schar parallel,
so dal kein Atom ausgespart bleibt. Nach der Bragg’'schen Gleichung gibt es
einen Zusammenhang zwischen der Wellenlange der Rontgenstrahlung, dem

Reflexionswinkel und dem Netzebenenabstand. Es kommt dann zu positiver
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Interferenz, wenn der Gangunterschied zwischen den Netzebenen einem

ganzzahligen Vielfachen der eingestrahlten Wellenlange entspricht:

2.-d-sin®=n-A Gl.24
d Abstand der Netzebenen [pm]

® Reflexionswinkel [°]

n Ordnung der Interferenz

A Wellenlange der eingestrahlten Réntgenstrahlung [pm]

Aus der Bragg’'schen Beziehung ergeben sich bei gleichbleibender Wellenlange
zwei mogliche Verfahren den Reflexionswinkel 20 zu variieren und damit die

Reflexionsbedingung zu erflllen:

1. Bei der Verwendung von Pulvern werden gleichzeitig viele statistisch verteilte
Reflexionswinkel vorgegeben.
2. Bei einem Einkristall werden durch Drehung des Kristalls verschiedene

Reflexionswinkel (26) eingestellt.

Bei beiden Verfahren erhalt man aus den aufgezeichneten Beugungsmustern die

Netzebenenabstande.

2.4.1.2 Guiniermethode

Zur routinemaligen und schnellen ldentifizierung von pulverformigen, kristallinen
Proben sowie der Bestimmung von Gitterkonstanten aus Pulverdaten wurden
Guinieraufnahmen angefertigt. Es wurden wenige Milligramm der Proben fein
gemorsert und auf einen speziellen aus Messing gefertigten, dreigeteilten
Probenhalter (s. Abbildung 2.2) mit Hilfe eines transparenten Klebestreifens
aufgetragen. Auf dem oberen Teil wurde die reine Probe aufgetragen, auf dem
mittleren eine Mischung aus der Probe und ebenfalls feingemérsertem Tiefquarz
(a-Quarz) und auf der unteren Spur nur Tiefquarz. Der a-Quarz dient als interner
Standard (s. Tabelle 2.2).
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Spur 1: Substanzprobe
Spur 20 Substanzprobe + Tiefguarz

Spur 3 Tiefguarz

Abbildung 2.2 Probenhalter fir Guinieraufnahmen.

Tabelle 2.2 Kristallographische Daten fir a-Quarz [33],
Raumgruppe: P3421, a = 491,28 pm ¢ = 540,42 pm.

Atom x/a y/b zlc
Si 0,4697 0,0000 0,0000
0] 0,4125 0,2662 0,1188

Die Rontgenstrahlen werden bei der Guinier-Methode von einer Rohre (Fa.

Phillips) mit einer Kupferanode erzeugt und mit einem leicht gekrimmten

Tiefquarz-Einkristall monochromatisiert. Man erhalt konvergente CuKa-Strahlung

mit einer Wellenlange von A = 154,051 pm. Der Probenhalter wird in den

Strahlengang gebracht und wahrend der Belichtungszeit (3 — 6 h) senkrecht zum

Strahl bewegt. Damit erreicht man eine statistische Erhéhung der Zahl der zur

Reflexion gebrachten Netzebenen (Punkt 2, Abschnitt 2.4.1.1).

Die verwendeten Guinierkameras (Typ FR552, Fa. Nonius, Delft) sind so

konzipiert, dal® der Film in einem Kreisbogen um die Probe angeordnet ist; sein

Abstand ist so gewahlt, dal} die Beugung der Strahlung um einen Winkel von

A® =1 ° des 40 -Kreises einem Abstand von 1 mm auf dem Film entspricht.

Primdrstrahl

Primdrstrahifdnger

gsewegungsrichfung

l \ 1) Rdhrenbrennfleck -

Praparat

Monochromator

Abbildung 2.3 Aufbau einer Guinierkamera (Typ FR552, Fa. Nonius, Delft) [29].
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Um eine schnelle Kontrolle der erhaltenen Beugungsdiagramme zu ermoglichen,
stehen die Programme LAZY-PULVERIX [34] und GINA [35] zur Verfugung. Mit
ihnen konnen Beugungsdiagramme aus bekannten Strukturinformationen
berechnet und malistablich gezeichnet werden, so dal® ein direkter Vergleich
maoglich ist.

Mit einem Guinier-Viewer (Fa. Nonius, Delft) kdnnen die Reflexe als 26 -Werte
direkt vermessen und auf 46 -Werte umgerechnet werden. Das Programm SOS1
[36] korrigiert die erhaltenen 46 -Werte zunachst anhand des inneren Standards.
Um mit Hilfe des Programms SOS2 [36] die Gitterkonstanten zu berechnen, ist die
Indizierung zumindest eines Teils der Reflexe notwendig. Diese kann aus
Berechnungen des Programms LAZY-PULVERIX fur isotype Verbindungen
entlehnt oder auch mit Hilfe eines Vorschlags eines Indizierungsprogramms z.B.
VISSER [37] erhalten werden.

2.4.1.3 IP - Guinieraufnahmen

Zur Untersuchung der Phasenverhaltnisse in den Systemen Mgs;(PO4), —
Cr3(POg4)2 und Cas(POg4), — Cr3(PO4), wurden Aufnahmen nach der image plate
(IP) Technik [38] an der Universitat Bonn angefertigt. Dazu wurde anstatt des
Films eine rontgenstrahl-empfindliche Folie (BAS-IP MS 2325, Fa. Fuiji)
verwendet. Nach einer Belichtungszeit von ca. 10 min wurde das latente Bild mit
einem Lesegerat Fujiflm BAS-1800I1 der Fa. Raytest ausgelesen (Pixelgroflie
50 um, 256 Graustufen, Programm BASREADER 2.26 [39]). Die Graphikfiles
wurden mit dem Programmsystem AIDA [39] in xy-Daten umgewandelt. In den
daraus  dargestellten  Beugungsdiagrammen  wurden  schlieRBlich  die
Peakpositionen mit einer Genauigkeit von +0,01 ° in 40 abgelesen. Besonders
bemerkenswert an dieser Aufnahme- und Auswerte-Technik sind deren geringer
Zeitaufwand und die sehr viel groRere Intensitatsdynamik des Aufnahmemediums.
Wahrend herkdmmliche Guinier-Aufnahmen mit CuKa¢-Strahlung von Gemengen
der verschiedenen Chrom enthaltenden Phasen aufgrund stoérender
Rontgenfluoreszenz nur die starksten Reflexe der Beugungsmuster erkennen
lieRen, heben sich auf den korrigierten IP-Guinieraufnahmen selbst Reflexe mit

3% der Intensitat des starksten Reflexes noch deutlich vom Untergrund ab.
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24.2 Rontgenographische Einkristalluntersuchungen

2.4.2.1 Grundlagen

Die Untersuchung von Einkristallen dient der Aufklarung des atomaren Aufbaus
einer Verbindung. Es lassen sich sowohl die Metrik der Elementarzelle wie auch
die Atompositionen bestimmen. Im Unterschied zu den Pulveraufnahmen wird die
energiereichere MoKa-Strahlung mit einer Wellenlange von A =71,071 pm
verwendet. Damit wird eine Untersuchung der Kristalle auch far
Netzebenenscharen mit hohen hkl-Indizes maoglich. Prinzipiell sind Filmmethoden
(Weissenberg- oder Prazessiontechnik) und Einkristalldiffraktometerdaten
(Vierkreisdiffraktometer, IPDS) mdglich. Filmmethoden wurden nur sehr
eingeschrankt und lediglich zur Qualitatskontrolle der Kristalle verwendet. Auf eine
nahere Darstellung der Technik wurde deshalb verzichtet. Durch den Einsatz von
Vierkreisdiffraktometer und IPDS lassen sich die Intensitaten sehr vieler Reflexe

messen, die Aufschlul® Gber die Atompositionen geben.

2.4.2.2 Auswahl geeigneter Kristalle

Aus der zu untersuchenden Probe wurden unter dem Mikroskop Kristalle
ausgesucht, die gut ausgebildete Kanten und Flachen aufwiesen. Bei Kristallen
aus Schmelzen lie sich dies nur selten realisieren. Hier wurde zumindest auf
einen optisch homogen Kristall ohne sichtbare Verwachsungen geachtet. Mit Hilfe
eines Glasfadens wurde der Kristall isoliert und in ein Markrohrchen Uberfuhrt, das

anschlie3end zugeschmolzen wurde.

2.4.2.3 Messungen am IPDS

Messungen an einem Image-Plate-Diffraction-System (IPDS, MeRbereich ca.
3 ° <206 <55°) gleichen vom Mel3prinzip Drehkristallaufnahmen. Die Drehachse
des Kiristalls steht wahrend der Messung senkrecht zur Richtung des
Primarstrahls.

Im Verlauf der Messung wird der Kristall jeweils um einen kleinen Winkel gedreht
und eine Aufnahme gemacht. Alle gebeugten Strahlen, die nach der
BRAGG’schen Gleichung nicht durch Interferrenz ausgeldscht werden, treffen auf
die mit BaFBr beschichtete und mit Eu®* dotierte Bildplatte auf. Durch die



Kapitel 2 Material und Methoden 23

auftreffende Strahlung wird Eu?* zu Eu®" oxidiert. Die freiwerdenden Elektronen
wandern ins Leitungsband des Kristalls und werden auf Bromid-Platzen gefangen.
Nach Ablauf der fur jede Aufnahme angesetzten Mel3zeit wird die Bildplatte mittels
laserinduzierter Emission und eines Lesekopfes ausgewertet. Durch die
Einstrahlung von sichtbarem Licht (A = 632,8 mm) werden die Elektronen zurlck
ins Leitungsband tberfiihrt und reduzieren Eu®*" zu Eu®*. Das angeregte Eu®* wird
durch Lumineszenz (A = 390 nm) abgeregt [40, 41]. Die emittierten Photonen
werden mit einem Photomultiplier im Lesekopf detektiert. Durch anschliel3iende
Belichtung wird die Bildplatte geldscht und steht flr die nachste Aufnahme zur
Verfugung.

Die aufgezeichneten Daten werden in Intensitaten umgerechnet und im HKLF4-
Format zur Auswertung mit den Programmen SHELXS-86 [42] und SHELXL-93
[43] bzw. SHELXL-97 [44] gespeichert. Eine numerische Absorptionskorrektur
erfolgte mittels HABITUS [45]. Die genaue Verfahrensweise zur LOsung von
Kristallstrukturen kann bei MASSA [46] und bei KRISCHNER [47] nachgelesen

werden.

2.4.2.4 Messungen am Vierkreisdiffraktometer

Im Vergleich zur Messung am IPDS werden hier nicht viele Intensitaten parallel
uber einen Flachendetektor gemessen, sondern jeder einzelne Reflex wird separat
durch Anfahren mit einem Zahlrohr registriert. Das hier verwendete Diffraktometer
AED-2 der Fa. Siemens bringt die jeweiligen Netzebenenscharen durch Drehung
des Kristalls um die Winkel Q, ® und X zur Reflexion (s. Abbildung 2.4). Im
Gegensatz zum IPDS, wo die Melzeit fur jede Aufnahme gleich lang ist, werden
hier Melzeiten, die umgekehrt proportional zur Intensitat gesteuert werden,
verwendet und das Profil des Reflexes nach der Gestalt des zuletzt gemessenen
Reflexes abgerastert ("learnt profile" Methode [48]). Eine Messung kann fur
Beugungswinkel im Bereich von <ca. 3°<260<100° erfolgen. Die
Datenaufbereitung und Speicherung erfolgt analog der IPDS-Messung im HKLF4-
Format, so dald mit den gleichen Programmen ausgewertet werden kann.
Zusatzlich kann mittels sog. psi-scans eine empirische Absorptionskorrektur

durchgefuhrt werden.
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Lochblenden-
system:

Abbildung 2.4 Schematische Darstellung eines Vierkreisdiffraktometers mit X, ® und Q Kreis [29].

24.3 Spektroskopische Untersuchungsmethoden

2.4.3.1 Remissionsspektroskopie

2.4.3.1.1 Technik

Die fur diese Arbeit gemessenen Remissionsspekiren wurden mit einem
Spektralphotometer PMQ [l mit einem Remissionsansatz RA2 im Bereich von
325 nm < A < 2500 nm (30769 cm™ > v > 4000 cm™) gemessen. Als Lichtquellen
dienen im UV-Bereich eine Wasserstofflampe und im sichtbaren und IR-Bereich
eine Gluhlampe. Als Monochromator dient ein Quarzprisma. Das dort austretende
Licht trifft im Remissionsansatz in einem Winkel von 45 ° auf die zu untersuchende
pulverférmige Probe. Fir jedes zu messende Spektrum mufdten ca. 2-3g
phasenreine Substanz hergestellt werden. Die Detektion der Streustrahlung erfolgt
durch einen Photomultiplier 1P28 (200 nm <A <620 nm) bzw. einen
Photowiderstand (620 nm <A <2500 nm). Als Standard zur Einstellung von
100 %-Durchlassigkeit (mittels einer 100-Punkt-Automatik fur jede Wellenlange)
diente in allen Fallen Bariumsulfat (BaSO, fur Weildstandard, DIN 5033, Fa.
Merck, Darmstadt).
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2.4.3.1.2 Auswertung der Spektren

Die erhaltenen Daten lassen sich in geeigneter Weise in einem Diagramm nach
Kubelka und Munck darstellen. Dazu tragt man den Reflexionsgrad gegen die
Wellenlange auf. Der Reflexionsgrad bestimmt sich nach der ,Kubelka-Munck-
Funktion® [49] zu:

B 2 Gl. 2.5
2R,
R, = Rp, Gl. 2.6
Rt
F(R.) Reflexionsgrad
R, Ordnung der Interferenz
Rp// Rst Reflexion der Probe / Reflexion des Standards

Einfacher kann auch die gemessene Remission direkt gegen die Wellenlange
aufgetragen werden.

Die Auswertung der Spektren erfolgt nach der Ligandenfeldtheorie [50]. Den
beobachteten Banden werden unter Berucksichtigung von Laporte- und
Spinverbot Termsymbole zugeordnet. Aus den Energiedifferenzen der einzelnen
Terme kann mit Hilfe der Tanabe-Sugano-Diagramme der
Ligandenfeldstarkeparameter 10 Dq bestimmt werden.

Zur Interpretation der Spektren wurden Betrachtungen im Rahmen des Angular
Overlap Model AOM [51, 52] mit dem Computerprogramm CAMMAG [53, 54]
angestellt. Das AOM liefert eine Beschreibung der Ligandenfeld-
aufspaltungsenergie 10 Dq durch Beitrage der einzelnen Liganden. Im
Zusammenhang mit der MO-Theorie lassen sich die Abhangigkeiten auf o-, n- und
d-Wechselwirkungen zwischen Zentralteilchen und Ligand zurUckfuhren. Eine

ausfuhrlichere Beschreibung findet sich in Kapitel 8.

2.4.3.2 IR-Spektroskopie

Mit Strahlung im infraroten Bereich des elektromagnetischen Spektrums lassen
sich Schwingungen von Molekiilen oder komplexen lonen wie PO4* und P,O;*
anregen. Die Spektren wurden mit einem FTIR-Spektrometer IFS48 (Fa. Bruker)
gemessen. Der MeRbereich der aufgenommenen Spektren lag zwischen 400 cm™
und 4000 cm™.
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Die Proben wurden in einem KBr-Prefling (> 99% FT-IR grade, Fa. Aldrich) in den
Strahlengang gebracht, da KBr im MeRbereich keine Absorption zeigt.

Im Rahmen dieser Arbeit waren Valenzschwingungen von anionischen P - O -
Systemen von Interesse, da aufgrund der Lage der Banden Aussagen Uber das
Vorliegen von isolierten PO4> bzw. kondensierten Phosphaten getroffen werden
konnten. Aullerdem wurde der Einflul} verschiedener Kationen bei ansonsten
gleicher Umgebung untersucht.

Banden im Bereich von 1000 cm™ deuten auf P - O - Valenzschwingungen hin,
wahrend Banden im Bereich von 750cm™ Hinweise auf asymmetrische
Valenzschwingungen einer P - O - P - Bricke geben [55].

Auf diesem Wege konnten Unterscheidungen zwischen Orthophosphaten und
kondensierten Phosphaten getroffen werden. Der EinfluR der verschiedenen
Kationen konnte anhand der Lage der Bande der symmetrischen

Valenzschwingung bei ca. 750 cm™ untersucht werden.

244 Magnetische Messungen

Die magnetischen Messungen wurden mit einer Faraday - Waage (modifiziert von
PAUS [56, 57]) durchgefluhrt.

Die Substanz wird dazu in ein Markrohrchen aus Quarzglas eingefullt und an dem
horizontal hangenden Wagebalken befestigt, an dessen anderem Ende durch ein
Gegengewicht kompensiert wird. Durch das Anlegen eines Magnetfeldes wird die
Probe "leichter" oder "schwerer". Bei jeder Substanz wird eine diamagnetische
Suszeptibilitat induziert, die einem aulReren Magnetfeld entgegenwirkt, was bei der
Konstruktion der Waage eine Verringerung des Gegengewichts zur Folge hatte.
Besitzt die Probe zusatzlich noch paramagnetische Eigenschaften, so kommt es
zu einer Ausrichtung der magnetischen Momente im Magnetfeld. Die resultierende
Kraft wirkt additiv zur Gewichtskraft der Probe und diese wird schwerer.

Aus der Differenz des Gewichts der Probe im Magnetfeld und ohne Magnetfeld

erhalt man eine resultierende Kraft F:
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o mp'Xg'HO'(Z_l)_('j Gl.2.7
F resultierende Kraft [N]

m, Masse der Probe [g]

%o Grammsuszeptibilitat [cm®/g]

Ho Feldstarke

X Ortskoordinate

Um die paramagnetischen Anteile der Suszeptibilitdt zu erhalten, muissen
zunachst eine diamagnetische und eine Quarzkorrektur der erhaltenen Werte
durchgefuhrt werden.

Die Messung wird aul3erdem bei verschiedenen Temperaturen durchgefuhrt. Tragt
man die MelRergebnisse entsprechend dem Curie-Weiss'schen Gesetz (d.h. 1/ymol
gegen T) auf, so erhalt man aus der Steigung der resultierenden Geraden das
magnetische Moment pex, und aus dem x-Achsenabschnitt die paramagnetische

Curie-Temperatur Op.

1 :(T_O)=1~T—l~6:m-T+b Gl. 2.8
Xmol C C C
Yomol Molsuszeptibilitat [cm® / mol]
T absolute Temperatur [K]
® Curie — Temperatur [K]
C Curie — Konstante [K mol / cm®]
m Steigung der Ausgleichsgeraden
b y — Achsenabschnitt der Ausgleichsgeraden

L [BR Gl.2.9
exp n-m-Nf\ B

Experimentelles magnetisches Moment [erg / Oe]

Hexp

Us Bohr'sche Magneton (9,27 - 10" erg / Oe)

R allgemeine Gaskonstante (8,31441 - 10’ erg /K- mol)

n Anzahl der ungepaarten Elektronen je paramagnetischem Atom
m Steigung der Ausgleichsgeraden

Na Avogadro — Konstante (6,022 -10?° mol™)
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Wenn mehrere magnetische Kerne vorhanden sind, kann nach GIl. 2.9 nur ein
Durchschnittswert fur das magnetische Moment angegeben werden.

Berucksichtigt man ausschliel3lich "spin-only" — Verhalten der Kerne, d.h.
vernachlassigt man die Orbitalbewegung der Elektronen, so kann man den

theoretischen Wert u, fur jeden Kern nach Gl. 2.10 berechnen:

T /78~(S+1)'p8 Gl. 2.10
L Theoretisches magnetisches Moment bei spin — only - Verhalten [erg / Oe]

Us Bohr'sche Magneton (9,27 - 10" erg / Oe)

S Gesamtspinquantenzahl des Atoms

Eine ausfuhrliche theoretische Behandlung der magnetischen Eigenschaften kann

in [58] nachgelesen werden.

24.5 Energiedispersive Rontgenfluoreszensanalyse

Zur quantitativen Elementaranalyse der sehr oft aul3erst geringen Probemengen
wurden am Elektronenmikroskop energie-dispersive Analysen (EDX) an
ausgesuchten Kristallen durchgefuhrt.

Neben der Erzeugung von Sekundarelektronen kommt es bei der Wechselwirkung
der Probe mit dem Primarelektronenstrahl auch zur Emission von
Rontgenstrahlung, deren Wellenlange fur die jeweiligen Elemente charakteristisch
ist. Diese Strahlung kann an einem Siliciumdetektor aufgefangen und in
elektrische Impulse umgewandelt werden, deren Intensitat proportional zur
Energie der einfallenden Quanten ist. Uber einen Sekundérionenvervielfacher
werden die Signale verstarkt und nach Energie sortiert gespeichert. Man erhalt so
ein fur die in der Probe enthaltenen Elemente charakteristisches Energiespektrum.
Durch Integration der Peaks sind zusatzliche Aussagen Uber die quantitative
Zusammensetzung moglich. Fir exakte Werte mul3 jedoch zuvor aufwendig
kalibriert werden.

Die Messungen wurden an einem Elektronenmikroskop (Modell CM 30, Fa.
Phillips) durchgeflhrt. Der verwendete EDX — Detektor PV 9900 (Fa. EDAX)
ermdglicht die Detektion von Elementen mit einer Ordnungszahl Z > 10. Die

Nachweisgrenze liegt bei ca. 0,1 %.
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2.5 Rechenprogramme

Die Rechnungen und graphischen Darstellungen in der vorliegenden Arbeit

wurden mit den folgenden Programmen durchgefihrt:

Tabelle 2.3 Verwendete Computerprogramme.

Programm

Verwendungszweck

LAZY-PULVERIX

GINA
SOS1

SOS2

VISSER

MAPLE

ATOMS

SHELXS-86

SHELXL-93

SHELXL-97

HABITUS
PLOTIT32

BASREADER

AIDA

CAMMAG

Corel Draw

MS — Word 97
MS — Excel 97

Berechnung der Beugungsintensitaten von Pulveraufnahmen
[34]

Malistabsgetreue Zeichnung der Beugungsdiagramme [35]
Korrektur der gemessenen 46-Werte (aus Guinieraufnahmen)
anhand des Vergleichs mit einem internen Standard [36]
Ausgleichsrechnung zur Verfeinerung der Gitterkonstanten bei
vorgegebener Metrik und Symmetrie [36]

Berechnung von Indizierungsvorschlagen fir Reflexe von
Pulveraufnahmen [37, 59]

Berechnung von Koordinationsspharen und Madelung-
Konstanten [60]

Darstellung von Kristallstrukturen [61]

Losung von Kristallstrukturen aus Einkristalldaten [42]
Verfeinerung von Kristallstrukturen [43]

Losung und Verfeinerung von Kristallstrukturen aus
Einkristalldaten [44]

Berechnung der numerischen Absorptionskorrektur [45]
Graphische Darstellung von MeRwerten (z.B. magnetische
Messungen, Remissionsspektren) [62]

Softwarepaket zum Auslesen der IP-Folien [39]

Umwandlung der IP-Graphikfiles in xy-Daten (Advanced Image
Data Analyser — Crystallography) [39]

Berechnung der Energie von d-Elektronenniveaus [53]
Uberarbeitung aller graphischen Darstellung [63]
Textverarbeitung [64]

Tabellenkalkulation [64]
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Kapitel 3 Darstellung der Ausgangsverbindungen

Viele fir die Synthese notwendige Ausgangsverbindungen mufdten zunachst
separat dargestellt werden, damit bei den Reaktionen in geschlossenen
Quarzglasampullen aul3er den fur die Rekristallisation notwendigen keine weiteren
gasformigen Nebenprodukte entstehen bzw. keine zusatzlich oxidativ wirkenden
Komponenten auftreten (z.B. Luftsauerstoff, Feuchtigkeit) konnten.

Auch die in situ-Synthese der Diphosphate Cr,P,07 und Fe;P,07 aus den Edukten
CrPO4 bzw. FePO4 und CrP bzw. FeP hat sich bei den Darstellungen der
quaternaren Diphosphate nicht bewahrt, so dal} die Vorlaufer ebenfalls zunachst

separat hergestellt und durch chemischen Transport gereinigt werden muf3ten.

3.1 Darstellung und Verwendung von Phosphiden

Die Darstellung der Ubergangsmetallphosphide erfolgt aus den Elementen nach

dem allgemeinen Reaktionsschema:
M + % Py — MP Gl. 3.1

dazu wurden jeweils 10 mmol des Ubergangsmetalls und 10 mmol Phosphor unter
Zusatz von unterschiedlich grolen Mengen an lod als Transportmittel in
Quarzglasampullen gefullt und nach dem Evakuieren abgeschmolzen. Fur die
Darstellung von FeP [65] wurden anschlieBend die Ampullen mit dem
Bunsenbrenner zur Vorreaktion gebracht und das Phosphid schliel3lich im
Temperaturgradienten mittels chemischen Transports in der Senke als metallische
Bodenkodrper abgeschieden. Bei der Synthese von CrP [30] wurde die Ampullen
zunachst bei 400 °C fur 42 h isotherm getempert, ehe das Temperaturgefalle
angelegt wurde. Bei der Darstellung von MnP [30] wurde ganz auf eine
Vorreaktion verzichtet sondern lediglich bei 950 °C isotherm getempert. In allen
Fallen wurde dem eigentlichen Transport ein Klartransport vorgeschaltet. Tabelle

3.1 gibt die Einwaagen sowie Temperaturprofile ausgewahlter Reaktionen wieder.
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Tabelle 3.1 Reprasentative Experimente zur Darstellung der Phosphide CrP, MnP und FeP.
(Q = Quelle, S = Senke).

Substanz  Einwaagen Minera- Vor- Temperatur- Versuchs- Versuchs-
lisator reaktion gradient dauer ergebnis1’2’3

CrP Cr (529,4 mg) lod 400 °C, 1050 °C — 4d Q: CrP

P (317,2mg) (30 mg) 42 h 950 °C S: CrP

FeP Fe (558,6 mg) lod Bunsen- 1050 °C — 10d Q: FeP

P (316,9mg) (150 mg) brenner 950 °C S: FeP

MnP Mn (549,1 mg) lod keine 950 °C — 21d Q: MnP

P(317,5mg) (10 mg) 1050 °C kein Transport

1) Die Reinheit der Bodenkérper wurde mittels Guinieraufnahmen tberpruft
2) Transportraten wurden nicht bestimmt

3) Alle phasenreinen Bodenkdrper wurden als Edukte weiterverwendet

Zur Uberprifung der Reinheit der dargestellten Proben wurden die
Guinieraufnahmen mit den entsprechenden Simulationen [66] verglichen (s.
Anhang A: Abbildung A 1 - Abbildung A 3). Von allen Phosphiden konnten so
phasenreine Proben erhalten werden.

Die entstandenen wohlausgebildeten Kristalle von CrP und FeP dienen als
Ausgangsstoffe zur Synthese der Diphosphate Fe,P,O; (Abschnitt 3.3.2) und
CraP207 (Abschnitt 3.3.1) sowie zur Einstellung von reduzierenden Bedingungen
bei der Synthese quaternarer Diphosphate (s. u. a. Abschnitt 6.2.1). MnP und CoP
wurden ebenfalls als Teil des Mineralisators zur Zichtung von Einkristallen, die

zur Strukturaufklarung wurden, eingesetzt.

3.2 Darstellung von ternaren Orthophosphaten

3.2.1 Darstellung von CrPO,

Fir die Synthese von wasserfreiem Chrom(lll)-Orthophosphat [67] wurde
zunachst ein Hydrat gefallt. CrOs wurde in phosphorsaurer Ldsung mit

Hydrazinhydrat reduziert.

4 CrO;3 + 4 H3PO,4 + 3 NoH4-H,O =4 CrPO4-xH,0 + 15 H,O + 3 N, Gl. 3.2
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Dazu wurden 125g CrOz zusammen mit 11,6g einer 85 %igen
Phosphorsaurelosung (125 % der berechneten Menge) in 200 ml Wasser gelost.
Eine Losung von 18,0 g 24 %igem Hydrazinhydrat (115 % der berechneten
Menge) wurde mit Wasser auf 100 ml verduinnt und tropfenweise unter standigem
Rdhren zugesetzt. Nach Beendigung der Zugabe wurde die entstandene
Suspension bei 50 °C weitere 15 min geruhrt und der Niederschlag sodann
abfiltriert. Der Niederschlag wurde mehrmals mit Wasser gewaschen und bei
130 °C fur 2 h getrocknet. Das erhaltene 3,5 Hydrat (m = 16,4 g) wurde 24 h bei
800 °C in einer offenen Quarzglasampulle getempert. Die so erhaltenen 9,6 g
eines rontgenamorphen, grauen Pulvers wurden weitere 5 d bei 800 °C gehalten
bis phasenreines dunkelgriines a-CrPO4 (Anhang A: Abbildung A 4) vorlag.

CrPO4 wurde fur die Synthese von a-Cr,P,07 (s. Abschnitt 3.2.1) und zur
Darstellung der quaternaren Orthophosphate des zweiwertigen Chroms (Kapitel 5)

eingesetzt.

3.2.2 Darstellung von FePO,

FePO4 [67] wurde analog dem CrPO4 bendtigt, um das Diphosphat Fe;P,07 als
Edukt fur die Synthese der quaterndren Diphosphate 2zu erhalten
(s. Abschnitt 3.3.2). Dazu wurde elementares Eisenpulver in verdunnter
Salpetersaure aufgelést, eine aquimolare Lésung von Diammonium-
hydrogenphosphat zugesetzt und unter Ruhren zur Trockene eingedampft. Der
erhaltene beige-braune Ruckstand wurde =zunachst 24 h bei 680 °C und
anschlieend nochmals 24 h bei 900 °C getempert. Abbildung A 5 zeigt die

Guinieraufnahme des phasenreinen, beigen Endprodukts.

Fe + 3HNO; = Fe(N03)3'XH20 +1,5H, Gl. 3.3
Fe(NO3)3-xH,0 + (NH,),HPO, = FePO,4 + (x+4,5) H,O + N, + 3 NO, Gl. 34

3.2.3 Darstellung von Mg;(PO,).

Zur Synthese von Magnesiumorthophosphat [68] wurden je 300 ml einer 0,1 mol/l
Magnesiumsulfat- und einer 0,1 mol/l Natriumphosphatlésung langsam unter
Ruhren zusammengegeben. Hoher konzentrierte Losungen sind nicht eingesetzt

worden, um eine Mitfallung von Mg(OH), zu vermeiden [69]. Nach weiterem
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Ruhren wurde so oft dekantiert und erneut mit Wasser aufgefillt, bis im
Waschwasser keine Sulfationen mehr nachgewiesen werden konnten. Das laut
Literatur entstandene Gemisch aus dem 8-Hydrat und dem 22-Hydrat wurde 5
Tage bei 500 °C entwassert. Das erhaltene phasenreine Mgs;(PO4), wurde mittels
Guinieraufnahmen auf Reinheit Uberprift [70] (s. Anhang A Abbildung A 6). Es
wurde zur Synthese quaternarer Orthophosphate des zweiwertigen Chroms
eingesetzt (s. Kapitel 5).

3.24 Ca3(PO4)2 / Ca5(PO4)3OH

Die Zusammensetzung des verwendeten Calciumorthophosphats (Merck, > 97 %)
entspricht nicht der Herstellerangabe. Nach Guiniersimulationen (bei 20 °C, vor
und nach dem Glihen) handelt es sich um Cas(PO4);OH. Trocknen von 2,024 g
(4 mmol) bei 200°C (3 h) ergab einen Verlust von 45 mg oberflachlich
anhaftendem Wasser. Erhitzen des vorgetrockneten Produkts auf 1000 °C (12 h)
fiihrt zu einem Gliihverlust von 36 mg (2 mmol H;0) in guter Ubereinstimmung mit
Gl. 3.5:

2 Cas(P04)30H = Caq9(PO4)s0 + H0O Gl. 3.5

3.3 Darstellung von ternaren Diphosphaten

Fir die Synthesen quaternarer Diphosphate in geschlossenen Quarzglasampullen
wurden eine Vielzahl ternarer Diphosphate bendtigt, da sich in vielen Fallen eine

in situ Darstellung nicht bewahrt hat.

3.3.1 Darstellung von Cr,P,0,
Fir die Synthese des Chrom(ll)-diphosphats [13] wurden CrP und CrPO4 im

Verhaltnis 1:6 eingewogen und mit lod als Transportmittel in einer geschlossenen
Quarzglasampulle  endotherm (1050 °C —» 950 °C)  transportiert. Vom
stochiometrischen Verhaltnis 1:7 (s. Gl. 3.6) wurde abgewichen, um
reduzierende Bedingungen im System zu gewahrleisten. Nach dem Abschrecken
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und Offnen der Ampulle wurde mit Natronlauge das anhaftende lod entfernt, mit
destilliertem Wasser gewaschen und die Proben getrocknet. Die Reinheit wurde
mittels Guinieraufnahmen (s. Anhang A Abbildung A 7) Uberpruft. Far die
folgenden Synthesen wurde nur phasenreines, durch Transport erhaltenes

Cr,P,07 eingesetzt.

CP+7 CI'PO4 =4 Cr2P207 Gl. 3.6

3.3.2 Darstellung von Fe,P,0;

Die Synthese von Eisen(ll)-diphosphat [13] wurde ebenfalls in einer
geschlossenen Quarzglasampulle aus 527,7 mg FePO, und 59,8 mg FeP
(Verhaltnis 5:1 statt 7 : 1, s. Abschnitt 3.3.1) durchgefuhrt. Zuvor wurde das FePO,4
2h im Vakuum bei 900 °C ausgeheizt. Nach dem Abschmelzen der Kapillare
wurde die Ampulle mit dem Bunsenbrenner zur Vorreaktion gebracht. Fe,P,07
wurde anschlieBend 12d endotherm (900 °C — 800 °C) transportiert. Zur
Beendigung des Experiments wurde die Ampullen direkt aus dem Ofen in ein
Gefal® mit kaltem Wasser geschoben, da es beim zuvor beschriebenen partiellen
Abschrecken (s. Abschnitt 2.2.1) haufig zum Bersten der Ampullen kam. Das
anhaftende lod wurde ebenfalls mit Natronlauge entfernt, die Probe mit
demineralisiertem Wasser gewaschen und getrocknet. Das beige-braune
Endprodukt, das keine rontgenographisch detektierbaren Verunreinigungen

enthielt, wurde mit Guinieraufnahmen (s. Anhang A Abbildung A 8) charakterisiert.

3.3.3 Darstellung von Mg,P,0,

Zur Darstellung von a-Mg,P,07 wurden 2,6359 g Magnesiumhydrogenphosphat-
trinydrat schrittweise bei bis zu 700 °C im Muffelofen entwassert [71]. Die
Gluhverluste Am = 0,5656 g entsprechen der Abspaltung von 3,5 H,O pro Mol
eingesetzter Verbindung (Gl. 3.7):

2 MgHPO43H20 = M92P207 +7 H,O Gl. 3.7

In guter Ubereinstimmung mit der Thermogravimetrie (s. Abbildung 3.1) zeigen

auch die bestimmten Gluhverluste die Entwasserung in zwei Stufen. Bis 300°C
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werden die 3 Kristallwasser ausgetrieben, oberhalb kommt es unter weiterer
Wasserabspaltung zur Kondensation der Phosphatgruppen. Die Auswertung der

Guinieraufnahmen (s. Anhang A Abbildung A 9) der erhaltenen Pulver aus beiden

Experimenten zeigen phasenrein die a-Modifikation [72].

Abbildung 3.1 Thermogravimetrie von MgHPO,-3H,0.
Verlust von Kristallwasser bis 300 °C, Kondensation der Phosphatgruppen oberhalb von 300 °C.

T I T
200

T I T
300

T I T
500

Temperatur /°C

Tabelle 3.2 GlUhverluste bei der Entwasserung von MgHPO,-3H,0.

T I T
700 800

Temperatur Dauer Masse des Gliuhverlust pro Summe der
Bodenkorpers Reaktionsschritt Verluste
25°C 2,6359 g Og 0g
(15,1 mmol MgHPO4-3H,0)
153 °C 4h 2,1166 g 0,5193 g 0,5193 g
210 °C 19h 1,8391 g 0,2775 g 0,7968 g
300 °C 8h 1,7991 g 0,0400 g 0,8368 g
377 °C 16 h 1,7071 g 0,0920 g 0,9288 g
433 °C 6 h 1,7047 g 0,0024 g 0,9312 g
570 °C 17 h 1,6925 g 0,0122 g 0,9434 g
715 °C 7h 1,6925 g 0,0000 g 0,9434 g

(=7,6 mmol Mg,P,07)

(52,4 mmol H,0)
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3.3.4 Darstellung von Ca,P,0,

510

505+
500-
495-
2 490-

460 ———T———T T T T T T T T
0 100 200 300 400 o500 600 700 800 900

Temperatur /°C

Abbildung 3.2 Thermogravimetrie von CaHPO,.

Tabelle 3.3 Glihverluste bei der Entwasserung von CaHPO,.

Temperatur Masse des Glihverlust pro Summe der
Bodenkoérpers Reaktionsschritt Verluste
25°C 7,8798 g 0g O0Og
(=57,9 mmol CaHPOy,)
270 °C 7,8416 g 0,0382 g 0,0382 g
530 °C 7,3183 g 0,5233 g 0,5615 g
715°C 7,3142 g 0,0041g 0,5656 g
(=28,8 mmol Ca,P,07) (231,4 mmol H,0)

Phasenreines (-Ca,P,07 (vgl. Anhang A Abbildung A 10) wurde analog dem
Mg,P,0O; aus CaHPO, durch Entwassern dargestellt. Jeweils 24-stindiges
Tempern von m = 7,8798 g CaHPO, bei 270 °C, 530 °C und schliellich bei 715 °C
fuhrten zu einem Glihverlust von Am = 0,5656 g (Tabelle 3.3). Die Gluhverluste
weisen einen geringflugig hoheren Masseverlust aus, als theoretisch zu erwarten

gewesen ware. Dieser zusatzliche Verlust laBkt sich im wesentlichen auf
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anhaftendes Wasser zurlckfliihren. Die Ergebnisse der Thermogravimetrie (s.
Abbildung 3.2) bestatigen dies. Hier erfolgt die Kondensation der
Phosphatgruppen in einem Schritt zwischen 375 und 450 °C.

3.3.5 Darstellung von Sr,P,0;

Zur Synthese von Sr,P,07; wurden aquimolare Mengen an Sr(NO3), und Na,HPO4
separat in Wasser gelost, und die Losungen langsam unter Ruhren vereinigt.
Nach 45 minutigem Kochen wurde die noch hei3e Losung filtriert. Der Ruckstand
wurde mit 21 Wasser sorgfaltig gewaschen und anschlieBend 3 d bei 440 °C
getempert. Das entstandene Produkt war phasenrein (s. Anhang A Abbildung A
11). Alternativ erhalt man SrpP,O; durch Entwassern von SrHPO,. Die
Entwasserung (Abbildung 3.3) verlauft analog der von CaHPO,4 zwischen 275 und
425 °C. Eine Erklarung fur die bei 400 °C auftretende kleine Schulter konnte nicht

gefunden werden.
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Abbildung 3.3 Thermogravimetrie von SrHPO,.
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3.3.6 Darstellung von Ba,P,0,

Tabelle 3.4 Glihverluste bei der Entwasserung von BaHPO,.

Temperatur Dauer Masse des Gliihverlust pro Summe der
Bodenkorpers Reaktionsschritt Verluste
25°C 2,8274 9 0g 0g
(212,1 mmol BaHPO,)
220 °C 5h 2,8274 g Og 0g
300 °C 16 h 2,8025¢g 0,0249 g 0,0249 g
445 °C 24 h 2,7068 g 0,1206 g 0,1455¢g
710 °C 24 h 2,6937 g 0,0131g 0,1586 g
(26,0 mmol Ba,P,07) (=8,8 mmol H,0)
505
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Abbildung 3.4 Thermogravimetrie von BaHPO,.

Die Darstellung von Bariumdiphosphat verlief analog der von Sr,P,07. Es wurden
7,1758 g Ba(NOs3), und 1,7034 g Na,HPO4 getrennt voneinander in Wasser gelost.
Die Lésungen wurden unter Ruhren langsam vereinigt und anschlieRend 45
Minuten gekocht. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert und mit viel

Wasser gewaschen. Nach dreitdgigem Tempern bei 460 °C konnte phasenreines
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Bariumdiphosphat erhalten werden (s. Anhang A Abbildung A 12). Auch hier
konnte alternativ durch Entwasserung von BaHPO, phasenreines Ba;P,0;
erhalten werden. Die Thermogravimetrie (Abbildung 3.4) und die bestimmten

Gluhverluste (Tabelle 3.4) belegen die erwartete Kondensation bei 400 °C.

3.3.7 Darstellung von Mn,P,0,

Zur Darstellung von Mn;P,07 [73] wurde zunachst MNnNH4PO,4-6H,0 gefallt. Dazu
wurden 12 g MnSO4 in verdinnter HCI geldst, 2 g Ammoniumchlorid zugesetzt
und ein Uberschul (9,5 g (NH4):HPO,) dazugegeben. Nach dem Erhitzen bis zur
Siedetemperatur wurde solange NHs-Losung zugetropft bis die Fallung vollstandig
war. Im Anschlul} wurde die Lésung eine weitere Stunde bei Siedetemperatur
gehalten und dann filtriert. Durch sorgfaltiges Waschen wurden Chlorid-lonen
vollstandig entfernt. Nach dem Trocknen wurde bei 900 °C gegliht. Die Reinheit
des Produkts wurde mit Guinieraufnahmen Uberprift (s. Anhang A Abbildung A

13). Die erhaltene Probe war phasenrein.
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Kapltel4 Die Systeme A2P207 - M2P207 und
A3(POy)2 — M3(PO,),

Die neuen, in den Kapiteln 5 und 6 beschriebenen, Ortho- und Diphosphate des
zweiwertigen Chroms warfen die Frage auf, ob die anderen 3d-Metalle
einschlieBlich Mg und Ca ein ahnliches Verhalten zeigen und vergleichbare

Phasen bilden. Im einzelnen sollte dabei untersucht werden:

1. Der Bestand an bereits bekannten Phasen in den Systemen A;P,07 — MyP207
und A3(PO4)2 — M3(PO4)2 (A = Mg, Ca, Sr, Ba, M = Mg, Ca, Cr - Zn).

2. Die Synthese noch fehlender Verbindungen, bevorzugt AMP,0-, da die bei den
Chrom(lIl)-Verbindungen gefundenen Strukturtypen nur eine Ubergangsmetall-
lage aufweisen. (s. Kapitel 7).

3. Die Strukturverwandtschaften bei Variation des Ubergangsmetalls (s. Kapitel 7)

4. Spektroskopische Eigenschaften (s. Abschnitt 7.6)

4.1 Die Systeme A;P,0; — M,P20-

Wahrend bei den Magnesiumverbindungen lediglich Mischkristalle (s. Tabelle 4.1)
zu finden sind, bilden die quaternaren Phosphate der hdheren Homologen Ca, Sr
und Ba diskrete Phasen. Neben den Verbindungen AMP,07 (s. Tabelle 4.2), die
in drei verschiedenen Strukturtypen auftreten, gibt es noch einen Verbindungstyp
AM3(P20-), (s. Tabelle 4.3), der aber nicht bei allen Ubergangsmetallen zu finden
ist, sondern bislang lediglich bei M = Fe, Co, Ni nachgewiesen wurde.

411 Mischkristallreihen Mg,P,0; — M,P,0; (M = Cr - Cu)

Bei den Mischkristallen treten, bedingt durch die jeweiligen Isotypiebeziehungen
zwischen den Randphasen, zwei unterschiedliche Strukturtypen auf. Wahrend bei
Co und Ni die a-Modifikationen der Diphosphate [74, 75] isotyp sind zu a-Mg,P207
und demzufolge auch die Mischkristallreihen isotyp zu den a-Modifikationen

kristallisieren, gilt dies nicht fir Cu und ebenso flr die hier erstmals untersuchten
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Systeme mit Mn und Fe. Wie bereits beim Cr** beschrieben, zeigt a-Cu,P,07 [25]
eine andere Struktur. Dagegen sind die Hochtemperatur-Modifikationen -
CuzP2,07 [76] und B-Mg2P,0; [120] isotyp, so dall die Mischkristallreine im
Strukturtyp der B-Modifikation kristallisiert.

Tabelle 4.1 Ubersicht der bekannten Mischkristallreihen Mg,P,0; — M,P,0;.
(grau unterlegt: Untersuchungen in dieser Arbeit).

Mischkristallreihe Strukturmerkmale Charakterisierung Literatur
(untersuchter

Mischungsbereich)

(Mg1xCry)2,P207 monoklin, C2/c, Z = 2 Guinieraufnahmen [27], diese Arbeit
(0,01 < x <0,94) isotyp zu B-Mg,P,0; CuKoy

und B-Cr,P,07 interner Standard: o-Quarz
(Mg4xMn,),P,0-, monoklin, C2/c, Z = 2 Guinieraufnahmen diese Arbeit
(0,20 < x < 0,80) isotyp zu B-Mg,P,0; CuKoy

und Mn,P,07 interner Standard: a-Quarz
(Mg,.xFex).P,0; monoklin, C2/c, Z = 2 Guinieraufnahmen diese Arbeit
(0,25 < x < 0,75) isotyp zu B-Mg,P,0O; CuKa,

und B-Fe,P,0-; interner Standard: a-Quarz
(Mg4xCo,).P,07 monoklin, B21/c, Z=8 Guinieraufnahmen J. Baran et. al. [77]
(0,20 < x < 0,80) isotyp zu a-Mg,P,0; CrKoy

und a-Co,P,07 interner Standard: KCI
(Mg4xNiy).P,0; monoklin, B21/c, Z=8 Guinieraufnahmen T. Ericsson et. al.
(0,20 < x < 0,80) isotyp zu o-Mg,P,0; CuKoy [78]

und a-Ni,P>,0O- interner Standard: KCI
(Mg4xCuy),P,0; monoklin, C2/c, Z = 2 Pulverdiffraktometer A. Boukhari et. al.
(0,02 < x <0,97) isotyp zu PB-Mg,P,0; (GCR, Theta 60) [79]

und B-Cu,P,0- CuKaot

Bei allen untersuchten festen Ldsungen konnte eine Mischbarkeit Uber einen
weiten Bereich festgestellt werden. Allerdings ist nur bei der Synthese der Mg/Cr-
und der Mg/Cu- Mischkristallreihe das Verhalten nahe der Randphasen untersucht
worden. Im Falle der Mg/Cu-Mischkristalle bestatigen zusatzliche DTA-
Untersuchungen die Grenze der Ldslichkeit [79]. Alle Proben wurden mittels
Pulvermethoden charakterisiert. Von keinem der dargestellten Mischkristalle

existiert eine Einkristallstrukturbestimmung, so dal3 sich Aussagen Uber die
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Koordination des Ubergangsmetalls nur aus den Daten der Randphasen und den
experimentell bestimmten Gitterkonstanten ableiten lassen.

Die Synthese und Strukturdiskussion zur Mischkristallreine Mg,P,07-CrP207
findet sich in Abschnitt 6.2. Die Mischkristallreihen Mg,P.07-Fe;,P,0O; und
Mg,P207-Mn,P,07 wurden nur stichprobenartig mit wenigen Experimenten
untersucht (Tabelle 7.1). Anhand der Struktur von a-Fe,P,07 [80], das ebenso wie
a-CuyP207 nicht isotyp zu a-Mg,P,0; ist, kann man erwarten, dall die
Mischkristallreine im B-Modifikationstyp kristallisiert. Mn,P,O7 [81] zeigt keinen
Modifikationswechsel und tritt nur im B-Strukturtyp auf. Hier ist ebenfalls eine
Mischkristallreihe  mit  B-Struktur zu  erwarten.  Untersuchungen  zur
Mischkristallbildung zwischen Mg;P2,07 und Zn,P,07 sind in der Literatur bisher

nicht beschrieben.

41.2 Verbindungen der Zusammensetzung AMP,0; (A = Ca, Sr,
Ba, M = Mg, Ca, Cr - Zn)

Bei den gemischten Diphosphaten der hoheren Homologen Ca, Sr und Ba finden
sich drei Strukturtypen mit jeweils nur einer Ubergangsmetalllage. Die Strukturen
werden bei den Chromverbindungen ausfuhrlich besprochen. CaMnP,07,
CaFeP,07 und CaCoP,0y sind isotyp zu CaCrP,0;. Dagegen gehéren CaCuP,0y,
CazZnP,07; sowie alle Verbindungen SrMP,0O; zum selben Strukturtyp wie
SrCrP207. Auch BaMgP207 und eine Modifikation von BaMnP,O; zeigen diesen
Strukturtyp. Alle anderen Verbindungen BaMP,O; zeigen die von BaCrP,0O7
bekannte Struktur. Eine Besonderheit bildet BaNiP,O;, das mit modulierter
Struktur verfeinert wurde. Von einigen Verbindungen liegen nur Pulverdaten vor
(s. Tabelle 4.2), die Synthese und Charakterisierung von CaNiP,O7 gelang bisher
nicht, Uber BaCaP,0y7 ist nichts bekannt.

Fir die spektroskopischen Untersuchungen in den Systemen wurden von allen
Verbindungen pulverformige Proben hergestellt. Erstmalig konnten dabei
CaFeP,07, CaZnP,07, SrMnP,07 und BaFeP,0O7 dargestellt (s. Kapitel 7) und mit
Pulvermethoden charakterisiert werden. Die Gitterkonstanten von SrZnP,0;
wurden erneut bestimmt. Die spektroskopischen Untersuchungen (s. Abschnitt
7.6) machten ebenfalls die Synthese der Mischkristallreihe Ba(Cu,Zn)P,07
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notwendig (s. Abschnitt 7.2.2). Von SrNiP,O7; (s. Abschnitt 7.4) und den
Chromverbindungen CaCrP207, SrCrP,O; und BaCrP,0;7 (s. Kapitel 6) konnten

aullerdem Kristalle synthetisiert und daran deren Struktur gelost werden.

Tabelle 4.2 Ubersicht der bekannten Verbindungen vom Typ AMP,0;.
(grau unterlegt: Untersuchungen in dieser Arbeit, fett: Einkristalldaten, normal: Pulverdaten,
Gitterkonstanten in pm, Winkel in °).

MA¢_> Ca Sr Ba
Mg SrMgP,0; [82] BaMgP,0; [82]
P2./n,Z=4 P2,/n,Z=4
a=530,9(7) a=511,3(1)
b = 829,9(9) B=90,6(1) b=2829,4(1) B =91,32(2)
c = 1268(2) c=1284,7(2)
Ca 2 Modifikationen SrCaP,0-,
(s. Tabelle 6.1) P2i/n,Z2=4
a=586,8(2)
b=872,53) p=90,22(3)
c =1285,1(2)
Cr  CaCrP,0,[23]" SrCrP,0; [83] BaCrP,0; [23]
P-1,Z=2 P2,/n,Z=4 P-1,Z=2
a=691,6(2) o=67,72(3) a=542,2(2) a=538,2(8) a =103,33(7)
b=631,2(2) p=83,12(3) b=832,52) B=90,39(3) b=727,1(8) B =89,91(9)
c=649,9(2) v=288,37(3) c=1254(2) c =758,9(4) y=93,6(1)
Mn CaMnP,0; [84] SrMnP,0-,[83] BaMnP,0; [85]
P1,Z=2 P2./n,Z =4 P1,Z2=2
a=656,2(3) o =6590(3) a=53728(2) a =547,3(1) a =102,10(1)
b =660,4(3) B =83,49(4) b=28424(2)B =90,24(3) b = 759,3(1) B = 86,03(1)
c=661,0(3) y=87,29(4) c=1277,0(3) c=716,6(1) y = 89,29(1)
Fe CaFeP,0;, SrFeP,0; [86] BaFeP,0-
P-1,Z2=2 P2,/n,Z=4 P-1,2=2
a=657,12) «=66,91(3) a=537,0(2) a=539,1(1) a =102,32(3)
b=654,3(2) p=8274(4) b=826,8(4) P =90,37(2) b=760,0(2) B =86,10(4)
c=655_8(4) v=87,24(3) c¢=1269,3(3) c=717,4(2) y = 88,70(2)
Co CaCoP,0,[87] SrCoP,0; [88] BaCoP,0; [89]
P1,Z=2 P2,/n,Z=4 P1,Z2=2
a=654,76(3) o = 66,407(6) a=531,65(4) a =537,00(5) o = 102,057(8)
b = 654,41(6) p = 83,264(5) b =825,74(5) B =90,133(5) b =757,99(7) B =85,31(1)
c = 657,43(5) y=287,579(6) ¢ =1267,55(7) c=715,10(8) vy =88,994(8)
Ni SrNiP,0; [134] BaNiP,0; [90]
P2,/n,Z=4 P1,Z2=2
a = 526,91(5) a=5317(2) o =101,26(2)
b = 826,74(8) B =90,246(9) b =758,0(4) B = 84,48(3)
¢ =1261,4(1) c=711,6(2) y = 89,49(3)
Cu  CaCuP,0;[91] SrCuP,0, [92]" BaCuP,0; [93]
P2,/n,Z=4 P2,/n,Z=4 P1,Z2=2
a =521,04(4) a= 536,9(1) a=7353(2) o=90,83(2)
b = 805,74(2) p=91,356(6) b=812,9(1) B=90,59(1) b=757,8(2) P =95,58(2)
c=1234,4(1) c =1245,5(2) c=523,1(1) y=103,00(2)
Zn  CaZnP,0, SrZnP,0; [82, 83] BaZnP,0; [94]
P2./n,Z =4 P2./n,Z=4 P1,Z2=2
a=517,5(2) a=530,9(2) a=531,6(1) o=102,68(2)
b=806,9(2) PB=9093(2) b=82252) B=90,22(3) b=730,9(2) P =92,13(2)
c = 1258,5(4) c =1274,9(6) ¢ =757,9(2) y = 94,08(2)

1) Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Zellen gegentber [23] bzw. [92] umgestellt.
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Im Unterschied zu den Untersuchungen an den Magnesiumverbindungen (s.
Abschnitt 4.1.1) ist nur bei wenigen Systemen eine Variation des
Kationenverhaltnisses untersucht worden. So deuten BOUKHARI et. al. [79] an,
dal} die gefundenen Phasen CaCuP,0;, SrCuP,0; und BaCuP,07 die einzigen in
den entsprechenden Systemen sind, geben aber keine Auskunft Gber Experimente
mit anderen Zusammensetzungen. AMROUSSI et. al. [84] beschreiben als einzige
Autoren ausfuhrliche Untersuchungen im System CazMnP207. Hier treten
zwischen den bekannten Phasen neben Zweiphasengebieten und der diskreten
Phase CaMnP,0; Mischkristallbildungen auf. Eine weitere diskrete Phase (z.B.

CaMn3(P20y7)2) konnte nicht beobachtet werden.

41.3 Verbindungen der Zusammensetzung AM;(P,0-), (A = Ca,
Sr, Ba, M = Fe, Co, Ni)

Tabelle 4.3 Ubersicht der bekannten isotypen Verbindungen vom Typ AM3(P207)s.
(grau unterlegt: Untersuchungen in dieser Arbeit, fett: Einkristalldaten, normal: Pulverdaten).

M A Ca Sr Ba

Fe SrFe;(P,07), [95] BaFe3(P,05), [95]
P2,/c,Z=2 isotyp zu SrFe3(P,0-)2
a=1755,3(1)
b =774,77(8) B=112,11(1)
¢ =957,96(8)

Co CaCo3(P207)2 [95] SrCO3(P207)2 [95] BaCo3(P207)2 [95]
P2,/c,Z2=2 isotyp zu CaCo3(P,07), isotyp zu CaCo3(P,07),
a=739,4(1)

b =762,66(9) p=111,73(2)
c =944,4(2)

Ni CaN|3(P207)2 [95] Serg(P207)2 [1 34] BaN|3(P207)2 [95]
P2,c,Z2=2 P2,/c,Z=2 isotyp zu CaNi3(P,07),
a=1733,0(1) a=740,92(9)
b=758,9(3) B=111,90(3) b =765,94(8) p=112,216(9)

c =940,0(3) c=944,7(1)

Neben den 1:1-Phasen AMP,0- tritt in einigen Systemen noch je eine weitere
Verbindung mit einem Kationenverhaltnis A:M = 1:3 auf. Alle bislang bekannten
Phasen dieser Zusammensetzung gehoren dem gleichen Strukturtyp an und
weisen zwei Ubergangsmetallpositionen auf. Die Autoren [95] weisen neben den
in Tabelle 4.3 beschriebenen Phasen auf die Existenz weiterer isotyper
Verbindungen hin, die zwar synthetisiet aber nicht anhand von

Einkristalluntersuchungen charakterisiert wurden. Auch hier wurden keine
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Untersuchungen zur Phasenbreite durchgeflihrt, sondern lediglich gezielt die
diskreten Phasen dargestellt. CaFe3(P207), konnte nicht synthetisiert werden [95].
Bei den Syntheseversuchen in den Systemen (A,Cr),P,07 konnten keine Hinweise
auf die Existenz der Verbindungen ACr;(P.07), gefunden werden.

Zum Vergleich der Farben von Nickel(ll)-oxoverbindungen (s. Kapitel 8) wurden
pulverformige Proben der drei Nickelverbindungen synthetisiert (s. Abschnitt
7.2.2). Die Kristallstruktur von SrNi3(P207), konnte ebenfalls geldst werden (s.
Abschnitt 7.4).

4.2 Die Systeme A3(PO4); — M3(PO4):

Hier sind die Phasenverhaltnisse deutlich komplizierter. Bei den
Magnesiumverbindungen (s. Tabelle 4.4) (M = Mn — Zn) treten ebenfalls feste
Lésungen auf. Die Strukturvielfalt bei den quaterndren Orthophosphaten der
héheren Homologen Ca, Sr und Ba ist wesentlich groRRer (s. Tabelle 4.5 u. Tabelle
4.6). Selbst bei gleicher Zusammensetzung (z.B. AMy(PO.),) treten drei

verschiedene Strukturen auf.

4.21 Mischkristallreihen Mg3(PO,4), — M3(PO4), (M = Mn — Zn)

Fur alle Orthophosphate der 3d-Metalle von Mn bis Zn finden sich Mischkristalle
mit Mg. Alle Mischkristalle zeigen die Struktur der Randphase Mgs(POs), [70] mit
einer vergleichsweise hohen Veranderung der Gitterkonstanten der monoklinen b-
Achse. Die Struktur von Magnesiumorthophosphat weist zwei Metallpositionen
auf, eine funffach und eine sechsfach koordinierte. Mit zunehmender Grofe der
Kationen wird die sechsfach koordinierte Position bevorzugt, so daf auf dieser Mg
in der Reihenfolge Zn** < Co?** < Fe?* < Mg®* < Mn* ersetzt wird [99]. In zwei
weiteren Arbeiten [96, 97] wurde die Mischkristallreine Mgs.<Cux(POs)2
eingehender untersucht. Die auftretenden Phasen zeigen, dal} lediglich im Bereich
0<x<1,7 die Mgs(POs).-Struktur erhalten bleibt. Oberhalb gibt es eine
Mischungslicke und im Bereich 2,3 <x<3 kristallisieren die Phasen im
Cu3(POg4)2-Strukturtyp [98].
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MgsCr3(POg), paldt gut in die Reihe der Mischkristalle, die Struktur ist ebenfalls
isotyp zu Mgs(POg4),, weist aber starke Verzerrungen auf. Die Struktur von

Mgs.75Cr2,25(PO4)4 ist bisher noch nicht bekannt.

Tabelle 4.4 Feste Lésungen in den Systemen Mgs;(PO,4), — M3(PO,), [99].

Mischkristall- Struktur- Gitterkonstanten [pm] und Winkel[°] der weitere Unter-

reihe merkmale Randphasen (Mg1.xM,)3(PO4). suchungen
Mg3(PO,).- a) monoklin a) Mg;Cr;3(PO,), b)Mgs 75Cr; 25(PO4)4 diese Arbeit
Cr3(PO,), P2,/n, Z=2 a=486,3(2) a=642,7(2)
b) monoklin b = 950,7(4) b = 936,3(2)
P2,/a,Z=4 c=643,9(2) ¢ =1005,1(3)
p=9113 B =106,16(3)
Mgs(PO.),- monoklin x=0,10 a=7616(3) b=828,5(3)
Mn;(PO.), P2,/n,Z=2 c=509,1(1) B =93,97(3)
x = 0,33 a=764,9(2) b=837,912)
c=510,9(2) B =93,76(1)
Mgs(PO.),- monoklin x = 0,05 a=7599(2) b=8242(2)
Fes(PO4), P2,/n,Z=2 c=508,2(1) B =94,08(1)
x = 0,60 a=762,02) b=834,1(2)
c=512,5(1) B =94,12(1)
Mg3(PO,).- monoklin x=0,10 a=759,9(2) b=824,4(2)
Co3(PO,), P2,/n,Z=2 c=507,9(1) B =94,14(1)
x=0,90 a=7556(1) b=8374(1)
c=506,2(1) B =94,03(1)
Mg;(PO,).- monoklin x = 0,05 a=759,52) b=8221(3)
Ni3(PO4), P2i/n,Z =2 c=507,8(2) P =94,03(1)
x=0,10 a=759,53) b=28212(4)
c=507,7(3) B =94,01(4)
Mgs(PO,).- monoklin x=0,10 a=759,2(3) b=821,8(4) [96, 97]
Cu3(PO,), P2y/n,Z=2 c=508,7(3) B =94,02(4)
x=0,15 a=758,6(4) b=8214(4)
c=508,9(4) B =94,07(5)
Mgs(PO,).- monoklin x=0,20 a=759,1(1) b=8251(1) [101]
Zn;(PO,), P2,/n,Z=2 c=506,6(1) B=294,29(1)
[100] x=0,73 a=756,0(1) b=8359(1)
c=505,3(1) B =95,00(1)
4.2.2 Verbindungen der Zusammensetzung A,M;,(PO,)., (A =

Ca, Sr, Ba, M = Mg, Cr -Zn)

Im Vergleich zu den quaternaren Diphosphaten der Erdalkalimetalle Ca, Sr und Ba
weisen die Orthophosphate eine viel gro3ere Strukturvielfalt auf. So zeigen nur in
wenigen Fallen Phosphate benachbarter Elemente isotype Strukturen. Selbst die
sehr haufig strukturverwandten Cobalt- und Nickelverbindungen sind in der Reihe
SrM2(POy4)2 nicht isotyp.
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Tabelle 4.5 Bekannte Strukturen in den Systemen Ca3z(PO,), — M3(POy)s.

Verbindung Struktur- Gitterkonstanten [pm] Strukturbestimmung
merkmale Winkel[°]
CasCr3(POy), triklin a=896,1(1) «=104,96(2) [27]
P-1,2=2 b =899,4(1) B =106,03(2)
c=988,1(1) v =110,19(2)
CazCu3(POy4)4 monoklin a=1761,9(2) J.B. Anderson et. al. [102]
P2,/c,Z=2 b =489,94(4) B =124,08(1)
c=2891,7(1)
CagsNig 5(PO4)12 monoklin a =2281,9(5) B. Elbali et. al. [103]
C2lc,Zz=4 b =994 ,4(2) B =99,97(3)
c = 1698,2(3)
CayCry(POy4)4 monoklin a=1751,1(2) diese Arbeit
C2/c,z=4 b =499,33(6) pB=117,95(1)
c = 1682,5(2)
a-CazZny(POy), triklin a =496,0(2) a=113,75(4) R.J.B. Jakeman et. al.
P-1,Z2=2 b=841,8(4) p=102,45(5) [104]
c=2894,0(4) y = 94,20(6)

Tabelle 4.6 Bekannte Strukturen in den Systemen A3(PQO,), — M3(PO,), (A = Sr, Ba).

Verbindung Struktur- Gitterkonstanten [pm] Strukturbestimmung
merkmale Winkel[°]
Sr3Cu3(POy,)4 monoklin a =1803,5(4) H. Effenberger [105]
C2lc,Zz=4 b=492,1(2) p=117,20(1)
c=1733,7(4)
SrCox(PO4). triklin a=501,4(2) o=118,04(3) B.Elbaliet. al. [106]
P-1,2=2 b =863,9(4) B =75,09(4)
c=969,1(1) y = 86,90(4)
SrNiy(PO,)2 triklin a=>546,8(1) o =110,58(1) B. Elbaliet. al. [107]
P-1,2=2 b=666,7(1) p=100,87(1)
c=915,6(1) vy =98,01(1)
a-SrZn,(POy), monoklin a =832,32(4) A. Hemon et. al. [108]
P2./c,Z=4 b =951,01(4) B =92,293(3)
c=903,17(4)
Ba;Mg(PO,), monoklin a=529,4(4) F. Lukas et. al. [109]
P2./c,Z=4 b =883,7(4) B =90,60(5)
c =1614,3(8)
Ba,Mn(PO,), monoklin a=531,1(1) N. Faza et. al. [110]
P2/n,Z=4 b =896,8(1) B =90,26(1)
¢ = 1625,6(3)
Ba,Co(PO,), monoklin a=529,8(1) N. Faza et. a. [110]
P2in,Z=4 b =884,4(2) B =90,68(2)
¢ =1614,4(3)
Ba,Ni(POy,). monoklin a=531,2(1) B. Elbali et. al. [111]
P2in,Z=4 b =878,9(2) B =90,72(1)
¢ =1606,7(3)
Ba,Cu(POy), monoklin a=1216,0(4) K.M.S. Etheredge,
C2/m,Z=4 b=513,3(4) PB=10542(4) S.-J. Hwu [112]
Cc =688,5(4)
BaNiy(PO,), trigonal a=481,12(7) B. Elbali et. al. [113]
R-3,Z2=3 ¢ =2330,2(5)
BaZny(PO,), monoklin a =859,8(4) R. Schmidt et. al. [114]
P2./c,Z=4 b =976,1(4) B =91,39(5)

c = 915,9(4)
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Eine Einordnung der Chromverbindungen in diese Gruppe von Phosphaten fallt
demnach sehr schwer. So konnten zu CasCr3(PO4)s keine isotypen Verbindungen
entdeckt werden. CaxCrs(POs4)4 kristallisiert isostrukturell zu Sr3Cuz(PO4)4, obwohl
die Kationen unterschiedliche Koordinationsspharen erwarten lassen sollten.

Um den Phasenbestand zu erhéhen, wurde versucht, das Subsystem SrM3(PO4).
zu erganzen. Die Synthese und Einkristallstruktur von SrMny(POs), konnten

geklart werden.
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Kapitel 5 Darstellung und Kristallstrukturen von

Chrom(ll)-orthophosphaten

5.1 Einleitung

Aufbauend auf den Ergebnissen der vorangegangenen Diplomarbeit, in der bereits
die Synthese und Einkristallstruktur von CasCr3(PO4)s geklart werden konnte,
sollten die Systeme A3z(PO4)2 — Cr3(PO4)2 (A = Mg, Ca) untersucht werden. Im

einzelnen waren folgende Punkte von besonderem Interesse:

1. Existieren im Subsystem Ca3(PO4), — Cr3(PO4)2 noch weitere diskrete Phasen
oder gibt es Mischkristalle zwischen den drei bisher bekannten Phasen?

2. Lassen sich die Kristallstrukturen der beiden in der Diplomarbeit im Subsystem
Mg3(PO4)2, — Cr3(PO4), gefundenen Kristallsorten bestimmen und die
Phasenverhaltnisse im System klaren?

3. Gibt es auch bei gemischten Orthophosphaten Strukturverwandtschaften zu
den Randphasen (s. Tabelle 5.1)?

4. Sind die fir Cr** gefundenen Eigenschaften mit den bisher gewonnenen
Erkenntnissen im Einklang oder ergeben sich neue Aspekte?

5. Finden sich unter den neuen Verbindungen solche mit nur einer
Ubergangsmetallposition, so daR sich aus magnetischen und
spektroskopischen Untersuchungen Aussagen Uber Korrelation von Struktur
und Eigenschaften machen lassen?

6. Gibt es zu den neuen Strukturen bei den anderen Ubergangsmetall-
orthophosphaten  Analogien? Hat dabei das Ubergangsmetallkation
entscheidenden Einflu® auf die Struktur oder wird ein bekannter Strukturtyp nur

geringfligig modifiziert?
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Tabelle 5.1 Kristallographisch charakterisierte terndre Orthophosphate in den Systemen
(A,Cr)3(PO4)2.

Verbindung Struktur- Gitterkonstanten [pm] Strukturbestimmung
merkmale Winkel[°]
Cr;3(POy), orthorhombisch a = 848,5(1) R. Glaum et al. [14]
P2,2,2,Z2=1 b =1033,2(1)
c =1420,6(2)
Mgs(PO,), monoklin a=759,6(1) A. G. Nord [70]
P2/c,Z2=2 b =823,1(1) B=94,1(1)
¢ =507,7(1)
a-Caz(PO,); monoklin a=1288,7(2) M. Mathew et. al. [115]
P2,/c, Z=24 b =2728,04) B =126,2(1)
c =1521,9(2)
B-Cas(PO,), trigonal a=1043,9(1) B. Dickens et. al. [116]
R3c, Z =21 c = 3737,5(6) y =120

5.2 Das System Mgs(PO4)2 — Cr3(PO4)2

Nachdem in der vorangegangenen Diplomarbeit nur einige orientierende Versuche
im System durchgefihrt worden waren, sollte sich hier eine systematische
Untersuchung anschlielen. An den beiden in der Diplomarbeit erhaltenen
Kristallsorten wurden Einkristalluntersuchungen durchgefihrt (s. Abschnitt 5.2.2).
Die Strukturen der als MgsCr3(PO4)s und Mgs75Crz25(PO4)s identifizierten
Verbindungen lieRen sich mit statistischer Kationenverteilung auf allen
Metallpositionen verfeinern, so da® mit einem solchen Modell auch eine
Phasenbreite beider Verbindungen denkbar ware. Deshalb wurden nicht nur
gezielt die beiden neuen Verbindungen synthetisiert, sondern der gesamte

quasibinare Schnitt Mgs(PO4)2 — Cr3(POs4)2 in kleinen Schritten untersucht.

5.2.1 Synthese und Identifizierung der Phasen

Als Edukte fur die Synthese wurden Mgs;(POs)2, CrPOs und elementares Cr
verwendet. Auf die Darstellung der Zwischenstufe Cr3(PO4), wurde ganz

verzichtet, da diese Phase experimentell nur in Hochtemperaturexperimenten
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(T > 1200 °C) zuganglich ist [14]. Chrom wurde bei allen Experimenten in leichtem
Uberschuf eingesetzt, um oxidierend wirkende Feuchtigkeitsspuren sowie geringe
Mengen Sauerstoff im Restgas abzufangen. Als Mineralisator wurde in allen
Fallen lod verwendet. Die Versuchsdauer betrug mindestens 10 Tage, die
Versuchstemperatur 1050 °C (s. Tabelle 5.2). Nach Beendigung der Versuche
wurden die Ampullen geoffnet, die Bodenkorper mit Natronlauge vom anhaftenden
lod befreit und mit destilliertem Wasser mehrfach gewaschen. Eine Trocknung der

Proben erfolgte bei 130 °C im Trockenschrank.

Alle Umsetzungen verlaufen nach dem Schema:

2-x Mg3(POy); + 4x CrPO4 + 2x Cr = (Mg1xCrx)s(PO4)4 Gl. 5.1

Die erhaltenen Bodenkoérper wurden mittels Guinieraufnahmen untersucht. Zur
Identifizierung der auftretenden Phasen wurden Simulationen der Beugungs-
diagramme bekannter Phasen verwendet. Neben den beiden neuen Phasen
MgsCr3(POg4)s und Mgs 75Cr2.25(PO4)s (s. Abschnitt 5.2.2) traten auch die Edukte
Mg3(PO4)2 und o-CrPO4 auf (s. Tabelle 5.2). Die Gitterkonstanten der beiden
quaternaren Phasen aus Experiment 37 wurden aus Guinieraufnahmen bestimmt
und bei der Verfeinerung der Einkristalldaten verwendet (s. Abbildung 5.1,
Abbildung 5.2).

Mit Existenz der beiden neuen quaternadren Phasen MgsCr3(PO4)4, das, obwohl
die Zusammensetzung weiter von Mgs;(PO4), abweicht als bei Mgs 75Cr2 25(PO4)a,
enger mit Magnesiumorthophosphat verwandt ist und Mgs 75Cr2.25(PO4)s bestand
die Moglichkeit, dal® sich auf dem quasibinaren Schnitt Mgs(PO4), — Cr3(POs), die
drei Zweiphasengebiete Mg3(POs), — Mgs75Cr225(P0O4)s, Mgs375Cr225(PO4)s —
Mg3Cr3(POg4)s und MgsCr3(PO4)s — Cr3(POg4), einstellen, von denen die ersten
beiden tatsachlich beobachtet wurden. Zwischen Mgs(PO4), und Mgs 75Crz 25(PO4)4
einerseits und Mgs;Cr3(POs)s und Cr3(PO4), wurden keine weiteren quaternaren
Phasen gefunden. Experimente im chromreichen Abschnitt des quasibinaren
Systems lieferten einen Gleichgewichtsraum mit den Eckpunkten Mgs;Cr3(POy4)s,
CryP207, Cry03 und CrP. Cr3(POys), ist nur oberhalb 1100 °C thermodynamisch

stabil [14] und tritt deshalb in den beschriebenen Experimenten nicht auf.
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Tabelle 5.2 Versuche zur Darstellung neuer Phasen im System (Mg+xCry)s(PO4)a.

(Chromiberschuf3, 1050 °C, 10 d).

Nr. Edukte Verhaltnis lod Bodenkorper
[mg, mmol] Mg : cr' [mg] (nach Guinieraufnahmen)

A3 Mgs(PO4), (131,4; 0,50) Mgs3(PQO,), griiner Bodenkdrper
CrPQO, (29,4; 0,20) 5,00:1,00 110,0 Mgs;75Cr;25(PO4)4 dunkelblaue Kristalle
Cr (20,4; 0,39)

A2 Mgs(PO4), (175,0; 0,67) MgsCr3(PQOy4)4 hellblaue Kristalle
CrPQ, (97,0; 0,66) 4,01:1,99 110,0 Mgs;75Crz25(PO4)s dunkelblaue Kristalle
Cr (25,0; 0,48)

A4 Mgs(PO4), (175,0; 0,67) MgsCr3(PQO,)4 griiner Bodenkdrper
CrPQ, (97,0; 0,66) 4,01:1,99 110,0 Mgs;75Crz25(PO4)4 dunkelblaue Kristalle
Cr (25,0; 0,48)

A5 Mgs(PO4), (329,1; 1,25) MgsCr3(PQO,)4 griiner Bodenkdrper
CrPQO, (223,1; 1,52) 3,74:2,26  110,0 hellblaue Kristalle
Cr (51,2; 0,98)

A6 Mgs(PO,), (305,7; 1,16) MgsCr3(PQO,)4 griiner Bodenkdrper
CrPQO, (249,1; 1,69) 3,47 :2,53 110,0 hellblaue Kristalle
Cr (55,9; 1,08) Mgs 75Cr2.25(PO4)sdunkelblaue Kristalle

A7 Mgs(PO,), (284,7; 1,08) MgsCr3(PQO,)4 griiner Bodenkdrper
CrPQO, (270,0; 1,84) 3,25:2,75 110,0 hellblaue Kristalle
Cr(72,1; 1,39) Mg3 75Cr2.25(PO4)4 dunkelblaue Kristalle

A13 Mgs(PO4), (131,4; 0,50) a-CryP,0; griiner Bodenkorper
CrPQO, (147,0; 1,00) 3,00:3,00 128,9 Mgs75Cr;25(PO4)s dunkelblaue Kristalle
Cr (31,0 0,60)

37 Mgs(PO4), (134,8; 0,51) MgsCr3(PQOy4)4 hellblaue Kristalle

[27] CrPOQO, (153,5; 1,04) 2,97 : 3,03 57,3  Mg375Cr;25(PO4)4 dunkelblaue Kristalle
Cr (38,6; 0,74)

A8 Mgs(PO4), (241,0; 0,92) MgsCr3(PQO,)4 griiner Bodenkdrper
CrPQO, (318,4; 2,16) 2,75:3,25 110,0 hellblaue Kristalle
Cr (66,3; 1,275)

A9 Mgs(PO4), (219,0; 0,83) MgsCr3(PQO,)4 griiner Bodenkdrper
CrPQO, (339,8; 1,31) 2,51:3,51 110,0
Cr(73,8; 1,42)

A10 Mgs(PO4), (197,1; 0,75) MgsCr3(PQO,)4 griiner Bodenkdrper
CrPQO, (367,4; 2,50) 2,25:3,75 110,0
Cr (75,0; 1,44)

A11 Mgs(PO4), (70,1; 0,27) CrPOy, Cr,0; griiner Bodenké')rper2>
CrPQO, (156,8; 1,07) 2,00:4,00 131,6

Cr (32,7; 0,63)

1) genauer: Verhaltnis Mgz(PQOy), : ¥2 CrPO4 (2 CrPO,4 + Cr = ,Cr3(POy),").

2) vermutlich lagen hier keine reduzierenden Bedingungen vor.



Kapitel 5 Darstellung und Kristallstrukturen von Chrom(ll)-orthophosphaten 55
100

_ |

8 -

S -

RZ)

q —

B

= 50 -

p—{

© |

2 _

: ‘ ‘

; - }

—_
. N |‘Il m | ||, |||||||| ,||I|,|“I||,|||

0 5 10 15 20 25 30 35

D e ——

Abbildung 5.1 Guinierdiagramm von Mg3;Cr3;(PO,),.
a) berechnetes Strichdiagramm von Mg3;Cr3(POy)4 lre > 5,

b) beobachtetes Guinierdiagramm,
c) Tiefquarz — Simulation.
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Abbildung 5.2 Guinierdiagramm von Mg3 75Cr2.25(PO4)s.

a) berechnetes Strichdiagramm von Mgs; 75Cr2.25(PO4)4 lrel > 5,

b) beobachtetes Guinierdiagramm,
c) Tiefquarz — Simulation.
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Die in den Einkristalluntersuchungen nachgewiesene Fehlordnung von Chrom und
Magnesium in den beiden quaternaren Phasen laldt eine Phasenbreite bezlglich
des Verhiltnisses n(Cr¥*)/n(Mg?*) fiir beide Strukturen erwarten. Die
Gitterkonstanten von zwei Proben von Mgs75Cr225(PQO4)s, das in einem
Experiment neben Mg3(PO4), und im anderen neben MgsCri(PO4)s als
Gleichgewichtsbodenkdorper vorlag, unterscheiden sich jedoch nicht signifikant und
stimmen auch mit den Werten der Einkristalluntersuchung Uberein (s. Tabelle 5.3),
was gegen eine nennenswerte Phasenbreite spricht. Auch bei MgsCr3(POg)s

konnte keine Phasenbreite beobachtet werden.

Tabelle 5.3 Vergleich der Gitterkonstanten Mgs 75Cr 25(PO4)4.
Ermittelt aus Guinieraufnahmen mit den Programmen SOS1 und SOS2 [36].

Mg3 75Cr225(PO4)s  Md375Cr2,25(PO4)4

Herkunft der Phase Experiment 37 Experiment A3

a [pm] 642,7(2) 642,4(1)
b [pm] 936,3(2) 936,3(2)

¢ [pm] 1005,1(3) 1006,0(2)
B[] 106,16(3) 106,22(2)

5.2.2 Die Kristallstrukturen von Mg;Cr3(PO,)4 und
M3 75Cra,25(PO4)4

5.2.2.1 Einkristalluntersuchungen

Von den beiden aus Experiment Nr. 37 (s. Tabelle 5.2) isolierten Kristallsorten
wurde je ein geeignet erscheinender Kristall ausgesucht und an einem
Vierkreisdiffraktometer AED-2 (Fa. Siemens) vermessen. Die fur die
Strukturverfeinerung verwendeten Gitterkonstanten stammen aus Pulverdaten. Bei
beiden Phasen muldte fur alle Metalllagen eine statistische Besetzung von Chrom
und Magnesium zugelassen werden. Die Absorptionskorrekturen wurden
numerisch mittels HABITUS durchgefihrt. In Tabelle 5.4 sind die
kristallographischen Daten und MeRparameter der drei Verbindungen
zusammengestellt. Die Tabellen mit den Lageparametern und isotropen

Auslenkungsparametern befinden sich bei den Strukturdiskussionen der einzelnen
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Phasen, die anisotropen Auslenkungsparameter zu allen neu bestimmten

Strukturen finden sich im Anhang G.

Tabelle

5.4 Kristallographische Daten sowie
Strukturverfeinerung fir MgsCr3(PQO4)4 und Mgs 75Cr2 25(PO4)4.

zur Datensammlung und

I. Kristallographische Daten
Formel

Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterparameter

(aus Pulver-

untersuchungen)

Zu

V(10° pm®):

Dichtes,

Farbe

Molgewicht

Il. Intensitatsmessungen

Temperatur [K]

Wellenlange (MoKa.)

Melbereich 6

Absorptionskorrektur

Anzahl der Reflexe

gemessen

unabhangig

Nmin-Nmax

Kmin-Kmax

Imin-Imax

lll. Verfeinerung

benutzte Programme

Unabhangige Parameter

Gutefaktoren R;?
Wsz)

Wichtungsschema

Mg;Cr3(POy)4
monoklin

P24/n

a =486,3(2) pm
b =950,7(4) pm
€ =643,9(2) pm
B =91,13(6)°
2;2,676 cm™
297,6(2)

3,242 glem®
hellblau

609,89

293(2)

71,073 pm

2,44° - 39,99°
numerisch / HABITUS

7418
1855
-8-8
-17 -17
-11 -1

SHELX-93
64

0,035
0,083

A =0,0206
B =0,8159

Mg 75Cr2,25(PO4)4
monoklin

P24/a
a=642,7(2) pm
b =936,3(2) pm
c =1005,1(3) pm
B =106,16(3)°
4,3,581 cm’
580,9(3)

3,481 g/cm®
dunkelblau
580,53

293(2)

71,073 pm

2,44 - 30,02°
numerisch / HABITUS

6747
1687
9-9
-13-13
14-14

SHELX-93
121

0,032
0,085

A =0,0394
B = 0,4686

a) Ry = |-l #2 > 20p2).

b) Wichtungsschema w = 1/{02(1:2)+ (ap)? +BPJ, P= (F§ +2F2 }3 .
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Tabelle 5.5 Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir Mg3Cr3(PO,)s.

Atom Besetzung x y z Ueq 1 0° pmz]
Mg1 0,694(5) 0,0305(1) 0,37501(4) -0,15070(6) 0,0109(1)
Cr1 0,306(5) 0,0305(1) 0,37501(4) -0,15070(6) 0,0109(1)
Mg2 0,094(7) 0,0000 0,0000 0,0000 0,0105(1)
Cr2 0,906(7) 0,0000 0,0000 0,0000 0,0105(1)

P 1 0,50375(8) 0,17939(4) -0,15195(6) 0,00690(9)
o1 1 0,1893(2) 0,1772(1) -0,1185(2) 0,0097(2)
02 1 0,3489(2) -0,1162(1) -0,0419(2) 0,0089(2)

o3 1 0,5654(3) 0,0842(1) -0,3395(2) 0,0099(2)

04 1 0,1020(3) 0,1711(1) 0,3174(2) 0,0131(2)

Tabelle 5.6 Mg;Cr3(PQO,),. Interatomare Abstdnde [pm] in den Polyedern [(Mg1,Cr1)Osg],
[(Mg2,Cr2)O¢] und [PO,]. Standardabweichungen in Klammern.

[M104]") [M204]") [PO,]

M1-O1 204,2(1) M2-02  204,7(1) P-O4 151,4(1)
M1-03  204,3(1) M2-02  204,7(1) P-O3 154,4(1)
M1-03  204,4(1)  M2-O1 207,3(1)  P-O1 154,8(1)
M1-02  207,7(1)  M2-O1 207,3(1)  P-02 154,8(1)
M1-04  2135(1) M2-04  265,1(1)
M1-042  282,3(1) M2-04  265,1(1)

)

M2-032  311,9(1

(
(
(
(
(
(

1) M = Fehlordnung von Mg und Cr.

%) Nachstes Anion, das nicht zur Koordinationssphére des Kations gerechnet wird.

5.2.2.2 Die Kristallstruktur von Mg3;Cr3(POg4)4

Die Struktur von MgsCr3(PO4)s enthalt zwei unterschiedliche Metallpositionen, die
beide eine Fehlordnung von Magnesium und Chrom zeigen (Tabelle 5.5).
Dennoch lassen sich anhand der chemischen Umgebung mit Sauerstoff
Ruckschlisse ziehen, ob eine Position bevorzugt mit Magnesium oder mit Chrom

besetzt ist. Die erste Metallposition, eine nur unwesentlich verzerrte quadratisch
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pyramidale Koordination, ist Uberwiegend mit Magnesium besetzt. Der mittlere
Abstand der Sauerstoffatome betragt di.5(Mg-O)=206,8 pm. Die zweite
Metallposition zeigt dagegen eine fur Chrom typische 4+2-Koordination mit vier
kurzen Abstanden di4(Cr-O)=206,0 pm in nahezu quadratisch planarer
Koordination und zwei weiter entfernte Sauerstoffatome (dse(Cr-O) = 265,1 pm),
die sich ober- und unterhalb der ersten Koordinationssphare befinden (s.
Abbildung 5.3). Die von Magnesium bevorzugten Polyeder sind uber eine
gemeinsame Kante zu [Mg,Og]-Dimeren verknupft, die entlang der a-Achse
gestapelt sind. Alle acht Ecken des Magnesiumdoppelpolyeders gehoéren
gleichzeitig zu je einem Chrompolyeder, so dal} ein dreidimensionales Netzwerk

entsteht. Die Abstande und Winkel der einzigen unabhangigen Phosphatgruppe
liegen mit d (P-O) = 153,9 pm im fiir Orthophosphate gewohnten Bereich [14].

In einer anderen Betrachtungsweise laf3t sich die Struktur als hexagonal dichte
Packung aus Phosphattetraedern beschreiben. Die leicht gewdlbten Schichten
ziehen sich parallel zur ac-Ebene durch den Kristall. In der Halfte der
Oktaederllicken befindet sich die von Chrom bevorzugte Metallposition, die von
Magnesium bevorzugte Position befindet sich auf der Halfte der Tetraederplatze.

Die Struktur ist eng verwandt mit jener von Magnesiumorthophosphat. Hier liegen
die Metallatome beim Blick entlang der b-Achse alle in Ketten (unter
Vernachlassigung der Hoéhe) in der Abfolge [M1 — M2 — M1],” entlang [1 0 -1].
Abbildung 5.5 a) zeigt den beschriebenen Ausschnitt aus der Kristallstruktur. Die
mit 1-6 bezeichneten Phosphattetraeder zeigen einen Ausschnitt aus der
hexagonal dichten Packung. Die Struktur von MgsCr3(PO4)4 (Abbildung 5.5 b) lafit
sich daraus ableiten: je zwei der 6 Tetraeder rucken dichter aufeinander zu und
bilden drei Paare (1-4, 2-3 und 5-6). Die vier kurzen Abstande von Chrom zu
Sauerstoff finden sich zu den Tetraedern 2,3,5 und 6, die axialen
Sauerstoffatome gehoren zu den Phosphattetraedern 1 und 4. Im Vergleich dazu
ist das Koordinationspolyeder um M2 bei Magnesiumorthophosphat ein
gestauchtes Oktaeder (s. Abbildung 5.6). Die Metallatome sind nicht mehr in

Ketten angeordnet, sondern leicht gegen die Diagonale geneigt.
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Abbildung 5.3 Mg;Cr;3(PQ,),. Ortep-Plots der Polyeder a) [M1,0¢g], b) [M20Og] und c) [PO4].

Abbildung 5.4 Die Kristallstruktur von MgsCr3(PO,)4 projiziert entlang der b- und der c-Achse.
Hellgraue Tetraeder: [PO4] Schicht A, dunkelgraue Tetraeder: [PO,] Schicht B, hellgraue Kreise:
M1, dunkelgraue Kreise: M2.
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Abbildung 5.5 Vergleich der Strukturen von a) Mgs(PO,), und b) MgsCr3(POy4)s-
Hellgraue Tetraeder: [PO4] Schicht A, dunkelgraue Tetraeder: [PO,] Schicht B, hellgraue Kreise:
M1, dunkelgraue Kreise: M2.

Abbildung 5.6 Koordinationspolyeder M2 in Mg3;(PO,4), und Mg3Cr3(PO,),.
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5.2.2.3 Die Kristallstruktur von Mg; 75Cr2 25(PO4)4

Ebenso wie in der Struktur von Mg3;Cr3(PQOy)s finden sich auch hier mehrere
Metallpositionen mit Fehlordnung der beiden Kationen Cr und Mg. Die Position M3
zeigt eine typische Koordination fiir Cr?* mit einer (4+2)-Umgebung. Die ersten
vier Sauerstoffatome liegen nahezu quadratisch planar um das zentrale Kation
(d1-4(Cr-O) = 205,0 pm). Zwei weiter entfernte Sauerstoffatome finden sich auf der
gleichen Seite oberhalb der Ebene im Abstand von dsg(Cr-O) = 292,9 pm. Ein
siebtes Sauerstoffatom, das unterhalb der Ebene zu finden ist, liegt mit
d7(Cr-O) = 309,8 pm schon weiter entfernt als das nachste Kation
(d(Cr-P2) = 308,5 pm) (vgl. Tabelle 5.7). Das Koordinationspolyeder um M1 IaRt
sich als verzerrt oktaedrisch beschreiben. Es ist zu 85% mit Magnesium besetzt
(s. Tabelle 5.8). 5 der umgebenden Sauerstoffatome (206,3 pm <d(M1-
0) <212,5 pm) liegen in verzerrt trigonal-bipyramidaler Umgebung. Zwischen 021
und 023, die beide in der Basisflache einen Winkel von 140° einschliel3en, findet
sich 022 im Abstand von d(M1-O022) = 250,5 pm. Die Metallposition M2, die zu
95% mit Magnesium besetzt ist, zeigt ebenfalls eine verzerrt oktaedrische
Umgebung mit Sauerstoff mit Abstanden 197,5 pm < d(M2-O) < 231,9 pm. Die
Abstande (dn(P-O) = 154,8 pm) und Winkel in den Phosphattetraedern liegen im

Bereich bekannter Verbindungen.

Tabelle 5.7 Mgs75Crp25(POs)s. Interatomare Abstande [pm] in den Polyedern [(Mg,Cr)O,] und
[PO,4]. Standardabweichungen in Klammern.

[M10¢]" [M20¢]' [M304]" [P104] [P204]

M1-023  206,3(2) M2-012 197,5(2) M3-022 199,8(2) P1-011  151,6(2
M2-021 200,6(2) M3-O13 200,5(2) P1-012 153,4(2
M2-012 211,0(2) M3-024 208,7(2) P1-O013 154,4(2
(2)
(

( P2-021  152,4(2)
(
(

M2-011  2153(2) M3-O14  210,9(2) P1-O14 15592
(
(
(

M1-021  206,6(2 P2-022 153,7(2)

M1-023  206,9(2

)
)
) P2-023 154,0(2)
)

M1-024  209,3(2 P2-024 154,6(2)
M1-014 212,5(2) M2-011  218,9(2) M3-022  292,7(2)
M1-022 250,5(2) M2-013  231,9(3) M3-023  293,0(2)

M1-011% 290,5(2) M2-013* 337,2(3) M3-014°>  309,8(2)

)
)
)
)
)
)

'Y M = Fehlordnung von Mg und Cr.
2) Nachstes Anion, das nicht zur Koordinationssphare des Kations gerechnet wird.
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Tabelle 5.8 Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter flr Mgs; 75Cr; 25(PO4)s.

Atom Besetzung x y z Ueq M o° pmz]
Mg1 0,850(5) -0,0933(1) 0,05680(9) 0,12092(9) 0,0097(3)
Cr1 0,150(5) -0,0933(1) 0,05680(9) 0,12092(9) 0,0097(3)
Mg2 0,976(5) -0,0091(2) 0,2671(1) 0,4199(1) 0,0106(3)
Cr2 0,024(5) -0,0091(2) 0,2671(1) 0,4199(1) 0,0106(3)
Mg3 0,053(6) 0,02348(9) 0,67234(5) 0,19941(5) 0,0101(2)
Cr3 0,947(6) 0,02348(9) 0,67234(5) 0,19941(5) 0,0101(2)
P1 1 0,2096(1) -0,06354(8) 0,38567(7) 0,0087(2)
P2 1 -0,1001(1) 0,36419(8) 0,09976(7) 0,0083(2)
023 1 -0,3040(3) 0,4586(2) 0,0706(2) 0,0113(4)
o111 1 0,2106(4) 0,0982(2) 0,3922(2) 0,0126(4)
021 1 -0,0939(3) 0,2542(2) 0,2126(2) 0,0109(4)
012 1 0,2039(4) -0,1314(2) 0,5235(2) 0,0115(4)
013 1 0,4237(4) -0,1216(3) 0,3655(2) 0,0154(5)
022 1 -0,1028(4) 0,2728(2) -0,0277(2) 0,0142(5)
024 1 0,0954(3) 0,4668(2) 0,1451(2) 0,0111(4)
014 1 0,0163(4) -0,1135(2) 0,2630(2) 0,0123(4)

Die Polyeder [M30Og¢], Uber Ecken zu unendlich langen Ketten verknupft (s.

Abbildung 5.7),

und die Dimere [M1,04(]

Phosphattetraedern Schichten parallel zur ab-Ebene. Die Schichten werden

bilden zusammen

getrennt durch die unendlich langen Strange aus [M2Og]-Einheiten.

mit

den
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Abbildung 5.7 Struktur von Mgs; 75Cr2.25(PO4)4 projiziert entlang der b-Achse.
Hellgrau: [M30Og], dunkelgrau: [PO4], graue Kreise: M1, schwarze Kreise: M2.

Abbildung 5.8 Mgs 75Cr2.25(PO.)s. Ortep-Plots der Polyeder [M10g], [M20¢] , [M30Os], [P104] und
[P20,].
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5.3 Das System Ca3(PO4)2 — Cr3(PO4):

Nachdem im Rahmen der vorangegangenen Diplomarbeit die neue Verbindung
Ca3Cr3(P0Oy)4 synthetisiert und charakterisiert worden war, wurde auch in diesem
Subsystem versucht, die Phasenverhaltnisse zu klaren. Es konnte eine weitere
Phase Caz 00Crs,00(PO4)s gefunden werden. Wie bei CasCr3(PO4)s gab es bei der

Strukturverfeinerung keine Hinweise auf eine Fehlordnung der Kationen.

5.3.1  Synthese und Identifizierung der Phasen

Alle Experimente wurden unter vergleichbaren Bedingungen durchgefuhrt. Als
Edukte wurden Cas(PO4)3sOH (s. Abschnitt 3.2.4), CrPOs und Cr eingesetzt.
Chrom wurde bei allen Experimenten in leichtem UberschuR eingesetzt, um
oxidierend wirkende Feuchtigkeitsspuren sowie geringe Mengen Sauerstoff im
Restgas abzufangen. Als Mineralisator wurde in allen Fallen lod verwendet. Die
Versuchsdauer betrug mindestens 10 Tage, die Versuchstemperatur 1050 °C (s.
Tabelle 5.9). Nach Beendigung der Versuche wurden die Ampullen gedffnet, die
Bodenkdrper mit Natronlauge vom anhaftenden lod befreit und mit destilliertem
Wasser mehrfach gewaschen. Eine Trocknung der Proben erfolgte bei 130 °C im
Trockenschrank. Die erhaltenen Bodenkorper wurden mittels Guinieraufnahmen
bzw. IP-Guinieraufnahmen identifiziert.

Im chromreichen Abschnitt des quasibinaren Schnitts Ca3z(PO4)2 - Cr3(PO4), treten
neben Caz00Crs,00(PO4)s, dem quaternaren Orthophosphat mit dem hdchsten
Gehalt an Chrom, die Verbindungen Cr,P,0;, Cr,O3 und CrP als
Gleichgewichtsbodenkorper auf. Bei  den  Strukturverfeinerungen  an
Caz,00Cr4,00(PO4)s und CasCr3(PO4)s konnten keine Hinweise auf eine Fehlordnung
der Kationen gefunden werden. Die Auswertung der Guinieraufnahmen von zwei
Proben: von Caz00Cr4,00(PO4)4 ((d) in Abbildung 5.10), das neben Cr,P,07, Cr,03
und CrP vorlag und Ca:+xCrsx(PO4)4 ((c) in Abbildung 5.10), das mit CasCr3(PO4)s
koexistierte, lieferten allerdings deutlich verschiedene Gitterkonstanten (s. Tabelle
5.10). Der Unterschied spricht flir eine Phasenbreite bezlglich des Verhaltnisses
n(Ca*)/n(Cr?*) in dieser Struktur. Wahrend die Gitterkonstanten der Probe (d)
nahezu mit denen aus der Einkristallstrukturanalyse Ubereinstimmen
(Caz,00Crs4,00(PO4)4), weichen die von Proben wie (c) deutlich ab (Caz«xCrsx(PQOa4)s).
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Tabelle 5.9 Versuche zur Darstellung neuer Phasen im System (Ca;Cry)s(PQOy4)s-
(Chromiberschuf3, 1050 °C, 10 d).

Nr. Edukte Verhaltnis lod Bodenkorper
[mg, mmol] Ca:Cr' [mg] (nach Guinieraufnahmen)
B7 Cas(P0O,)3;0H (263,7; 0,52) CagCr(P0Oy)7, Cr,04
CrPQO, (50,1; 0,34) 4,92:1,08 100,0 dunkelgrin
Cr (13,1; 0,25)
B4 Cas(P0O,);0H (412,8; 0,82) CagCr(P0Oy4)7, Cry,04
CrPO,4 (195,8; 1,32) 3,90:2,10 115,4 dunkelgrin
Cr (43,3; 0,83)
B8 Cas(P0O,)3;0H (387,2; 0,77) CagCr(P0Oy4)7, Cry,04
CrPO4 (222,3; 1,51) 3,63:2,37 117,9 dunkelgrin / schwarz
Cr (57,2, 1,10) Ca3CT3(PO4)4, Cag+XCI'4_x(PO4)4
dunkelblau
B9 Cas(P0O,4)3;0H (361,8; 0,72) CagCr(POy,)7, Cr,03 dunkelgrin /
CrPO4 (224,7; 1,52) 3,52:2,48 112,5 schwarz
Cr (61,6; 1,18) CazCr3(POy)s, CazexCrsx(PO4)4
dunkelblau
B10 Cas(PO,4);0H (334,0; 0,66) CagCr(PQ,)7, Cry0O3 schwarz / dunkelgriin
CrPO, (268,7; 1,82) 3,12:2,88 113,4 CazCr3(POy)s, CazexCrsx(POy)s
Cr (62,4; 1,20) dunkelblau
42 Cas(P0O4)3;0H (155,3; 0,31) Ca;Cr3(PQOy4)4 dunkelblau
[27] CrPO,4 (147,2; 1,00) 2,89:3,11 750 Cry,03, CrP schwarz
Cr (40,0; 0,77)
43 Cas(PQO4)3;0H (155,3; 0,31) Ca;Cr3(PQOy4)4 dunkelblau
[27] CrPO,4 (147,2; 1,00) 2,89:3,11 75,2 Cry,03, CrP schwarz
Cr (39,6; 0,76)
B11 Cas(PO,4);0H (284,3; 0,57) Cr,0O5 schwarz
CrPO, (318,4; 2,16) 2,65:3,35 124,5 Ca;Cr3(P0Oy4)s, CasCry(POy)s
Cr(71,2;1,37) dunkelblau
B12 Cas(P0O,4);0H (257,9; 0,51) Cr,0O5 schwarz
CrPO, (343,5; 2,34) 2,37 :3,63 122,7 Ca3Cr3(P0O4)s, CazixCrsx(PO4)s
Cr (87,1; 1,68) dunkelblau
B13 Cas(P0O,4);0H (232,9; 0,46) Cr,O3 schwarz
CrPO, (367,4; 2,50) 2,13:3,87 114,7 Ca3zCr3(P0O4)s, CazixCrsx(PO4)s
Cr (39,6; 0,76) dunkelblau
B5 Ca5(PO4)3OH (206,3, 0,41) C32,00CI'4,00(PO4)4
CrPO, (391,6; 2,66) 1,90:4,10 130,6 dunkelblau
Cr (86,6; 1,67)
B6 Ca5(PO4)3OH (53,8, 0,11) C32,00CI'4,00(PO4)4 dunkelblau
CrPO, (249,8; 1,70) 0,98 :5,02 100,0 Cry,P,0y, tirkis, Cr,O3 schwarz

Cr (50,0; 0,96)

") Verhaltnis %/, Cas(PO4);0H : ¥ CrPO, (2 Cas(PO4);0H = 3 Cas(PO,), + Ca(OH),, 2 CrPO, + Cr =
2Cra(POy)2").

Besonders bemerkenswert ist, dald die beiden strukturell sehr eng verwandten
Phasen Cay:+xCrsx(PO4)s und CasCr3(PO4)s offenbar miteinander koexistieren

(Guinieraufnahmen), ohne eine llickenlose Mischbarkeit aufzuweisen. Bei der
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Gesamtbetrachtung aller hier vorgestellten Ergebnisse erscheint eine
unvollstandige Gleichgewichtseinstellung als Erklarung fur diesen Befund eher

unwahrscheinlich.

Tabelle 5.10 Vergleich der Gitterkonstanten Ca, goCrs,00(PO4)s und Cay.+xCry.x(PO4)a,
ermittelt aus Guinieraufnahmen mit den Programmen SOS1 und SOS2 [36].

Ca00Crs00(POs)s  CazixCrsn(POy)s

Herkunft der Phase Experiment BS Experiment B12

a [pm] 1732,0(8) 1771,5(9)
b [pm] 500,2(1) 497,7(1)

c [pm] 1689,3(7) 1692,7(9)
B[] 117,50(1) 118,10(1)

Auf der calciumreichen Seite des Systems Ca3(PO4), — Cr3(PO4), traten als
Nebenprodukt hellgrine Kristalle einer weiteren bislang nicht bekannten Phase
auf. Durch Vergleich der Guinieraufnahmen ((a) in Abbildung 5.10) eines Pulvers
unter dem Mikroskop ausgesuchter Kristalle mit der Simulation des
Beugungsdiagramms von CagFe(POQO4); [117] (s. Abbildung 5.9) konnte die neue
Verbindung als CagCr(PQ,); identifiziert werden. Die Gitterkonstanten der
hexagonal aufgestellten, rhomboedrischen Elementarzelle wurden aus der

Guinieraufnahme zu a = 1032,1(2) pm und ¢ = 3713,0(9) pm bestimmt.

Abbildung 5.9 Die Kristallstruktur von CagFe(PQO,); projiziert entlang der a-Achse.

Dunkelgrau: [Ca30¢] mittelgrau: [FeOg], hellgrau: [PO,], graue Kreise: Ca2, schwarze Kreise: Ca1.
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Abbildung 5.10 Guinierdiagramme (CuKa-Strahlung) von Pulvern ausgesuchter Kristalle von a)
Cagcr(PO4)7, b) Ca3CF3(PO4)4, C) Ca2+XCr4_X(PO4)4 und d) Caz'oocr4_00(PO4)4.
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5.3.2 Die Kiristallstruktur von Ca,Cr4(PO4),4

Ein geeigneter Kristall von Caz00Crs00(PO4)s aus Experiment B5 wurde
ausgesucht und am IPDS (Fa. Stoe) vermessen. Die Absorptionskorrektur wurde
numerisch mit HABITUS durchgefuhrt. Die Daten zur Einkristallmessung sind in
Tabelle 5.12 zusammengestellt, die Atompositionen und isotropen
Auslenkungsparameter finden sich in Tabelle 5.11, die anisotropen
Auslenkungsparameter sind im Anhang G zusammengestellt. In Tabelle 5.13 sind

die Abstande innerhalb der Koordinationspolyeder zusammengefasst.

Tabelle 5.11 Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fir Ca,Cry(POy)s.

Atom X y z Ueq [10° pm?]?
Ca1 0,34756(5)  0,1878(2) 0,86104(6)  0,0170(2)
cr1 0,5000 0,1998(2) 0,7500 0,0201(3)
cr2 0,2500 0,2500 1,0000 0,0153(2)
Cr3 0,40170(4)  0,2455(1) 0,53486(5)  0,0147(2)
P1 0,28162(6)  0,2376(2) 0,63049(7)  0,0103(2)
P2 0,51641(6)  0,7125(2) 0,60854(7)  0,0151(2)
o1 0,3725(2) 0,2601(6) 0,6384(2) 0,0191(6)
02 0,2785(2) 0,3296(5) 0,7135(2) 0,0152(6)
03 0,2203(2) 0,4230(5) 0,5512(2) 0,0139(5)
04 0,2473(2) -0,0487(5) 0,6031(2) 0,0140(5)
05 0,5201(2) 0,4120(7) 0,6303(3) 0,0378(9)
06 0,4563(3) -0,1062(8) 0,8117(3) 0,0391(9)
o7 0,4175(2) 0,2422(9) 0,4250(3) 0,039(1)
) (

08 0,4247(2 -0,2272(9)  0,5347(3) 0,0383(9)
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Tabelle

5.12 Kristallographische

Daten sowie

Strukturverfeinerung von Ca,Crs(PO,),.

Angaben

Zur

Datensammlung

und

I. Kristallographische Daten

Formel
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter
(aus Einkristall-

untersuchungen)

Zn

V(10° pm®):
Dichtesn
Farbe
Molgewicht

Il. Intensitatsmessungen

Temperatur [K]

Wellenlange (MoKa)

MeRbereich 6

Absorptionskorrektur

Anzahl der Reflexe

gemessen

unabhangig

Pmin-Nmax

Kmin~Kmax

I min=lmax

lll. Verfeinerung

benutzte Programme

Unabhangige Parameter

Gutefaktoren R4
ngb)

Wichtungsschema

Ca,Cry(POy),4
monoklin

C2/c
a=1751,1(2) pm
b =499,33(6) pm
¢ =1682,5(2) pm
B=117,95(1)°
8; 4,636 cm™
1299,5(3)

3,415 g/em®
dunkelblau
334,02

293(2)
71,073 pm
2,63°-28,12°

numerisch / Habitus

5537
1506
-22-22
-6-6
-22-19

SHELX-97
121
0,0344
0,0981

A =0,0511
B =9,4071

a)R; = 2||F0|—|FC||/2|FO| , F? >20(F2).

b) Wichtungsschema w = 1/\_02(F2)+ (AP) + BPJ, P= (Fg +2F2 }3 :
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Tabelle 5.13 Ca,Cry(PO,),. Interatomare Abstande [pm] in den Polyedern [CaOg], [CrO,] und[PO,].
Standardabweichungen in Klammern.

[CaOq] [Cr106] [Cr204] [Cr306] [P104]

Ca-02  2304(3
Ca-04  240,8(3

) Cr1-O01  216,1(3) Cr2-04 2023
)

Ca-O7  2456(4) Cr1-06  217,8(4) Cr2-03 202,5
)
)
)

( (3) Cr3-07 199,3(4) P1-02  149,6(3)
Cr1-01  216,1(3) Cr2-O4 202,3(3) Cr3-O1 203,4(3) P1-04  153,5(3)
( (3) Cr3-05 210,9(4) P1-O1  153,8(3)
Ca-05  2516(4) Cr1-06  217,8(4) Cr2-03 202,5(3) Cr3-03 211,3(3) P1-O3  156,4(3)
Ca-08  258,9(4 ( (
Ca-03 264,53 ( (
( (

Ca-02  265,5(3) Cr1-02'  369,006) Cr2-01' 336,5(4) Cr3-04' 296,8(6) P2-06  149,9(4

Cr1-05  2442(6) Cr2-08 283,4(4) Cr3-08 239,5(4)
Cr1-05  2442(6) Cr2-08 283,4(4) Cr3-08 266,4(6) [P20]

Ca-06  282,0(5) P2-07  152,3(3
Ca-07"  308,6(5) P2-08  153,1(4

)
)
)
P2-05  153,9(4)

') Nachstes Anion, das nicht zur Koordinationsphére des Kations gerechnet wird.

In der Struktur von Cay 0oCr400(POs)s finden sich drei Ubergangsmetalllagen. Die
Polyeder um Cr2 und Cr3 zeigen ein typisches Koordinationsverhalten von
Sauerstoff um Cr®*. Beide zeigen eine 4+2 Koordination mit je 4 Sauerstoffatomen
in verzerrt quadratisch planarer Koordination (d14(Cr2-O) =202,4 pm, d44(Cr3-
0O) = 206,2 pm) sowie je zwei Sauerstoffatome mit deutlich groReren Abstanden,
von denen je eins ober- bzw. unterhalb der durch die ersten vier Liganden
aufgespannten Ebene liegt. Bei [Cr20¢] sind diese wesentlich weiter entfernt
(d56(Cr2-0O) =283,4 pm) als bei [Cr30s] (ds(Cr3-O)=239,5pm, de(Cr3-
0O) = 266,4 pm), wie es aus dem mittleren Abstand der ersten vier Liganden zu
erwarten gewesen ist [118]. Das Koordinationspolyeder um Cr1 zeigt zwar auch
eine 4+2 Koordination, hat aber deutlich gréRere Bindungslangen (di.4(Cr1-
0)=217,0 pm) als diese bei Cr**-Verbindungen gewdhnlich vorkommen. Die
weiter entfernten Liganden zeigen ,normale“ Abstédnde (dsg(Cr-O) = 244,2 pm).
Die Calciumatome sind 8-fach koordiniert. Die Abstande (230,4 pm <d(Ca-
0) <282,0 pm) liegen im Bereich bisher bekannten Calciumphosphate [115, 116].
Auch bei den Phosphattetraedern liegen die Abstande und Winkel im Rahmen
bekannter Verbindungen (dn(P-O) = 153,3 pm).

Die Polyeder [Cr30g] sind durch Eckenverknupfungen zu Ketten entlang der
monoklinen Achse verbunden. Ebenfalls durch Ecken- und zusatzliche
Kantenverknlipfungen werden je zwei dieser Ketten durch die [Cr20g]-Einheiten

zu Doppelstrangen verbunden. Uber das dritte Chrom-Sauerstoff-Polyeder werden
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diese Doppelketten zu Schichten verknupft, die sich stufenartig durch die gesamte
Struktur ziehen und ihre Ausdehnung entlang der b-Achse haben. Die Phosphat-
Tetraeder [P104] ,stabilisieren die Doppelstrange aus [Cr20¢] und [Cr30g], die
anderen Phosphateinheiten [P20,4] verbinden die Doppelstrange zu Schichten in
der ab-Ebene. Zwischen diesen Schichten liegen Schichten aus den [CaOg]- und
den [Cr10¢]-Polyedern. Je zwei [CaOg]-Polyeder werden durch eine gemeinsame
Kante zu Dimeren [Cay014] verknupft. Diese wiederum werden durch gemeinsame
Kanten mit den [Cr1Og]-Polyedern zu Bandern verknupft, die sich ebenfalls
entlang der b-Achse erstrecken. Durch zusatzliche Eckenverknupfungen der
[CaOg]-Polyeder zum benachbarten Band entstehen ebenfalls Schichten parallel
zur ab-Ebene, so dald die gesamte Struktur aus zwei sich abwechselnden

Schichten aufgebaut ist.

Abbildung 5.11 Struktur von Cay 0oCrs,00(PO4)4 projiziert entlang der b-Achse.

Hellgrau [PO4], dunkelgrau [Cr3QOg], mittelgraue Kreise: Cr1, schwarze Kreise: Ca1.
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Abbildung 5.12 Ca; 4yCr4,00(PO4)s. Ortep-Plots der Polyeder [CrOg], [CaOg] und [PQO,].

Die Struktur ist eng verwandt mit der Struktur von Sr3Cus(PO4)s [105], in der die
Ca- und die Cr1-Position durch Sr und die Cr2- und die Cr3-Position durch Cu
besetzt sind. Bei nahezu gleichem Aufbau kommt es hier also zu Schichtabfolgen
von Sr- und Cu-Polyedern, die durch die Phosphat-Einheiten getrennt sind. Der
strukturelle Vergleich erklart auch die ungewohnliche Koordination von Cr1, das
eine Position besetzt, die auch von einem wesentlich groReren Sr-Atom
eingenommen werden kann. Offensichtlich kann der Strukturtyp den Einbau des
kleineren Ubergangsmetall zwar verkraften, dem »-gewohnlichen®

Koordinationsverhalten von Cr®* aber nicht vollstindig Rechnung tragen.
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Kapitel 6 Darstellung und Kristallstrukturen von

Chrom(ll)-diphosphaten

6.1 Einleitung

Nachdem in der vorangegangenen Diplomarbeit bereits Uber die Mischkristallreihe
(Mg1xCrx)2P207 und erste orientierende Experimente im System Ca,P,07-Cr,P,07
berichtet werden konnte, sollte hier versucht werden, alle vier Systeme A,P,07 -
Cr,P,O7 (A = Mg, Ca, Sr, Ba) ausflhrlich zu untersuchen und folgende

Fragestellungen zu klaren:

1. Kristallisiert die Mischkristallreihe (Mg1xCrx),P207 Uber den gesamten
Mischungsbereich isotyp zu den Randphasen B-Mg,P.07 und B-CraP207 (s.
Tabelle 6.1) oder kommt es bei geringen Zusatzen des jeweils anderen Kations
zur Ausbildung der thermodynamisch stabileren a-Phasen?

2. Lassen sich die Veranderungen in den Gitterparametern anhand der Struktur
und dem kristallchemischen Verhalten von Cr?* erklaren?

3. Ergeben sich in den anderen drei Teilsystemen A,P,0; — Cr,P,07 (A = Ca, Sr,
Ba) ebenfalls Mischkristallreihen oder entstehen diskrete Phasen?

4. Treten bei den quaternaren Phasen ACrP,O; die bereits von anderen
zweiwertigen 3d-Metallen bekannten Strukturtypen auch bei Cr** auf?

5. Zeigen die neu erhaltenen Phasen ein den bereits bekannten Chrom(ll)-

Verbindungen analoges magnetisches und optisches Verhalten?
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Tabelle 6.1 Kristallographisch charakterisierte Randphasen in den Systemen ACrP,0;.

Verbindung Struktur-

Gitterkonstanten [pm] Strukturbestimmung

merkmale Winkel[°]
a-Cr,P,0;  monoklin a=2017,9(3) M. Gerk. [132]
C2/c,Z2=12 b=841,1(5) P =97,52(10)
c =923,9(3)
B-CrP,0;  monoklin a =695,5(1) R. Glaum [119]
C2Im,Z=2 b =840,8(1) B=107,91(1)
c =458,6(1)
a-Mg.P,0; monoklin a=1319(1) C. Calvo [72]
B24/c,Z=8 b=829,5(5) pB=104,9(1)
c =907,2(5)
B-Mg.P,0; monoklin a=649,4(7) C. Calvo [120]
C2Im,Z2=2 b =2828(1) B=103,8(1)
c =452,2(5)
a-CaP,07; monoklin a=1266(1) C. Calvo et. al. [121]
P2i/m,Z=4 b =854,2(8) B=90,3(1)
c =531,5(5)
B-Ca,P,0; tetragonal a = 668,4(6) N.C. Webb [122]
P4,Z2=8 c =2414(1)
Sr,P,07 orthorhombis a = 891,04(6) L.O. Hagman et. al.
ch b = 540,35(4) [123]
Pnma,Z=8 c¢=1310,5(1)
Ba,P,0; hexagonal a =941,5(1) A.A. EIBeghitti et. al.
P-62m,Z=3 c=707,8(1) [124]
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6.2 Untersuchung der Randphasen der Mischkristallreihe
(Mg1.xCrx)2P207

Nachdem alle in der vorangegangenen Diplomarbeit untersuchten Proben der
Mischkristallreihe  (Mischungsbereich: 0,09 < 1-x < 0,92) isotyp zu den -
Modifikationen der ternaren Randphasen Mg,P,O7 und Cr,P,O7; waren, wurden
Experimente durchgefihrt, in denen der Gehalt beider Kationen jeweils bis auf 1%

abgesenkt wurde.

6.2.1  Synthese und Identifizierung der Randphasen

Als Edukte wurden a-Mg,P207 und a-Cr,P207 eingesetzt. Zum Abfangen geringer
Sauerstoffmengen im  Restgas sowie von  oxidierend  wirkenden
Feuchtigkeitsspuren wurden wenige Milligramm CrP zugegeben. Als Mineralisator
wurde lod eingesetzt. Alle Versuche wurden Uber einen Zeitraum von 10 Tagen
bei 950 °C durchgefiihrt (s. Tabelle 6.2). Nach dem Offnen der Ampullen wurden
alle Bodenkorper mit Natronlauge von oberflachlich anhaftendem lod gereinigt, mit
destilliertem Wasser mehrfach gewaschen und im Trockenschrank bei 130 °C

getrocknet. Die Reaktion verlauft nach dem allgemeinen Schema:
1-x M92P207 + x CroP,07 = (Mg1_xCrX)2P207 Gl. 6.1

Von allen Proben wurden zur Kontrolle Guinieraufnahmen angefertigt. Fur den
magnesiumreichen Bereich und die Zusammensetzung (Mgo,06Cro94)2P207
konnten die erhaltenen Proben mit einem Guinier-Viewer ausgemessen (s.
Anhang B Tabelle B 1 - Tabelle B 4) und anhand der mit dem Programm LAZY
simulierten Beugungsdiagramme der beiden Randphasen B-Mg,P,O; und B-
Cr,P,07 indiziert werden (Abbildung 6.1). Die Bestimmung der Gitterkonstanten
erfolgte  mit den Programmen SOS1 und SOS2 (Tabelle 6.3). Bei den
Experimenten AF5 und AF6 konnte im Bodenkorper nur a-CraP,07 nachgewiesen

werden.
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Tabelle 6.2 Versuche zur Darstellung der Randphasen im System (Mg.Cry)2P,05.

Nr. Edukte Verhiltnis lod Temp Dauer Bodenkorper

[mg, mmol] Mg :Cr [mg] [°C] [d] (nach Guinier-
(ohne CrP) aufnahmen)

AF1  Mg,P,0; (220,4; 0,99) (Mg0,99Cr0,01)2P207
Cr,P,05 (2,7; 0,01) 0,99:0,01 129,8 950 10 blalblau
CrP (10,0; 0,12)

AF2 Mg,P,0; (215,9; 0,97) (Mgo,97Cr0,03)2P207
Cr,P,0- (8,3; 0,03) 0,97 : 0,03 130,2 950 10 blalblau
CrP (10,1; 0,12)

AF3  Mg,P,0; (209,2; 0,94) (Mgp.94Cro,06)2P207
Cr,P,0- (16,7; 0,06) 0,94 : 0,06 130,6 950 10 blalblau
CrP (10,1; 0,12)

AF4  Mg,P,07 (13,3; 0,06) (Mgo,06Cro,04)2P207
Cr,P,0; (261,3; 0,94) 0,06 : 0,94 130,4 950 10 hellblau
CrP (10,1; 0,12)

AF5 Mg,P,0- (6,7; 0,03) a-CryPo0;
Cr,P,05 (269,6; 0,97) 0,03:0,97 130,3 950 10 hellblau
CrP (9,9; 0,12)

AF6 Mg,P,0; (2,2; 0,01) a-CryPo0;
Cr,P,05 (275,2; 0,99) 0,01:0,99 130,4 950 10 hellblau

CrP (10,3; 0,12)

I| 6)

Abbildung 6.1 Vergleich der Simulationen mit den gemessenen Beugungsaufnahmen der
Randphasen der Mischkristallreihe Mg,P,07-Cr,P,0;.

x(Cr,P,0;) 0,00 0,01 0,03 0,06 0,94 1,00

Simulation 1) 2) 3) 4) 5) 6)
Film a) b) c) d)
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Tabelle 6.3 Berechnete Gitterkonstanten der Mischkristallreihe.

Verbindung a[pm] b [pm] c [pm] B[] Literatur
a-Mg,P,0;, 1319,8(10) 829,5(5) 9,072(5)  104,9(1) [72]
(Mg+1,00Cro,00)2P207 1312(1) 827,4(5) 906,0(8) 105,10(6) [27]
B-Mg,P,0; 649,4(7) 828(1) 452,2(5)  103,8(1) [120]
(Mgp.99Cro,01)2P207 650,9(3) 828,6(4) 450,6(5) 104,20(7)  diese Arbeit
(Mgo,07Cro,03)2P207 651,8(2) 830,0(2) 450,5(4) 104,27(5) diese Arbeit
(Mgo,04Cro,06)2P207 650,1(6) 828,5(5) 451,8(7)  104,1(1) diese Arbeit
(Mgp,92Cro,08)2P207 651,3(2) 827,5(3) 450,3(2) 104,28(3) [27]
(Mgo,83Cro,17)2P207 655,2(5) 829,2(8) 450,4(5) 104,76(6) [27]
(Mgo,74Cro,26)2P207 659,2(13) 834,1(13)  452,8(8) 105,02(12) [27]

(Mg 65Cro 35)2P207 661,7(2) 833,2(4) 452,9(2) 105,24(3) [27]
(Mgo,54Cro,46)2P207 665,3(1) 834,7(8) 452,7(4) 105,42(7) [27]
(Mgo,45Cro,55)2P207 672,2(5) 833,5(4) 454,2(3) 106,07(6) [27]
(Mgo,35Cro,65)2P207 678,1(6) 836,9(2) 455,3(2) 106,48(3) [27]
(Mgp,23Cro 77)2P207 682,7(5) 838,5(5) 455,8(3) 106,75(5) [27]
(Mgo,09Cro,01)2P207 690,8(5) 839,3(4) 459,2(3) 107,68(5) [27]
(Mgo,06Cro,04)2P207 692,3(4) 840,1(3) 458,6(2) 107,71(4) diese Arbeit
B-Cr,P,0, 695,8(3) 841,1(3) 458,9(3) 107,94(3) [119]
a-Cr,P,0; 2017,9 841,1 923,9 97,52 [13]

6.2.2 EinfluB von Cr** auf die Struktur der Mischkristallreihe

Die ermittelten Gitterkonstanten der Randphasen bestatigen die Untersuchungen
aus [27]. Danach findet der Zusammenbruch der Fernordnung der o-Phasen
bereits bei geringen Beimengungen des jeweils anderen Kations statt. Uber den
gesamten Mischungsbereich kommt es zu einem im Rahmen der Fehlergrenzen
linearen Anstieg der Gitterkonstanten (Abbildung 6.2) mit zunehmendem
Chromgehalt. Allerdings kommt es nicht zu einer isotropen Ausdehnung der
Elementarzelle, die durch den gréReren lonenradius von Cr?* gegeniiber Mg?* zu
erwarten gewesen ware. Bedingt durch den Jahn-Teller-Effekt bei Verbindungen
des Cr** wird eine ungleichmaRige Ausdehnung beobachtet. Wahrend die
Veranderungen in der b- und c-Achse nur unwesentlich sind, wachsen sowohl die
a-Achse als auch der monokline Winkel B deutlich an. Beide Effekte lassen sich
aus der Struktur der B-Modifikation erklaren (Abbildung 6.3). Die wegen des Jahn-
Teller-Effekts gestreckte Achse des [(Mg,Cr)Og]-Polyeders liegt in der

kristallographischen ac-Ebene mit einem Winkel von 25 ° zur a-Achse. Eine
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Streckung des Polyeders flhrt gleichermal3en zu einer Streckung der a-Achse wie
auch zur Aufweitung des monoklinen Winkels. Ein Vergleich mit Mn,P,07 [81]
zeigt, daR hier die Substitution des Mg?* durch das elektronisch isotrope aber
groRere Mn?** zu einer Verkleinerung des Winkels, d.h. zu einem groReren

Elementarzellenvolumen fihrt.
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Abbildung 6.2 Veradnderung der Gitterkonstanten und des monoklinen Winkels mit dem
Molenbruch innerhalb der Mischkristallreihe Mg,P>07-Cr,P,05.
Gleiche Skalierung der drei Achsen.
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b, up a

C, up

Abbildung 6.3 Die Kristallstruktur der Mischkristallreihe (Mg4.4Cry).P>0O7 am Beispiel von 3-Cr,P,0x.
Projiziert entlang der b- und der c-Achse. Hellgrau: [PO,], dunkelgrau: [(Mg,Cr)Og¢]. * markieren die
Ecken der Elementarzelle.

6.3 Die Kiristallstrukturen von CaCrP;0;, SrCrP,0O; und
BaCrP207

Anders als bei der Mischkristallreine Mg,P,07-Cr,P,0O7 finden sich bei den
héheren Homologen Ca, Sr, Ba diskrete Phasen. So konnten CaCrP,07, SrCrP,0;

und BaCrP,07 erstmalig dargestellt und die Einkristallstrukturen geldst werden.

6.3.1  Synthese der quaternaren Phasen

Die Darstellung der quaternaren Diphosphate ACrP,O7 (A = Ca, Sr, Ba) erfolgt

nach der formalen Reaktion:
AP,07 + CraP207 = 2 ACrP,0O7 (A = Ca, Sr, Ba) Gl. 6.2

Dazu wurden  aquimolare  Mengen an  Chrom(ll)diphosphat und
Erdalkalimetalldiphosphat (Summe ca. 1 mmol) zusammen mit 5 — 10 mg CrP und
130 mg lod in einer evakuierten, zugeschmolzenen Quarzglasampulle bei 950 °C
ca. 7 d getempert (Tabelle 6.4). Nach dem Abschrecken und Offnen der Ampullen
wurden die Bodenkdrper mit Natronlauge vom anhaftenden lod befreit, mit Wasser
gewaschen und im Trockenschrank bei 130 °C getrocknet. Die wohlkristallisierten
Proben waren himmelblau mit zunehmender Farbintensitat in der Reihe
CaCrP,07, BaCrP,07; SrCrP,0O; (Abbildung 6.4). Bei der Synthese von CaCrP,07
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trat bei allen Versuchen CasCr3(PO4)s [24] als Nebenprodukt auf. Auch nach
Variation der Versuchsparameter (Anderung der Versuchstemperatur um + 50 °C,
der Reaktionsdauer um + 3 d, Zusatz unterschiedlicher Mengen an lod bzw. CrP)
traten die Nebenprodukte CazCr3(POg4)s, CroP2,07 und CrP auf. Experimente mit
einem abweichendem Kationenverhaltnis (A:Cr=1:1) wurden nicht
durchgefuhrt. Alle Proben wurden mittels Guinieraufnahmen identifiziert. Far

weitere Untersuchungen wurden die erhaltenen Proben ggf. gepulvert.

Tabelle 6.4 Ausgewahlte Experimente zur Darstellung von CaCrP,0;, SrCrP,0O; und BaCrP,0;.

Nr. Edukte lod Temp Dauer Bodenkorper
[mg, mmol] [mg] [°C] [d] (Nach Guinieraufnahmen)
K1 Ca,P,07 (148,1; 0,99) CaCrP,0;
Cr,P,07 (138,4; 0,50) 129,8 950 7 hellblau
CrP (9,4; 0,11) (CazCr3(POy)4, Cr P07, CrP
im Mikroskop)
"1 Sr,P,07 (176,1; 0,50) SrCrP,07
Cr,P,07 (137,9; 0,50) 125,5 950 11 mittelblau
CrP (10,0; 0,12) (CrP im Mikroskop)
J1 Ba,P,0- (225,7; 0,50) BaCrP,0-
Cr,P,07 (139,5; 0,50) 130,6 950 10 hellblau
CrP (8,3; 0,10) (CrP im Mikroskop)

Abbildung 6.4 Kristalle von a) CaCrP,07, b) SrCrP,07 und c) BaCrP,0;.
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6.3.2

Tabelle 6.5

Kristallographische

Daten

sowie

Einkristalluntersuchungen

Angaben

Strukturverfeinerung von CaCrP,0;, SrCrP,0; und BaCrP,0;.

zur

Datensammlung und

l. Kristallographische Daten

Formel
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter
(aus Einkristall-

CaCrP,0,
triklin

P-1
a=631,2(2) pm
b =649,9(2) pm

SrCrP,0;,
monoklin

P24/n
a=542,2(2) pm
b =832,5(2) pm

BaCrP,0;,
triklin

P-1

a =538,2(8) pm
b=727,1(8) pm

untersuchungen) € =691,6(2) pm c=1254,2(4) pm c=758,9(4) pm
o = 83,12(3)° o =103,33(7)°
B =88,37(3)° B =90,39(3)° B =89,91(9)°
vy =67,72(3)° y=93,6(1)°
Z 2; 3,774mm™ 4,11,890 mm™” 2;9,209 mm™”
V(10° pm°): 260,6(2) 566,1(3) 288,4(6)
Dichteysn 3,390 g/lcm® 3,679 g/cm® 4,184 g/cm®
Farbe hellblau mittelblau hellblau
Molgewicht 266,02 313,56 363,28
F(000) 260 332
Il. Intensitatsmessungen
Temperatur [K] 293(2) 293(2) 293(2)
Wellenlange (MoKa.) 71,073 pm 71,073 pm 71,073 pm
Melbereich 0 2,97° - 39,99° 6,34° — 26,08° 2,76° - 30,04°
Absorptionskorrektur empirisch / psi-scan numerisch/HABITUS -
Anzahl der Reflexe
gemessen 6470 4907 3063
unabhangig 3235 1260 1571
Pimin-Nimax -11-11 6-6 7-7
Kemin-Kmax -11-11 -11-11 -10-10
lrmin=Imax -12-12 -16 - 16 -10-10
lll. Verfeinerung
benutzte Programme SHELX-97 SHELX-97 SHELX-97
Unabhangige Parameter 101 101 101
Gutefaktoren R 0,041 0,027 0,0851
wR,” 0,1123 0,076 0,3128
Ra® 0,0575 0,0963
Wichtungsschema A =0,0417 A =0,0555 A =0,0898
B =0,7159 B =0,2729 B = 85,3835

a) Ry = x|~ [ro)gre] , 72> 20[F2).

b) Wichtungsschema w = 1/{02(F2)+ (ap)? +BPJ, P= (F§ +2F2 }3 .

c)Ra = Z||FO|—|FC||/Z|FO| .
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Von CaCrP,07 und BaCrP,0O7 wurde je ein geeigneter Kristall ausgesucht und an
einem Vierkreisdiffraktometer AED-2 (Fa. Siemens) vermessen. Eine
Einkristalluntersuchung von SrCrP,O7 wurde am [IPDS durchgefuhrt. Die
Absorptionskorrektur wurde bei CaCrP,O; empirisch mittels psi-scans, bei
SrCrP,07 numerisch mit HABITUS durchgefihrt. Im Falle von BaCrP,0O; waren die
Gutefaktoren der Strukturverfeinerung nicht besonders gut. Fur 3 Sauerstoffatome
(O1, 02, O4) war keine Verfeinerung mit physikalisch sinnvollen anisotropen
Temperaturfaktoren moglich. Die Datenqualitat erscheint jedoch ausreichend, die
Struktur vorzustellen und anhand der Daten die Diskussion der optischen und
magnetischen Eigenschaften durchzufihren. Auf eine Absorptionskorrektur des
Datensatzes wurde verzichtet. Ein zur Bestimmung der Struktur besser geeigneter
Kristall konnte bislang nicht gefunden werden. In Tabelle 6.5 sind die
kristallographischen Daten und MeRparameter der drei Verbindungen
zusammengestellt. Die Tabellen mit den Lageparametern und isotropen
Auslenkungsparametern sind zusammen mit den Strukturdiskussionen der
einzelnen Phasen angegeben, die anisotropen Auslenkungsparameter zu allen in

dieser Arbeit verfeinerten Strukturen finden sich im Anhang G.

6.3.3 Die Struktur von CaCrP,0;,

CaCrP,0; enthalt nur eine kristallographisch unabhangige Position fiir Cr**,
welches nahezu quadratisch planar von 4 Sauerstoffatomen
(205,7(2) pm < d14(Cr-O) < 210,4(2) pm) umgeben ist. Zwei weitere
Sauerstoffatome finden sich in den Abstanden ds(Cr-O) = 240,4 pm und dg(Cr-
O) = 285,1 pm ober- bzw. unterhalb der ersten Koordinationssphare, so dal® man
die Koordinationszahl 6 fur Chrom annehmen kann. Das nachste Sauerstoffatom
befindet sich in einem Abstand von 313,7 pm. Die Calciumatome weisen
entsprechend ihrer GroRe eine hohere Koordinationszahl auf und sind mit 8
Sauerstoffatomen mit Abstanden 232,6(2) pm < d(Ca-O) < 280,7 pm umgeben.
Jeweils 2zwei der [CrOg]-Einheiten sind Uber eine lange Kante des
Koordinationspolyeders verknupft, d.h. die Spitze des einen Polyeders gehort
gleichzeitig zur Basisflache des zweiten (s. Abbildung 6.5.). Acht [P2O7]-Gruppen
verknipfen die [Cr,O4¢]-Dimere, d(Cr-Cr) = 352,0 pm, zu einem dreidimensionalen

Netzwerk. Dabei wirken zwei [P,O7]-Gruppen als zweizahnige, die anderen als
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einzahnige Liganden (s. Abbildung 6.6). Die durch Kantenverknipfungen
verbundenen [CaOg]-Einheiten bilden unendlich lange Ketten [Ca0O404/,] senkrecht
zur c-Achse. Die [CaOg]- und die [CrOg]-Polyeder sind durch Kanten- und

Eckenverknupfungen kondensiert.

Tabelle 6.6 Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fir CaCrP,0;.

Atom X y z Ueq [10° pm??
Ca 0,71559(8)  0,26306(7)  0,38440(7)  0,01217(9)
Cr 0,27136(6)  0,11068(6)  0,15730(5)  0,01065(8)
P1 0,23503(9)  0,22707(9)  0,63119(8)  0,0084(1)
P2 0,8270(1)  0,35439(9)  0,88105(8)  0,0093(1)
o1 0,1247(3)  0,1428(3)  04817(3)  0,0128(3)
02 0,0413(3)  03796(3)  07606(3)  0,0135(3)
03 0,3866(3)  0,0226(3)  0.7659(3)  0,0166(3)
04 0,3548(3)  0,3762(3)  05445(2)  0,0114(2)
05 0,6595(3)  0,5949(3)  08756(3)  0,0145(3)
06 0,74793)  0,2036(3)  07773(3)  0,0135(3)
o7 0,0750(3)  0,2487(3)  0,0847(2)  0,0139(3)

a) Ueq = (1/3)2i2jUijai*aj*ai~aj.

Die P-O-Abstande und Winkel Z(O,P,0) innerhalb der [PO4]-Gruppen liegen im fur
Diphosphatgruppen typischen Bereich. Die Diederwinkel der Diphosphatgruppe
betragen 22-25 °, der Bruckenwinkel Z(P,0,P) betragt 135,3 °.

Tabelle 6.7 CaCrP,0;. Interatomare Abstéande [pm] in den Polyedern [CaQg], [CrOg] und [PQOy4].

Standardabweichungen in Klammern.

[Ca0s] [CrO] [P10,] [P20,]
Ca-04 232,6(2) Cr-O3 205,7(2) P1-04 150,4(2) P2-06  151,1(2)
Ca-04 239,5(2) Cr-O7 207,5(2) P1-01 1523(2) P2-05  151,5(2)
Ca-07 241,8(2) Cr-06 208,7(2) P1-03 1529(2) P2-O7  152,8(2)
Ca-O1 2485(2)  Cr-O5 210,4(2) P1-02 158/4(2) P2-02  161,9(2)
Ca-O1 250,7(2)  Cr-O1 240,5(2)

Ca-03 252,0(2) Cr-03 285,1(3)
Ca-06 270,1(2)  cr-02" 313,7(2)
Ca-05 280,7(2)
Ca-02"  328,8(2)

1) Diese Anionen werden nicht mehr zur Koordinationssphare des Kations gerechnet.
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Abbildung 6.5 CaCrP,0;. Ortep-Plots der Polyeder a) [Cr,O4¢], b) [CaOg] und c) [P,O5].

b, up

Abbildung 6.6 Die Kristallstruktur von CaCrP,0;.

Projiziert entlang der b- und der c-Achse. Hellgrau: [PO,], dunkelgrau [CrOg], schwarze Kreise: Ca.
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Die sechs terminalen Sauerstoffatome der Diphosphatgruppe sind alle neben ihrer
kovalenten Bindung zum Phosphor an der Koordinationssphare von mindestens
zwei Metallzentren beteiligt. O1 und O3, die Spitzen des [CrOg]-Oktaeders,
gehoren sogar zu drei Metallzentren. Deutlich wird dies auch anhand der geringen
Beitrage beider Sauerstoffatome zur effektiven Koordinationszahl ECoN [125] des
Chroms (ECoN(Cr?*) = 4,49, SECoN(O1) = 0,278, SECoN(O3) = 0,005).
Entsprechend ihrer verschiedenen Bindungslangen zum Calcium tragen die
Sauerstoffatome  auch  zur  effektiven  Koordination  von  Calcium

(ECoN(Ca®*) = 6,87) sehr unterschiedlich bei. 05, das am weitesten entfernt ist,

liefert nur einen Beitrag von SECoN(O5) = 0,284, wahrend O4, mit dem kurzesten
Abstand, ein SECoN(O4) = 1,31 zeigt.

Abbildung 6.7 Vergleich der Kristallstrukturen von CaCrP,0; und a-Hg,P,0;.

Links: CaCrP,0;, Blick entlang der b-Achse, hellgrau: [P,O7], dunkelgrau [Cr,O4,], schwarz: Ca,
rechts: a-Hg,P,O7, Blick entlang der a-Achse, hellgrau: [P,O;], dunkelgrau [Hg2,04¢], schwarz:
Hg1.

Die Struktur von CaCrP,07 ist eng verwandt mit der bereits langer bekannten
Struktur des a-Hg>P,07 [126] (Abbildung 6.7). Chrom besetzt dabei die Hg2-
Positionen, die ebenfalls als Dimere in der Struktur zu finden sind. Obwohl sich die
Koordinationszahl von 6 auf 8 erhoht (s. Abbildung 6.8), besetzen die
Calciumatome die Positionen von Hg1. Der Abstand zum verbrickenden
Sauerstoff O1 sinkt dabei von 335 pm in a-Hg,P,0; auf 248 pm in CaCrP,0, so
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dall die Dimere (grau unterlegte Flachen in Abbildung 6.8) dichter
zusammenrucken. Aus den Dimeren [Hg1,010]2, werden unendlich lange Ketten
[Ca201004/2].. Auch die Konfiguration der Diphosphatgruppe ist nur wenig
verandert. Der Winkel Z(P,0,P in CaCrP,07) = 135,3 ° ist nur geringfligig gréRer
als der entsprechende Bindungswinkel Z(P,O,P) = 133,4 ° in a-Hg2P20y.

Abbildung 6.8 Darstellung der Verkniipfung der Kationen in a) CaCrP,0; und b) a-Hg,P,0-.
Darstellung der Polyeder als Kugelstabmodelle. Abstande in Angstrém. Benennung der Atome zur
besseren Vergleichbarkeit wie in CaCrP,0;. Grau unterlegte Bereiche kennzeichnen die in a-
Hg,P,0O; auftretenden Dimere.
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6.3.4 Die Struktur von SrCrP,0;,

In SrCrP,0; gibt es nur eine kristallographisch unabhéngige Position fiir Cr**, auf
der es 5-fach koordiniert vorliegt. Vier Sauerstoffatome (199,5(2) pm < d1.4(Cr-
0) <210,9(2) pm) liegen auch hier nahezu quadratisch planar um das
Zentralteilchen. Das flinfte Sauerstoffatom, O7, steht mit einem langeren Abstand
oberhalb der Ebene (ds(Cr-O) =236,2(3) pm). Die Strontiumatome sind von 9
Sauerstoffatomen umgeben (253,9(3) < d1.9(Sr-O) < 322,1(2) pm).

Tabelle 6.8 Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fir SrCrP,05.

Atom X y z Ueq [10° pm?]?
Sr 0.28539(6)  0,34270(3) _ 0,27851(2) _ 0,0090(2)
cr 0,79177(11)  0,14493(6)  0,11053(4)  0,0080(2)
P1 0,7538(2) 0,53916(9) 0,16150(6) 0,0069(2)
P2 0,3140(2)  0119796(9)  0,98505(6)  0,0069(2)
01" 0,6791(5)  0,3652(3)  0,1493(2)  0,0113(5)
02" 0,6620(5)  0,4009(3)  04052(2)  0,0110(5)
03 0,9351(5)  0,1222(3)  0,2666(2)  0,0100(5)
04" 0,7676(5)  0,1166(3)  0,4543(2)  0,0109(5)
05 04865(5)  0,0633(3)  0,2980(2)  0,0132(5)
06 0,0897(5)  03351(3)  04716(2)  0,0103(5)
o7 0,2224(5)  0,1818(3)  00979(2)  0,0113(5)

Tabelle 6.9 SrCrP,0;. Interatomare Abstande [pm] in den Polyedern [SrOg], [CrOs] und [PO4].
Standardabweichungen in Klammern.

[SrO,] [CrOs] [P104] [P20,]

Sr-05 253,9(3)  Cr-O1 199,4(2) P1-05 150,7(3)  P2-07 150,9(2)
Sr-05 258,0(3)  Cr-02 205,7(2) P1-O1 151,1(2)  P2-06 153,0(3)
Sr-02 262,4(2) Cr-06 205,8(3) P1-03 153,4(3)  P2-02 153,3(2)
Sr-03 264,5(2) Cr-O3 210,92) P1-04 159,3(2) P2-04 161,1(3)
Sr-06 265,1(3)  Cr-O7 236,1(3)

Sr-07 265,2(2) Cr-05' 296,4(2)

Sr-O1 269,5(3)

Sr-03 283,6(3)

Sr-07 322,1(2)

Sr-01’ 366,0(2)

1) Diese Anionen werden nicht mehr zur Koordinationssphare des Kations gerechnet.
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Abbildung 6.10 Die Kristallstruktur von SrCrP,0- projiziert entlang der a- und der b-Achse.
Hellgrau: [PQO4], dunkelgrau [CrOg], schwarze Kreise: Sr.

Die Sauerstoffatome der isolierten [CrOs]-Polyeder gehdren 5 verschiedenen
Diphosphatgruppen an. Gemeinsam bilden [CrOs]- und [P207]-Einheiten ein
dreidimensionales Netzwerk mit Kanalen entlang der kristallographischen a- und
b-Achse. An den Kreuzungspunkten beider Kanale sitzen die Strontiumionen. Die
P-O-Abstande und Winkel Z(O,P,0) innerhalb der [PO4]-Gruppen liegen im fur
Diphosphatgruppen typischen Bereich. Der Torsionswinkel der beiden [PO4]-
Tetraeder betragt 15-20 °, der Brickenwinkel £(P,O,P) betragt 128,0(2) °.

Die Koordinationssphiare von Sr** wurde durch neun Sauerstoffatome
beschrieben, die alle einen geringeren Abstand zum Zentralteilchen aufweisen als

das nachste Kation. Auch hier variieren die Beitrdge zur effektiven
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Koordinationszahl stark (ECoN(Sr**) = 7,88). O7, der am weitesten vom zentralen
Sr** entfernt ist, tragt nur SECoN = 0,098 zur Gesamtkoordination bei, wogegen
05, der den kiirzesten Abstand zu Sr** aufweist, einen Beitrag von SECoN = 1,227

liefert.

Die Struktur von SrCrP,0O; lakt sich von der a-CayP,07-Struktur ableiten. Ein
ausfuhrlicher Vergleich sowie eine Betrachtung des Einflusses des
Ubergangsmetallions in der Reihe SrMP,0O7 (M = Ca, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn)
findet sich in Abschnitt 7.3.

6.3.5 Die Struktur von BaCrP,0;

Auch in BaCrP,0y findet sich nur eine kristallchemische Position fiir Cr?*. Ahnlich
wie in SrCrP,0; ist Cr** quadratisch-pyramidal von 5 Sauerstoffatomen umgeben.
Besser geeignet zur Beschreibung ist allerdings auch hier eine 4+1 Koordination
mit vier Sauerstoffatomen in einer Ebene 204(2) < d1.4(Cr-O) < 207(2) pm und
einem funften Sauerstoffatom als Pyramidenspitze ds(Cr-O) = 255(2) pm. Das
zentrale Cr**-lon befindet sich nicht im Zentrum sondern ist zur Basisflache hin
verschoben. Ein sechstes Sauerstoffatom, das nicht mehr in die
Koordinationssphare einbezogen wird, befindet sich im Abstand d = 296 pm auf
der anderen Seite der Basisflache. Die Bariumionen sind von 10 Sauerstoffatomen
umgeben.

Vergleichbar dem Verknupfungsmuster in CaCrP,07 sind je zwei [CrOs]-Einheiten
Uber eine lange Kante zu Dimeren [Cr,Os] kondensiert. Auch hier gehort die Spitze
des einen zur Basisflache des anderen Polyeders.

In der Struktur sind die Dimere entlang der kristallographischen a-Achse gestapelt.
Dabei wird eine Kante der Basisflache einer Pyramide mit der zweiten Kante der
Basisflache der gleichen Pyramide im benachbarten Dimer durch eine
Diphosphatgruppe verknupft. Bedingt durch die Zentrosymmetrie verknlpft eine
zweite Diphosphatgruppe die zweite Pyramide des Dimers auf die gleiche Weise
mit dem Nachbardimer. So entstehen isolierte Strange aus [Cr2P4O14]4'—Einheiten,
die eine Formulierung von BaCrP,O; als Diphosphatochromat(ll) nahelegen.
Zwischen den Strangen liegen die [BaO+o]-Polyeder, die ihrerseits Uber 4 Kanten

mit den benachbarten Einheiten verbunden sind.
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Tabelle 6.10 Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fur BaCrP,0-.

Atom X y z Ueq [10° pm?)?
Ba 0,2268(3) 0,2697(2) 0,9263(2) 0,0108(6)
Cr 0,2092(7) 0,1492(6) 0,4003(5) 0,0102(8)
P1 -0,282(1) 0,2343(8) 0,2088(7) 0,008(1)
P2 -0,274(1) 0,3259(8) 0,5960(7) 0,010(1)
o01” -0,275(3) 0,343(2) 0,068(2) 0,010(3)
02" -0,262(3) 0,384(2) 0,403(2) 0,010(3)
03 -0,058(3) 0,111(2) 0,198(2) 0,011(3)
04" -0,526(3) 0,221(2) 0,601(2) 0,011(3)
05 -0,524(3) 0,117(2) 0,202(2) 0,015(3)
06 -0,065(3) 0,191(3) 0,596(2) 0,016(3)
o7 -0,240(4) 0,504(3) 0,740(3) 0,022(4)

a) Ueq = (1/3)2i2jUijai*aj*ai-aj.
b) O1, O2 und O4 wurden isotrop verfeinert.

Tabelle 6.11 BaCrP,0;. Interatomare Abstéande [pm] in den Polyedern [BaOg], [CroOg] und [PO,].
Standardabweichungen in Klammern.

[BaO,] [CrOs] [P104] [P20,]

Ba-0O7 268(2) Cr-O4 204(2) P1-O1 147(2) P2-07 149(2)
Ba-O4 276(2) Cr-05 206(2) P1-05 151(2) P2-04 152(2)
Ba-03 280(2) Cr-03 206(2) P1-03 154(2) P2-06 154(2)
Ba-O1 280(2) Cr-06 207(2) P1-02 162(2) P2-02 161(2)
Ba-O1 286(2) Cr-06 255(2)

Ba-06 289(2) cr-07" 295(2)

Ba-05 294(2)

Ba-O1 295(2)

Ba-03 297(2)

Ba-05 327(2)

Ba-07' 369(2)

1) Diese Anionen werden nicht mehr zur Koordinationssphare des Kations gerechnet.
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Abbildung 6.11 BaCrP,0;. Ortep-Plots der Polyeder a) [CrOs], b) [BaO4g] und c) [P.O7].

Abbildung 6.12 Die Kristallstruktur von BaCrP,0; projiziert entlang der a- und der b-Achse.
Hellgrau: [PO,], dunkelgrau [CrOg], schwarze Kreise: Ba.
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Die chelatartige Verknupfung der Diphosphatgruppen mit den [Cr,Og]-Dimeren
fuhrt zu groRRen sterischen Spannungen. So ist die Konformation fast vollstandig
verdeckt (Torsionswinkel 0 — 10 °) und der Winkel £(O,P,0) mit 124,6 ° sehr klein.
Die P-O-Abstdnde und Winkel Z(P,O,P) entsprechen den von anderen
Diphosphaten bekannten Werten.

Auch das Verhalten der Sauerstoffatome ist dem der beiden anderen
Verbindungen sehr ahnlich. Neben den kovalenten Bindungen zum Phosphor sind
fast alle Sauerstoffatome an 2 oder 3 Metallzentren koordiniert. Lediglich O7, das
den kiirzesten Abstand zu Ba®* zeigt, ist an kein weiteres Metallzentrum

koordiniert.

6.4 Vergleichende Betrachtung der vier Strukturen

In allen vier Verbindungen tritt fiir Cr** eine (4+x)-Koordination auf. Als Folge des
auf der d*-Konfiguration beruhenden Jahn-Teller-Effekts liegen in der ersten
Koordinationssphare vier Sauerstoffatome mit Abstanden zwischen 199,5 pm und
210,9 pm in nahezu quadratisch planarer Umgebung um das Zentralteilchen. Die
zweite Koordinationssphare bei SrCrP,O; und BaCrP,0O; nur aus einem, bei
CaCrP,07 und der Mischkristallreihe aus zwei Liganden bestehend, zeigt deutlich
groRere Abstande (232,6 pm < dsg(Cr-O) < 285,1 pm). Bei der Mischkristallreihe
liegen keine Einkristalluntersuchungen vor, die Streckung des Polyeders kann
aber aus der Veranderung der Gitterkonstanten abgeleitet werden (s. Abschnitt
6.2.2). Fallt man auf die Ebene aus den vier Sauerstoffatomen der ersten
Koordinationssphare das Lot durch das zentrale Cr?*, so zeigt sich, daR kein
Ligand der zweiten Koordinationssphare direkt auf dieser Linie liegt. Diese
Beobachtung konnte bereits bei allen bisher bekannten Chrom(ll)-
oxoverbindungen gemacht werden [18, 119]. Offenbar weichen die Liganden dem
Elektron im s-antibindenden d(z?)-Orbital von Cr** aus.

Der Einflu® der Erdalkalimetallionen auf die Strukturen wird vor allem durch die
Zunahme ihrer Koordinationszahl vom Mg®* zum Ba®* deutlich. Das von der GroRe
dem Cr** vergleichbare Mg®* bevorzugt ebenfalls eine 6er Koordination und beide
besetzen statistisch die einzige Metallposition im Thortveitit-Typ [127, 128]. Mit der

Zunahme der Koordinationszahl bei den gréReren Homologen des Magnesiums
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Ca (CN.=8), Sr (C.N.=9) und Ba (C.N.=10) fallt gleichzeitig die
Koordinationszahl des Chroms von 6 auf 5. Die Diphosphatgruppe wird unter dem
Einflu® der zunehmenden Grofde des Erdalkalimetalls immer starker deformiert
(Tabelle 6.12). Ist der Bruckenwinkel Z(P,O,P) im B-Mg,P.07 noch 180 °, betragt
er bei BaCrP,0O7 nur noch 124,6 °. Auch die Torsionswinkel zeigen eine Zunahme
der Spannung: von ideal gestaffelter Konformation im p-Mg,P>07 schrumpft der
Winkel bis hin zur komplett verdeckten Konformation im BaCrP,07. Die Strukturen
scheinen einen Wandel von einem Mischkristall hin zu einem
Diphosphatochromat(ll)  durchzumachen. Dabei  wird aus isolierten
Diphosphatanionen in B-Mg,P,0O7; ein komplexes anionisches Netzwerk aus
[CroP40+4]*-Einheiten in BaCrP,0;. Auf die Phosphor-Sauerstoff-Abstande ist kein
direkter EinfluR zu erkennen. Die Bindungslangen der terminalen O-Atome
(146,9 < d(P-Otermina) < 153,9 pm) und die Abstande der Briuckensauerstoffatome
(158,4 < d(P-Oprigge) < 162,0 pm) liegen im Rahmen der Werte bekannter

Diphosphate und zeigen keinen signifikanten Gang.

Tabelle 6.12 Bindungswinkel P-O-P, Konfiguration der Diphosphatgruppe und Wellenzahl der
Valenzschwingung der Diphosphatgruppe.

Substanz Z(P,0,P) Torsionswinkel Vs [cm'1]

B-Mg,P,0; 179,8° ~ 60°

(Mgo,54Cro,46)2P207 7311

B-Cr,P,07 ~ 153,3° ~ 60°

a-Cr,P,07 143,5° ~ 60° 734,2
146,3° ~ 60°

CaCrP,0, 135,3° 22° - 25° 740,6

SrCrP,0; 128,0° 15° - 20° 747,0

BaCrP;0; 124,6° 0°-10° 766,7
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6.5 Spektroskopische und magnetische Untersuchungen

Die vorliegenden drei neuen Verbindungen und die Mischkristallreihe eignen sich
besonders fur spektroskopische und magnetische Untersuchungen, da sie alle vier
nur eine kristallchemische Position fiir Cr?* in reiner Sauerstoffkoordination
enthalten, d.h. die gemessenen Effekte lassen sich direkt mit der Koordination

korrelieren.

6.5.1 Magnetische Messungen

Die magnetischen Messungen wurden an ausgesuchten Kristallen von CaCrP,07,
SrCrP,07, BaCrP,07 sowie 4 Vertretern der Mischkristallreine zwischen 298 und
75,8 K (N2,) (bei BaCrP,07 und einer Probe der Mischkristallreihne zwischen 298
und 3,6 K (He))) an einer Faradaywaage durchgefuhrt. Die korrigierten Mel3werte
zu den Messungen finden sich im Anhang E. Sie wurden im Bereich 298 — 75,8 K
nach dem Curie-Weily’'schen Gesetz aufgetragen Abbildung 6.13).

Die furr die Cr**-lonen der Mischkristallreihe ermittelten Suszeptibilitaten liegen mit
4,80 — 4,89 ug nahe dem ,spin-only“ Wert von uso = 4,92 ug (Tabelle 6.13). Bei
der chromarmsten Probe (Mgo92Croos)2P207 liegt das ermittelte magnetische
Moment deutlich niedriger (uexp = 4,49 ug). Dieser Wert kann jedoch nicht als
signifikant angesehen werden, da das Verhaltnis Mg/Cr aus den Einwaagen der
Versuche abgeleitet wurde und nicht genauer bestimmt werden konnte. Unter
Annahme einer durchaus mdoglichen Variation der in der Probe vorhandenen
Chrommenge (x =0,07 anstatt x=0,08) ergibt sich in der Auswertung mit
pexp(Cr2+) = 4,80 ug eine Suszeptibilitat nahe dem ,spin-only“ Wert.

Die Suszeptibilitaten von CaCrP,0; (pexp(Cr2+, 1.Messung) = 4,37 ug), SrCrP,07
(uexp(Cr2+)=4,75 us) und BaCrP,0; (uexp(Cr2+)=4,68 ug) liegen deutlich unter
dem ,spin-only“~-Wert. Die Abweichungen sind dabei signifikant groRer als die
Fehlergrenzen der Messungen. Eine Wiederholung der Messung an CaCrP,0;
(pexp(Cr2+, 2.Messung) = 4,66 ug) ergab zwar eine hohere Suszeptibilitat, der Wert
bleibt aber ebenfalls deutlich unter dem ,spin-only“-Wert. Fehler bei der
diamagnetischen, der Glaskorrektur oder bei der Einwaage kdnnen ebenfalls

ausgeschlossen werden.
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Die gemessenen Suszeptibilitaten aller untersuchten Proben weisen ein
magnetischen Verhalten auf, das auf eine d4—high—spin Elektronenkonfiguration
zuruckzufuhren ist. Die Suszeptibilititen der Mischkristalle entsprechen im
Rahmen der Genauigkeit der Messungen dem ,spin-only“-Wert pso. = 4,92 ug. Die
erhaltenen Werte fiir ps0(Cr?*) sind so niedrig, da® auch eine Beriicksichtigung
der Spin-Bahn-Kopplung nicht ausreicht, die Werte zu verstehen. Eine mdgliche
Erklarung kénnte durch die aus spektroskopischen Untersuchungen an Cr?* und
anderen Jahn-Teller-aktiven lonen abgeleitete [129, 130] Hybridisierung zwischen
dem 3d(z?) und dem 4s-Orbital (sog. ds-mixing [131]) gefunden werden.
Entsprechende Rechnungen wurden im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht
durchgefuhrt.

700 = (M90.92Cr0.08)2P207 120 | = (M90.54Cr0.46)2P207
600 ] ** (M90.83Cr0.17)2P207 1001 ¢ (M90.09C10.91)2P207
500 80
400 A
60 -
300 1
200 - 401
100 207
2
B, 120 | & CaCrP207 1.Messung 120 ]+ CaCrP507 2.Messung
T 100 100 -
S 80+ 80
(o
S 601 60
3
2 40 40 A
]
= 201 20 1
(0]
X
9 T T T T T T T T T T
R
©
et 120 SrCrP>07 120 . BaCrP707
L 4
100 100
80 - 80 -
60 1 60 -
40 4 40 4
20 - 20 -
L]
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Temperatur /K Temperatur /K

Abblldung 6.13 MagnetiSChe Messungen an (Mgoyogcroym )2P207, (Mgoy54Cr0,46)2P2O7,
(Mgoyg3Cr0Y17)2P207, (M90392Cr0,08)2P207, CaCfP207 (2 Messungen), SrCFP207 und BaCfP207.
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Die ermittelten negativen Weiss-Konstanten bei (Mgo,09Cro.91)2P207 und CaCrP,07
deuten auf antiferromagnetische Kopplungen zwischen den paramagnetischen
Cr**-lonen hin. Innerhalb der Mischkristallreihe nahert sich 6p mit fallendem
Chromgehalt erwartungsgemal® Null an. Bei den hdheren Homologen tritt mit

zunehmender GroRe des Erdalkalimetalls der gleiche Effekt auf.

Tabelle 6.13 Experimentelle magnetische Momente e, [pg] und Curie-Temperaturen der
Diphosphate.

Substanz Hexp [1ig] 0,[K]
(Mgo,52Cro,08).P207 4,49 1,14
(Mgy,83Cro,17).P207 4,80 -1,54
(Mgo,54Cro,46)2P207 4,89 -10,13
(Mgy,09Cro,91)2P207 4,83 -43,14
a-Cr,P,07 4,90 -74,90
CaCrP,0; 1. Messung 4,37 -25,98
2. Messung 4,66 -40,69
SrCrP,0; 4,75 -7,07
BaCrP,0; 4,68 -1,22

Die Weiss’schen Konstanten 6p der untersuchten Mischkristalle zeigen den
erwarteten Verlauf. Da mit zunehmendem Cr**-Gehalt in der Probe die
paramagnetischen lonen einen immer starkeren EinfluR auf ein gegebenes
Aufatom ausliben, sinkt 6p weiter ab. Vergleicht man diesen Effekt mit a-Cr,P207
(6p =-90 K) [119, 132], so kann man eine Vorstellung des magnetischen
Verhaltens bekommen. Auch in a-CraP,0; sind die Koordinationspolyeder von
Cr?* Uiber ,kurze* Kanten verkniipft. Bei 60 — 70 K kommt es zu einer paarweisen
antiferromagnetischen Kopplung der Cr?*-lonen. Unterhalb von 17,3 K setzt dann
eine dreidimensionale, durch Diphosphatgruppen vermittelte, antiferromagnetische
Fernordnung ein [73]. Die Koordinationsgeometrie und die VerknUpfung Uber
.kurze“ oder ,lange“ Kanten hat offensichtlich entscheidenden Einflud auf das
magnetische Verhalten der untersuchten Phasen. So kann die in a-Cr,P207 sowie
in den Phosphathalogeniden Cry(PO4)Br und Cry(POy)l [19], bei denen ebenfalls
Verknupfungen uber ,kurze® Kanten vorliegen (Abbildung 6.14), beobachtete

paarweise antiferromagnetische  Kopplung bei vergleichsweise hohen
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Temperaturen (T =60 K) Uber eine ,lange“ Kante nicht gegeben sein. Der

magnetische Austauschpfad muf’ ein anderer sein.

Abbildung 6.14 Unterschiedliche Verkniipfung von Koordinationspolyedern mit Cr*" als Zentral-
teilchen a) [Cr,040] in CaCrP,0O; Uber ,lange“ Kante b) [Cr,OgBrs] in Cr,PO4Br [19] Uber ,kurze*
Kante.

6.5.2 Auswertung der IR-Spektren

An zuvor pulverisierten kristallinen Proben von (Mgo54Crp46)2P207, a-Cr,P207,
CaCrP,07, SrCrP,07 und BaCrP,07 wurden IR-Spektren gemessen (s. Abbildung
6.15). In allen Spektren sind drei Banden zu finden, die auf Schwingungen der
Diphosphatgruppe  zurlckzufiihren sind. Die  symmetrische P-O-P-
Valenzschwingung findet man bei ca. 750 cm™ die asymmetrische P-O-P-
Valenzschwingung bei ca. 950 cm™ und die P-O-Valenzschwingungen im Bereich
von 1000 - 1250 cm™".

Das Vorhandensein der symmetrischen Valenzschwingung in allen
aufgenommenen  Spektren  zeigt das  Vorliegen von  gewinkelten
Diphosphatgruppen, da die Schwingung in einer linearen Gruppierung keine
Anderung des Dipolmoments hervorrufen wiirde und damit IR-inaktiv wére. Der
aus Strukturverfeinerungen zunachst fir viele Vertreter des Thortveitit-Typs
gefundene Brickenwinkel von 180° [127, 128] widerspricht diesen
Beobachtungen. Fur B-CraP207 konnte indes gezeigt werden, das die Position des

Brickensauerstoffs richtiger mit Hilfe einer Splitlage verfeinert werden mul}
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(£(P,0,P) = 153°). Das IR-Spektrum von (Mg 54Cro 46)2P207 unterstitzt durch das
Auftreten der Bande bei 731 cm™ diese Beobachtung.
Mit kleiner werdendem Winkel Z(P,O,P) nimmt v¢(P,O,P) zu. Die gleichzeitig

auftretende Anderung der Torsion hat ebenfalls eine Verschiebung zu héheren
Wellenzahlen zur Folge.
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Abbildung 6.15 IR-Spektren von a) (Mg 54Crg 46)2.P207, b) a-Cr,P,07, c) CaCrP,0;, d) SrCrP,0;
und e) BaCrP,0;.

6.5.3 Remissionsspektren

Zur Messung der Remissionsspektren wurden von jeder Substanz 2-3 g
pulverférmige Probe bendtigt. Von a-Cr,P,0;, das zum Vergleich verwendet
wurde, SrCrP,07; und BaCrP,0O; konnten diese problemlos dargestellt werden.

Von CaCrP,0; wurden die Experimente mit den am Pulver optisch erkennbar
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geringsten Verunreinigungsmengen pulverisiert und im Verhaltnis 1:2 mit dem
Weildstandard BaSO,4 verdinnt, um eine ausreichend grol’e Probenmenge zu
erhalten. Die Qualitdt des Spektrums genugt fur qualitative Aussagen. Die

MelRwerte zu den Remissionsmessungen finden sich im Anhang F.
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Abbildung 6.16 Remissionsspektren von a-Cr,P,0;, CaCrP,07, SrCrP,0; und BaCrP,0;.

Die Remissionsspektren von CaCrP,07, SrCrP,0O7 und BaCrP,0O; zeigen die fur
ein hellblaue Chrom(ll)-Verbindungen zu erwartende starke Bande im Bereich
zwischen 10000 cm™ und 17000 cm™ (Abbildung 6.16). Diese findet sich ebenfalls
im zum Vergleich angegebenen Spektrum von a-CraP20y7, allerdings um ca. 1500
bis 2000 cm™ zu héheren Wellenzahlen verschoben. Das [Cr(H20)s]**-lon zeigt ein
vergleichbares Spektrum [129, 133]. Eine weitere zwar wesentlich schwachere
aber dennoch deutlich ausgepragte Bande findet sich bei allen vier Verbindungen
zwischen 6000 cm™ und 8000 cm™. Diese Bande kann beim Hexaaqua-Komplex
nicht beobachtet werden, ist jedoch im Spektrum von ebenfalls hellblauem
CrS045 H,0O [131] zu sehen. Cr** ist hier genau wie in den untersuchten
Verbindungen verzerrt oktaedrisch koordiniert. Bei CaCrP,0; und SrCrP,07 taucht
eine weitere Schulter bei ca. 11000 cm™ auf, die bei BaCrP,O; nur noch als

Basisverbreiterung der Hauptbande zu erkennen ist.
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Die beobachteten Elektronenubergange stehen im Einklang mit der typischen
energetischen Abfolge [E(d(xz,yz) < E(d(xy)) < E(d(z%)) < E(d(x*-y?))] der 3d-
Orbitale bei gestreckt-oktaedrischer Koordination (Abbildung 6.17) [129]. Eine

[4 + 1] und eine [4 + 2]-Koordination um das zentrale Cr** unterscheiden sich

dabei grundsatzlich nicht.
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Abbildung 6.17 Aufspaltungsmuster der 3d-Orbitale bei gestreckt oktaedrischer Koordination.
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Kapitel 7 Synthese und Eigenschaften weiterer

quaternarer Phosphate

Zur Erganzung der bereits in den Kapiteln 4 und 5 beschriebenen Synthesen der
quaternaren Chrom(ll)-Phosphate, um weitergehende Untersuchungen bezuglich
des Einflusses der 3d-Metalle auf die vorliegenden Strukturtypen durchzuflihren
und um vergleichende spektroskopische Untersuchungen machen zu koénnen,
wurden in enger Zusammenarbeit mit Brahim El Bali weitere Verbindungen in den
0.g. Systemen z.T. erstmalig dargestellt und kristallographisch charakterisiert.

So konnten von SrNiP207, SrNi3(P207), [134] und SroMny(PO4)s [135] Kristalle
synthetisiert und die Strukturen mit Hilfe der Einkristalle bestimmt werden. Von
weiteren Verbindungen bzw. Mischkristallreihen konnten, ebenfalls zum ersten
Mal, einphasige pulverformige Proben erhalten werden. Hier wurden mittels

Guinieraufnahmen die Gitterkonstanten bestimmt.

7.1 Die  Mischkristallreihen  Mg.P,07;-Fe,P,O; und
M92P207-Mn2P207

Die Synthesen ausgewahlter Zusammensetzungen der Mischkristallreihen (s.
Tabelle 7.1) wurden analog den Versuchen zur Darstellung der Mischkristallreihe
Mg,P2,07-CraP207 durchgefuhrt. Dazu wurden entsprechend der gewiunschten
Zusammensetzung (s. Gl. 7.1) Einwaagen von Magnesiumdiphosphat und dem
zuvor separat dargestellten Diphosphat von Mangan bzw. Eisen erstellt. Diese
wurden mit dem entsprechenden Metallphosphid (MnP oder FeP) und ca. 130 mg
lod als Mineralisator in evakuierten Quarzglasampullen fur 10d bei 950 °C
isotherm getempert. Nach dem Abschrecken wurden die Bodenkorper mit
Natronlauge vom anhaftenden lod befreit, mit Wasser gewaschen und im
Trockenschrank getrocknet. Die erhaltenen Proben der Mischkristallreihe
Mg,P,07-Fe,P,0O; waren fleischfarben, die der Mischkristallreihe MgoP2O7-
Mn2P,07 blaRrosa.

1-x M92P207 + X M2P207 = (Mg1_xMX)2P207 (M = Mn, Fe) Gl.71
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Tabelle 7.1 Ausgewahlte Experimente zur Darstellung der Mischkristallreihen Mg,P,07-Fe,P,O;
und M92P207-Mn2P207.

Nr. Edukte Verhaltnis lod Temp Dauer Bodenkorper

[mg, mmol] Mg: M [mg] [°C] [d] (nach Guinier-
(ohne MP) aufnahmen)

AG1 Mg,P,0; (111,2; 0,50) (Mgo,s0F€0,50)2P207
Fe,P,0; (142,8; 0,50) 0,50 : 0,50 129,5 950 7 fleischfarben
FeP (5,0; 0,06)

AG2 Mg,P,0; (167,0; 0,75) (Mgo,75F€0,25)2P207
Fe,P,0; (71,3; 0,25) 0,75:0,25 130,9 950 7 fleischfarben
FeP (5,3; 0,06)

AG3 Mg,P,0; (55,7; 0,25) Ampulle defekt
Fe,P,07 (214,3; 0,75) 0,25:0,75 130,1 950 7
FeP (5,0; 0,06)

AG4 Mg,P,0; (44,5; 0,20) Ampulle defekt
Mn,P,0; (227,1; 0,80) 0,20:0,80 130,0 950 7
MnP (4,9; 0,06)

AG5 Mg,P,0; (89,0; 0,40) (Mgo 40Mng 60)2.P207
Mn,P,0 (170,3; 0,60) 0,40: 0,60 130,4 950 7 blalRrosa
MnP (4,8; 0,06)

AG6 Mg.P-,0; (178,2; 0,80) Ampulle defekt
Mn,P,05 (56,8; 0,20) 0,80:0,20 130,5 950 7
MnP (4,9; 0,06)

AG7 Mg:P>07(111,2; 0,50) (Mgo,50Mng,50)2P207
Mn,P,07 (141,9; 0,50) 0,50 : 0,50 130,1 950 7 blakrosa”

MnP (5,2; 0,06)

1) Die Proben verfarbten sich nach dem Waschen mit Natronlauge nach beige-braun.

Die Auswertung der vier Experimente AG1, AG2, AG5 und AG7 mittels
Guinieraufnahmen ergab bei beiden Mischkristallreihnen analog der
Mischkristallreihe Mg,P>07-Cr,P207 eine Isotypie zu den B-Modifikationen (s.
Tabelle 7.2) der Randphasen. Die Diagramme konnten in Analogie zu den
Randphasen indiziert werden. Mit dem Programm SOS wurden die
Gitterkonstanten ermittelt.

Auf eine ausflihrlichere Behandlung beider Mischkristallreihen wurde im Rahmen
dieser Arbeit verzichtet, da lediglich die Existenz sowie die Struktur der

Mischkristalle gezeigt werden sollte.
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Tabelle 7.2 Gitterkonstanten ausgewahlter Proben der Mischkristallreihen Mg,P,07-Fe,P,07 und
M92P207-Mn2P207.

Phase Anzahl der Reflexe  kristallographische Daten

gemessen indiziert

C2/m

Mg, oFeq oP.07 13 11 a=654,16) b=836,6(6) c=448,7(5)
B =103,74(8)°
C2/m

Mg, sFeo sP.07 15 13 a=650,8(3) b=831,05) c=448,6(3)
B =103,80(5)°
C2/m

Mg+ ,o,Mn, (P,0; 19 17 a=654,8(2) b=840,5(2) c=451,9(1)
B =103,35(2)°
C2/m

Mg sMn, ,P,0; 15 14 a=657,12) b=84553) c=452,6(1)
B =103,14(3)°

7.2 Synthese pulverformiger Proben AMP;O; und
AM;(P,07)2(A=Ca,Sr,Ba,M=Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn)

Von allen den drei Chromverbindungen CaCrP,07, SrCrP,O; und BaCrP,0;
analogen Verbindungen der 3d-Ubergangsmetalle sollten im weiteren
pulverférmige Proben flr vergleichende kristallographische und spektroskopische
Untersuchen hergestellt werden. Insbesondere fur die Remissionsmessungen
wurden dazu ca. 2-3 g Substanz bendtigt. Die Synthesen der Eisenverbindungen
wurden analog den Chromverbindungen in geschlossenen Quarzglasampullen
durchgefuihrt, um eine Oxidation an Luft zu verhindern. Alle weiteren Proben
wurden im offenen Tiegel prapariert. Die Ergebnisse der spektroskopischen
Untersuchungen an BaCuP;0O7 (s. Abschnitt 7.6) erforderten die Synthese der
Mischkristallreihe Ba(Cu,Zn)P,0y7, die ebenfalls im offenen System durchgeflihrt

wurde.

7.2.1  Synthese der Eisenverbindungen

FUr die Darstellung der Eisenverbindungen wurden aquimolare Mengen an
Fe,P.O; und den Erdalkalimetalldiphosphaten Ca,P,07, SroP,0O7; und BayP,07
zusammen mit 5-10 mg FeP und 130 mg lod fur 10 d bei 950 °C isotherm in
geschlossenen Quarzglasampullen getempert.
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A>P,07 + FeyPo,0O7 = 2 AFeP,0O; (A = Ca, Sr, Ba) Gl.7.2

Tabelle 7.3 Ausgewahlte Experimente zur Darstellung von MFeP,0O; (M = Ca, Sr, Ba).

Nr. Edukte Verhiltnis lod Temp Dauer Bodenkorper

[mg, mmol] M : Fe [mg] [°C] [d] (nach Guinier-
(ohne FeP) aufnahmen)

AD1 Ca,P,07 (254,2; 1,00) CaFeP,0;
Fe,P,0; (285,8; 1,00) 1:1 130,4 900 10 beige
FeP (9,9; 0,11)

AD10 Sr,P,0; (349,1; 1,00) SrFeP,0;
Fe,P,0; (285,6; 1,00) 1:1 129,5 900 10 beige
FeP (10,3; 0,12)

AD3  Ba,P,0; (448,5; 1,00) BaFeP,0-,
Fe,P,07 (285,5; 1,00) 1:1 133,2 900 10 beige

FeP (9,9; 0,11)

Die bereits beim ersten Ansatz erhaltenen einphasigen Proben wurden nach dem
Offnen der Ampullen mit Natronlauge vom anhaftenden lod gereinigt und im
Trockenschrank bei 130 °C getrocknet. Zur ldentifizierung wurden von den hell-
beigen Proben Guinieraufnahmen angefertigt.

Die Guinieraufnahmen von SrFeP,0; konnten anhand von Simulationen [86]
identifiziert werden. Die Aufnahmen von CaFeP,0O; und BaFeP,;0O; zeigten
Isotypien mit den bereits langer bekannten Cobaltverbindungen [87, 89]. Da keine
hinreichend geeigneten Einkristalle beider Phasen erhalten werden konnten,

wurden lediglich die Gitterkonstanten aus Guinieraufnahmen bestimmt.

7.2.2 Synthese im offenen System
Als Ausgangsstoffe fur die Synthese der Verbindungen AMP,O; (M = Mn, Co,

Cu, Zn) dienten Carbonate (fir Cu und Zn Oxide) und Diammonium-
hydrogenphosphat. Dazu wurden aquimolare Mengen an Erdalkalimetall- und
Ubergangsmetallcarbonat zusammen mit der doppelten Stoffmenge (NH,).HPO4
in einem Morser innig verrieben. Die Reaktionsmischungen wurden in
Halbampullen aus Quarzglas gefullt und in 50 °C Schritten (Dauer 6-12 h) bis
900 °C erhitzt. Nach 24 h wurden die Proben jeweils aus dem Ofen genommen,
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auf Raumtemperatur abgekihlt und erneut gemaorsert, um wahrend der gesamten

Reaktionsdauer homogene Reaktionsmischungen vorliegen zu haben.

Tabelle 7.4 Experimente zur Darstellung von AMP,0; (A = Ca, Sr, Ba; M = Mg, Mn, Co, Cu, Zn).
Alle Experimente wurden von Raumtemperatur in 50 °C-Schritten aufgeheizt. Alle 24 Stunden
wurde die Probe gemorsert.

Nr. Edukte tstart tende Dauer je Bodenkorper
[mg, mmol] [°C] [°C] Temperatur- (nach Guinier-

niveau [h] aufnahmen)

ADP2 CaCO0; (400,4; 4,00) CaMnP,0;
MnCO3;-H,0 (531,8; 4,00) 25 900 6 bzw. 12 bla3rosa
(NH4).HPO, (1056,5; 8,00)

ADP3 CaCO0; (400,4; 4,00) CaCoP,0-
CoCO; (475,8; 4,00) 25 900 6 bzw. 12 violett
(NH4),HPO, (1056,5; 8,00)

ADP4 CaCO; (400,4; 4,00) CaCuP,0y
CuO (318,2; 4,00) 25 900 6 bzw. 12 blalRblau
(NH4),HPO, (1056,5; 8,00)

ADP5 CaCO; (220,4; 4,00) CaZnP,0,
ZnO (325,5; 4,00) 25 900 6 bzw. 12 farblos
(NH4).HPO, (1056,5; 8,00)

ADP6 SrCO; (590,5; 4,00) SrMgP,0;
MgCO; (337,3; 4,00) 25 900 6 bzw. 12 farblos
(NH4).HPO, (1056,5; 8,00)

ADP7 SrCO; (590,5; 4,00) SrMnP,0;
MnCO;-H,0 (531,8; 4,00) 25 900 6 bzw. 12 blarosa
(NH4).HPO, (1056,5; 8,00)

ADP8 SrCO; (590,5; 4,00) SrCoP,0;
CoCO; (475,8; 4,00) 25 900 6 bzw. 12 violett
(NH4).HPO, (1056,5; 8,00)

ADP9 SrCO; (590,5; 4,00) SrCuP,0,
CuO (318,2; 4,00) 25 900 6 bzw. 12 blallblau
(NH4),HPO, (1056,5; 8,00)

ADP10 SrCO; (590,5; 4,00) SrZnP,0;
ZnO (325,5; 4,00) 25 900 6 bzw. 12 farblos
(NH4).HPO, (1056,5; 8,00)

ADP11 BaCOj; (789,4; 4,00) BaMgP,0-,
MgCO; (337,3; 4,00) 25 900 6 bzw. 12 farblos
(NH4).HPO, (1056,5; 8,00)

ADP12 BaCO;(789,4; 4,00) BaMnP,0,
MnCO3-H,0 (531,8; 4,00) 25 900 6 bzw. 12 blalRrosa
(NH4),HPO,4 (1056,5; 8,00)

ADP13 BaCO; (789,4; 4,00) BaCoP,0,
CoCO; (475,8; 4,00) 25 900 6 bzw. 12 violett
(NH4),HPO, (1056,5; 8,00)

ADP14 BaCO; (789,4; 4,00) BaMnP,0,
CuO (318,2; 4,00) 25 900 6 bzw. 12 blallblau
(NH4).HPO, (1056,5; 8,00)

ADP15 BaCO; (789,4; 4,00) BaMnP,0,
ZnO (325,5; 4,00) 25 900 6 bzw. 12 farblos

(NH,),HPO, (1056,5; 8,00)

ACOj; + MCOj + 2 (NH,4),HPO, = AMP,0O; + 2 CO, + 2 NH; +3 H,O Gl.7.3
(A =Ca, Sr,Ba; M =Ca, Mn, Co)
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ACO3; + MO + 2 (NH4),HPO,4 = AMP,07 + CO, + 2 NH3 + 3 H,O Gl.74
(A =Ca, Sr,Ba; M =Cu, Zn)

Die Mischkristallreine BaCuxZn14xP207 wurde analog dargestellt (s. Tabelle 7.5):

BaCOj3; + x CuO + 1-x ZnO + 2 (NH4)2HPO4 =BaCu,Zn,P,07; + CO, + 2 NH; + 3 H,O Gl.7.5

Tabelle 7.5 Experimente zur Darstellung der Mischkristallreihe Ba(Cu,Zn)P,0;.
Alle Gemenge wurden von Raumtemperatur in 50 °C-Schritten aufgeheizt. Alle 24 Stunden wurde
die Probe gemorsert.

Nr. Edukte tstart tende Dauer je Bodenkorper
[mg, mmol] [°C] [°C] Temperatur (nach Guinier-
-niveau [h] aufnahmen)
ADP16 BaCO;(197,4; 1,00) BaCug gZng ,P,07
CuO (63,8; 0,80) 25 900 6 bzw. 12 blalRblau

ZnO (16,3; 0,20)
(NH4),HPO, (264,1; 1,00)

ADP17 BaCO3 (197,4, 1,00) BaCUO'GZn014P207
CuO (47,6; 0,60) 25 900 6 bzw. 12 blalRblau
ZnO (32,0; 0,20)
(NH4),HPO, (264,0; 1,00)

ADP18 BaCO3 (197,5, 1,00) BaCU0’4Zn015P207
CuO (31,9; 0,40) 25 900 6 bzw. 12 blalblau
ZnO (48.5; 0,60)
(NH,),HPO, (264.4; 1,00)

ADP19 BaCO;(197,3; 1,00) BaCug 2Zng sP,07
CuO (16,0; 0,20) 25 900 6 bzw. 12 blalRblau
ZnO (65,6 0,80)
(NH4).HPO, (264,1; 1,00)

Zur Darstellung der Nickelverbindungen SrNiP.O7;, BaNiP,O7;, CaNi3(P207),,
SrNi3(P207)2 und BaNi3(P207)2 wurden zunachst Nickelpulver,
Erdalkalimetallcarbonat und Diammoniumhydrogenphosphat in Salpetersaure
aufgeldst. Die erhaltene Losung wurde zur Trockene eingedampft, der Ruckstand
verrieben und bei 600 °C, 800 °C, 1000 °C und schlief3lich bei 1100 °C fur jeweils
24 h im Ofen getempert. Vor jeder Temperaturerhohung wurden die Proben erneut
durch Verreiben homogenisiert. CaNiP,O7; konnte weder auf trockenem Wege
noch durch Auflésen der Edukte in Salpetersaure erhalten werden. Es entstand in
allen Fallen (ca. 10 Experimente) CaNis3(P20O7),. Andere Reaktionsprodukte

konnten nicht nachgewiesen werden.
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Ni + 2 HNO; = Ni(NO3), + H, Gl 7.6

Ni(NO3)»xH,0 + ACO; (A = Ca, Sr, Ba) + 2 (NH,),HPO, = Gl.7.7
ANIP,O; + (x+3) H,0 + 4 NH; + 2 NO, + % O, + CO,

3 Ni(NOs),xH,0 + ACO; (A = Ca, Sr, Ba) + 4 (NH,),HPO, = GlL78

ANi(P,05), + (3x+6) H,O + 8 NH; + 6 NO, + 1,5 O, + CO,

Nach dem Abkuhlen wurden die erhaltenen Phasen nochmals verrieben und die
Reinheit mittels Guinieraufnahmen UuUberprift (s. Anhang C). Alle erhaltenen
Proben waren phasenrein. Genaue Einwaagen finden sich in Tabelle 7.6.

Tabelle 7.6 Experimente zur Darstellung der Nickelverbindungen SrNiP,O7;, BaNiP,Oy,
CaNi3(P207)2, SrNi3(P207)2 und BaNi3(P207)2.

Nr. Edukte tstart tende Dauer je Bodenkorper

[mg, mmol] [°C] [°C] Temperatur (nach Guinier-
-niveau [h] aufnahmen)

ADP21 SrCO; (1476,3; 10,00) SrNiP,0O;
Ni (587,0; 10,00) 600 1100 24 rot-orange
(NH4),HPO,4 (2641,1; 20,00)

ADP22 BaCO;(1973,5; 10,00) BaNiP,0;
Ni (587,0; 10,00) 600 1100 24 orange
(NH4).HPO, (2641,1; 20,00)

ADP23 CaCO;(197,4; 5,00) CaNi3(P,07),
Ni (880,5; 15,00) 600 1100 24 gelbgriin
(NH,),HPO, (2641,1; 20,00)

ADP24 SrCO; (738,2; 5,00) SrNiz(P,O7),
Ni (880,5; 15,00) 600 1100 24 zitronengelb
(NH4),HPO, (2641,1; 20,00)

ADP25 BaCO;(986,7; 5,00) BaNi;(P,0-),
Ni (880,5; 15,00) 600 1100 24 gelb-orange

(NH4),HPO, (2641,1; 20,00)

7.3 Bestimmung der Gitterkonstanten pulverformiger
Proben

Von den im vorangegangenen Abschnitt dargestellten Phasen, konnten einige
erstmalig synthetisiert werden. Zu deren weiterer Charakterisierung wurden aus
Guinieraufnahmen die Gitterkonstanten bestimmt. Dazu wurden die
Beugungsdiagramme auf einem Guinier-Viewer (Fa. Nonius, Delft) ausgemessen
und die Reflexe mit dem Programm SOS1 anhand des internen Standards o-
Quarz korrigiert. Die Reflexlagen wurden anhand der Simulationen der isotypen
Chrom- bzw. Cobaltverbindungen indiziert und mit dem Programm SOS2 die

Gitterkonstanten berechnet. Tabellarische Aufstellungen der gemessenen
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Reflexlagen und Zuordnungen fir die definierten Verbindungen finden sich im
Anhang D, die entsprechenden Tabellen fur die Mischkristallreine Ba(Zn,Cu)P207
im Anhang B.

CaFeP,0y kristallisiert isotyp zu CaCrP,07. Dagegen gehort CaZnP,0; genau wie
alle neuen Phasen SrMP,0; zur a-CayP,07-Strukturfamilie. Die Gitterkonstanten

nehmen dabei von Ca bis zu Zn den erwarteten Verlauf.

Tabelle 7.7 Gitterkonstanten neuer Phasen AMP,0; aus Guinieraufnahmen

Verbindung Anzahl der Reflexe kristallographische Daten
gemessen indiziert
P-1,2=2
CaFeP,0, 41 35 a=657,12) b=654,3(2) c=655,8(4)
o =66,91(3)° p=282,74(4)° vyv=287,24(3)
P2i/n,Z=4
CaZnP,0, 36 35 a=517,512) b=806,9(2) c=1258,5(4)
B =90,93(3)°
P2i/n,Z2=4
SrCaP,0;, 48 40 a=>538,72) b=87253) c=1285,1(2)
B =90,22(3)°
P2i/n,Z2=4
SrMnP,0;, 31 29 a=>537,8(2) b=8424(2) <c=1277,0(3)
B =90,23(3)°
P2i/n,Z2=4
SrFeP,0; 37 21 a=5359(5) b=826,2(4) c=1268,6(7)
B =90,44(8)°
P2i/n,Z2=4
SrZnP,0, 41 36 a=530,92) b=822,5(2) c=1249,9(6)
B =90,22(3)°
P-1,Z2=2
BaFeP,0; 55 36 a=539,11) b=760,02) c¢c=717,4(2)
o =102,32(3)° p=286,10(4)° vy=288,70(2)°
P-1,Z2=2
BaCug gZn, P20 24 24 a=734,76) b=758,16) c=524,2(3)
o =91,19(6)° p=9534(6)° y=102,87(7)°
P-1,2=2
BaCug¢Zng 4P20- 35 32 a=734,6(4) b=758,1(3) c¢=5259(3)
a=9138(5)° p=94,93(4)° vy=102,80(4)°
P-1,2=2
BaCug4Zng¢P,07 33 29 a=734,14) b=759,4(4) c=529,3(2)
o =9157(4)° pB=94,75(5)° vy=102,68(6)°
P-1,2=2
BaCug:Zn,sP,07 21 20 a=732,06) b=758,6(4) c=530,3(3)
o =91,75(7)° B=94,32(8)° y=102,66(7)°

Die Mischkristallreihe Ba(Zn,Cu)P20; kristallisiert genau wie ihre Randphasen
BaCuP,07 und BaZnP,0y triklin. Alle drei Gitterkonstanten und Winkel andern sich
dabei im Rahmen der Fehlergrenzen der Bestimmungsmethode linear zwischen
den Werten der Randphasen (s. Abbildung 7.1).
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Abbildung 7.1 Anderung der Gitterkonstanten innerhalb der Mischkristallreine Ba(Zn,Cu)P,0-.

Die Mischkristallreihe wurde synthetisiert, um das Auftreten einer schwachen
Bande im Remissionsspektrum von BaCuP,0; zwischen 20000 cm™ und 25000

cm™ zu kléren (s. 7.6).

Alle aus Einkristalldaten verfeinerten Strukturen der Reihe SrMP,0O7 (M = Ca, Cr —
Zn, Cd) zeigen eine 5-fache Koordination des einzigen unabhangigen in der
Struktur vorhandenen Ubergangsmetallkations. Dabei liegen bei allen Phasen vier
Sauerstoffatome des [MOs]-Polyeders nahezu quadratisch in einer Ebene, das
funfte Sauerstoffatom bildet die Spitze einer quadratischen Pyramide. In der
Struktur sind diese Pyramiden nahezu parallel der kristallographischen a-Achse
gestapelt (¢ = 8,42 ° in SrCrP,05). In Abbildung 7.2 sind die Gitterkonstanten aller
Verbindungen abgetragen. Es fallt auf, daR die besondere Stereochemie von Cr**
und Cu?* , resultierend aus dem Jahn-Teller-Effekt, im Vergleich zu den anderen
Phasen zu einer Verlangerung der kristallographischen a-Achse fuhrt. Gleichzeitig
nahern sich bei beiden Phasen die vier Sauerstoffatome in der Ebene dem
zentralen lon an, was mit der Abnahme der Gitterkonstanten b und c sichtbar wird.

Auch bei SrFeP,0;, das mit Fe?" ein lon mit einem Jahn-Teller-Effekt zweiter
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Ordnung beinhaltet, zeigt den gleichen, wenn auch deutlich schwacher
ausgepragten Effekt.

Betrachtet man ausschlieB3lich das Zellvolumen, so ist der Verlauf direkt mit den
aus der Literatur bekannten lonenradien der 3d-Metalle korrelierbar [58]. Die
unterschiedliche Veranderung der drei Achsen ist jedoch durch den anisotropen
Einfluk des Ubergangsmetallions mit unterschiedlicher Anzahl von nichtbindenden

d-Elektronen zu verstehen.
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Abbildung 7.2 Die Zellkonstanten der Diphosphate SrMP,0O; (M = Ca, Cr — Zn, Cd).
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7.4 Synthese und Strukturbestimmung von SrNiP,0O; und
SrNi3(P207)2

Beide Verbindungen konnten erstmalig von El-Bali synthetisiert werden. In
gemeinsamer Arbeit wurden die Synthesen optimiert. Einkristalle beider Phasen
wurden in den USA von C. Day und A. Lachgar an der Wake Forest University in
North Carolina untersucht. Die Qualitdt des Datensatzes von SrNiP,O; machte
eine erneute Messung notwendig, die in Gielen vorgenommen wurde. Die

Ergebnisse sind in [134] veroffentlicht.

7.41 Synthese der Einkristalle

Fir die Synthese der Einkristalle wurde nicht das Verfahren angewandt, das zur
Darstellung der Pulver benutzt wurde. Eine Mischung aus SrCOs; (4,4288 g,
30 mmol), NiO (2,2410 g, 30 mmol) und (NH4),HPO4 (7,9233 g, 60 mmol) wurde in
einem Morser sorgfaltig verrieben und in einen Porzellantiegel gegeben. Die
Probe wurde zunachst auf 900 °C erhitzt, um NHs, H2O und CO; auszutreiben.
Das erhaltene Zwischenprodukt wurde in einen Platintiegel Uberfuhrt und bei
1200 °C aufgeschmolzen. Nach langsamem Abkuhlen (Abkuhlrate 10 °/h) auf
500 °C wurde die Probe auf Raumtemperatur abgeschreckt. Im Produkt konnten
orangerote Kristalle von SrNiP,O; und gelbgrine Kristalle von SrNi3(P207);

gefunden werden.

7.4.2 Einkristalluntersuchungen

Von beiden Substanzen wurden geeignete Einkristalle ausgesucht und ein
Datensatz gemessen. SrNi3(P207), wurde an einem Vierkreisdiffraktometer
gemessen, die Absorptionskorrektur erfolgte empirisch mittels psi-scans. SrNiP,0O7
wurde am IPDS (Fa. Stoe) gemessen, die Absorptionskorrektur erfolgte numerisch
mittels HABITUS [45].

Far die Strukturlésung und Verfeinerung wurden in beiden Fallen als Startlagen
die Atompositionen isotyper Verbindungen eingesetzt. Fir SrNi3(P207), diente
CaNi3(P207)2 [95] als Vorlage, bei SrNiP,O; wurde SrCrP,0O; verwendet. Die

anschliellenden Verfeinerungen verliefen ohne Probleme. Die Angaben zur
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Datensammlung und Strukturverfeinerungen finden sich in Tabelle 7.10, die

Strukturbeschreibungen in den folgenden Abschnitten.

7.4.3 Die Struktur von SrNiP,0,
SrNiP,0O7 ist isotyp zu allen anderen Verbindungen SrMP,0; [86, 88, 92]. Eine

ausfuhrliche Diskussion der strukturellen Merkmale, d.h. das
Koordinationsverhalten und Verknupfungen der Polyeder untereinander, ist bereits
in Abschnitt 6.3.4 bei der Beschreibung der Struktur von SrCrP,07 gegeben.

Tabelle 7.8 Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fir SrNiP,O;.

06 0,0963(5
o7 0,1952(5

0,3346(3
0,1808(3

0,4789(2) 0,0083(5)
0,0911(2) 0,0086(5)

Atom X y z Ueq [10° pm*)?
Sr 0,28354(6) 0,34289(4) 0,28098(3)  0,0079(2)
Ni 0,81377(9) 0,14740(5) 0,11300(4)  0,0063(2)
P1 0,7511(2) 0,5374(1)  0,16305(7)  0,0052(2)
P2 0,3122(2) 0,1969(1)  0,98233(7)  0,0057(2)
o1 0,6782(5) 0,3617(3)  0,1511(2) 0,0082(5)
02 0,6723(5) 0,4026(3)  0,3988(2) 0,0099(5)
03 0,9457(5) 0,1212(3)  0,2668(2) 0,0078(5)
04 0,7661(5) 0,1171(4)  0,4518(2) 0,0088(5)
05 0,4849(5) 0,0641(3)  0,2939(2) 0,0119(5)

) ) (

) ) (

Tabelle 7.9 SrNiP,O;. Interatomare Abstande [pm] in den Polyedern [SrOg], [NiOs] und [PO,].
Standardabweichungen in Klammern.

[SrO,] [NiOs] [P10,] [P20,]
Sr-05 249,53)  Ni-O1 197,12) P1-05 150,7(2)  P2-07 151,2(3)
Sr-05 2542(3)  Ni-02 203,13) P1-0O1 151,02) P2-06 152,0(3)
Sr-03 256,1(3)  Ni-O6 204,43) P1-03 153,1(3)  P2-02 152,4(2)
Sr-02 257,4(2)  Ni-O7 204,8(2) P1-04 159,4(3)  P2-04 160,4(3)
Sr-01 265,8(3)  Ni-O3 207,0(3)

Sr-06 268,9(3)  Ni-O5' 295,2(3)
Sr-03 277,5(3)
Sr-07 278,2(3)
Sr-07 322,8(3)
Sr-01" 358,3(3)

1) Néachstes Atom, das nicht zur Koordinationssphare des Kations gerechnet wird.
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Tabelle

7.10 Kristallographische

Daten sowie

Strukturverfeinerung von SrNiP,O; und SrNiz(P,07),.

Angaben  zur

Datensammlung und

I. Kristallographische Daten

Formel
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterparameter

(aus Einkristall-

SrNiP,0,
monoklin

P24/n

a =526,91(5) pm
b =826,74(8) pm

SrNi;(P,07),
monoklin

P2./c

a =740,92(9) pm
b =765,94(8) pm

untersuchungen) c=1261,4(1) pm c=944,7(1) pm
B =90,246(9)° B=112,216(9)°

Zu 4;13,698 cm” 2,11,688 cm™

V(10° pm®): 549,48(9) 496,3(1)

Dichteysn 3,871 g/em® 4,093 g/cm’®

Farbe orangerot gelbgrin

Molgewicht 320,27 611,63

Il. Intensitatsmessungen

Temperatur [K] 293(2) 293(2)

Wellenlange (MoKa.) 71,073 pm 71,073 pm

MeRbereich 6 2,95° - 28,00° 2,97 — 31,84°

Absorptionskorrektur numerisch / HABITUS [45] empirisch

Anzahl der Reflexe

gemessen 4748 2288

unabhangig 1184 1484

Pmin-Nmax -6-6 -1-10

KminKmax -10-10 -11-1

lmin-lmax -15-16 -14 - 13

lll. Verfeinerung

benutztes Programm

Unabhangige Parameter

Gutefaktoren R;?
szb)

Wichtungsschema

SHELX-97 [44]
101

0,027

0,068

A = 0,0555

B = 0,0000

SHELX-97 [44]
104

0,027

0,063

A =0,0403

B = 0,0000

a) Ry = 3|F,|-[F|=F,|, F* > 20F2).

b) Wichtungsschema w = 1/{02(}?2

)+ (AP)? + BPJ , P= (Fg +2F2 }3 )

Die Atompositionen und isotropen Auslenkungsparameter finden sich in Tabelle

7.8. Die Abstande innerhalb der Koordinationspolyeder in Tabelle 7.9. Im

Anhang G sind die anisotropen Auslenkungsparameter

verzeichnet. Der

auffalligste Unterschied zwischen SrNiP,O7; und SrCrP,07 liegt in der Geometrie
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des Koordinationspolyeders [MOs]. Wahrend sowohl das [SrOg]-Polyeder
(249,5 pm < dsr.0 < 322,8 pm) wie auch die Diphosphatgruppe (150,7 pm < dp.
0<160,4 pm) nur unwesentlich deformiert sind, ist die Verzerrung des [MOs]-
Polyeders auffallig. In SrCrP,0O; liegt eine 4+1-Koordination vor, in der das
zentrale Cr?* nicht im Zentrum der 5 Liganden liegt, sondern deutlich zur
Basisflache der quadratischen Pyramide hin verschoben ist. In SrNiP,Oy ist das
Ni?* fast im Zentrum der 5 Sauerstoffatome zu finden (Abbildung 7.3)
(197,1 pm < dni.o £207,0 pm), so dald die Koordination auch als trigonal-
bipyramidal verstanden werden koénnte. Eine vergleichende Betrachtung aller

Koordinationspolyeder der Verbindungen SrMP,0- findet sich in Abschnitt 7.3.

Abbildung 7.3 SrNiP,0;. Ortep-Plots der Polyeder a) [SrOg], b) [NiOs] und c) [P,O-].
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7.4.4 Die Struktur von SrNi;(P.0-);
In der Struktur von SrNiz(P,0-). finden sich 2 Ubergangsmetalllagen (s. Tabelle

7.11), auf denen Nickel von je 6 Sauerstoffatomen umgeben ist. Die mittleren
Abstande dnio in beiden [MOg]-Polyedern betragen 209,1 pm bzw. 207,4 pm (s.
Tabelle 7.12).

Tabelle 7.11 Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir SrNiz(P207),.

Atom X y z Ueq [10° pm?)?
Sr 0,5000 0,0000 0,0000 0,0070(1)
Ni1 0,18413(5) 0,62595(5) 0,02554(4) 0,0049(1)
Ni2 0,0000 0,0000 0,0000 0,0044(1)
P1 0,88817(9) 0,70383(9) 0,19365(7)  0,0038(1)
) 0,6027(1 0,44108(9) 0,20091(7)  0,0040(1)
o1 0,3978(3 0.4787(3)  0,1923(2)  0,0072(4)
02 0,0017(3 02106(3)  0,1339(2)  0,0062(3)

)

) )

) ) (

03 0,9739(3) 0,5750(3)  0,1130(2) 0,0059(3)

04 0,6804(3) 0,6295(3)  0,1776(2) 0,0068(3)

05 0,6245(3) 0,3185(3)  0,0830(2) 0,0068(3)

06 0,2684(3) 0,8822(3)  0,1352(2) 0,0057(3)
) ) 0,1110(2) 0,0066(3)

o7 0,8447(3 0,8766(3

a) Ueq = (1/3)2i2jUi,-ai*a,-*ai-aj.

Tabelle 7.12 SrNi3(P,0O7).. Interatomare Abstande [pm] in den Polyedern [SrOg], [NiOg] und [PQO,].
Standardabweichungen in Klammern.

[SrOg] [Ni10¢] [Ni20g] [P104] [P20,]

Sr-O7  254,8(2 Ni1-O2  204,1(2) Ni2-O2 204,7(2) P1-O7 150,8(2

Ni1-O3  205,8(2) Ni2-O2 204,7(2) P1-02 152,3(2

P2-05 151,1(2
Sr-O7  254,8(2 P2-O1 151,7(2

Sr-O5 262,12 Ni1-O3  207,2(2) Ni2-O7  205,7(2) P1-0O3 152,5(2 P2-0O6 154,7(2

) )

) )

) )
Sr-05  262,1(2 ) P2-04  159,9(2)
Sr-06  2659(2) Ni1-O06 219,7(2) Ni2-06  211,7(2)

(
(
(
Ni1-O5  208,4(2) Ni2-O7 205,7(2) P1-04  159,4(2
(
(
Ni1-04" 3159(2) Ni2-04" 3227(2)

)
)
)
)
Sr-06  2659(2) Ni1-01 209,1(2) Ni2-06  211,7(2)
)
)
)
)

Sr-01  271,8(2
Sr-01  271,8(2
Sr-04"  331,1(2

1) Néachstes Atom, das nicht zur Koordinationssphare des Kations gerechnet wird.
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Abbildung 7.5 Die Kristallstruktur von SrNiz(P,O-), projiziert entlang der a- und der b-Achse.
Hellgrau: [PO4], dunkelgrau [NiOg], schwarze Kreise: Sr.
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Damit liegen diese Abstande im Bereich anderer, aus weiteren Phosphaten
bekannter [MOg]-Polyeder (a-NiP207: 207,7 pm [136], o-Ni,P,0O7: 209,8 pm [137],
Ni3(PO4)2: 207,8 pm, 209,1 pm [138], Ni2P4O12: 204,5 pm, 206,7 pm [139],
NiP4O44: 204,0 pm [140]). Strontium ist im Gegensatz zur Koordination in
SrNiP,O; von acht Sauerstoffatomen umgeben. Die Abstande (254,8 pm < ds
0<271,8 pm) variieren weniger als in SrNiP,O7;. Die Abstande und Winkel
innerhalb der Diphosphatgruppe entsprechen den von anderen Diphosphaten
bekannten Werten (150,8 pm < dp.o < 159,9 pm, Zpopr) = 134,0 °) [136, 137]. Die
[NiOg]-Einheiten sind uUber gemeinsame Kanten verknupft und bilden unendlich
lange Ketten entlang der kristallographischen b-Achse (s. Abbildung 7.5). Diese
Ketten werden von den [P,0O7]-Einheiten zu einem Netzwerk verknupft. In den

entstehenden Zwischenrdumen liegen die Sr**-lonen.

7.5 Synthese und Strukturbestimmung von SrMn;(PO,)-

Bei der Suche nach neuen Verbindungen der Zusammensetzung SrMs(P207)2
konnten aus einem Ansatz blal3rosa Kristalle gewonnen werden. Nachdem der
Datensatz aufgenommen und ausgewertet war, gelang auf der Grundlage der
Formel SrMny(PO4), auch die gezielte Synthese von Einkristallen. Die Synthese
pulverférmiger Proben ergab zwei verschiedenfarbige Substanzen mit identischen

Guinierdiagrammen.

7.5.1 Synthese von Pulvern und Einkristallen

Stochiometrische Mengen an SrCl,-6H,0, Mn(CH3COO),; und (NH4),HPO,4 wurden
gemeinsam in destilliertem Wasser gelést und auf einem Heizrihrer bis zur
Trockene eingedampft. Der erhaltene Bodenkorper wurde anschlieend bei 873 K
fur 6 Stunden und bei 1173 K fur 24 Stunden getempert. Das so erhaltene Pulver
war phasenrein. Eine Probe des Pulvers wurde bei 1373 K aufgeschmolzen und
mit einer Abkuhlrate von 10 °/h bis auf 873 K abgekihlt. Nach dem
anschlielenden schnellen Abkuhlen auf Raumtemperatur konnten aus der
erstarrten Schmelze Einkristalle isoliert werden. Verwendet man andere Edukte

als Manganquelle (Mangan(ll)-nitrat, Mangan(ll)-chlorid), so wird die Reinheit und
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die blaRrosa Farbe des erhaltenen Produkts nicht beeinflut. Setzt man dagegen
MnO, als Edukt ein, so erhalt man unter identischen Reaktionsbedingungen, auch
nach dem Schmelzen, einen gelben Bodenkdrper mit dem gleichen
Guinierdiagramm.

Die Kiristalle fur die Einkristallstrukturanalyse wurden aus einem Ansatz
gewonnen, der das Produkt SrMn3(P;07), als Ziel hatte. Unter identischen
Versuchsbedingungen entstehen blalRrosa Kristalle, die als SrMny(POa),
identifiziert wurden, und farblose Kristalle, die bisher nicht weiter untersucht

worden sind. SrMn3(P20y7); ist bis heute nicht bekannt.

7.5.2 Einkristalluntersuchungen

Geeignete Einkristalle von SrMny(PO4), wurden aus der erstarrten Schmelze
ausgesucht und auf einem Vierkreisdiffraktometer vermessen. Die
Strukturverfeinerung mit allen anisotropen Auslenkungsparametern wurde mit dem
Programm SHELXL-97 [44] durchgefuhrt. Wahrend der Verfeinerung der Struktur
stellte sich heraus, dal® es sich bei dem Kristall um einen pseudomeroedrischen
Zwilling handelte (Matrix T= -100,0-1-1,00-1). Unter Berucksichtigung
dieser Matrix fUr die weitere Verfeinerung verbesserte sich das Ergebnis deutlich.
Die Absorptionskorrektur wurde empirisch mittels psi-scans durchgefuhrt. Die
Daten zur Messung und Strukturverfeinerung sind in Tabelle 7.13

zusammengefasst.

7.5.3 Die Struktur von SrMn,(POy,),

Die Struktur von SrMny(PO,); enthalt vier unabhdngige Mn?*-lonen, die alle
verzerrt oktaedrisch koordiniert sind (s. Tabelle 7.14). Das Polyeder [Mn40QOg] zeigt
einen sehr langen Abstand zum 6. Sauerstoffatom (dun-0 = 309,5 pm) und sollte
deshalb besser als quadratisch pyramidal mit einem mittleren Sauerstoffabstand
dmean = 214,4 pm beschrieben werden (s. Tabelle 7.15). Die mittleren Abstande in
den anderen drei Polyedern [Mn10g], [Mn20s] und [Mn30e] betragen
di=217,8pm, d»=2245pm und d3;=2235pm. Diese Abstiande sind
vergleichbar mit den Abstanden der Polyeder in anderen Mangan(ll)-phosphaten
[73, 141].
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Tabelle 7.13 Kristallographische Daten sowie Angaben zur Datensammlung und
Strukturverfeinerung von SrMiny(PQOy,)s.

I. Kristallographische Daten

Formel SrMn,(PO,).
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P-1
Gitterparameter a = 886,0(6) pm
(aus Einkristall- b =905,4(6) pm
untersuchungen) ¢ =1026,0(7) pm

o =124,27(5)°

B =90,23(5)°

y =90,26(6)°
Z 4;11,951 cm™
V(10° pm?®): 680,1(8)
Dichtesn 3,784 glcm®
Farbe blalrosa
Molgewicht 442 372
Il. Intensitatsmessungen
Temperatur [K] 293(2)
Wellenlange (MoKa.) 71,073 pm
Melbereich 6 2,30° - 33,01°
Absorptionskorrektur empirisch / psi-scan

Anzahl der Reflexe

gemessen 10245
unabhangig 5126
Amin biS hiax -13 bis 13
Kmmin DiS Kmax -13 bis 13
lmin bIS Imax -15 bis 15
lll. Verfeinerung
benutztes Programm SHELX-97 [44]
Zwillingsmatrix T=-100,0-1-1,00-1
Unabhangige Parameter 237
Gutefaktoren R;? 0,0464

wR,” 0,1118
Wichtungsschema A =0,0536

B =9,0714

a) Ry = x| |- [F |5, |, F? >2G(F2).

b) Wichtungsschema w = 1/[02(}?2)+ (AP)? + BPJ, P= (F§ +2F2 }3 .
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Tabelle 7.14 Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fir SrNiz(P207),.

Atom X y z Ueq [10° pm?]?
Sri 0,25565(8) 0,0093(1) _ 0,80801(9) _ 0,0179(1)
sr2 0,24826(9) 0,0020(1)  0,39276(8)  0,0187(1)
Mn1 0,0713(1) 12557(1)  12438(2)  0,0140(2)
Mn2 0,2406(1) 0,4936(1)  1,1232(1)  0,0132(2)
Mn3 0,6115(1) 02705(1)  1,0165(1)  0,0142(2)
Mn4 0,7162(1) 04942(2)  1,3896(1)  0,0171(2)
P1 0,0682(2) 16889(2)  14687(2)  0,0114(3)
P2 0,0639(2) 0,8003(2) 1,0554(2) 0,0107(3)
P3 0,4264(2) 0,3063(2)  0,7740(2)  0,0116(3)
P4 0,4192(2) 11910(2)  1.2344(2)  0,0111(3)
o11 0,106(1) 18567(8)  14808(9)  0,047(2)
012 -0,1005(6) 16822(9)  1,5005(@8)  0,033(2)
013 0,1122(6) 15191(7)  1,3008(6)  0,018(1)
014 -0,1512(8) 13003(9)  1,3975(7)  0,032(2)
021 0,0907(5) 0,2866(7)  0,9701(6)  0,018(1)
022 0,1169(6) 0,7964(8)  0,9116(6)  0,020(1)
023 0,0502(6) 0,9951(7)  1,1981(6)  0,0168(9)
024 0,1874(5) 0,7114(6)  1,0950(6)  0,0142(8)
031 0,3523(6) 0,1283(7)  0,6526(6)  0,019(1)
032 0,4071(5) 0,6936(7)  1.2618(6)  0,0159(9)
033 0,6545(6) 0,5377(7)  12156(6)  0,018(1)
034 0,4101(5) 0,3325(7) 0,9376(6) 0,0142(8)
041 0,3848(8) 13001(9)  14084(7)  0,030(1)
042 0,5769(6) 12422(8)  1,2075(7)  0,019(1)
043 0,2085(6) 12116(8)  1,1380(7)  0,019(1)
044 0,5706(6) 0,0065(7)  0,8207(7)  0,022(1)

a) Ueq = (1/3)2i2jUi,-ai*a,-*ai-aj.

Einen vergleichbaren mittleren Abstand der Sauerstoffatome vom zentralen

Strontium findet man in Sr3(POs), (d =269,9 pm) [142]. Die mittlere
Bindungslangen innerhalb der vier unabhangigen Phosphattetraeder
(d1=152,8 pm, d,=153,4 pm, d3=153,4 pm, ds=153,5pm) sind alle sehr
ahnlich und in gutem Einklang mit den Werten aus SrCoy(POQ4), (d = 153,3 pm)
[106] und aus SrNix(POg4), (d = 154,5 pm) [107]. Auch von CORBRIDGE wird als
durchschnittlicher Wert d =153 pm genannt [143]. Strontium ist in zwei
unterschiedlichen Koordinationen in der Struktur zu finden und bildet [Sr10+¢] und

[Sr20g]-Einheiten mit mittleren Bindungslangen von ds=274,9 pm fir das



Kapitel 7 Synthese und Eigenschaften weiterer quaternarer Phosphate 123

[Sr104¢]-Polyeder und ds = 264,3 pm flir das [Sr20s]-Polyeder. Auffallig kurz sind
die Abstande 2zu den Sauerstoffatomen 0O11 (d=149,0 pm) und O41
(d=151,0 pm), die beide nur an Phosphor und ein weiteres Metallzentrum
koordiniert sind. Wahrend einfaches Abzahlen der Koordinationszahlen am
Sauerstoff in SrMny(PO4), Werte zwischen 2 und 4 liefert, lassen sich mit dem
Programm MAPLE [60] effektive Koordinationszahlen [125] zwischen
ECoN(0O11) = 1,97 und ECoN(042) = 3,47 ermitteln.

Tabelle 7.15 SrMn,(PO,),. Interatomare Abstande [pm] in den Polyedern [SrO,], [MOg] und [PO,].
Standardabweichungen in Klammern.

[Sr1040] [Sr20¢] [Mn10¢] [Mn20¢] [Mn30¢]

Sr1-031  252,5(6
Sr1-021  256,1(6
Sr1-014  259,5(7

) Sr2-011 233,7(6) Mn1-013 210,9(5) Mn2-021 209,5(5
) ( (
) ( (
Sr1-042 2652(6) Sr2-O44 268,6(6) Mn1-043 222.0(6) Mn2-024 220,1(5
) ( (
) ( (
) ( (

Mn3-044  211,1(6
Mn3-042 213,8(5
Mn3-033  214,3(6

)

Sr2-031 240,9(6) Mn1-023 213,8(5) Mn2-013 212,95 )
)

Mn3-034  215,9(5)
)

)

)

Sr2-023 262,7(6) Mn1-022 216,1(6) Mn2-032 213,0(5
Sr1-023  271,0(6) Sr2-032 272,2(6) Mn1-012 236,6(8) Mn2-034 221,9(5) Mn3-024 217,6(5
Sr1-034  278,8(6 Mn3-022 268,4(6
Sr1-044 279,4(6) Sr2-012 275,8(8) Mn1-021' 298,0(8) Mn2-033' 3457(6) Mn3-032' 305,4(6
Sr1-043  282,1(6) Sr2-O41 287,3(8)

Sr1-022  294,2(6) Sr2-011" 337,5(8)

Sr1-011  311(1)

Sr1-041'  401(1)

)
)
)
)
)
)

Sr2-024 273,3(6) Mn1-O14 240,4(8) Mn2-O43 269,3(6

[Mn4Og] [P104] [P204] [P304] [P40,]

Mn4-041 206,1(7
Mn4-O14 208,7(6
Mn4-033 210,4(6

) 6) P2-021  152,2(5) P3-031  151,7(5) P4-041  151,0(6
)
)

Mn4-O12 214,7(6) P1-O14 1548
)
)

( )
6) P2-022  153,1(5) P3-032  152,1(5) P4-043  153,6(6)
6) P2-023  153,8(6) P3-033  153,6(6) P4-042  154,4(5)
6) P2-024  154,4(5) P3-034  156,5(5) P4-O44  154,6(6)
Mn4-042 231,8(6
Mn4-022 309,4(6

Mn4-041" 347,6(6)

1) Nachstes Atom das nicht zur Koordinationssphare des Kations gerechnet wird.

Der dreidimensionale Aufbau der Struktur von SrMny(PO4), 1&Rt sich am besten
beschreiben als dichte Packung von [POg4]-Tetraedern, deren leicht gewodlbte
Schichten parallel zur ac-Ebene liegen. Die Stapelfolge der Schichten (nahezu
entlang [0 2 1]) entspricht einer hexagonalen Packung. Aufgrund der
unterschiedlichen Waélbung ist eine Schichtenabfolge A, B, A', B, A, B, A', B, ... zu

beobachten.
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Abbildung 7.6 SrMn,(PO,), Koordination von Sr?* und Mn?* durch Phosphatgruppen.

a)
o
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@ Sr OMn2/Mn4 @ Mn1/Mn3 [PO4] [PO4]
layer A layer B

Abbildung 7.7 SrMny(PO,),. Projektion der Struktur a) parallel und b) senkrecht zu den Schichten
der dichten Packung.
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Die Kationen besetzen die Licken der hexagonalen Packung. Sr sitzt auf der
Halfte der Oktaederlicken. Mn2 und Mn4 besetzen die restlichen Oktaederlicken.
Die verbleibenden Manganatome sitzen auf '/g der Tetraederliicken und auf ¥ der
trigonal bipyramidalen Licken. In Summe koénnte man die Struktur also als
Mn1®PYMn ' Mn°%'Sr,°%(PO,)s formulieren. Die reale Koordination der Sr** und
Mn**-lonen resultiert aus der Lage der [PO4]-Tetraeder innerhalb der Packung.
Diese fungieren entweder als einzahnige oder zweizahnige Liganden (s.
Abbildung 7.6. Die Pseudosymmetrie der Kristallstruktur und die quasi-hexagonale
Anordnung der [POg4]-Tetraeder sind der kristallchemische Grund fir die
Zwillingsbildung bei SrMny(PO4),. In Abbildung 7.7 a) |aRt sich die 2-zahlige Achse
parallel zur kristallographischen c-Achse, die beide Zwillingsindividuen ineinander

uberfuhrt, erkennen.

7.5.4 Remissionsspektren

Von zwei einphasigen Proben des bla’rosa und des gelben Pulvers wurden
Remissionsspektren aufgenommen. Obwohl die Aufldsung nicht besonders hoch
ist, zeigt das Spektrum des rosafarbenen SrMny(PO,), die fiir Mn?* typischen
Absorptionsbanden [144]. Im Spektrum der gelben Phase sind die Banden
dagegen nicht zu erkennen, da sie durch den Anstieg in den UV-Bereich zwischen
19000 cm™ und 25000 cm™ {iberdeckt sind. Die Farbe des Pulvers ist derzeit nicht
erklarbar. Das Auftreten von Verunreinigungen sowie eine nicht-stéchiometrische
Zusammensetzung der Probe konnten nach sorgfaltigem Vergleich von
Guinieraufnahmen beider Phasen nicht bestatigt werden. Zusatzlich kann
ausgeschlossen werden, daR die breite Bande bei 10000cm™” im
Absorptionsspektrum das Resultat eines d-d-Ubergangs von Mn®*" bzw. Mn** ist.
Diese sind bei deutlich hoheren Wellenzahlen zu erwarten [144]. Auch die
Stabilisierung von Mn®>* oder Mn®" bei Temperaturen bis 1300 K auf den P°*-
Positionen in tetraedrischer Sauerstoffumgebung sollte nicht fur die gelbe Farbe
verantwortlich sein. Mangan(V)- bzw. Mangan(VI)-Verbindungen zeigen
normalerweise eine grine bis blaue Farbe mit Absorptionsbanden zwischen
12000 cm™ und 17000 cm™ [145, 146, 147], die ca. 5000 cm™ hoher liegen als bei
gelbem SrMny(POa,)s,.
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Abbildung 7.8 Remissionsspektrum von ,rosa“ und ,gelbem® SrMny(PO,)s,.
a) *T1g(G) « ®Asg, b) *Tog(G) = PAyg, €) “Atg(G) « PAyq, *E4(G) « °Ayg.

7.6 IR-Spektroskopische Untersuchungen in den
Systemen AMP,0;

An pulverférmigen Proben aller zuvor dargestellter Vertreter des Systems AMP,0;
(A =Ca, Sr,Ba; M=Mn -2Zn) wurden IR-Spektren gemessen. Diese gleichen
denen der drei quaternaren Phosphate CaCrP,07, SrCrP,0O7; und BaCrP,0O7 (s.
Abschnitt 6.5.2). Jedes Spektrum (Abbildung 7.9 bis Abbildung 7.12) weist die drei
auf die Schwingungen der Diphosphatgruppe  (vs(P,O,P)~ 750cm™,
vas(P,0,P) » 950 cm™, u(P-O) ~ 1000 — 1250 cm™) zuriickzufiihrenden Banden
auf. Die Daten in Tabelle 7.16 belegen wie bei den Chromverbindungen, dal} mit
kleiner werdendem Bruckenwinkel Z(P,O,P) die Frequenz vs(P,0,P) auch fur alle
weiteren Verbindungen AMP,0; zunimmt. CaCuP,0; und CaZnP,0O; gehdren
beide zum Strukturtyp der Strontiumverbindungen. Bei ihnen sind aufgrund des
kleineren Erdalkalimetalls die Diphosphatgruppen starker gewinkelt als in den
entsprechenden Strontiumverbindungen SrCuP,0O; und SrZnP,0;. Die Energien
der Valenzschwingungen liegen bei den beiden Calciumverbindungen

infolgedessen hoher als bei SrCuP,07 und SrZnP,05.
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Abbildung 7.9 IR-Spektren der Chrom- und der Manganverbindungen.
a) CaCrP,0y, b) SrCrP,0;, c) BaCrP,07, d) CaMnP,05, e) SrMnP,0-, f) BaMnP,0;.
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Abbildung 7.10 IR-Spektren der Eisen- und der Cobaltverbindungen.
a) CaFeP,05, b) SrFeP,0, c) BaFeP,0,, d) CaCoP,07, e) SrCoP,0;, f) BaCoP,0;.
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Abbildung 7.11 IR-Spektren der Nickelverbindungen und der Mischkristallreihe BaCu,Zn,P,0x.

a) SrNiP207, b) BaNiP207, C) BaCU0,32n0’2P207, d) BaCuo,GZn0,4P207, e) BaCuo,4Zn0,6P207,
f) BaCU(),zzn(),ngOr
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Abbildung 7.12 IR-Spektren der Kupfer- und der Cobaltverbindungen.
a) CaCuP,0-, b) SrCuP,0-, c) BaCuP,0-, d) CaznP,0;, €) SrZnP,05, f) BaZnP,0;.
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Bei allen drei Strukturtypen ist innerhalb der Perioden von Cr bis Zn kein
systematischer Gang der Bande erkennbar. Bei den Calcium- und den
Strontiumverbindungen andert sich die Bandenlage fast nicht, bei den
Bariumverbindung zeigen die elektronisch isotropen Ubergangsmetalle Mangan
und Zink die kleinsten Wellenzahlen. Die Messungen an den Proben der
Mischkristallreihe BaCu,xZn,4xP20; (Tabelle 7.17) bestatigen den erwarteten

regelmafdigen Gang der Bandenlage zwischen den Randphasen.

Tabelle 7.16 Energien der symmetrischen Valenzschwingung P-O-P in AMP,0;.

A M Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
vslem’  uvilem?  uilem?  uglem?  uvilem?  uilem?  ug/em?
Ca 740,6 739,2 741,2 742,9 - 751,6 754,6
Sr 747,0 743,6 745,2 744.,6 744.8 745,5 745,2
Ba 766,7 748.,0 757,5 760,1 768,0 773,2 762,3

Tabelle 7.17 Energien der symmetrischen Valenzschwingung P-O-P in BaCu,Zn,,P,0-.

Verbindung Energie der
Valenzschwingung
vs / cm™
BaCu, ¢ZngoP,0- 773,2
BaCuy gZn, ,P,0-; 771,8
BaCuy ¢Zng 4P,0- 7711
BaCug 4Zng ¢P20- 767,0
BaCug Zng sP20- 764,5
BaCug,Zng 1P20; 762,3

7.7 Remissionsmessungen in den Systemen AMP,0;

Von pulverférmigen Proben aller Verbindungen AMP,O; (A =Ca, Sr, Ba;
M = Cr - Zn) wurden Remissionsspektren aufgenommen (s. Abbildung 7.13 bis
Abbildung 7.19). Die MeRwerte zu den Remissionsmessungen finden sich im
Anhang F. Die Messungen zeigen die aus den Spektren der Aquakomplexe der

zweiwertigen Ubergangsmetallionen bekannten Banden.
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Die Remissionsspektren der drei Chromverbindungen CaCrP,07, SrCrP,0O; und
BaCrP,0O7 weisen, wie fur hellblaue Cr2+-Verbindungen zu erwarten, eine starke
Bande zwischen 10000 cm™ und 17000 cm™ auf (s. Abbildung 7.13). Eine

ausfuhrlichere Diskussion der Spektren findet sich in Abschnitt 6.5.3.
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Abbildung 7.13 Remissionsspektren von CaCrP,07, SrCrP,07; und BaCrP,0;.

Die Elektronenspektren der drei blalRrosa Manganverbindungen CaMnP,0-,
SrMnP,0; und BaMnP,0O; zeigen nur intensitatsschwache Absorptionen (s.
Abbildung 7.14). Aus dem °A:s-Grundterm (d°-Konfiguration, jedes d-Orbital ist
einfach besetzt) sind keine spin-erlaubten Ubergange méglich. Bei ca. 19000 cm™
und 24000 cm-1 liegen zwei schwache Banden, die den spin-verbotenen
Ubergangen *T14(G) « ®Aqg, *A14(G) < ®Ayq und *E4(G) « °Aq zugeordnet werden
konnen.

Charakteristisches Merkmal der Remissionsspektren (s. Abbildung 7.15) der
beige-braunen Eisen(ll)-Verbindungen CaFeP,0;, SrFeP,O; und BaFeP,0; ist
eine Bande bei ca. 10000 cm™ (°T,, « °E,). Diese Bande zeigt bereits bei
[Fe(H20)s]** eine Dublett-Struktur mit einer Aufspaltung von 2000 cm™. Bei
CaFeP,07, mit einem verzerrt oktaedrischen Chromophor [FeOg], ist diese
Aufspaltung deutlich groBer. In den beiden Spektren von SrFeP,07 und BaFeP,07

sind zwei getrennte Banden bei 5000 cm™ und 12000 cm™ zu erkennen.
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Abbildung 7.14 Remissionsspektren von CaMnP,07, SrMnP,0; und BaMnP,0-.
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Abbildung 7.15 Remissionsspektren von CaFeP,0;, SrFeP,0; und BaFeP,0-.

Das Elektronenspektrum von [Co(H20)s]** weist je eine Bande bei 8100 cm™ und
bei 20000 cm™ auf. Diese finden sich auch in den Spektren der violetten
Verbindungen CaCoP,07, SrCoP,0; und BaCoP;0; bei 8000 cm™ (*Tag < *Tyg)
und im Bereich von 16000 cm™ bis 23000 cm™ (*T14(P) < *T4g) (s. Abbildung
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7.16). Zusatzlich findet man eine weitere Bande bei ca. 12000 cm™ (*Agg « *Tg).

Ausfluhrliche Beschreibung der Spektren und Modellrechnungen finden sich in
[26].
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Abbildung 7.16 Remissionsspektren von CaCoP,0;, SrCoP,0; und BaCoP,0;.
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Abbildung 7.17 Remissionsspektren von SrNiP,0O; und BaNiP,0;.
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Die Spektren der Nickelverbindungen SrNiP,O7; (rot) und BaNiP,O; (orange)
zeigen drei Banden bei 5000 cm™ (*Toq < %Ayg), bei 10000 cm™ (*Ty4(F) « *Agg)
und bei bei 21000 cm™ (°Ty4(P) < °Az) (s. Abbildung 7.17). Die weiteren
Aufspaltungen sind durch die niedrigere Symmetrie der beiden Chromophore
[NiOs] zu erklaren. Modellrechungen und Interpretationen zu den
Remissionsspektren beider Diphosphate stehen im nachfolgenden Kapitel 8.

Die Messungen an den blauen Kupferverbindungen CaCuP,07, SrCuP,0O7; und
BaCuP,0O; ergaben Spektren mit einer breiten Absorptionsbande bei ca.
12000 cm™ (s. Abbildung 7.18). Die Bande weist eine Feinstruktur auf, die sich
durch den Jahn-Teller-Effekt erklaren lafdt. Da die Entartungen des Grund- und
des ersten angeregten Zustands aufgehoben sind, werden drei Ubergénge
mdglich. Bei ca. 24000 cm™ kann man bei CaCuP,07 und BaCuP,0; eine weitere

schwache Absorptionsbande erkennen.
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Abbildung 7.18 Remissionsspektren von CaCuP,0;, SrCuP,0; und BaCuP,0;.

Um die Vermutung zu bestatigen, diese konnte durch eine Doppelanregung in
zwei benachbarten, durch eine gemeinsame Kante verknipften [CuOg)-
Chromophoren hervorgerufen werden, wurden ebenfalls Remissionsmessungen
an Proben der Mischkristallreihe BaCuxZnixP207 durchgefuhrt. Bei den
Messungen (s. Abbildung 7.19) fallt auf, dald die Intensitdt der Bande bei
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BaCuo 4ZnosP207 und BaCug2ZngsP-0O7, d. h. bei Ausdiinnung von Cu®* (und
damit bei geringerer Konzentration an [Cu,O1o]-Doppeloktaedern), zuriackgeht.

Die Remissionsmessungen an den Zinkverbindungen SrZnP,0O7; und BaZnP,0;

(s.Abbildung 7.20) dienten zur Feststellung des Untergrunds bei den Messungen.
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Abbildung 7.19 Remissionsspektren der Mischkristallreihe BaCu,Zn,.4P,0-
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Abbildung 7.20 Remissionsspektren von SrZnP,0; und BaZnP,0;.
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Kapitel 8 Untersuchung der Elektronenspektren

von Nickel-Oxoverbindungen

Trotz einer Vielzahl neuer Erkenntnisse und Fortschritte bei der Anwendung von
Ligandenfeldbetrachtungen und MO-Berechnungen ist es bis heute nicht moglich,
die Farbe einer Verbindung bei Kenntnis ihrer Kristallstruktur prazise
vorherzusagen. Besonders bei niedersymmetrischen Koordinationspolyedern, flr
welche die klassische Ligandenfeldtheorie [148] nur noch mit Einschrankungen
anwendbar ist, gelingt die Modellierung der d-Elektronenniveaus kaum. Dies gilt
erst recht, wenn es nicht um molekulare Komplexe sondern um oxidische
Kristallgitter geht, bei denen die weiteren Bindungspartner der Liganden zum Teil
merkliche Einflusse auf die Lage der Energieniveaus eines zentralen
Ubergangsmetallions haben. In einigen neueren Arbeiten [119, 149, 150] ist dieser
,Second-sphere ligand field effect” bereits behandelt worden. Eine breite
experimentelle Basis zur Beschreibung der verschiedenen Effekte, welche das
Koordinationsverhalten der Liganden der ersten Sphare modifizieren, fehlt aber
bislang. Parallel zur Modellierung der Spektren von Cobalt(ll)-phosphaten durch
Anette Schmidt [26] wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit vierzehn
Nickel(ll)-Oxoverbindungen untersucht, deren Farbe von rot Uber gelb bis nach
grun variiert. Im einzelnen wurden Elektronenspektren von einphasigen,
pulverférmigen Proben aufgenommen und die Ubergange im Rahmen des Angular
Overlap Modells [51] mit dem Computerprogramm CAMMAG [52, 53] unter
Vernachlassigung (,isotrope“ Berechnung) wund unter Berucksichtigung
(-anisotrope“ Berechnung) der zweiten Koordinationssphare des [NiOy]-

Chromophors modelliert.

8.1 Einteilung der untersuchten Chromophore

Zum besseren Verstandnis der Elektronenspekiren  von  Nickel(ll)-
Oxoverbindungen  wurden zunachst geometrische Einflisse auf die
Energieniveaus der Chromophore [NiO,] betrachtet. Im einzelnen wurden dabei
radiale (Ubergang von Op nach C4, bzw. Dg4n) und angulare (Ubergang von Oy

nach C,, bzw. Cy) Verzerrungen eines idealen Oktaeders simuliert.
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Tabelle 8.1 Einteilung der Ni2+-Koordinationspolyeder nach Geometrien.

Verbindung Koordi- Beschreibung des Koordi- reale Symmetrie Grp. Farbe
nation nationspolyeders des [NiO,]- Nr.?
von Ni?*  Symmetrie (radial / angular)? Polyeders

Ni,P40,, [Ni10¢] gestauchtes Oktaeder (D4, / Oy)  C;, zentrisch | gelb
[Ni20¢] verzerrtes Oktaeder (---/ Cy,) C,, azentrisch

NiSeO;-H,0 [NiOg] gestrecktes Oktaeder (D4, / Coy)  C4, azentrisch | grin

CaNi;(P,07), [Ni1Og]  verzerrtes Oktaeder (--- / ---) C,, azentrisch I blalgelb
[Ni20g]  verzerrtes Oktaeder (O, / Cop) Ci, zentrisch

SrNiz(P,0-). [Ni10O¢] verzerrtes Oktaeder (--- / ---) C,, azentrisch | zitronen-
[Ni20¢] verzerrtes Oktaeder (O, / Cap) C;, zentrisch gelb

BaNi;(P,07),  [Ni10g] verzerrtes Oktaeder (--- / ---) C4, azentrisch | orange
[Ni20¢] verzerrtes Oktaeder (O, / Cqp) C;, zentrisch

Ni,Si(P,0-). [NiOg] gestauchtes Oktaeder (D4, / Con) C4, azentrisch 1] orange

NiSO, [NiOg] gestauchtes Oktaeder (D4, / On) Con, azentrisch Il gelb

SrNiP,0, [NiOs] quadratisch-pyramidal (C4, / ---)  C4, azentrisch 1 rot

a-Ni,P,07 [Ni10s]  quadratisch-pyramidal (C4,/---) C4, azentrisch i orange
[Ni20g]  verzerrt (- / Cy,) C,, azentrisch

BaNiP,0, [Ni‘O5]1 quadratisch-pyramidal (C4,/---) C4, azentrisch 1" orange
[Ni“Oe]1 verzerrtes Oktaeder (---/ Cy,) C4, azentrisch

o-Ni,P,0; [NiOg] verzerrtes Oktaeder (--- / Cy,) C,, azentrisch v orange

Ni3(PO,), [Ni10¢] gestrecktes Oktaeder (D4, / Con) G, zentrisch v gelb
[Ni20¢] verzerrtes Oktaeder (---/ Cy,) C,, azentrisch

Ni,SiO, [Ni10O¢]  gestrecktes Oktaeder (D4 / Con)  Cj, zentrisch IV grin
[Ni20g]  verzerrtes Oktaeder (--- / Cy,) C,, azentrisch

NiTi,0,(PO4). [NiOg] gestauchtes Oktaeder (D4n / Can) Ci, zentrisch v grin

1) [Ni‘Os] und [Ni“Og] sind Splitpositionen zur Beschreibung einer modulierten Struktur.

) angenaherte Symmetrie des Polyeders bei radialer bzw. angularer Verzerrung zur
Klassifizierung der Verbindungen.

3) Einteilung der Verbindungen in Gruppen fir die Diskussion der Spektren.

Die Simulationen zeigen je nach Koordinationsgeometrie deutlich unterschiedliche
Ni?*. die Nickel-

Oxoverbindungen zur Diskussion ihrer Elektronenspektren entsprechend ihrer

Energieniveaus fur Es erscheint deshalb zweckmalig,
Geometrie in Gruppen einzuteilen. Die Angaben zur Symmetrie der Chromophore
(s. Tabelle 8.1) sind Naherungen, die real auftretenden Symmetrien sind in allen

Fallen niedriger. Folgende Gruppen wurden zur Einteilung gewahilt:
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l. wenig verzerrte [NiOg]-Oktaeder

Il. [NiOg]-Oktaeder mit tetragonaler Verzerrung (gestauchte oder gestreckte
Chromophore)

Il. [NiOs]-Chromophore mit quadratisch-pyramidaler Koordination

V. radial und angular verzerrte [NiOg]-Oktaeder

V. trigonal verzerrte [NiOg]-Chromophore

. stellt einen Extremfall von Il. dar, bei dem einer der beiden axialen Liganden
vollstandig aus der Koordinationssphare des Kations entfernt wurde. Innerhalb der
Gruppen treten zusatzlich unterschiedliche angulare Verzerrungen auf. Zur
Einteilung der Verbindungen in die verschiedenen Gruppen wurden neben den
Betrachtungen der Koordinationspolyeder auch das Aussehen der Spektren
herangezogen. Besonders bei den Spektren der Gruppen Il und Ill sind
Aufspaltungen der drei Hauptbanden zu beobachten. Einige der untersuchten
Verbindungen (z.B. a-Ni,P207, s. Tabelle 8.1) besitzen zwei Chromophore [NiO,].
Hier wird das Spektrum wesentlich nur von den starker verzerrten Polyedern

bestimmt.

8.2 Experimentelles

8.2.1 Synthese der untersuchten Verbindungen

Zur Messung der Remissionsspektren mufdten von jeder Substanz 2-5¢
pulverférmige Proben dargestellt werden. Die Synthese von SrNiP,0O7, BaNiP,0-,
CaNiz(P207)2, SrNi(P207). und BaNi3(P,07), wurde bereits in Kapitel 7 ausflhrlich
beschrieben. Die Synthesen aller weiteren hier untersuchten Nickel(ll)-

oxoverbindungen sind in Tabelle 8.2 zusammengefasst.

8.2.2 Aufnahme der Remissionsspektren

Die Elektronenspektren der pulverformigen Proben wurden bei Raumtemperatur in
einem Spektrometer PMQ-II mit Reflexionsaufsatz RA2 (Fa. Zeiss) gegen BaSO4
als Weillstandard in  Remission  aufgenommen. Der gemessene
Wellenlangenbereich lag bei 325 nm <A <2500 nm (s. Abschnitt 2.4.3.1). Bei
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Ni,SiOs wurde die Probe im Verhaltnis 1:3 mit dem Weillstandard BaSO,
verdunnt, da keine ausreichende Probenmenge fur die Messung zur Verfugung

stand.

Tabelle 8.2 Darstellung der spektroskopisch untersuchten Nickel(ll)-oxoverbindungen.

Substanz’ Edukte Bemerkungen Farbe Literatur
SrNiP,0, Ni-Pulver, SrCO; Aufloésen in HNO3, rot diese Arbeit,
(NH4),HPO, Eindampfen, Tempern [134]
bei 1000°C
o-Ni,P,0;° Ni(NO3)2, (NH4),HPO, Auflésen in HNOs, orange [137]
Eindampfen, Tempern
a-Ni,P,0;° Ni(NO3)2, (NH4):HPO, Auflésen in HNOs, orange [136]
Eindampfen, Tempern
BaNiP,0, Ni-Pulver, SrCO; Auflosen in HNOs, orange diese Arbeit
(NH4),HPO, Eindampfen, Tempern
bei 1000°C
Ni,Si(P,07), NioP4O15, SiO, Tempern bei 1050°C, orange [26]
NH,CI als
Mineralisator
Ni3(PO.),> Ni(NO3),, (NH4),HPO, Aufloésen in HNO3, gelb [138]
Eindampfen, Tempern
NisO,’ NiSO,4-6H,0 Entwassern des gelb [151], [152]
Hydrats
Ni,P,0;, Ni(NO3)2, (NH4),HPO, Auflésen in HNOs, gelb [139]
Eindampfen, Tempern
bei 800°C
NITI202(PO4)2 Ni2P4012, T|02 Tempern bei 1200 °C grun [153]
Ni,SiO,’ NiO, SiO, Tempern bei 1250 °C  griin [154]
NiSeO;-H,0?  Ni(NO3),, H,SeO; Fallen aus wassriger  griin [155]
Lésung
CaNi3(P20;7),  Ni-Pulver, SrCO; Auflosen in HNOs, blaRgelb diese Arbeit,
(NH4)HPO,4 Eindampfen, Tempern [134]
bei 1000°C
SrNi3(P,0-), Ni-Pulver, SrCO; Auflosen in HNOs, zitronengelb diese Arbeit,
(NH4),HPO, Eindampfen, Tempern [134]
bei 1000°C
BaNi3;(P,0;),  Ni-Pulver, SrCO; Auflésen in HNOs, orange diese Arbeit,
(NH4),HPO,4 Eindampfen, Tempern [134]

bei 1000°C

1) Die Reinheit der hergestellten Proben wurde mittels Guinieraufnahmen bestatigt.
2) Die Probe von K. Underweide und B. Engelken (Uni Siegen, 1998).

3) Proben aus den Arbeitskreisen von Prof. R. Gruehn und Prof. R. Glaum.
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8.3 Elektronenspektren von Ni2+-0xoverbindungen

Das Ni**-lon besitzt die Elektronenkonfiguration [Ar] 3d®. Bei 8 d-Elektronen
werden entsprechend den Hund‘schen Regeln drei d-Orbitale doppelt und zwei
einfach besetzt. Es folgt fiir das gasférmige lon der Grundzustand °F mit der
grofldten Spinmultiplizitat (ms= 3) und dem maximalen Bahndrehimpuls (L = 3). Als
angeregte Zustande treten weitere Triplett- (ms = 3) und Singulett-Zustande (ms =
1) auf. In der Abfolge ihrer Energie folgen dem Grundzustand 'D (ms = 1, L = 2),
3P (ms=3,L=1),'G(ms=1,L=4)und 'S (ms =0, L = 0) (s. Abbildung 8.1).
Bedingt durch die Liganden kommt es in Komplexen zu einer Ligandenfeldstorung
und damit zu einer Aufspaltung der Terme des freien lons in Folgeterme, deren
Abfolge von der Art der Liganden und ihrer rdumlichen Anordnung abhangt.
Entsprechend der Stellung von Sauerstoff in der spektrochemischen Reihe ergibt
sich fur die Chromophoren [NiO,] ein schwaches Ligandenfeld, so dal} high-spin-
Konfigurationen die energetisch bevorzugten Zustande darstellen. Magnetische
Messungen an einigen der hier untersuchten Verbindungen belegen dies [132]. In
Abbildung 8.1 ist die Termabfolge des freien Ni**-lons und des lons im
oktraedrischen Ligandenfeld in Abhangigkeit der Starke des Ligandenfelds
dargestellt. In den Spektren der untersuchten Ni**-Oxoverbindungen sind im
wesentlichen 3 Banden zu beobachten, die je nach Abweichung der
Koordinationsgeometrie vom idealen Oktaeder aufgespalten sind. Sie liegen bei
v1~ 8000 cm™ (3Tog < *Agg), va ~ 12000 cm™ (*T14(F) < *Azg) und v3 ~ 24000 cm”™
(3T19(P) «— 3Azg) und sind den drei spinerlaubten Ubergangen aus dem
Grundzustand zuzuordnen. Abbildung 8.2 zeigt die Abfolge der Terme fur
verschiedene Symmetrien des Ligandenfelds. Bei radialen Verzerrungen entlang
einer Oktaederachse kommt es zu einer Aufspaltung der *T-Terme in je einen *E-
und einen *A- bzw. *B-Term, die besonders bei den Spektren mit anndhernd Ca,-
Symmetrie zu beobachten ist (s. z.B. SrNiP,O7). Neben den spinerlaubten treten
auch spinverbotene Elektroneniibergdnge bei Ni**-lonen auf. Diese sind
insbesondere in polarisierten Einkristallspektren als scharfe, jedoch weniger
intensive Peaks zu beobachten [133, 156]. Aufgrund der verwendeten

Aufnahmetechnik sind sie hier nur als Schultern der Hauptbanden zu erkennen.
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Abbildung 8.2 Elektronenkonfigurationen fur das Ni**-lon (de-high-spin) in der Starkfeldnaherung
[157].
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8.4 Das Angular-Overlap-Modell AOM

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete Angular-Overlap-Model (AOM) wird
bereits seit den sechziger Jahren zur Modellierung von Absorptionsspektren der
Ubergangsmetalle verwendet [158]. Grundlage ist die Zerlegung des gesamten
Ligandenfelds (in der klassischen Kristallfeldtheorie ausgedruckt durch den
Parameter A bzw. 10 Dq) in Beitrage der einzelnen Liganden. Dazu werden den
Wechselwirkungen zwischen Liganden und Zentralteilchen entsprechend ihres
Bindungscharakters Energien e;, e, und e; zugeordnet. Der Betrag der
Wechselwirkungsenergien ist proportional zum Quadrat der zugehdrigen
Uberlappungs-Integrale der Orbitale von Ligand und Zentralteilchen. Diese
nehmen mit zunehmendem Abstand des Liganden vom Zentralteilchen und auch
in der Reihe e, > e, > e; ab. Fur homoleptische oktaedrische Chromophore [NiOg]
lalkt sich die Ligandenfeldaufspaltung 10 Dq berechnen aus 6 o- und 12 nt-

Wechselwirkungen der umgebenden O%-Teilchen durch:
10 Dg = 3-e5-4-e, Gl. 8.1

Die sich aus den 3-Wechselwirkungen ergebenden Energien kdnnen aufgrund
ihres geringen Betrages vernachlassigt werden und wurden im Rahmen dieser
Arbeit nicht berlicksichtigt. Das Uberlappungsintegral wird in einen Radial- und
einen Angularanteil zerlegt. Der Radialteil steckt in den e, und e,, der Angularteil
nimmt Werte zwischen 0 und 1 an und folgt aus der Geometrie des Chromophors.
Neben der Geometrie spielt die weitere kristallchemische Umgebung der Liganden
eine grof3e Rolle fur deren Koordinationsverhalten. Dieser sog. ,second-sphere
ligand field effect” ist erst in jingerer Zeit in die Betrachtungen im Rahmen des
Angular-Overlap-Model aufgenommen worden und fuhrt entsprechend dem flr
das Sauerstoffteilichen anzunehmenden Hybridisierungszustand zu einer
Reduzierung der n-Wechselwirkungen. Bei zwei Nachbarn (vgl. sp-Hybridisierung)
stehen noch zwei p-Orbitale fur n-Bindungen zur Verfugung. Sind drei trigonal
planar angeordnete Bindungspartner vorhanden, verbleibt nur eine =-
Wechselwirkung und besteht die Umgebung eines Sauerstoffatoms aus vier
nachsten Nachbarn, so steht kein p-Orbital fir eine Wechselwirkung mit den d-

Orbitalen des Zentralteilchens zur Verfligung.
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8.5 AOM - Parameter

8.5.1 Globale Parameter B, C, {

Die in der vorliegende Arbeit erstellten Modellrechnungen wurden mit dem
Programm CAMMAG (PC-Version 4.0) [53, 54] durchgefuhrt. Neben dem
kompletten Basissatz der d®-Elektronenkonfiguration ('S, 'D, 'G, *P und *F) sind
fur einen oktaedrischen Komplex [NiOg] zur Modellierung 22 Parameter notwendig,
um eine moglichst vollstandige Beschreibung der elektronischen Zustande zu
ermoglichen. Fur die sechs Liganden bendtigt man jeweils drei
Wechselwirkungsenergien (1xe, und 2xe;). Dazu kommen die Racah-Parameter
B und C [159, 160], die Spin-Bahn-Kopplungskonstante  und der Stevens-Orbital-
Reduktionsfaktor k. Um die Zahl der Parameter Uberschaubar zu halten, wurden
zusatzliche Beziehungen angenommen.

Fir alle Uberlegungen im Rahmen des AOM werden schwache
Wechselwirkungen zwischen Zentralteilchen und Ligand vorausgesetzt. Die
Elektronenzustande eines Kations ergeben sich aus denen des freien lons, wobei
die Wechselwirkungen mit den Liganden als Storpotentiale auftreten. Die
Elektronenubergange freier lonen lassen sich durch Spektroskopie in der
Gasphase messen [161]. Eine mathematische Beschreibung ist mit den Racah-
Parametern B und C mdglich [159]. Fur Ni?* wurden B=1080cm™ und
C = 4860 cm™ bestimmt [129]. Die aus experimentellen Daten gewonnenen Werte
weisen ein nahezu konstantes Verhaltnis auf (C/B =~ 4,5). Messungen an
Hexaquokomplexen der Ubergangsmetalle (z.B. [Ni(H.0)s]**) haben ergeben, daf
die Werte fur B und C auf ca. 80 % gegenuber den freien gasférmigen lonen
absinken [129]. Auch bei den meisten anderen Komplexen der Ubergangsmetalle
tritt mit Zunahme des kovalenten Bindungsanteils der nephelauxetische Effekt
[160], d.h. eine Reduktion der Racah-Parameter, ein. Man beschreibt die
Reduktion durch den Parameter 3 (Gl. 8.2):

B Bkompl. lon B Gl.8.2

0

B

Bfreies lon B



Kapitel 8 Untersuchung der Elektronenspektren von Nickel-Oxoverbindungen 143

Die Spin-Bahn-Kopplungskonstante ( spielt fir die Anpassung der Spektren der
untersuchten Verbindungen nur eine untergeordnete Rolle. Da aufgrund der
Auflésung derartige Feinheiten nicht beobachtet werden konnten, wurde genau
wie bei den interelektronischen AbstoRungsparametern B und C eine Reduktion
beriicksichtigt. Fiir das gasformige freie lon wurde ¢ = 630 cm™ gemessen [161],
in Komplexen verkleinert sich der Wert. Beschreiben lal3t sich die Reduktion durch
den Stevens-Orbital-Reduktionsfaktor k [162]. Die Reduktionsparamter k und 8
mussen nicht notwendigerweise gleich grol3 sein, sie besitzen aber ahnliche
physikalische Begrindungen. Fir die Modellrechnungen zur Anpassung der
Spektren wurden beide Werte deshalb gleich gewahlt. Damit lassen sich die
Einflisse aller vier Parameter B, C, k und £ durch den Parameter 3 (bzw. durch
den Racah-Parameter B) beschreiben.

Die nachfolgenden Modellrechnungen an einem homoleptischen, idealisiert-
oktaedrischen Komplex wurden jedoch ohne Spin-Bahnkopplung (£ =0)
durchgefuhrt. Die Modellrechnungen zum Einflu® von B (B = 1.0 entspricht B =
1080 cm™ und C = 4860 cm™, B = 0.5 entspricht B = 540 cm™ und C = 2430 cm™)
auf die Lage der Ubergange sind in Abbildung 8.3 dargestellt.
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Abbildung 8.3 EinfluR von 8 auf das Elektronenspektrum von [NiOg].
e, =5000 cm™, e,, = e, = Vae,, ¢ =0, Ubergange: a) *Toq < *Agg, b) *T14(F) < *Agg, ) 'Ey « Ay,
d) "Tog < *Asg, ) "Asg < *Agg, ) *T1g(P) = *Agg, ) "Tig < “Agg.
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Deutliche Verschiebungen ergeben sich nur beim energiereichsten spinerlaubten
Ubergang °*Ti4(P) «<— Az und bei den spinverbotenen Ubergéngen 'Eq « Ay,
"A1g « *Agg und 'Tog « %Ay, die mit geringerem P allesamt zu niedrigeren
Wellenzahlen verschoben werden, so dald das gesamte Spekirum enger

zusammenruckt.

8.5.2 o-Wechselwirkungen

Die verbleibenden 18 Parameter zur Beschreibung der Wechselwirkungsenergien
(6xe, und 12xe;) lassen sich ebenfalls durch verschiedene Uberlegungen
zusammenfassen. Messungen zur Druckabhangigkeit [163] und theoretische
Berechnungen [164] ergaben den Zusammenhang A = d(M-L)" mit 4 <n < 6. Fir
alle weiteren Modellierungen wurde deshalb die Beziehung e, ~ d(Ni-O)>%
verwendet. Aus Berechnungen verschiedener Uberlappungsintegrale ergibt sich
fur nt-Wechselwirkungen zwischen p-Orbitalen der Liganden und d-Orbitalen des
Zentralions der Zusammenhang e;x~= ey~ 'se,. Damit lassen sich alle
Wechselwirkungen zwischen Zentralatom und Liganden durch einen einzigen
Parameter e, max fur d(M-L)min beschreiben.
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Abbildung 8.4 Einflul von e, max auf das Elektronenspektrum von [NiOg].
B = 082 e, =6, =%e, (=0, Uberginge: a) " Tas ¢ Az, b) By "Asg, ©) Tig(F) < *Agg,
d) "Tog < *Agg, € )N“—A@)1h@H—Amg)ﬂﬂ—A@
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Eine Reihe von Modellrechnungen zeigt den Einflul von e, max auf die Lage der
berechneten d-Elektroneniibergénge fiir ein oktaedrisch koordiniertes Ni**-lon (s.
Abbildung 8.4). Mit Ausnahme der spinverbotenen Ubergénge 1Eg «— 3Azg (b) und
Tag < Az (d) werden bei Abnahme von e, max sSowohl die Triplett- wie auch die
Singulett-Ubergénge zu kleineren Wellenzahlen verschoben. Ebenso wie bei den
Modellrechnungen zum Einflul von 3 (B) ricken die Banden dichter zusammen.

Mit den o.g. Einschrankungen lassen sich die Elektronenspektren im Rahmen des
AOM mit nur zwei Parametern (B und e;max) beschreiben. Alle Modellrechnungen

wurden durch Anpassung dieser beiden Parameter durchgefihrt.

8.5.3 n-Wechselwirkungen

Fur die Betrachtungen der n-Wechselwirkungen zwischen den Liganden und dem
Zentralteilchen sind mehrere Modelle vorstellbar. Im einfachsten, dem hier
Jisotrop“ genannten Modell, besitzt der Ligand zwei s-Wechselwirkungen, je eine
zum Zentralteilchen und bei den hier untersuchten Verbindungen eine zum
hochgeladenen Kation des komplexen Anions. Fur jedes Sauerstoffatom wird, in
starker Vereinfachung, sp-Hybridisierung angenommen. Daraus resultiert eine
isotrope m-Wechselwirkung zwischen Sauerstoff und Nickel mit e, so = Va-€,. Eine
Variation des Verhaltnisses e, / e; wurde nicht vorgenommen. Bei isotroper =-
Wechselwirkung bleibt die Symmetrie des Chromophors, gegeben durch die erste
Koordinationsssphare (o-Bindungen), erhalten. Daraus folgt, dald keine
zusatzlichen Aufspaltungen der bahnentarteten Zustande erzeugt werden. Da sich
die resultierende Ligandenfeldaufspaltung 10 Dg nach GIl. 8.1 berechnen laft,
bestimmen die 12 n-Wechselwirkungen allerdings die Grélke von e, in den
Anpassungsrechnungen.

Berucksichtigt man die reale Koordinationsgeometrie, so kann man feststellen,
dall die Koordinationszahl der umgebenden Sauerstoffanionen in vielen Fallen
grolRer ist als zwei. Neben den bereits beschriebenen gibt es haufig noch
Wechselwirkungen mit einem oder zwei weiteren Metallzentren (bzw. mit
Wasserstoffatomen in NiSeO3-2H,0). Die Koordinationszahl dieser O% betragt drei
bzw. vier, so dal} die Zahl der verbleibenden n-Wechselwirkungen sinkt. Fur die

»anisotropen® Modellrechnungen wurde bei Sauerstoffatomen mit CN. =3 e,x=0
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und e,y = Ya-e; gesetzt, fur Sauerstoffatome mit C.N. =4 galt e;x = e;y = 0. Mit
dem Wegfall einiger n-Wechselwirkungen sinkt auch die mittlere Energie und
damit nach Gl. 8.1 auch e;max. FUr die Modellierung tritt noch ein weiterer Effekt
auf. Ordnet man die Liganden um das zentrale Kation entlang der Achsen eines
»,molekularen® Koordinatensystems an, stehen fur die Wechselwirkungen mit den
p-Orbitalen die drei Orbitale d,y, dx, und dy, zur Verfigung. Jedes der drei Orbitale
wechselwirkt also mit max. vier p-Orbitalen der umgebenden O?%-lonen. Sinkt die
Anzahl der Wechselwirkungen eines d-Orbitals, kommt es zu einer Aufspaltung
der berechneten Elektronenzustande. Abbildung 8.5 zeigt die Aufspaltung des
Ubergangs 3ng “«— 3A29 mit der Anzahl der Wechselwirkungen. Beginnend mit
einer n-Wechselwirkung zwischen dem d,,-Orbital des Zentralteilchens und einem
Ligandenorbital bis hin zu insgesamt sechs n-Wechselwirkungen zwischen dem
dx~ und dy-Orbital und verschiedenen Ligandenorbitalen. Bei den anderen
Triplett-Ubergangen ist ebenfalls eine Aufspaltung zu beobachten, diese ist aber

deutlich geringer.

Wellenlange / nm
2500 1042 658 481 379 313
L | s | L | s il 1
VI

oy
v

Anzahl der n—-Wechselwirkungen
w

0 a) C) f)

UL U U U U U

4000 8000 12000 16000 20000 24000 28000 32000
Wellenzahlen / cm'1

Abbildung 8.5 EinfluR der Anzahl der n-Wechselwirkungen auf die Triplett-Ubergange im
Elektronenspektrum von [NiOg].

B =0,82, e,=3800cm”, ¢ =0, Ubergange: a) *Tog < *Azg C) *T1g(F) < *Agg, ) *T14(P) < Agg; 1)-1V)
eine bis vier n-Wechselwirkungen mit dem d,,-Orbital, V)-VI) vier n-Wechselwirkungen mit dem d,,-
Orbital und eine bzw. zwei n-Wechselwirkungen mit dem d,,-Orbital.
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8.6 EinfluR der Geometrie auf die simulierten Spektren

Alle bisher diskutierten Einflisse auf die Lage der Elektronentubergangen gingen
von einer idealen Oktaedersymmetrie aus. Da die real auftretenden
Koordinationsgeometrien der untersuchten Verbindungen aber niedriger
symmetrisch sind, wurden an einem [NiOg]-Polyeder unabhangig voneinander die
zu erwartenden Aufspaltungen betrachtet. Im einzelnen wurden vier

Symmetrieerniedrigungen untersucht (vgl. Abbildung 8.6):

1. Ubergang von On nach Cy, d.h. schrittweises Entfernen eines Liganden von
der idealen Oktaedersymmetrie bis hin zur quadratischen Pyramide.

2. Ubergang von Op nach Dg, d.h. schrittweises Entfernen zweier
gegenuberliegender Liganden bis hin zu quadratisch planarer Koordination.

3. Ubergang von On nach C,, d.h. gleichsinnige Bewegung zweier
gegenuberliegender Liganden auf einem Einheitskreis.

4. Ubergang von O, nach C,, d.h. gegensinnige Bewegung zweier

gegenuberliegender Liganden auf einem Einheitskreis.

Abbildung 8.6 Veranschaulichung der Symmetrieerniedrigungen eines idealen Oktaeders.
a) Ubergang von Oy nach Cg4, b) Ubergang von Oy nach Dap, c)Ubergang von Oy nach Cap,
d) Ubergang von Oy, nach C,,.

Als Basis fur die Modellrechnungen wurde ein ideales Oktaeder verwendet. Die
weiteren Parameter waren: e;max = 4800 cm™, €riso = /4+€5, B =0,82. Auch hier
wurde die Spin-Bahnkopplung (£ = 0) nicht berlcksichtigt.

Die aus den Modellrechnungen hervorgehenden Aufspaltungsmuster sollten als
Hilfestellung bei der Interpretation der Bandenlagen und -strukturierungen der

gemessenen Spektren dienen.



148 Kapitel 8 Untersuchung der Elektronenspektren von Nickel-Oxoverbindungen

8.6.1 Radiale Verzerrung bei Ubergang nach Cy,

Die Symmetrieerniedrigung von Oy nach Cg4, fuhrt zu einer Aufspaltung der T-
Terme in je einen E- und einen A- oder B-Term. Die Simulationen zeigen, daf sich
die Folgeterme der Triplett-Ubergange auch bei vollstandiger Entfernung des 6.
Sauerstoffatoms nicht Uberlagern. Flr eine Streckung des Oktaeders ergibt sich
die Termabfolge: EC’E « °B4) < E(*B; « °B,) fiir die Folgeterme des Ubergangs
3Tog < °Ayg und E(PA; « °B4) < E(’E « °By) fiir die Folgeterme des Ubergangs
3T1g(F) «— 3Azg. Bei einer Stauchung kehren sich die Verhaltnisse um. Alle Triplett-
Terme werden zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben, da die Summe der
Wechselwirkungsenergien (vgl. Gl. 8.1) zwischen Ni** und den Liganden bei

Entfernung eines Sauerstoffatoms sinkt.
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Abbildung 8.7 Aufspaltung im Elektronenspektrum von [NiOg] beim Ubergang von Oy, nach Cyg,.
€omax = 4800 cm™, e, = Vo€, P=0,82, (=0, Uberginge: a)°’Ty <« Ay, al)’E« By,
a2) °B, « °By, b) 'Eg<« Az ©) "Tig(F) « °Agy, 1) A, By, €2)°E «°By, d) Ty « °Ay,
e) 'Arg < *Agg, ) *T1g(P) < *Agg 1) °Ay < °By, 12) °E « By, @) 'T1g < *Agy.
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8.6.2 Radiale Verzerrung bei Ubergang nach Dy,

Bei einer tetragonalen Streckung eines idealen Oktaeders entlang einer der drei
Hauptachsen sind die gleichen Effekte zu beobachten wie beim Ubergang nach
C4v, da fur die gleichen Orbitale (d», dy, und dy;) Wechselwirkungen verringert
werden. Die auftretenden Verschiebungen sind jedoch deutlich starker, da hier
zwei Liganden entfernt werden. Sind nur noch ca. 20 % der Wechselwirkungen
vorhanden, kommt es zu einem Abfolgewechsel bei den Folgetermen der
Ubergange >Tyq < *Agg und *T4(F) < Ay (vgl. Abbildung 8.8).
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Abbildung 8.8 Aufspaltung im Elektronenspektrum von [NiOg] beim Ubergang von Oy, nach Dyy.
€omax = 4800 cm™, e, =Va€,, P=0,82, =0, Ubergénge: a)°’To« Ay, al)’E « °By,
a2) °B, « °By, b) 'Eg <« °Agy, ©) “Tig(F) « *Agg, 1) °A; By, €2)°E « °By, d) Ty « °Ag,
e) 'Asg < Agg, ) *T1g(P) « *Agg 1) °Ay « °By, 12) °E « °By, g) 'Tig « Agy.

8.6.3  Angulare Verzerrung bei Ubergang nach C,

Bei dieser angularen Verzerrung des idealen Oktaeders kommt es zur Aufhebung
der Entartung der drei *T-Terme. Die Aufspaltung des Ubergangs *T4(P) « Ay,
bei ca. 24000 cm™ ist am groRten. Abbildung 8.9 zeigt die Aufspaltungsmuster fiir
die gleichsinnige Auslenkung der axialen Liganden Oax1 und Oax2 (vgl.
Abbildung 8.6) auf einem Einheitskreis in der yz-Ebene des Polyeders [NiOg]. Auf
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die Darstellung der Singulett-Ubergange wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit

verzichtet.
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Abbildung 8.9 Aufspaltung im Elektronenspektrum von [NiOg] beim Ubergang von Oy, nach Cay,.
€omax = 4800 cm™, e, = Vo€, B=0,82, =0, Uberginge: a)’Tog <« *Ayy C) *Tiy(F) « A,
f) *T1g(P) < *Agg.
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Abbildung 8.10 Aufspaltung im Elektronenspektrum von [NiOg] beim Ubergang von Oy, nach C,,.
€ max = 4800 cm™, e, = Vo€, P=0,82, (=0, Uberginge: a)’Tog« *Ayy C) *Ti4(F) < °Ag,
f) *T1g(P) < *Agg.
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8.6.4 Angulare Verzerrung bei Ubergang nach C,,

Auch bei einer gegensinnigen Auslenkung der Sauerstoffatome kommt es zur
kompletten Aufhebung der Entartung der drei *T-Terme. Die groRte Aufspaltung
erfahrt hier der energiearmste Ubergangs Toq < ®Ay, bei ca. 8000 cm™. Auf die

Darstellung der Singulett-Ubergénge wurde in Abbildung 8.10 ebenfalls verzichtet.

8.7 Modellierung der Spektren

Die Modellierung der Remissionsspektren wurde mit dem Computerprogramm
CAMMAG (PC-Version 4.0) durchgefuhrt. Fur die Rechnungen sind zwei
Eingabedateien notwendig. Im Setup-File wurden die Elektronenkonfiguration, die
Gitterkonstanten, die Koordinaten und das Koordinatensystem des
Zentralteilchens, der Liganden sowie der zweiten Koordinationssphare festgelegt.
Um in den ,anisotropen Modellrechnungen flr alle untersuchten Verbindungen
vergleichbare Ausrichtungen der p-Orbitale der Sauerstoffatome zu erhalten,
wurden die Koordinatensystem der Liganden wie folgt festgelegt. Die Verbindung
Ligand-Zentralteilchen bildet die z-Achse, senkrecht zur Ebene aus
Zentralteilchen, Ligand und hochgeladenem Kation des komplexen Anions steht
die y-Achse, die x-Achse steht senkrecht auf der y- und der z-Achse. Alle
Parameter des Setup-Files sind fur die Modellrechnungen konstant, so dal} dieser
Programmteil fur jeden Chromophor nur einmal ausgefuhrt werden brauchte. Ein
zweiter Satz an Parametern wurde dem Programm im Run-File Ubergeben. Hier
finden sich die AOM-Parameter. Uber die Abhangigkeiten es~d™ und e, = Y e,
wurden aus den Abstanden die fur die Liganden zu verwendenden Anteile an
€. max berechnet und ebenfalls konstante Parameter tbergeben. Als veranderliche
Parameter werden dem Programm die Racah-Parameter B und C, die Spin-Bahn-
Kopplungskonstante und der Stevens-Orbital-Reduktionsfaktor k Ubergeben (s.
Abschnitt 8.5). Nach der ersten Modellrechnung wurden die berechneten
Ubergénge mit dem gemessenen Spektrum verglichen, ggf. die Parameter B oder
€smax verandert und erneut eine Modellrechnung durchgeflihrt, bis eine gute
Ubereinstimmung erzielt werden konnte. Beispiele fiir Setup- und Run-Files sind in

Anhang H zu finden.
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8.8 Beschreibung von Spektren und Modellrechnungen

Die Spektren aller untersuchten Verbindungen weisen drei starke Banden auf, die
je nach Koordinationsgeometrie der Chromophore unterschiedlich stark strukturiert
sind. FUr ein nahezu ideales Oktaeder [NiOg] liegen diese Banden bei
v1~ 8000 cm™ (*Tog «°Agg), v2 = 12000 cm™ (*T14(F) «—>Azg) und v3 ~ 24000 cm”™
(3T19(P) <—3Azg). Daneben sind ebenfalls bei fast allen Verbindungen an den
Hauptbanden zwei Schultern bei ca. 15000 cm™ ('Eq «°Ay) und bei ca.
20000 cm’” (1T1g(F) <—3Azg; 1A1g(F) “«— 3Azg) zu erkennen, die sich spinverbotenen
Ubergéngen zuordnen lassen. Die Intensitat dieser Banden ist in Pulverspektren
uberproportional stark. Messungen an Einkristallen von Nickelphosphaten [156]
zeigen diese Ubergange als scharfe, aber intensitatsschwache Signale. Zwischen
4000 — 5000 cm™ ist in den Spektren einiger Verbindugen (z.B. NiP4O12,
NiSeO3-2H,0) eine weitere Bande zu erkennen, die auf Feuchtigkeitsspuren in
den Proben und nicht auf d-Elektronenubergange zurlckzufuhren ist. Die
.isotropen® und die ,anisotropen“ Modellrechnungen geben bei allen betrachteten
Verbindungen eine passable Anpassung an die gemessenen Spektren.

Zum besseren Verstandnis der Spektren wurden alle Verbindungen nach der
Koordinationsgeometrie ihrer Chromophore klassifiziert. Die Einteilung (s. Tabelle
8.1) erscheint auf den ersten Blick willkiirlich, da besonders die Ubergénge von

nahezu oktaedrischer zu gestreckter oder gestauchter Koordination flieRend sind.

8.8.1  Gruppe I: wenig verzerrte [NiOg]-Oktaeder

Zu dieser Gruppe gehdren NioP4O42, ANi3(P20O7), (A=Ca, Sr, Ba) und
NiSeO3-2H,0. Die Spektren mit den best-fit Modellrechnungen und die Daten zu
den Koordinationspolyedern sind in Abbildung 8.11 bis Abbildung 8.17 und in
Tabelle 8.3 bis Tabelle 8.7 dargestellt. Bei Ni;P4012 und NiSeO3-2H,0 sind keine
oder nur sehr schwache Strukturierungen der drei Banden zu erkennen. Die
Schultern bei 15000 cm™ und bei 20000 cm™ sind auf die spin-verbotenen
Ubergéange zuriickzufiihren. Gegeniiber Ni,P4O12 (gelb) ist das Spektrum von
NiSeO3-2H,0 (grun) deutlich blauverschoben. Diese Verschiebung deutet auf die
schwachere effektive Ligandenfeldstirke von H,O im Vergleich zum O hin und
findet ihre Begriundung im modifizierten n-Bindungsverhalten von Sauerstoff im

Wassermolekiil.
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Abbildung 8.11 Elektronenspektrum von Ni,P404, (gelb).

Termsymbole fiir O,-Symmetrie: @) *Tog < *Agg b) *T1g(F) < *Agg ¢) *Tig(P) < *Agy. Simulationen:
i ("isotrope Rechnung") [Ni10g] (PG: Ci, B = 0,82, e, max = 4400 cm™, e,(200 pm) = 4326 cm™),
[Ni20g] (PG: Cy, B = 0,82, €5 max = 4600 cm”, €,(200 pm) = 4531 cm'1), a ("anisotrope Rechnung")
[Ni106] (PG: C;, B = 0,82, e.max = 3800 cm™, e,(200 pm) = 3736 cm™), [Ni2Og] (PG: C,, B = 0,82,
€omax = 4000 cm’, €,(200 pm) = 3940 cm‘1).

Tabelle 8.3 Chromophor [Ni1Og] in
Ni,P,O4, mit Angaben zur zweiten o
Koordinationssphare. [2: Nit,PA1]
L - Ligand (erste Koordinationssphare), 199
N - Nachbar (zweite Koordinationssphéare). . [3: Ni1 P1.Ni2]
L N d(Ni1-L) / d(L-N) / e,/ eq;max . _
pm pm 207 [3 NI1,P2,NI2]
03 199,33 1,000 208
P1 146,15
o3 199,33 1,000
P1 146,15 .
04 206,51 0,838 Ni1
P1 150,57 [3: Ni1,P21,Ni2]
Ni2 209,02 [3: Ni1,P1,Ni2]
o4 206,51 0,838 208 207
P1 150,57 [2: Ni1,P1]
Ni2 209,02
05 207,79 0,812 o
o e Abbildung 8.12 Chromophor [Ni10g] in NizP4O1
! ’ mit Angaben zur zweiten Koordinationssphare.
05 207,79 0812 Abstande in pm, hochgestellt: Koordinationszahl
P2 151,06 am Sauerstoff, Nachbarn.
Ni2 211,56
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Tabelle 8.4 Chromophor [Ni20g] in
Ni,P4,O, mit Angaben zur zweiten [3: Ni2,P1,Ni1]
Koordinationssphare. (2)6"9
L - Ligand (erste Koordinationssphare),
N - Nachbar (zweite Koordinationssphare). [3: Ni2,P2,Ni1]
05 06 [2: Ni2,P2]
L N d(Ni1-L) / d(L-N) / e,/ eqmax 212
pm pom 199
06 199,39 1,000
P2 145,86
06 199,39 1,000
P2 145,86
04 209,02 0,790 2: Ni2,P2
P1 150,57 Op #M2P
Ni 206,51 199
04 209,02 0,790 -
P1 150,57 04 13 Ni2P1Nit]
Ni1 206,51 209
05 211,56 0,744
2.21 ;g;gg Abbildung 8.13 Chromophor [Ni20g] in NioP4O1,
: ’ mit Angaben zur zweiten Koordinationssphare.
05 211,56 0,744 Abstande in pm, hochgestellt: Koordinationszahl
P_2 151,06 am Sauerstoff, Nachbarn.
Ni1 207,79
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Abbildung 8.14 Elektronenspektrum von CaNi;(P,0O7), (blalgelb), SrNiz(P,O-). (zitronengelb) und
BaNi;(P,07), (orange), Modellrechnungen fir CaNiz(P,07)..

Termsymbole fiir O,-Symmetrie: a) *Tog < *Agg b) *T1o(F) < *Agg €) *T1g(P) < *Ag,. Simulationen:
i ("isotrope Rechnung") [Ni10g] (PG: Cy, B = 0,82, €smax = 4400 cm™, €,(200 pm) = 4999 cm™),
[Ni20g] (PG: C;, P = 0,82, €5max = 4400 cm™, €,(200 pm) = 4855 cm™"), a ("anisotrope Rechnung")
[Ni106] (PG: C4, P = 0,82, €max = 3400 cm™, e,(200 pm) = 3863 cm™), [Ni2Og] (PG: C,, B = 0,82,
€omax = 3600 cm™, e,(200 pm) = 3973 cm™).
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Tabelle 8.5 Chromophor [Ni10g] in
CaNi3(P,07), mit Angaben zur zweiten
Koordinationssphare.

L - Ligand (erste Koordinationssphare),
N - Nachbar (zweite Koordinationssphare).

L N d(Ni1-L) / d(L-N) / e,/ egmax
pm pm
02 205,17 1,000
P1 151,85
Ni2 203,98
o3 205,42 0,994
P1 152,09
Ni1 206,67
03 206,67 0,964
P1 152,09
Ni1 205,42
o1 210,12 0,888
P2 150,95
Cat 268,43
05 212,74 0,834
P2 151,21
Cat 251,25
06 215,20 0,788
P2 154,66
Ni2 211,41
Cat 258,52
Tabelle 8.6 Chromophor [Ni20g] in
CaNi3(P,07), mit Angaben zur zweiten
Koordinationssphare.
L -Ligand (erste Koordinationssphare),

N - Nachbar (zweite Koordinationssphare).

L N d(Ni1-L) / d(L-N) / e,/ €omax
pm pm

02 203,98 1,000
P1 151,85
Ni1 205,17

02 203,98 1,000
P1 151,85
Ni1 205,17

o7 207,80 0,911
P1 151,19
Cat 243,86

o7 207,80 0,911
P1 151,19
Cat 243,86

06 211,41 0,836
P2 154,66
Ni1 215,20
Cat 258,52

06 211,41 0,836
P2 154,66
Ni1 215,20
Cat 258,52

01 13 Nit.P2Cat]
210

05 [3: Ni1,P2,Cat]

[4: Ni1,P2,Ni2,Ca1]
06 213

215

03 13 NiLP1Ni1]

205 03 [3: Ni1,P12,Ni1]
207

Op 13 Nit.P1Ni2]
205

Abbildung 8.15

CaNi3(P207)2 mit
Koordinationssphare.
Abstande in pm, hochgestellt: Koordinationszahl
am Sauerstoff, Nachbarn.

Chromophor  [Ni1Og] in
Angaben  zur zweiten

[4: Ni2,P2,Ni1,Ca1]
211

[3: Ni2,P1,Ni1]
2 [3: Ni2,P1Cai]
20

208

[3: Ni2,P1,Ca1]
5 [3: Ni2,P1,Ni1]
208
204
[4: Ni2,P2,Ni1,Ca1]
Abbildung 8.16  Chromophor [Ni20g] in

CaNi3(P207)2 mit
Koordinationssphare.
Abstande in pm, hochgestellt: Koordinationszahl
am Sauerstoff, Nachbarn.

Angaben  zur zweiten
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Abbildung 8.17 Elektronenspektrum von NiSeO3-2H,0 (grin).
Termsymbole fiir O,-Symmetrie: a) *Tog < *Agg b) *T1g(F) < Agg ¢) *T1g(P) < *Agy. Simulationen:
i ("isotrope Rechnung") [NiOg] (PG: Cq, B = 0,82, e5max = 4800 cm™, €,(200 pm) = 5014 cm'1),

a ("anisotrope Rechnung") [NiOg] (PG: C4, B

Tabelle 8.7 Chromophor [NiOg] in
NiSeO3;-2H,O mit Angaben zur zweiten
Koordinationssphare.

L -Ligand (erste Koordinationssphare),

= 0,82, e5max = 3600 cm”, €,(200 pm) = 3760 cm‘1).

N - Nachbar (zweite Koordinationssphére). [4: Ni1,H2,H1,Ni1]
L N d(Ni1-L) / d(L-N) / eo/ eqmax
pm pm [3: Ni1,H4,H3] 213
05 201,75 1,000
H4 96,34 [3: Ni1,Se1,Ni1]
H3 85,18 202
02 204,78 0,928 208
Se1 170,82
Ni1 208,25
03 205,26 0,918
H2 174,55 [3: Ni1,H2,Se1]
02 Se 208.25 108,67 0.853 [3: Ni1,Se1,Ni1]
' , 205
Se1 170,82
Ni 204,78 205
04 212,65 0,769 [4: H4,Se1;HA1]
H2 106,12 1
H1 84,86
o1 Nit 213.47 0.754 Abbildung 8.18 Koordinationspolyeder [NiOg] in
Ha ’ 18256 ’ NiSeQ3~2H20 rpit Angaben  zur zweiten
’ Koordinationssphare.
ﬁ? gg% Abstande in pm, hochgestellt: Koordinationszahl

am Sauerstoff, Nachbarn.
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Die visuell wahrnehmbare Farbabstufung in der Reihe der drei Homologen
CaNi3(P207)2, SrNi3(P207)2 und BaNi3(P207), zeigt sich in den Spektren durch
Verschiebung des Absorptionsmaximums von 17500 cm™ bei CaNis(P20O7)2 nach
17000 cm™ fiir BaNi3(P,O-), entsprechend dem Farbverlauf von blaRgelb nach
orange. In den drei Spektren ist zusatzlich eine Strukturierung der Banden bei
8000 cm™ und bei 23000 cm™ zu erkennen. Aus den Betrachtungen der radialen
Verzerrungen an idealisierten Chromophoren [NiOg] (vgl. Abschnitt 8.6.2,
Abbildung 8.8) lassen sich fur die entsprechend verzerrten Oktaeder
(74,4 % < €6.min | €6max < 89,9 %) Aufspaltungen von maximal 1500 cm™ erwarten.
Dieser Betrag fallt unter die Halbwertsbreite der beobachteten Banden. Die
azentrischen Polyeder [Ni20g] in Ni2P4O42 und [Ni10g] in CaNiz(P207). weisen
zusatzlich angulare Verzerrungen auf. Die Modellrechnungen fur Verzerrungen
eines idealen Oktaeders nach Czh (s. Abbildung 8.8) bzw. nach Cy, (s. Abbildung
8.9) lassen auch hier nur Aufsplaltungen erwarten, die unter die Halbwertsbreite
der gemessenen Banden fallen. Die Modellrechnungen an CaNi3(P20O7), wurden
stellvertretend auch fur SrNi3(P207)2 und BaNi3(P207), durchgefuhrt, da alle drei
Verbindungen isotyp sind. Bei NipP4O42, ANi3(P207), (A=Ca, Sr, Ba) und
NiSeO3-2H,O geben die ,sotropen“ und ,anisotropen“ Modellrechnungen das
Aufspaltungsmuster und auch die Lage der spinverbotenen Ubergénge gut wieder.
Die normierten Werte flr e, (s. Tabelle 8.21) liegen bei Ni,P4O1, nur fir die
»anisotropen“ Modellrechnungen im Bereich der anderen Verbindungen, bei den

.isotropen” liegen sie deutlich niedriger.

8.8.2  Gruppe II: [NiOg]-Oktaeder mit tetragonaler Verzerrung
Zu dieser Gruppe gehoren NiSO4 und NizSi(P207)2. Die Spektren mit den best-fit

Modellrechnungen und die Daten zu den Koordinationspolyedern sind in
Abbildung 8.19 bis Abbildung 8.22 und in Tabelle 8.8 bis Tabelle 8.9 dargestellt.
Im Spektrum von NiSO, sind in guter Ubereinstimmung mit den Modellrechnungen
bei ca. 7000 cm™, bei 11000 cm™ und 28000 cm™ an den Flanken der drei groRen
Absorptionsbanden mehrere kleine Schultern zu erkennen. Insgesamt sind die
Banden jedoch sehr schmal, da das [NiOg]-Polyeder keine zusatzliche starke

angulare Verzerrung aufweist.
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Abbildung 8.19 Elektronenspektrum von NiSO, (gelb).
Termsymbole fiir O,-Symmetrie: a) *Tog < *Agg b) *T1g(F) « Agg €) *T1g(P) < *Agy. Simulationen:

i ("isotrope Rechnung") [NiOg] (PG: Cyp, B = 0,80, e5max = 4600 cm”, €,(200 pm) = 4831 cm'1),
a ("anisotrope Rechnung") [NiOg] (PG: Can, B = 0,82, €5 max = 3800 cm”, €,(200 pm) = 3991 cm'1).

Tabelle 8.8 Chromophor [NiOg] in NiSO,

mit Angaben zur zweiten
Koordinationssphare. o1 [2: Ni1,81]
L - Ligand (erste Koordinationssphéare), 202
N - Nachbar (zweite Koordinationssphare).
L N d(Nit-L) / d(L-N) / e,/ esmax (3 NI1STNIT] [3: Ni1.S1.Ni1]
pm pm 02
o1 201,97 1,000 21
S1 145,49 '
o1 201,97 1,000
S1 145,49
04 211,80 0,788
S1 149,48 _ _ [3: Ni1,S1,Ni1]
Nif 21180 5 [3: Ni1,S1,Ni1] (23122
04 211,80 0,788 212
S1 149,48
Ni1 211,80 [2:Ni1,81]
04 211,80 0,788 AOJA
2:1 ;‘ﬁgg Abbildung 8.20 Chromophor [NiOg] in NiSO, mit
’ Angaben zur zweiten Koordinationssphare.
04 s 211,80 149 48 0.788 Abstédnde in pm, hochgestellt: Koordinationszahl

am Sauerstoff, Nachbarn.
Ni1 211,80
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Abbildung 8.21 Elektronenspektrum von Ni,Si(P,O-), (orange).

Termsymbole fiir O,-Symmetrie: a) *Tog < *Agg b) *T1g(F) « *Agg ©) *T1g(P) < *Ag,. Simulationen:
i ("isotrope Rechnung") [NiOg] (PG: C4, B = 0,82, e5max = 5000 cm™, €,(200 pm) = 4575 cm'1),
a ("anisotrope Rechnung") [NiOg] (PG: C4, = 0,82, €5 max = 4400 cm”, €,(200 pm) = 4026 cm'1).

Tabelle 8.9 Chromophor [NiOg] in [2: Ni1,P1]

Ni,Si(P,O;), mit Angaben zur zweiten
Koordinationssphare.

L - Ligand (erste Koordinationssphére),
N - Nachbar (zweite Koordinationssphare).

02
196

03 3 NitPLNiT] 0Op 13 Nit.P2Ni1]

L N d(Nit-L) / d(L-N) / e,/ eqmax

224
pm pm
02 196,48 1,000
P1 148,06
05 196,83 0,991
P2 148,11 Og [ NitP2Ni1]
06 212,84 0,670
P2 151,01 [3: Ni1,P1,Ni1] 213
Ni1 215,41 o3 ™ v
03 214,51 0,645 215 o5 2:Ni1P2
P1 151,96
Ni1 223,95 197
06 215,41 0,631
P2 151,01 . . C N
Ni 21284 Apblldung 8.22 Chrqmophor [I\_llOB_] in N|ZS__|(P207)2
’ mit Angaben zur zweiten Koordinationssphare.
03 p1 223,95 151.96 0,520 Abstédnde in pm, hochgestellt: Koordinationszahl

am Sauerstoff, Nachbarn.
Ni1 214,51
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Im Spektrum von Ni;Si(P2.07), sind die Schultern noch besser zu erkennen.
Besonders beim Ubergang 3T1g(P) <—3A2g ist die Aufspaltung in die Folgeterme
’E «°By und °A, « By schon deutlich sichtbar. Eine Aussage Uber die
energetische Abfolge beider Terme ist schwierig, bei Nickelsulfat liegt der °E-
Ubergang gemafR den Modellrechnungen bei héheren Wellenzahlen. Bei
NiSi(P207), wird die Zuordnung der Termabfolge schwieriger, da der radialen
Verzerrung des Polyedes eine angulare Uberlagert ist. [NiOg] in Ni;Si(P2O7), hat
eine angenahert C,,-Symmetrie, die sich besonders in einer Verbreiterung des

zuvor diskutierten Ubergangs zeigt (s. Abbildung 8.9).

8.8.3 Gruppe IllIl: [NiOs]-Chromophore mit quadratisch-
pyramidaler Koordination

Sinkt die Koordinationszahl am zentralen Ni-Atom von 6 auf 5, so bekommen die
Spektren ein differenziertes Aussehen. Wie es nach den Modellrechnungen flr ein
Polyeder [NiOg] mit tetragonaler Verzerrung (s. Abbildung 8.7) zu erwarten war,
sind bei SrNiP,O; und BaNiP,O; alle drei spinerlaubten Ubergénge in zwei
getrennte Banden aufgespalten. Das Spektrum von a-Ni,P,O7 ist weniger gut
aufgeldst, da sich hier die Ubergange der beiden Chromophoren [Ni1Os] und des
ebenfalls azentrischen [Ni20g] Uberlagern. Die Spektren mit den zugehorigen
Termsymbolen und die Koordinationspolyeder sind in Abbildung 8.23 bis
Abbildung 8.30 und Tabelle 8.10 bis Tabelle 8.14 wiedergegeben. Alle drei
Verbindungen zeigen die nach den Modellrechnungen (s. Abschnitt 8.5.1 u.
Abbildung 8.4) zu erwartende Rotverschiebung des gesamten Spektrums mit
sinkender Summe aller o-Wechselwirkungsenergien. BaNiP,O; und a-NixP207
sind leuchtend orange, SrNiP,Oy ist rot. Letzteres eignet sich als Modellsubstanz
fur 5-fach koordiniertes Nickel. Es besitzt nur eine kristallchemisch unabhangige
Position fir Ni?* mit isolierten [NiOs]-Polyedern. Im Spektrum ist die Aufspaltung
aller drei Ubergange aufgeldst. Die beiden Folgeterme B, « °B; (aus °T,g) und
A, < °By (aus °T14(F)) riicken stark aufeinander zu, iiberlappen aber nach den
Modellrechnungen (s. Abbildung 8.7) nicht, so dal® die in Abbildung 8.23
wiedergegebene Termabfolge sehr wahrscheinlich ist. Die ,anisotrope® Anpassung

ist hier deutlich schlechter als die ,isotrope®.
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Abbildung 8.23 Elektronenspektrum von SrNiP,O- (rot).
Termsymbole fiir O,-Symmetrie: @) *Tog < *Agg b) *T1g(F) < Agg €) *T1g(P) < *Ag,. Simulationen:

i ("isotrope Rechnung") [Ni10s] (PG: C4, B

= 0,82, €max = 5200 cm™, ,(200 pm) = 4721 cm™),

a ("anisotrope Rechnung") [Ni10s] (PG: C4, B = 0,82, 5 max = 4100 cm”, €,(200 pm) = 3723 cm'1).

Tabelle 8.10 Chromophor [NiOs] in
SrNiP,O; mit Angaben zur zweiten
Koordinationssphare.

L -Ligand (erste Koordinationssphare),
N - Nachbar (zweite Koordinationssphare).

O4 14 Ni1.P1.Sr1.8r1]
205

L N d(Ni1-L) / d(L-N) / e,/ eqmax

pm pm
05 196,17 1,000
P2 151,62
Sr1 265,74
03 202,34 0,857
P1 152,66
Sr1 257,15
o1 204,76 0,807
P1 152,79
Sr1 267,82
0,798
04 205,22
P1 150,84
Sr1 322,44
Sr1 278,81
o7 207,07 0,763
P2 154,14
Sr1 278,31

Sr1 254,96

o7 4 NiTP1.8r1.Sr]
207

O3 [8: Nit.P1.8r1]
202

O [3: Nit.P2:8r1]
197

o1 [8: Nit.P1.8r1]
205

Abbildung 8.24 Chromophor [NiOs] in SrNiP,O;
mit Angaben zur zweiten Koordinationssphare.
Abstédnde in pm, hochgestellt: Koordinationszahl
am Sauerstoff, Nachbarn.
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Abbildung 8.25 Elektronenspektrum von a-

Ni,P,O7 (orange).

Termsymbole fiir O,-Symmetrie: a) *Tog < *Agg b) *T1g(F) < Agg ¢) *T1g(P) < °Ag,. Simulationen:

i ("isotrope Rechnung") [Ni10s] (PG: C4, B

[Ni20g] (PG: C4, B = 0,82, €0max = 4600 cm’

= 0,82, €max = 5600 cm™, €,(200 pm) = 4734 cm™),
' e4(200 pm) = 4608 cm™), a ("anisotrope Rechnung")

[Ni10s] (PG: Cy, B = 0,82, €0 max = 4600 cm™", e,(200 pm) = 3889 cm™"), [Ni20g] (PG: C1, B = 0,82,

€omax = 3800 cm™, e,(200 pm) = 3809 cm™).

Tabelle 8.11 Chromophor [Ni10s] in
a-Ni,P,O; mit Angaben zur zweiten
Koordinationssphare.

L —Ligand (erste Koordinationssphare),
N - Nachbar (zweite Koordinationssphéare).

[3: Ni1,P2,Ni2]

207

[3: Ni1,P1,Ni2] [2: Ni1,P1]

L N d(Ni1-L) / d(L-N) / e,/ eqmax

pm pm

o7 193,39 1,000

P1 151,70
02 198,88 0,869 Ni1

P2 154,11 [3: Ni1,P2,Ni2]

Ni2 211,00 6
06 199,06 0,866 199

P2 152,67

Ni2 211,09 [3: Ni1,P2,Ni2]
03 205,41 0,740

o o Abbildung 8.26 Chromophor [Ni10s] in a-Ni;P;0;
04 206.56 ’ 0.719 mit Apgabgn zur zweiten Koordmahonsgphgre.

o ’ 154,45 ’ Abstande in pm, hochgestellt: Koordinationszahl

Ni2 214,18

am Sauerstoff, Nachbarn.
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Tabelle 8.12 Chromophor [Ni20Og] in

a-Ni,P,O; mit Angaben zur zweiten 05 [3: Ni2,P1,Ni2]
Koordinationssphare. 200
L -Ligand (erste Koordinationssphare),
N - Nachbar (zweite Koordinationssphare).
L N d(Ni1-L) / d(L-N) / e./eomax
pm pm 04 13 Ni2.P2.Ni1] 05 [3: Ni2.P1.Ni2]
05 200,08 1,000 214
P1 155,77 210
Ni2 209,78
03 200,19 0,997
P1 153,50
Ni1 205,41
05 209,78 0,789 06 [3: Ni2,P2,Ni1] 03 [3: Ni2,P1,Ni1]
P1 155.77 211 200
Ni2 200,08
02 211,00 0,767
P2 154,11 T ;
) [3: Ni2,P2,Ni1]
Ni 198,88 02
06 211,09 0,765 21
o ot Abbildung 8.27 Chromophor [Ni20g] in a-Ni;P,0;
’ mit Angaben zur zweiten Koordinationssphare.
04 214,18 0,711 . . . .
P> 154.4 Abstande in pm, hochgestellt: Koordinationszahl
¢ 5445 am Sauerstoff, Nachbarn.
Ni1 206,56
Wellenléange / nm
2500 1042 658 481 379 313
100 L | " 1 L | L 1 L
80 B
°\° . L
~
- 1
Q 604 B
b i
Q
=
o | I
3 40 i
< I
© 1/ a) byc)  d) e) )
204 B
i S 'Y NI"Og]
% T R I I TR NiOs]!

4000 8000 12000 16000 20000 24000 28000 32000
Wellenzahlen / cm-1

Abbildung 8.28 Elektronenspektrum von BaNiP,0; (orange).

Termsymbole fiir O,-Symmetrie: a) °E « °B; b) °B, « B4 ¢) °A, « °B; d) °E « °Bse) °A, « °B; f)
°E « °B,. Simulationen: i ("isotrope Rechnung") [Ni‘Os] (PG: C4, B = 0,82, €smax = 5200 cm™,
€4(200 pm) = 5354 cm™), [Ni“Og] (PG: C1, B = 0,82, €, max = 4800 cm™", e,(200 pm) = 4227 cm™).
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Tabelle 8.13 Chromophor [Ni‘Os] in

BaNiP,0;. . 05
L - Ligand (erste Koordinationssphare). 207
L N d(Ni1-L) / d(L-N) / es/ egmax

pm pm
09 201,2 1,000

05 207,4 0,861
06 208,2 0,843
o1 210,5 0,798
02 2117 0,775 212

Abbildung 8.29 Chromophor [Ni‘Os] in BaNiP,O;.
Abstande in pm.

Tabelle 8.14 Chromophor [Ni“Og] in
BaNiP207.
L - Ligand (erste Koordinationssphare).

L N d(Nit-L) / dL-N) / e,/ eqmax

pm pm

(0) 195,0 1,000

02 195,4 0,990

09 2041 0,795

06 209,6 0,697

05 217,3 0,581
Abbildung 8.30 Chromophor [Ni“Og] in BaNiP,0;.
Absténde in pm.

o7 233,5 0,406

Die Modellrechnungen fur o-NioP2O7; stehen nicht vollstandig mit dem
gemessenen Spektrum in Einklang. Besonders die fur die Region zwischen
8000 cm™ und 10000 cm™ berechneten Ubergange finden sich nicht als Banden
im Spektrum wieder. Die Strukturierung des gesamten Spektrums ist vom

niedersymmetrischen [Ni10s] bestimmt, wird aber durch [Ni20g] geglattet.
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BaNiP,0y ist als modulierte Struktur verfeinert worden. [Ni‘Os] und [Ni“Og] stellen
deshalb Grenzstrukturen desselben Polyeders zur angenaherten Beschreibung
dar. Auf ,anisotrope“ Modellrechnungen wurde hier ganz verzichtet, da eine
Bestimmung der zweiten Koordinationssphare nur unbefriedigend mdglich ist. Die
Jisotropen” Modellrechnungen flir beide Polyeder zeigen jedoch eine hinreichend
gute Anpassung des Spektrums. Nach der Strukturierung der beobachteten
Banden sollte das Polyeder eher als [NiOs] beschrieben werden. Die aus den
Modellrechnungen erhaltenen normierten e,-Werte (e([Ni‘Os],200pm) = 5354 cm™
und e4([Ni“Og],200pm) = 4227 cm'1) differieren sehr stark und bilden den Minimal-
und den Maximalwert der erhaltenen Ergebnisse — ein deutlicher Hinweis darauf,
dal das wahre Koordinationspolyeder ,zwischen“ den Grenzstrukturen zu suchen

ist.

8.8.4  Gruppe IV: radial und angular verzerrte [NiOg]-Oktaeder

Die Spektren und Koordinationspolyeder der Verbindungen Niz(PO4)2 (gelb), o-
Ni,P2O7 (orange) und Ni2SiO4 (grun) sind in Abbildung 8.32 bis Abbildung 8.38
und in Tabelle 8.15 bis Tabelle 8.19 beschrieben. Alle drei lassen sich nur mit
Mudhe in eine der drei anderen Gruppen einordnen. o-Ni,P.O7 besitzt ein stark
verzerrtes Koordinationspolyeder mit einer radialen Verzerrung in Richtung Cy,.
Die ,isotrope* Modellrechnung gibt die Aufspaltung der Bande bei 22000 cm™
besser wieder, beide Simulationen beschreiben das gemessene Spektrum jedoch
hinreichend. Ahnliche Polyeder finden sich mit [Ni2Og] in Niz(PO,). und [Ni20g] in
Ni.SiO4. Die  Spekiren beider Verbindungen haben  vergleichbare
Aufspaltungsmuster. Wesentliche Unterschiede sind nur in der Verbreiterung des
Ubergangs °Ti4(P) < *Asy zu erkennen. Bei Ni;SiO; und Ni3(PO,); wird das
Aufspaltungsmuster der Absorptionsbanden durch die Modellrechnungen zu den
azentrischen Chromophoren [Ni20g] besser wiedergegeben als durch die
Chromophore [Ni10¢]. Insbesondere der Peak bei 26000 cm™ im Spektrum von
Ni,SiO,4 ist nach Literaturangaben [165, 166] einem spin-verbotenen Ubergang
zuzuordnen, was sowohl in den ,isotropen® als auch in den ,anisotropen”

Modellrechnungen fur [Ni20g] bestatigt wird.
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Abbildung 8.31 Elektronenspektrum von o-Ni,P,0O; (orange).

Termsymbole fiir O,-Symmetrie: a) *Tog < *Agg b) *T1g(F) « Agg ¢) *T1g(P) < *Agy. Simulationen:
i ("isotrope Rechnung") [Ni1Og] (PG: C4, B = 0,82, e5max = 4600 cm”, €5(200 pm) = 4942 cm'1),
a ("anisotrope Rechnung") [Ni10¢] (PG: C4, B = 0,82, €5 max = 3600 cm™, €,(200 pm) = 3868 cm'1).

Tabelle 8.15 Chromophor

G-Ni2P207
Koordinationssphare.
L - Ligand (erste

mit  Angaben

[Ni10g] in

zur zweiten

Koordinationssphare),

N - Nachbar (zweite Koordinationssphare).

L N d(Nit-L) / d(L-N) / e,/ €omax
pm pm

o1 202,89 1,000
P1 152,49
Ni1 217,24

02 203,33 0,989
P1 152,67
Ni1 209,76

03 205,25 0,944
P1 152,78
Ni1 220,27

02 209,76 0,847
P1 152,67
Ni1 203,33

o1 217,24 0,711
P1 152,49
Ni1 202,89

03 220,27 0,663
P1 152,78
Ni1 205,25

O3 [8: Nit,P1Ni1]
220

03 [3: Ni1,P1,Ni1]

205 O B NiLPLNIT]

210

01 13 NitPINIT)

203 02 [3: Ni1,P1,Ni1]

203

01 [3: Ni1,P1,Ni1]

217

Abbildung 8.32 Chromophor [Ni10g] in o-Ni,P,0;
mit Angaben zur zweiten Koordinationssphare.
Abstande in pm, hochgestellt: Koordinationszahl
am Sauerstoff, Nachbarn.
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Abbildung 8.33 Elektronenspektrum von Niz(PO,), (orange).

Termsymbole fiir O,-Symmetrie: a) *Tog < *Agg b) *T1g(F) < Agg ©) *T1g(P) < *Agy. Simulationen:
i ("isotrope Rechnung") [Ni10¢] (PG: C;, B = 0,82, e;max = 4200 cm”, €,(200 pm) = 4942 cm'1),
[Ni2Og] (PG: C4, B = 0,82, €5 max = 5000 cm”, €,(200 pm) = 4983 cm'1), a ("anisotrope Rechnung")
[Ni106] (PG: C;, B = 0,82, €.max = 3200 cm™, e,(200 pm) = 3765 cm™"), [Ni2Og] (PG: C4, B = 0,82,
€omax = 4000 cm™, e,(200 pm) = 3986 cm™).

Tabelle 8.16 Chromophor [Ni10¢] in
Niz(PO,), mit Angaben zur 2zweiten
Koordinationssphare.

L -Ligand (erste Koordinationssphare),
N - Nachbar (zweite Koordinationssphare).

01 13 NiTP1N2]
210

Op 13 NiTP1Ni2]

L N d(Ni1-L) / d(L-N) / e,/ eqmax

pm pm
02 206,61 1,000
P1 148,88
Ni2 208,90 04 13 NiTP1LN2 Ni2]
02 206,61 1,000
P1 148,88 207 207
Ni2 208,90
04 206,89 0,993
P1 159,45
Ni2 208,24 02 [3: Ni1,P1,Ni2]
Ni2 219,00 207
04 206,89 0,993 [3: Ni1,P1,Ni2]
P1 159,45 8110
Ni2 208,24
Ni2 219,00
(0) 209,80 0,926
,F\;:z ;gggg Abbildung 8.34 Chromophor [Ni10g] in Niz(PO,);
’ mit Angaben zur zweiten Koordinationssphare.
01 p1 209,80 15206 0,926 Abstande in pm, hochgestellt: Koordinationszahl

. am Sauerstoff, Nachbarn.
Ni2 208,78
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Tabelle 8.17 Chromophor [Ni20Og] in
Ni3(PO;), mit Angaben zur zweiten
Koordinationssphare.

L -Ligand (erste Koordinationssphare),
N - Nachbar (zweite Koordinationssphare).

03 13 Ni2P1.Ni2]
200

L N d(Nit-L) / dL-N) / e,/ eqmax

pm pm
03 199,86 1000 oo [3: Ni2P1Ni1] O4 [ Ni2.P1.Ni2.Ni1]
P1 153,90
Ni2 209,97 208
04 208,24 0,814
P1 159,45
Ni2 219,00
Ni1 206,89 01 [8: N2 P1Ni1]
o1 208,78 0,804 500
P1 152,06 N .
Ni 209,80 O3 ¥ Niz.P1.N2]
02 208,90 0,802 210
P1 148,88 N .
Ni 206,61 Og 14 Ni2PTNi2 Ni1]
03 209,97 0,781 219
P1 153,90
o4 Ni2 71600 199,86 033 Abbildung 8.35 Chromophor [Ni20g] in Nis(POy);
B1 ’ 159.4 ’ mit Angaben zur zweiten Koordinationssphare.
: 99,45 Abstande in pm, hochgestellt: Koordinationszahl
N!2 208,24 am Sauerstoff, Nachbarn.
Ni1 206,89
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Abbildung 8.36 Elektronenspektrum von Ni;SiO,4 (grin).

Termsymbole fiir O,-Symmetrie: a) *Tog < *Agg b) *T1g(F) < *Agg €) *T1g(P) < *Agy. Simulationen:
i ("isotrope Rechnung") [Ni10g] (PG: Ci, B = 0,82, e, max = 4200 cm™, e,(200 pm) = 4961 cm™),
[Ni20g] (PG: Cs, B = 0,82, €5 max = 4800 cm”, €,(200 pm) = 5232 cm'1), a ("anisotrope Rechnung")
[Ni106] (PG: C;, B = 0,82, €max = 3200 cm™, e,(200 pm) = 3780 cm™), [Ni2Og] (PG: C,, B = 0,82,
€omax = 3400 cm™, e,(200 pm) = 3708 cm™).
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Tabelle 8.18 Chromophor [Ni1Og] in
Ni,SiO, mit Angaben zur zweiten

Koordinationssphare. o3 [ NiT.SI1Ni2,Ni2]
L -Ligand (erste Koordinationssphare), 210
N - Nachbar (zweite Koordinationssphéare).
L N d(Ni1-L) 7 d(L-N) 7/ e,/ eomax
pm pm 02 [4: Ni1,Si1,Ni2,Ni1]
02 206,77 1,000 207
Si1 165,89 N4 Qi NS N
Ni2 20350 01 [4: Ni1,Si1,Ni2,Ni1]
Ni1 206,77 207
02 206,77 1,000
Si1 165,89
Ni2 203,50
Ni1 206,77
(o) 206,85 0,998 LN Qi1 N9 Ni
si1 161.56 01 [4: Ni1,Si1,Ni2,Ni1]
mﬁ 388;22 207 02 [4: Ni1,Si1,Ni2,Ni1]
o1 206,85 0,998 207
Si1 161,56
Ni2 210,85 [4: Ni1,Si1,Ni2,Ni2]
Ni1 206,85 03
02 210,38 0,917 210
Si1 164,27
Ni2 205,70
o2 Ni2 210.38 21717 0917 Abbildung 8.37 Chromophor [Ni10g] in NiySiO4
Si1 164.27 mit A__ngabe_n zur zweiten Koordlnatlons_sphfare.
Ni2 205.70 Abstande in pm, hochgestellt: Koordinationszahl
i ,
Ni2 21717 am Sauerstoff, Nachbarn.

Tabelle 8.19 Chromophor [Ni20Og] in

Ni,SiO, mit Angaben zur zweiten NS i N4 N
Koordinationssphare. 02 [4: Ni2,Si1,Ni1,Ni1]
L - Ligand (erste Koordinationssphéare), 203

N - Nachbar (zweite Koordinationssphéare).

L N d(N1-L) 7 dIL-N) 7 e/ eqmax
pm pm 03 [4: Ni2,Sit.N2 Nif]

02 203,50 1,000 [4: Ni2,Si1,Ni2,Ni1]
Si1 165,89 03 206

Ni1 206,77 217
Ni1 206,77 .
03 205,70 0,948 Ni2
Si1 164,27
Ni2 217,17
Ni1 210,38
03 205,70 0,948
Si1 164,27
Ni2 217,17 et 03 [4: Ni2,Si1,Ni2,Ni1]
Ni1 210,38 03 [4: Ni2,Si1,Ni2,Ni1] 206
(o) 210,85 0,838
Si1 161,56 217
Ni1 206,85 01 [4: Ni2,Si1,Ni1,Ni1]
Ni1 206,85
o3 21717 0,723 211
Si1 164,27
Ni2 205,70
03 N1 21717 210,38 0723 Abbildung 8.38 Chromophor [Ni20g] in Ni,SiO4
Si1 ’ 164.27 ’ mit Angaben zur zweiten Koordinationssphare.
Nliz 205’70 Abstande in pm, hochgestellt: Koordinationszahl

Ni1 210,38 am Sauerstoff, Nachbarn.
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Das Spektrum von Ni;SiO4 weist genau wie das von NiTi2O2(PO4), oberhalb von
28000 cm™ ein weiteres Absorptionsmaximum auf, das mit den Modellrechnungen
nicht erklart werden kann. Ni,SiO4 stellt das Extrem der ,anisotropen®
Modellrechnungen dar. Da alle drei kristallographisch unabhangigen
Sauerstoffatome neben der kovalenten Bindung zum Silicium auch noch zur
Koordinationssphare von drei Nickelatomen gehoren, verbleiben keine weiteren
Orbitale am Sauerstoff, die zur Ausbildung von =n-Bindungen zur Verfligung
stehen. Die ,anisotropen® Modellrechnungen stellen also lediglich ein modifiziertes
Jisotropes® Modell ohne n-Wechselwirkungen dar. Das Aufspaltungsmuster der

berechneten Ubergange hangt hier also nur noch von e, max ab.

8.8.5 Gruppe V: trigonal verzerrte [NiOg]-Chromophore

Das Spektrum und das Koordinationspolyeder des einzigen Verterters dieser
Gruppe, NiTi;O2(PO4)2 (grin), sind in Abbildung 8.39 und Tabelle 8.20
beschrieben. Die drei Hauptbanden des Spektrums sind nur wenig aufgespalten,
lediglich die Bande zwischen 11000 cm™ und 15000 cm™ weist eine leichte
Strukturierung auf. Die Schulter bei 21000 cm™ ist in guter Ubereinstimmung mit
den Modellrechnungen spin-verbotenen Ubergdngen zuzuordnen. Oberhalb von
28000 cm™ tritt eine weitere Absorptionsbande auf. Ob diese einem d-
Elektronenubergang zuzuordnen ist konnte nicht geklart werden. Die zusatzliche
Bande lafdt sich in den ,isotropen“ Modellrechnungen fur NiTi,O2(PQOs), nur bei
groReren Werten fur B (B = 0,95, s. Abbildung 8.39) als fur die ubrigen Nickel(ll)-
oxoverbindungen befriedigend anpassen. Die Begrindung fur den deutlich
ionischeren Charakter der Ni-O-Bindungen koénnte in der starken =~
Akzeptorwirkung des Ti** liegen, da jedes Sauerstoffatom auch zur
Koordinationssphare von einem oder zwei Ti** (d°-Konfiguration) gehért. Inwieweit
der hohe Wert fur B physikalisch sinnvoll ist, konnte nicht geklart werden. Bei den
,2anisotropen“ Modellrechnungen konnte auch mit B =0,82, dem Wert fur die
Anpassung der Spektren der Ubrigen Nickel(ll)-oxoverbindungen ein brauchbarer
Fit erzielt werden, ohne daR jedoch die zusatzliche Bande bei 28000 cm™ erklart

werden konnte.
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Abbildung 8.39 Elektronenspektrum von NiTi,O2(PO,), (grin).

Termsymbole fiir O,-Symmetrie: a) *Tog < *Agg, b) *T1g(F) < *Agg, ©) *T1(P) « *Agq. Simulationen:
i ("isotrope Rechnung") [NiOg] (PG: C;, B = 0,95, esmax = 4600 cm”, €,(200 pm) = 5079 cm'1),
a ("anisotrope Rechnung") [NiOg] (PG: C;, B = 0,82, e5max = 3600 cm”, e,(200 pm) = 3975 cm'1).

Tabelle 8.20 Chromophor [NiOg] in
NiTi;(PO4).,0, mit Angaben zur zweiten
Koordinationssphare.

L -Ligand (erste Koordinationssphare),
N - Nachbar (zweite Koordinationssphéare).

L N d(Ni1-L) / d(L-N) / e,/ eqmax
pm pm

05 204,00 1,000
P1 152,68
Ti1 210,35

05 204,00 1,000
P1 152,68
Ti1 210,35

o1 207,71 0,914
Ti1 170,31
Ti1 223,14

o1 207,71 0,914
Ti1 170,31
Ti1 223,14

02 208,37 0,899
P1 154,43
Ti1 206,68

02 208,37 0,899
P1 154,43
Ti1 206,68

o5 13 NiPTI
204

01 BN T

02 [3: Ni,P,Ti] 208

208

Op 13 NiPTI

N T T 2
01 [3: Ni, Ti, Ti] 08
208
o5 [3: Ni,P,Ti]
204
Abbildung 8.40 Chromophor  [NiOg] in
NiTip(PO4),0, mit  Angaben zur zweiten

Koordinationssphare.
Abstande in pm, hochgestellt: Koordinationszahl
am Sauerstoff, Nachbarn.
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8.8.6 Vergleichende Betrachtung aller Spektren

Die Farben der untersuchten Nickel(ll)-oxoverbindungen variieren im weiten
Bereich zwischen rot (SrNiP,O7) und grin (NixSiO4) (s. Abbildung 8.41). Dabei ist
mit den beiden verwendeten Modellen (,isotrop®, d.h. mit isotroper =-
Wechselwirkung der Liganden und ,anisotrop®, d.h. mit reduzierter =-
Wechselwirkung)  kein  direkter =~ Zusammenhang  von Farbe  und

Koordinationsgeometrie zu erkennen.
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Abbildung 8.41 Farben der untersuchten Nickel(ll)-oxoverbindungen.

Das Bild wurde digital nachgearbeitet, um die tatsachlichen Farbténe modglichst gut
wiederzugeben. Substanzen: a)Ni,P404,, b)NiTix(PO,4),0,, ¢)Ni,SiO,4, d)BaNiP,O;, €)Ni,Si(P,05),,
f)Ni3(PO4)2, g)SrNiP207, h)G-Ni2P207, i)a-Ni2P207, j)CaNi3(P207)2, k)SrNi3(P207)2, |)BaNi3(P207)2.

Die vorliegenden Koordinationspolyeder [NiO,] reichen von wenig verzerrten
Polyedern mit einer Symmetrie nahe Oy (z.B. in Ni,P4012) Uber gestreckte oder
gestauchte Oktaeder [NiOg] (z.B. in NiSQ4) bis zu quadratischen Pyramiden [NiOs]
(z.B. in SrNiP20O7). Neben den radialen Verzerrungen treten zudem angulare
Verzerrungen mit Symmetrieabbau nach C,, bzw. Cy, (z.B. in Ni3z(POy4)2) auf. In

NiTi2O2(PO4), kommt es zu einer trigonalen Verzerrung des Chromophors [NiOg].
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Die Bandenlagen und Aufspaltungsmuster (soweit diese in den Spektren eindeutig
zuzuordnen sind) werden durch die ,isotropen® Modellrechungen mit einem sehr
einfachen Parametrisierungsschema, das gerade noch zwei Variable zulaf3t
(esmax, B) befriedigend wiedergegeben. Problematisch sind die Unterschiede
zwischen den normierten e,-Werten aus diesen Anpassungen (vgl. Tabelle 8.21).

Berucksichtigung von ,anisotroper® n-Wechselwirkung fuhrt zu einer Anpassung
der Spektren bei niedrigerem e;max. Die resultierenden egnorm sind von einer
Nickel(ll)-oxoverbindung auf die nachste ubertragbar. Die Aufspaltung der Banden
steht jedoch in weniger guter Ubereinstimmung mit den Spektren. Das Modell
exx = 0 und e, x = 74 e, fur Sauerstoffatome mit C.N. = 3 ist folglich eine zu starke

Vereinfachung.

Tabelle 8.21 Normierte e,-Werte der untersuchten Nickel(ll)-oxoverbindungen.

Verbindung POIyeder dmin(Ni'o) ﬁiso ﬁaniso ecr,iso ecr,aniso ecs,isomt:)rm ecr,aniso,norm

/' pm lem® Jem'  /cm? /cm™
NiSO, [Ni10¢] 202,0 0,80 0,82 4600 3800 4831 3991
SrNiP,O7 [Ni10s] 196,2 0,82 0,82 5200 4100 4721 3723
a-Ni,P,0; [Ni10s] 193,4 0,82 0,82 5600 4600 4734 3889
[Ni20¢] 200,1 0,82 0,82 4600 3800 4609 3808
NioP4O4, [Ni1Og] 199,3 0,82 0,82 4400 3800 4326 3736
[Ni20¢] 199,4 0,82 0,82 4600 4400 4531 3940
Ni;Si(P2.07)2 [Ni10¢] 196,5 0,82 0,82 5000 4400 4575 4026
Ni»SiO, [Ni10¢] 206,8 0,82 0,82 4200 3200 4961 3780
[Ni20¢] 203,5 0,82 0,82 4800 3400 5235 3708
NiTi,05(PO.),  [Ni104] 2040 095 082 4600 3600 5079 3975
o-Ni,P,0O5 [Ni10¢] 202,9 0,82 0,82 4600 3600 4942 3868
NiSeO5-2H,O  [Ni1Og] 201,8 0,82 0,82 4800 3600 5014 3760
CaNi3(P207),  [Ni1Og] 205,7 0,82 0,82 4400 3400 4999 3863
[Ni20¢] 204,0 0,82 0,82 4400 3600 4855 3973
Ni3(POy4)2 [Ni1Og] 206,6 0,82 0,82 4200 3200 4942 3765
[Ni20g] 199,9 0,82 0,82 5000 4000 4983 3986

BaNiP,0; [Ni‘Os] 201,2 0,82 0,82 5200 - 5354 -

[Ni“Og¢] 195,0 0,82 0,82 4800 --- 4227 ---
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Die Modellrechnungen zu NiTi;O2(PO4), lassen unterschiedliche Interpretationen
des Elektronenspekirums zu. Die groRe Aufspaltung des Ubergangs
*T14(P) < *Agg ist nur mit den isotropen® Modellrechnungen befriedigend zu
erklaren, die ,anisotropen® Modellrechnungen liefern keine Anpassung des
zusétzlichen Maximums oberhalb von 28000 cm™.

Die Spektren aller Nickel(ll)-oxoverbindungen werden durch die azentrischen
Chromophore bestimmt. Eine Ausnahme bildet a-Ni,P,O7. Hier Uberlagern sich die
Absorptionen des radial verzerrten Chromophors [Ni1Os] und des angular
verzerrten Chromophors [Ni2Og].

In der Reihe der untersuchten Nickel(ll)-oxoverbindungen fehlt eine
Modellsubstanz fur ein isoliertes Oktaeder mit sechs Sauerstoffatomen. Ein
derartiges Chromophor findet sich in NiP4O+4 [140]. Hier ist jedes Sauerstoffatom
nur von einem Nickel- und einem Phosphoratom umgeben, so dal sich ,isotrope®
und ,anisotrope” Modellrechnungen nicht unterscheiden wirden. Bisher konnten
jedoch keine ausreichenden Mengen des phasenreinen Produkts hergestellt
werden, um Remissionsmessungen am Pulver zu ermadglichen.

Nach Modellrechnungen an idealisierten Chomophoren [NiOg] und durch Vergleich
mit den Spektren von SrNiP2,0O7 und a-NizP20O7 kann das Aufspaltungsmuster des
Remissionsspektrums von BaNiP,O7 eher durch eine 5-fach Koordination des Ni%*
als durch ein [NiOg]-Chromophor beschrieben werden. Die schlechte
Ubereinstimmung der normierten e.-Werte fiir die Anpassungsrechnungen mit
[Ni'Os] und [Ni“Og] untereinander und mit den Werten der anderen Ni(ll)-
Oxoverbindungen  zeigt  jedoch, dall die  Struktur des realen

Koordinationspolyeders ,zwischen“ den Grenzstrukturen zu suchen ist.
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Kapitel 9 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden systematische Untersuchungen an quaternaren
Phosphaten der Ubergangsmetalle durchgefiihrt. Im ersten Teil lag der
Schwerpunkt auf Synthese und Untersuchung der Eigenschaften von Chrom(ll)-
Verbindungen. Im zweiten Teil wurden die Untersuchungen auf isotype
Verbindungen der anderen 3d-Ubergangsmetalle ausgedehnt und die
Eigenschaften der untersuchten Phasen verglichen. Der dritte Teil der
vorliegenden Arbeit beschaftigte sich mit dem Zusammenhang zwischen Farben

und Kristallstrukturen von Nickel(ll)-Oxoverbindungen.

Die systematische Suche nach neuen Phasen in den Systemen A/Cr/P/O
(A =Mg, Ca, Sr, Ba) lieferte mehrere neue Verbindungen und eine
Mischkristallreine. Aufbauend auf den Ergebnissen der vorangestellten
Diplomarbeit wurden erstmalig die neuen Orthophosphate Ca,Crs(PO4)s,
Mg3Cr3(POg4)s und Mgs 75Cr225(PO4)s dargestellt und ihre Strukturen anhand von
Einkristalluntersuchungen aufgeklart. MgsCr3(POa)4 ist strukturell eng verwandt mit
Mg3(POs4)2, das von der Zusammensetzung zwischen den beiden Phasen liegende
Mgs 75Cr2.25(PQO4)4 zeigt einen neuen Strukturtyp. Beide Verbindungen zeigen eine
Kationenfehlordnung von Mg und Cr auf allen Metallpositionen. CazCr4(PQO4)4, €ng
strukturell verwandt mit CasCr3(PO4)s und Sr3Cus(PO4)s, zeigt auf einer
Metallposition eine Fehlordnung von Ca und Cr. Als Nebenprodukt bei den
Untersuchungen entstand die neue Phase CagCr(PQO4); mit dreiwertigem Chrom.
Diese ist isotyp zur bereits bekannten Eisenverbindung. Die Gitterkonstanten
konnten aus Pulverdaten bestimmt werden. Bei den Diphosphaten sind die
Phasenverhaltnisse deutlich einfacher. Im quaternéren System Mg/Cr/P /O
konnte die lickenlose Mischbarkeit der Diphosphate Mg,P,O7 und CryP,0; im
Bereich 0,01 < X(Cr) < 0,94 gezeigt werden. Alle Proben kristallisieren isotyp zu
den B-Modifikationen der Randphasen. In den quaternaren Systemen mit den
hdéheren Homologen Ca, Sr und Ba konnten erstmalig die Verbindungen
CaCrP;07, SrCrP,0O; und BaCrP,O; dargestellt und charakterisiert werden.
Weitere Verbindungen auf den quasibinaren Schnitten A;P,07 — CroP207 (A = Ca,

Sr, Ba) wurden nicht gefunden. Die drei neuen Diphosphate sind untereinander
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nicht strukturell verwandt, zeigen aber jeweils Isotopie zu den entsprechenden
Cobaltverbindungen. Jede der drei Verbindungen besitzt nur eine kristall-
chemische Position fiir Cr®*, so daR hier 3 Modellsubstanzen z.B. fir
spektroskopische Untersuchungen gefunden wurden.

Zur Erweiterung des Phasenbestands in den Systemen A/M /P /O (A = Mg, Ca,
Sr, Ba; M =Cr-2Zn) wurden in enger Zusammenarbeit mit Dr. Brahim Elbali
(Faculté des Sciences Dhar Mehraz, Fés, Marokko) acht Verbindungen und drei
Mischkristallreihen erstmalig hergestellt.

Die Untersuchungen ergaben, dal3 alle bekannten Verbindungen AMP,0;
(A =Ca, Sr, Ba; M =Cr-2Zn) den o.g. drei Strukturtypen angehéren. CaFeP,0-,
CazZnP,07, SrCaP;07, SrMnP>0O7; und BaFeP,O; sowie die Mischkristallreihe
BaCuxZnxP207 konnten in Form einphasiger pulverformiger Proben dargestellt
werden. Die Gitterkonstanten der neuen Phasen wurden aus Guinieraufnahmen
bestimmt. Aus Einkristalldaten wurde die Struktur von SrNiP,O; verfeinert. Die
Existenz der bisher nicht bekannten Mischkristallreihen MgxMn4.P,O; und
MgxFe1xP207 konnte anhand orientierender Experimente ebenfalls nachgewiesen
werden.

Bei der Suche nach weiteren terndren Diphosphaten mit der Summenformel
AM;(P207)2, wurde SrNi3(P2O7), synthetisiert und dessen Struktur anhand von
Einkristalldaten gelost. Ebenfalls konnte bei diesen Untersuchungen das neue
Orthophosphat SrMny(PO4), dargestellt und dessen Struktur aus Einkristalldaten
bestimmt und verfeinert werden.

Die Messungen der Remissionsspektren mit den zugehdrigen Modellrechnungen
zur Untersuchungen der Farbe von Nickel(ll)-oxoverbindungen wurden an 14
Substanzen (SrNiP,O;, BaNiP,0O7, CaNi3(P207)2, SrNi3(P207),, BaNiz(P207),,
NizSi(P207)2, NiTiz02(POy4)2, NiSO4, NizSiOs, NizP4O12, a-NiP207, o-NizP207,
Ni3(POs4)2, NiSeO3-2H,0) durchgefluhrt. Die Verbindungen wurden nach Aussehen
der Spektren und anhand der Geometrie ihrer Chromophore [NiO,] (n = 6, 5)
klassifiziert. Die Geometrie der Chromophore reichte von nahezu regularen Uber
entlang einer Achse gestauchten bzw. gestreckten Oktaedern bis hin zu
quadratischen Pyramiden [NiOs]. Eine weitere Gruppe zeigte radiale und angulare
Verzerrungen; bei NiTioO,(PQOy)4 tritt eine trigonale Verzerrung des Chromophors

[NiOg] auf. Durch Modellrechnungen an idealisierten Polyedern konnten die
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Zusammenhange zwischen der Geometrie der Chromophore [NiO,] und den
Aufspaltungsmustern der Banden in den Spektren aufgezeigt werden.

Die Anpassungsrechnungen zu jeder einzelnen Nickel(ll)-oxoverbindung wurden
mit zwei unterschiedlichen Modellen zur n-Wechselwirkung zwischen zentralem
Ni* und den umgebenden Sauerstoffatomen durchgefilhrt. Neben den bereits
langer verwendeten ,isotropen® Modellrechnungen mit je zwei Wechselwirkungen
erx und ery, wurden zusatzlich ,anisotrope“ Modellrechnungen mit reduzierter n-
Wechselwirkung durchgefuhrt. Die Verringerung der Wechselwirkungen richtete
sich nach der Koordinationszahl am Sauerstoff (C.N. =2 = 2 t--WW, C.N. =3 = 1
n-WW, C.N. = 4 = 0 n-WW). Alle Modellrechnungen zeigten eine gute Anpassung
an die Spektren. Aus den Anpassungsrechnungen im Rahmen des ,isotropen®
Modells erhielt man normierte Wechselwirkungsenergien e; norm, die nur bedingt
auf andere Verbindungen der untersuchten Serie Ubertragbar waren. Durch die
Einfuhrung der ,anisotropen“ Modellrechnungen konnte bei vergleichbar guter
Anpassung der Spektren wie bei den "isotropen" Rechnungen die Ubertragbarkeit
der Wechselwirkungsenergien zwischen den verschiedenen Nickel(ll)-

oxoverbindungen erreicht werden.
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Abbildung A 1 Guiniersimulation von CrP.
a) berechnetes Strichdiagramm von CrP [30, 66], I > 5,
b) beobachtetes Guinierdiagramm,
c¢) Tiefquarz — Simulation.
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Abbildung A 2 Guiniersimulation von MnP.

a) berechnetes Strichdiagramm von MnP [66], I, > 5,
b) beobachtetes Guinierdiagramm,

c) Tiefquarz — Simulation.
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Abbildung A 3 Guiniersimulation von FeP.
a) berechnetes Strichdiagramm von FeP [66], |,¢ > 5,
b) beobachtetes Guinierdiagramm,
c) Tiefquarz — Simulation.
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Abbildung A 4 Guiniersimulation von a-CrPO,.

a) berechnetes Strichdiagramm von a-CrPO, [167], Irel > 5,
b) beobachtetes Guinierdiagramm,

c¢) Tiefquarz — Simulation.
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Abbildung A 5 Guiniersimulation von FePO,.

a) berechnetes Strichdiagramm von FePO, [168], |, > 5,
b) beobachtetes Guinierdiagramm,

c) Tiefquarz — Simulation.
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Abbildung A 6 Guiniersimulation von Mg3;(POy),.

a) berechnetes Strichdiagramm von Mg3(PQO,), [70], lre > 5,
b) beobachtetes Guinierdiagramm,

c¢) Tiefquarz — Simulation.
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Abbildung A 7 Guiniersimulation von a-Cr,P,0;.

a) berechnetes Strichdiagramm von a-Cr,P,07 [13], | > 5,
b) beobachtetes Guinierdiagramm,

c) Tiefquarz — Simulation.
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Abbildung A 8 Guiniersimulation von Fe,P,0-.

a) berechnetes Strichdiagramm von Fe,P,0; [169], | > 5,
b) beobachtetes Guinierdiagramm,

c¢) Tiefquarz — Simulation.
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Abbildung A 9 Guiniersimulation von a-Mg,P-0;.

a) berechnetes Strichdiagramm von o-Mg,P,07 [72], I, > 5,
b) beobachtetes Guinierdiagramm,

c) Tiefquarz — Simulation.
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Abbildung A 10 Guiniersimulation von -Ca,P,0;.

a) berechnetes Strichdiagramm von B-CayP,0; [122], |, > 5,
b) beobachtetes Guinierdiagramm,

c¢) Tiefquarz — Simulation.
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Abbildung A 11 Guiniersimulation von Sr,P,0;.
a) berechnetes Strichdiagramm von Sr,P,07 [123], ;e > 5,
b) beobachtetes Guinierdiagramm,
c) Tiefquarz — Simulation.
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Abbildung A 12 Guiniersimulation von Ba,P,0x.

a) berechnetes Strichdiagramm von Ba,P,07 [124], I, > 5,
b) beobachtetes Guinierdiagramm,

c¢) Tiefquarz — Simulation.
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Abbildung A 13 Guiniersimulation von Mn,P,0.

a) berechnetes Strichdiagramm von Mn,P,07 [170], |, > 0,
b) beobachtetes Guinierdiagramm,

c) Tiefquarz — Simulation.
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Anhang B: Reflexlagen und Indizes der Mischkristalle

Tabelle B 1 Indizierte Reflexe fur (Mgo g9Cro,01)2P207,
indiziert nach p-Mg,P-0; [120], a = 650,9(3) pm, b = 828,6(4) pm, ¢ = 450,6(5) pm, B = 104,20(7)°.

400bs h Kk | 40caic  lobs lcalc 400bs h k | 46cac lobs  lcalc

41,847 1 88,561 3 1 -1 88,595 4 218
51,660 1 89,859 2 2 1 89975 2 0,35
53,355 10 97,293 0O 4 1 97,198 7 1,19
56,576 2 0 0 56,520 1 0,73 99,245 2 2 -2 99,302 3 2,09
59,183 1 1 1 59,172 6 6,09 107,927 2

594711 0 2 1 59,385 8 10,0 108,383 4 -1 108,482 1 0,56
61,176 2 0 -1 61171 5 6,25 113,744 4 -1 113,877 3 0,05
70,859 1 3 0 70,890 0,5 0,69 114,943 1

71513 2 2 0 71478 3 0,83 116,955 4 0 0 116,901 9 0,91
74,545 0,5 123,209 4 2 -1 123,097 4 0,64
75,339 2 2 -1 75302 05 0,37 125,964 3 3 -2 125961 3 0,72
85984 1 3 1 85,997 3 1,27 127,846 2 4 -2 127,783 3 0,73

87243 0 4 0 87,311 1 0,48

Tabelle B 2 Indizierte Reflexe fiir (Mgg ¢7Cro 03)2P207,
indiziert nach p-Mg,P,0; [120], a = 651,8(2) pm, b = 830,0(2) pm, c = 450,5(4) pm, B = 104,27(5)°.

4000s h k | 40cac  lobs  lcaic 40,ps h k | 40c lobs  lealc
42743 0 2 0 42,785 3 2,41 99,216 2 2 -2 99212 6 2,10
56,498 2 0 0 56,459 1 0,69 104,925 0,5
59,307 1 1 1 59,177 10 6,05 107,873 1

61,060 2 0 -1 61,088 8 6,28 108,382 2 4 -1 108,302 3 0,56
70,736 1 3 0 70,776 1 0,72 109,332 3 3 0 109469 3 0,56
71,442 2 2 71,384 5 0,85 113667 4 0 -1 113,700 2 0,04
75193 2 2 -1 75190 1 0,35 114,758 1 5 0 114,679 5 0,22
78516 1 3 -1 78532 1 0,14 116,801 4 0 0 116,766 10 0,91
85943 1 3 1 85,925 5 1,29 120,143 1 5 -1 120,181 1 0,20
86,410 0,5 122939 4 2 -1 122,808 3 0,64
87176 0 4 0 87,160 0,5 0,48 125655 1 5 1 125714 7 0,83
88,457 3 1 -1 88,460 8 2,17 126,120 2

89,938 2 2 1 89,935 2 0,36 127597 2 4 -2 127,620 2 0,72
97,101 0 4 1 97,068 6 1,18
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Tabelle B 3 Indizierte Reflexe fur (Mgo 94Cro,06)2P207,
indiziert nach p-Mg.P-0; [120], a = 650,1(6) pm, b = 828,5(5) pm, ¢ = 451,8(3) pm, p = 104,1(1)°.

400bs h k I 40caic  lobs  lcalc 400bs h k | 406cac lobs lcalc
42810 0 2 0 42864 1 2,40 89,951 2 2 1 89914 1 0,36
59211 1 1 1 59,069 10 6,07 97,138 0O 4 1 97,157 5 1,17
59,370 0 2 1 59,305 10 10 98,269 0,5
60,182 1 99,342 2 2 -2 99,198 1 2,09
60,806 2 0 -1 61200 4 6,23 107,803 1

71,164 1 3 0 70,912 4 0,71 108,498 2 4 -1 108,515 1 0,55
84,077 1 113,724 1

85942 1 3 1 85,932 5 1,29 114817 1 5 0 114910 1 0,22
87311 0 4 0 87,327 1 0,47 116,904 4 0 0 117,027 7 0,90
88,145 2 0 -2 88,339 1 0,50 123,385 4 2 -1 123,243 1 0,64
88,721 3 1 -1 88,687 2 2,15

Tabelle B 4 Indizierte Reflexe fiir (Mgo 06Cro 04)2P207,
indiziert nach B-Cr,P,07 [119], a = 692,3(4) pm, b = 840,1(3) pm, c = 458,6(2) pm, p = 107,71(4)".

400bs h Kk 1 40caic  lobs lcalc 400bs h k | 46cac lobs  lcaic

55,989 0,5 94,984 2 2 -2 95,066 1 2,35
56,983 2 0 -1 57,002 7 8,21 96,090 0 4 1 96,047 0,5 0,71
58,920 0 2 1 58,946 10 10 103,090 1 3 -2 102,951 0,5 0,52
59,367 1 1 1 59,385 9 5,09 103,931 3 3 -1 103,932 0,5 1,00
69,039 2 2 0 69,102 05 1,73 105,888 3 3 0 105809 1 0,99
69,407 1 3 0 69550 6 2,00 112916 1 5 112,938 3 0,53
82630 0 0 2 82584 0,5 0,26 114,403 2 O 114,355 3 0,87
84,267 0,5 116,941 1 3 116,978 7 2,87
85489 1 3 1 85,522 8 2,01 118,002 1 5 -1 117,968 3 0,47
89,259 2 2 1 89,308 2 0,73 124465 3 3 1 124470 5 0,79

93565 0 2 2 93670 05 0,18
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Tabelle B 5 Indizierte Reflexe fur BaCug gZng 2P,07,
indiziert nach BaCuP,07 [93], a = 734,7(6) pm, b =758,1(6) pm, ¢ =524,2(3) pm, a =91,19(6)°,
B =95,34(6)°, y = 102,87(7)°.

400bs h Kk | 40caic  lobs lcalc 400bs h k | 46cac lobs lcalc

38,315 1 1 0 38288 0,5 0,95 68,761 0 2 68,732 9 4,78
40,305 1 0 -1 40,094 0,5 3,48 70,847 1 0 -2 70,838 1 2,70
44516 1 0 1 44176 0,5 1,18 71,626 1 -3 0 71551 2 275
46,896 1 -1 1 46,828 1 3,58 74,092 3 -1 0 74,027 2 29
49,067 1 -2 0 49,067 1 1,80 75,640 1 2 75,755 1 0,26
49,944 2 0 49,936 2 10,0 77,638 2 0 77,700 0,5 0,57
58,126 0 2 -1 58,005 4 4,51 83,035 0 2 -2 8299 1 2,37
58,704 2 -1 -1 58,691 4 6,45 84,924 1 -2 -2 84,927 3 224
60,470 0 2 1 60,289 10 8,23 88,124 1 2 -2 88,209 3 0,58
61,327 2 -2 0 61,320 0,5 1,37 93,366 3 -3 0 93,456 2 2,09
63,352 2 -1 1 63,284 1 3,45 95,748 2 -2 2 95,768 2 1,16
66,306 1 2 -1 66,292 1 2,77 105,32 3 1 -2 105,31 0,5 1,00

Tabelle B 6 Indizierte Reflexe fir BaCuggZng 4P,07,
indiziert nach BaCuP,0; [93], a =734,6(4) pm, b =758,1(3) pm, ¢ =525,9(3) pm, a =91,38(5)°,
B =95,93(4)°, v =102,80(4)°.

400bs h Kk | 40caic  lobs  lcalc 400bs h k | 46cac lobs lcaic
30419 1 -1 0 30,395 0,5 1,18 71,599 1 -3 0 71,571 4 2772
38350 1 1 0 3825 1 0,97 74,148 3 -1 0 74,007 3 295
40,290 1 0 -1 40,107 1 3,51 75,688 1 1 -2 75807 0,5 0,37
42678 0 1 1 42446 0,5 0,89 77,549 2 2 0 77,633 0,5 0,56
46,669 1 -1 1 46,606 8 3,58 82,743 0 -2 82,704 8 240
46,968 2 84,375 3 -1 1 84,547 0,5 0,86
48133 0 2 0 48,161 1 1,10 87,660 1 -1 87,655 1 1,06
49,020 1 -2 0 49,023 3 1,81 88,221 2 1 88,172 1 1,92
49,996 2 0 49903 5 10,0 89,634 2 2 89,648 0,5 1,44
57,941 0 -1 57,877 6 4,55 93,443 3 -3 0 93,488 2 2,09
58,898 2 -1 -1 58818 3 6,40 95,288 3 1 1 95,288 2 1,69
60,385 0 2 1 60,425 10 8,27 96,020 1 -4 0 96,015 2 1,26
61433 2 -2 0 61,341 0,5 1,39 98,468 3 0 -2 098,483 0,5 0,76
63,179 2 -1 1 63,027 3 3,50 103,236 1

66,304 1 2 -1 66,227 4 2,77 105,365 3 1 -2 105,363 0,5 1,00
68,532 0 2 68474 8 4,83 106,621 2 -4 -1 106,652 1 0,85
70,160 0,5 117671 2 3 -2 117,681 0,5 0,75
70,7170 1 0 -2 70,739 2 2,70
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Tabelle B 7 Indizierte Reflexe fur BaCug 4Zng gP,07,
indiziert nach BaCuP,07 [93], a =734,1(4) pm, b =759,4(4) pm, ¢ =529,3(2) pm, o =91,57(4)°,
B=94,75(5)°, vy =102,68(6)°.

4000s h k1 46cac  lobs  lcarc 400s h  k | 48cac lobs lcalc
30320 1 -1 O 30400 05 1,18 70,357 1 0 -2 70,386 1 2,75
382281 1 0 38186 2 1,01 71,474 1 -3 0 71,473 5 271
40,167 1 0 -1 40,003 1 3,57 74,087 3 -1 0 74,044 1 2,96
42,915 0,5 82,401 1 3 0 82537 6 1,12
46,502 1 -1 1 46,331 4 3,64 84,224 3 -1 1 84,325 7 0,88
49,049 1 -2 0 48,981 1 1,83 87662 1 2 -2 87,570 3 061
50,047 2 0 0 49,899 5 10,0 93469 3 -3 0 93,505 3 2,09
57645 0 2 -1 57,601 5 4,66 95,062 3 1 1 95,023 4 1,73
58,803 2 -1 -1 58,860 3 6,35 95,799 1 -4 0 95,857 4 1,27
59,801 1 -2 1 569,720 5 4,29 98,358 3 0 -2 98,373 1 0,75
60,380 0 2 1 60,263 10 8,39 103,175 4
61,288 2 -2 0 61,352 1 1,40 105,275 2 -3 -2 105300 0,5 0,52
62,805 2 -1 1 62,781 3 3,60 106,708 2 -4 -1 106,623 1 0,86
66,148 1 2 -1 65993 3 2,80 117301 1 2 -3 117,376 1 1,34
67,185 1 118,444 0 2 3 118,472 0,5 0,94
68,163 0 0 2 68,002 9 5,00 119,568 1

69,240 2 -2 -1 69202 05 2,68

Tabelle B 8 Indizierte Reflexe fir BaCug»Zng sP,07,
indiziert nach BaCuP,0O; [93], a = 732,0(6) pm, b =758,6(4) pm, c =530,3(3) pm, o =91,75(7)°,
B =94,32(8)°, y = 102,66(7)".

400bs h Kk 1| 40caic  lobs  lcalc 400bs h k | 46cac lobs  lcaic
23903 0 1 0 23921 1 0,87 61,523 2 -2 0 61472 1 1,42
28,538 1 62,620 2 -1 1 62615 2 3,63
40,023 1 0 -1 40,023 3 3,62 66,090 1 2 -1 66,070 1 2,80
46,057 1 -1 1 46,155 4 3,60 67,845 0 2 67,830 7 501
48,069 0 2 0 48,107 1 1,11 69,541 2 -2 -1 69480 1 2,68
48826 1 1 -1 48,837 2 2,16 70,399 1 0 -2 70417 1 2,75
50,181 2 0 0 50,009 3 10,0 71,556 1 -3 0 71562 3 2,69
57535 0 2 -1 57553 6 4,69 74,150 3 -1 0 74,221 1 2,98
59,130 2 -1 -1 59,138 6 6,36 93,679 3 -3 0 93,695 1 2,08
59,688 1 -2 1 59,590 4 4,31 95,957 1 -4 0 95970 1 1,28
60,287 0 2 1 60,289 8 8,43
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Tabelle B 9 Indizierte Reflexe fur Mg4 sFeq sP207,
indiziert nach p-Mg,P,07 [120], a = 650,8(3) pm, b = 831,0(5) pm, ¢ = 448,6(3) pm, B = 103,80(5)°.

400bs h Kk | 40caic  lobs lcalc 400bs h k | 46cac lobs  lcaic
42682 0 2 0 42,734 0,5 1,85 99,734 2 2 -2 99,734 4 1,99
59,164 1 1 1 59,074 5 6,41 109,555 3 3 -1 109,499 1 1,07
59,423 0 2 1 59,375 10 10,0 113,399 2 O 113,420 1 1,14
61458 2 0 -1 61419 8 9,35 116,735 1 3 2 116,739 9 2,86
71450 2 2 0 71,327 4 1,96 123,117 4 2 -1 123,190 1 0,75
85844 1 3 1 85,796 3 1,69 126,362 0,5
88,814 3 1 -1 88,776 5 0,86 128,143 1

96,945 0 4 1 97,012 1 0,84

Tabelle B 10 Indizierte Reflexe fur Mg4 oFeq oP,0y,
indiziert nach p-Mg,P,0- [120], a = 654,1(6) pm, b = 831,6(6) pm, c = 448,7(5) pm, B = 103,74(8)".

400bs h k | 40caic  lobs lcalc 400bs h k | 46cac lobs lcaic
41,509 1 99,532 2 2 -2 99489 1 2,00
59,104 0 2 1 59,146 10 10,0 113,198 2 0 2 113,109 2 1,17
61,192 2 0 -1 61,216 7 9,34 116,235 1 3 2 116,331 6 2,82
70,798 2 2 0 70,904 3 2,22 119,883 0,5
85148 1 3 1 85,351 1 1,94 122539 4 2 -1 122,521 0,5 0,78
88,328 3 1 -1 88,369 2 0,88 124814 1 5 1 124,715 0,5 0,70
96,433 0 4 1 96,438 0,5 0,72

Tabelle B 11 Indizierte Reflexe fir Mgq oMn, (P20,
indiziert nach g-Mg,P,0; [120], a = 654,8(2) pm, b = 840,5(2) pm, c = 451,9(1) pm, B = 103,35(2)°.

400s h k | 40caic lobs leaic 48,15 h k| 46cac lobs lcaic
34,770 1 1 0 34,904 1 0,01 95,948 0 4 1 95886 3 071
42267 0 2 0 42245 2 1,01 99,108 2 2 -2 99126 4 1,97
58,366 1 1 1 58374 8 6,31 104,373 1 3 -2 104,356 1 0,60
58,764 0 2 1 58,748 10 10,0 106,240 3 1 1 106,240 0,5 0,03
61,134 2 0 -1 61,185 9 9,07 107,372 2 4 -1 107,372 0,5 0,04
69,914 1 3 69,912 4 1,45 108,465 0,5
70,670 2 2 70,651 6 2,16 112,019 2 0 2 112,019 1 1,23
84,716 1 3 1 84,765 3 1,92 115275 1 3 2 115316 5 2,88
88,355 3 1 -1 88319 5 0,85 116,566 2

88593 2 0 -2 88,583 4 0,73
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Tabelle B 12 Indizierte Reflexe fir Mgg sMn, ,P,07,
indiziert nach p-Mg.P,0; [120], a = 657,1(2) pm, b = 845,5(3) pm, ¢ = 452,6(1) pm, B = 103,14(3)°.

400bs h k I 40caic  lobs  lcalc 400bs h k | 406cac lobs lcalc

32,723 1 95,329 0 4 1 95350 2 0,07
41982 0 2 0 41,992 2 0,08 98,926 2 2 -2 98,940 5 1,97
58,143 1 1 1 58,100 6 6,04 104,013 1 3 -2 104,019 0,5 0,06
58521 0 2 1 58,496 10 10,0 107668 3 3 0 107,717 0,5 1,05
61,068 2 0 -1 61,086 8 9,10 108,324 3 3 -1 108,240 0,5 1,20
69523 1 3 0 69503 4 1,64 111,462 2 0 2 111,449 3 1,19
70299 2 2 0 70,293 5 2,27 114,759 1 3 2 114,769 4 2,83
88,035 3 1 -1 88,076 3 0,86
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Abbildung C 1 Guiniersimulation von CaFeP,0;.
a) berechnetes Strichdiagramm (Atomkoordinaten von CaCoP,0; [87]), l;e > 5,
b) beobachtetes Guinierdiagramm,
c¢) Tiefquarz — Simulation.
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Abbildung C 2 Guiniersimulation von CaZnP,0;.
a) berechnetes Strichdiagramm von (Atomkoordinaten von CaCoP,0; [87]), e = 5,
b) beobachtetes Guinierdiagramm,

c) Tiefquarz — Simulation.
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Abbildung C 3 Guiniersimulation von SrCaP,0;.
a) berechnetes Strichdiagramm von (Atomkoordinaten von SrCoP,0; [88]), I, > 5,
b) beobachtetes Guinierdiagramm,
c) Tiefquarz — Simulation.
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Abbildung C 4 Guiniersimulation von SrMnP,0.

a) berechnetes Strichdiagramm von (Atomkoordinaten von SrCoP,0; [88]), I, > 5,
b) beobachtetes Guinierdiagramm,

c) Tiefquarz — Simulation.
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Abbildung C 5 Guiniersimulation von SrZnP,0-.
a) berechnetes Strichdiagramm von (Atomkoordinaten von SrCoP,0; [88]), I, > 5,
b) beobachtetes Guinierdiagramm,
c) Tiefquarz — Simulation.
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Abbildung C 6 Guiniersimulation von BaFeP,0,.

a) berechnetes Strichdiagramm von (Atomkoordinaten von BaCoP,0y7 [89)), l;e > 5,
b) beobachtetes Guinierdiagramm,

c) Tiefquarz — Simulation.
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Anhang D: Reflexlagen und Indizes neuer Phasen

Tabelle D 1 Indizierte Reflexe fir CaFeP,0,
indiziert nach CaCoP,0; [87], a = 657,1(2) pm, b = 654,3(2) pm, c = 655,8(4) pm, o = 66,91(3)°,
B =82,74(4), vy = 87,24(3)°.

400bs h k I 40caic  lobs lcalc 400bs h k | 46cac lobs lcalc
32469 0 1 1 32,590 1 1,57 86,722 0 3 2 86,760 1 0,86
37606 1 0 1 37,789 0,5 0,56 87,280 1

39911 1 -1 0 40,096 1 1,51 89,052 1 3 2 89,071 1 1,29
44768 1 -1 -1 4469 05 0,80 90,137 0 3 0 90,316 1 0,48
55318 0 1 2 55177 1 5,16 91,113 2 -2 -2 91,216 2 1,17
58258 1 1 -1 58,288 2 1,44 93,712 0,5
58478 1 1 2 58,502 8 7,79 94,727 1 -3 0 94,701 0,5 0,27
59255 0 2 0 59324 6 9,96 97,564 3 0 2 97546 3 0,98
59,723 0 0 2 59,602 1 2,09 97,972 2 2 3 98,030 0,5 0,02
60,750 2 1 1 60,884 0,5 0,17 100,042 2 3 2 99,974 1 0,26
62,375 2 1 0 62405 10 10,0 101,316 0 2 -2 101,292 1 0,84
63,093 1 -2 -1 63,063 05 0,63 101,874 3 2 2 101,894 5 1,91
68,852 1 0 -2 68,698 5 2,96 107,327 1 2 -2 107,433 6 0,62
71582 2 -1 1 71,570 0,5 0,48 110,918 1

74,502 0,5 112,043 3 1 3 112,032 0,5 0,25
76,723 0 2 -1 76,633 6 1,26 113,127 2 -2 2 113,101 3 0,78
80,239 1 -2 1 80,370 0,5 0,67 114,251 2

81484 2 -2 0 81489 05 0,07 116,827 1 4 1 116,774 0,5 0,25
82968 1 2 -1 82,968 1 0,84 122,019 4 -1 -1 121,982 1 0
83,755 4 124,087 2 3 -1 124,106 0,5 0,04

85079 3 0 1 85062 1 1,72
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Tabelle D 2 Indizierte Reflexe fur CaZnP,0-,
indiziert nach CaCuP,07 [91], a = 517,5(2) pm, b = 806,9(2) pm, ¢ = 1258,5(4) pm, = 90,93(3)°.

400bs h Kk | 40caic  lobs lcalc 400bs h k | 406cac lobs lcalc
25902 0 1 1 26,046 2 4,56 71,837 4

35598 0 1 2 35724 2 1,43 74,104 2 1 -1 74,000 1 0,70
36,731 1 0 -1 36,837 1 2,26 74,726 0 1 5 74,79 2 1,42
37172 1 0 1 37,263 1 2,95 75,349 1 3 0 75,323 1 0,62
40,662 1 1 0 40,745 1 0,86 80,265 1 0 5 80,118 1 1,45
43952 0 2 0 44,028 1 0,94 82,853 2 2 0 82855 1 0,30
46,218 0 2 1 46,265 1 0,86 83,937 2 2 -1 83942 1 0,69
47743 0 1 3 47,778 2 1,32 89,175 0 1 6 89,204 3 3,71
52417 0 2 2 52436 3 1,96 91,041 0O 4 1 91,005 1 0,43
54162 1 0 -3 54,252 10 10,0 93,430 2 2 -3 93,388 4 3,18
55024 1 0 3 55136 2 1,62 94,473 2 2 3 94,499 1 0,75
56,007 1 2 0 56,044 6 4,97 95,176 1 3 -4 095232 1 0,71
57913 1 2 1 57,985 4 1,78 96,762 1 1 6 96,768 1 1,32
59458 1 1 3 59492 9 5,83 98,588 2 3 -1 98,562 1 1,18
61404 0 2 3 61445 4 2,10 101,499 1 4 2 101473 0,5 0,53
63,169 1 2 2 63,225 3 2,49 103,907 1 2 -6 103,872 0,5 0,57
68,105 0 3 1 68,117 8 5,71 106,999 1 4 3 106,999 1 0,70
69,280 2 0 0 69287 5 4,76 108,022 2 3 3 108,016 1 1,31
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Tabelle D 3 Indizierte Reflexe fiir SrCaP,0-,
indiziert nach SrCoP,0y [88], a = 538,7(2) pm, b = 872,5(3) pm, ¢ = 1285,1(2) pm, = 90,22(3)°.

400bs h Kk I 40caic  lobs lcalc 400bs h k | 406cac lobs lcalc
24665 0 1 1 24501 1 2,60 82,663 0O 4 0 82711 1 1,70
27,701 0 0 2 27,539 1 3,71 83,890 0 4 1 83,949 5 1,55
46,289 0 1 3 46,221 1 0,08 84,389 0O O 6 84,308 5 0,13
49361 0 2 2 49,288 0,5 0,06 86,993 0O 1 6 86,936 4 3,96
52213 1 2 0 52,528 10 6,59 88,839 0,5
52,801 1 0 -3 53,022 8 10,0 89,418 2 2 -3 89,492 8 3,64
53,189 1 0 3 53,229 1 2,12 90,037 8

54274 1 2 -1 54325 3 1,23 93,432 0 4 3 93377 2 1,31
55467 0 0 4 55487 1 0,05 94,261 1 4 2 94,199 5 1,05
56,711 1 1 -3 56,893 3 1,11 96,258 2 3 2 96,346 0,5 0,15
57,109 1 1 3 57,087 1 6,14 97,337 2 2 -4 97,369 1 0,34
58412 0 2 3 58,383 2 2,72 98,026 0,5
59,626 1 2 2 59,602 2 4,45 99,305 3

62,921 0 3 1 63,022 7 4,54 100,584 1 2 -6 100,584 0,5 0,56
66,476 2 0 O 66,469 8 5,50 101,104 0,5
67,850 1 1 -4 67,987 1 2,33 101,813 2 3 3 101,798 0,5 1,57
68299 1 1 4 68,207 3 0,74 107,292 1 1 -7 107,344 2 0,39
69,325 0 2 4 69,288 2 0,77 109,252 2 0 -6 109,185 1 0,35
71626 1 3 1 71,511 2 0,04 110,752 3 0 -3 110,706 6 1,10
72,742 0 1 5 72,820 4 0,03 111422 2 1 -6 111,361 0,5 0,41
75573 1 3 -2 75561 1 0,71 111,762 2 1 6 111,808 2 1,08
77357 1 0 -5 77,450 1 0,32 112,943 0,5
79,840 2 2 -1 79,799 1 1,65 113,864 0 5 3 113,857 0,5 0,09
82,004 1 121,351 1
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Tabelle D 4 Indizierte Reflexe fir SrMnP,0-,
indiziert nach SrCoP,0y [88], a = 537,8(2) pm, b = 842,4(2) pm, ¢ = 1277,0(3) pm, = 90,23(3)°.

400bs h Kk | 40caic  lobs lcalc 400bs h k | 406cac lobs lcalc
25179 0 1 1 25,155 4 31,7 73,499 0 1 5 73477 2 3,7
27697 0 0 2 27697 4 29,2 77,569 1 3 -2 77,540 2 8,0
39,170 1 1 0 39,132 1 7,7 78,105 1 0 5 78,142 1 13,2
42145 0 2 0 42,148 2 14,1 80,636 2 2 -1 80,712 6 15,0
45,181 2 84,865 0 O 6 84,868 4 1,7
48236 1 1 2 48190 2 11,3 85,789 0 4 0 85,813 2 15,6
53236 1 0 -3 53,261 3 100 87,060 0O 4 1 87,031 3 11,5
53672 1 2 0 53,725 8 67,3 87,665 0O 1 6 87,670 3 37,8
55498 1 2 1 55,676 8 26,5 90,485 2 2 -3 90,439 4 35,8
57581 1 1 3 57,590 6 60,7 94,537 2 3 -1 94,558 5 47
59556 0 2 3 59,631 6 29,8 96,483 3

60,677 1 2 2 60,756 5 39,5 97,020 1 4 -2 97,000 2 8,9
65,122 0 3 1 65,246 5 42,8 102,045 3

66,581 2 0 0 66,578 5 53,0 102,591 1 4 3 102,557 3 7,6
68,427 1 2 -3 68410 3 6,3 103,555 2 3 3 103,500 4 15,9
69,985 2 1 0 69992 2 9,0
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Tabelle D 5 Indizierte Reflexe fiir SrZnP,0-,
indiziert nach SrCoP,05 [88], a = 530,9(2) pm, b = 822,5(2) pm, ¢ = 1249,9(6) pm, B = 90,22(3)".

400bs h Kk I 40caic  lobs lcalc 400bs h k | 406cac lobs lcalc
25,710 0 1 1 25596 2 18,3 83,541 1

27,898 0 0 2 27,762 1 23,7 87,898 0 4 0 88,002 9 15,1
39,807 1 1 0 39,779 1 4.1 89,271 0 4 1 89,200 05 44
43214 0 2 0 43,183 2 13,5 91,656 2 2 -3 91,705 9 17,7
48,392 1 1 -2 49596 1 0,2 93,692 1 3 -4 93,727 1 4.1
48581 1 1 2 48,746 1 3,4 94,765 1 1 6 94,827 2 1,0
50,570 0,5 96,390 2 3 1 96,463 2 2,8
5159 0 2 2 51519 1 2,5 98,378 0 4 3 98,370 1 5,7
53675 1 0 -3 53,599 10 100 99,271 1 4 2 99,256 1 1,2
54909 1 2 0 54822 9 34,4 102,545 1 2 -6 102,534 3 3,7
56,701 1 2 1 56,645 4 10,4 104,455 1 4 3 104,544 5 5,7
61,823 1 2 2 61,758 7 17,8 105,228 2 3 3 105229 5 8,1
66,920 0 3 1 66,806 7 21,0 112,430 3 0 -3 112,365 1 10,4
67469 2 0 0 67478 7 50,1 113,296 2

69,086 1 1 -4 69,011 5 11,5 114129 2 4 -1 114,105 0,5 0,55
70,943 2 1 0 71,016 3 5,0 115,199 3 1 3 115,098 6 1,66
72401 2 1 -1 72,392 1 1,7 117183 3 2 2 117,220 1 0,77
73,840 0 1 5 73,753 1 2,3 118432 1 5 -1 118,382 1 0,57
78398 1 0 5 78446 3 13,3 122,026 1

79,129 1 3 -2 79,098 4 4,5 124,966 2

81,800 2 2 -1 82,058 1 6,8
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Tabelle D 6 Indizierte Reflexe fir BaFeP,0-,
indiziert nach BaCoP,0; [89], a =539,1(1) pm, b =760,0(2) pm, ¢ =717,4(2) pm, o = 102,32(3)°,
B =86,10(4)°, y = 88,70(2)°.

400s h k | 40cac lobs leaic 48,15 h k | 46cac lobs lcalc
23804 0 1 0 23836 05 2,08 82,537 1

40,116 1 0 1 40117 2 3,67 82,924 1

41508 1 -1 0 41513 1 0,96 83,629 2 -2 1 83641 2 240
43,118 1 0 -1 43,154 1 1,48 87,374 1 3 1 87,465 1 1,47
44549 1 -1 1 44549 1 1,59 87,592 1

45951 1 1 -1 46,000 3 4,38 87,851 1

47979 0 2 0 47,935 1 1,47 90,363 1

48,843 1 1 1 48,934 1 3,10 91,297 1 -3 -1 91,225 1 1,04
49,022 1 93,244 2 -2 -1 93224 0,5 0,92
49,201 0 2 -1 49,206 1 1,51 93,869 1

50911 0 O 2 50934 5 10,0 94,723 1

52,660 1 -1 -1 52,667 3 3,84 85,200 0,5
57,360 1 2 0 57,375 8 7,07 95,428 1 -1 -3 95441 0,5 2,03
59,169 1 95,885 0 4 -1 95824 2 1,75
59477 1 -2 0 59511 10 9,77 101,734 0,5
59,716 1 -1 2 59,759 6 7,66 102,052 0 1 -4 102,013 1 0,51
61,077 0 1 2 61,018 4 4,66 103,333 3 0 1 103,344 0,5 0,58
62,180 0 2 -2 62,244 1 1,71 104,425 0,5
62,826 1 104,961 0,5
66572 2 0 0 66,623 10 7,25 105,507 1 -4 0 105,551 1 0,77
69632 2 0 1 69665 4 1,92 105626 1 -1 4 105,582 1 1,70
71520 0 3 -1 71554 3 3,81 106,828 1 -4 2 106,818 2 1,39
72,672 0,5 107,920 1

74908 2 1 1 74886 05 0,39 113,261 1

75633 0 1 -3 75,739 1 2,86 115,922 3 -2 0 115928 1 1,27
78,027 2 116,329 3 2 1 116,279 1 1,16
81,326 2 2 0 81323 3 2,47 124,637 1

81,990 1 0 3 82,048 1 0,65
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Anhang E: MeRwerte magnetischer Messungen

Tabelle E 1 Daten der magnetischen Messungen der Chromverbindungen.

(a = MggCr3(PO4)4, b = Mg3!750r2’25(PO4)4, Cc = CagCr3(PO4)4, d = CaCFP207 (1.Messung), e
CaCfP207 (2.MeSSUng), f = SrCfP207, g = Bach207, h = (Mgoqogcro,m)zpzo% i
(Mgo,54Cr0,46)2P207, J = (Mgo,33croy17)zpzo7, k = (Mgo,gzcroyog)zpzom | = korrigierte MeRwerte von (k)
Chromgehalt hypothetisch von 0,08 auf 0,07 abgesenkt.

Wma @) b)) ¢ e f) g) h) i) k) N m)
[mol/cm?]
Temp [K]

294 30,64 49,49 46,82 133,6 124,22 106,27 109,55 63,98 110,4 300,22 714,83 716,45
251,3 28,21 44,33 41,48 117,45 107,3 92,7 91,91 55,74 95,43 259,35 631,33 632,77
227,2 25,98 40,18 38,31 106,26 98,98 83,23 82,82 50,95 86,23 233,65 564,71 566,01
2011 24,14 37,23 35,09 94,49 88,45 73,93 72,92 45,81 76,98 205,82 496,83 497,98
174,3 21,9533,7231,69 85,17 79,12 64,23 63,6 40,75 67,16 179,38 427,56 428,56
150,4 20,41 30,42 28,93 74,3 70,25 5598 54,84 36,34 58,57 154,8 369,87 370,74
126,2 18,28 27,525,776 64,01 61,58 47,29 46,53 31,95 49,67 130,52 310,29 311,02
100,4 15,87 24,19 22,37 5293 51,88 38,2 37,127,2540,15 103,82 244,74 245,32

81,4 14172127 30,51 84,4

75,8 18,73 43,14 43,66 29,34 22,78 31,14 183,49 183,93
59 11,89 19,12 22,8 62,09
39,3 9,37 16,36 15,48 40,63
22,4 6,21 12,6 9,35 22,11
~3,5* 3,97 9,67 9,9 9,49
(3,47) (3,46) (3,62) (3,48)

*exakte Temperatur in Klammern unter dem MeRwert.
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Anhang F: MeRwerte der Remissionsspektren

Tabelle F 1 Daten der Remissionsmessungen an CaMP,0; (M = Cr, Mn, Fe, Co, Cu).

A ° CaCr CaMn CaFe CaCo CaCu ) 0 CaCr CaMn CaFe CaCo CaCu
[nm] [cm'1] P;0; P:0; P;0; P;0; P;0; [nm] [cm'1] P,O; P;0; P;0; P;0; P;0O;

325 30769 169 640 784 398 498 975 10256 356 103 548 210 820
330 30303 164 634 782 387 425 1000 10000 345 10,2 558 21,0 814

335 29851 157 630 779 373 355 1025 9756 333 10,2 564 21,8 80,8
340 29412 145 620 775 362 292 1050 9524 324 10,0 564 22,7 80,3
345 28986 138 608 769 350 243 1075 9302 313 98 558 243 795
350 28571 131 59,7 762 335 206 1100 9091 303 95 548 256 785
355 28169 128 585 757 322 17,7 1125 8889 292 91 535 27,0 773
360 27778 123 572 748 310 157 1150 8696 280 86 522 295 76,0
365 27397 12,2 558 742 298 139 1175 8511 269 80 50,7 31,3 745
370 27027 12,0 543 733 287 124 1200 8333 260 76 493 335 730
375 26667 118 528 725 275 116 1225 8163 251 74 482 352 713
380 26316 11,7 515 715 268 106 1250 8000 243 70 474 387 69,7
385 25974 115 50,2 705 256 10,3 1275 7843 235 66 468 405 67,9
390 25641 116 489 695 251 99 1300 7692 22,7 6,1 46,7 424 66,0
395 25316 116 474 685 252 99 1325 7547 21,7 55 465 440 63,9
400 25000 11,6 46,2 674 250 10,0 1350 7407 206 46 46,7 452 619
405 24691 11,6 44,7 66,2 255 10,0 1375 7273 192 31 46,7 458 590
410 24390 11,7 435 652 258 105 1400 7143 169 0,7 469 465 553

415 24096 11,8 423 640 260 10,8 1425 7018 148 470 46,5 515
420 23810 11,8 411 630 265 11,0 1450 6897 13,6 47,3 46,7 484
430 23256 11,9 388 608 303 10,8 1475 6780 13,2 47,3 46,9 455
440 22727 11,9 36,8 58,7 374 104 1500 6667 13,3 475 472 433
450 22222 11,8 350 56,8 46,2 10,0 1525 6557 13,6 475 472 410
460 21739 12,0 334 551 53,7 94 1550 6452 13,7 476 474 387
470 21277 121 321 535 608 89 1575 6349 13,7 475 47,0 36,2
480 20833 12,0 312 520 637 83 1600 6250 13,5 471 46,5 33,8
490 20408 11,9 30,7 503 66,0 80 1625 6154 134 46,7 453 31,2
500 20000 12,0 30,2 487 682 75 1650 6061 129 46,0 443 286
510 19608 13,0 300 46,7 686 7,3 1675 5970 125 452 42,7 26,0
520 19231 13,2 296 447 696 7,1 1700 5882 12,0 444 411 235
530 18868 139 291 427 614 70 1725 5797 115 43,3 393 209
540 18519 151 285 40,7 740 72 1750 5714 10,9 42,3 371 183
550 18182 16,2 276 388 752 86 1775 5634 10,2 40,8 34,9 157
560 17857 173 270 370 750 10,0 1800 5556 9,8 394 325 133
570 17544 189 26,2 352 743 12,8 1825 5479 9,2 373 305 11,0
580 17241 209 258 333 730 165 1850 5405 8,3 354 275 75
590 16949 232 254 315 698 20,7 1875 5333 5,7 331 218 1.2
600 16667 26,0 253 286 643 365 1900 5263 1,7 31,0 13,2

625 16000 31,8 236 26,2 43,8 490 1925 5195 288 4,8

650 15385 357 215 245 352 60,0 1950 5128 273 14

675 14815 383 186 23,3 322 696 1975 5063 26,2 1,0

700 14286 39,7 154 227 320 76,8 2000 5000 248 2,7

725 13793 401 12,5 23,0 32,7 81,7 2050 4878 239 44

750 13333 40,0 10,7 242 32,8 84,7 2100 4762 243 438

775 12903 398 9,7 292 31,8 86,3 2150 4651 250 4,7

800 12500 398 93 29,7 30,5 869 2200 4545 248 3,7

825 12121 400 9,7 338 27,8 86,8 2250 4444 233 1,0

850 11765 400 98 385 256 862 2300 4348 19,8

875 11429 39,7 10,0 434 234 853 2350 4255 16,0

900 11111 39,0 10,2 472 222 844 2400 4167 12,2

925 10811 38,0 104 50,7 21,2 834 2450 4082 8,2

950 10526 36,6 10,5 53,0 21,1 827 2500 4000 3,3
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Tabelle F 2 Daten der Remissionsmessungen an SrMP,0; (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu).

by 0 SrCr SrMn SrFe SrCo SrNi SrCu s ° SrCr SrMn SrFe SrCo SrNi SrCu
[Pm]  [em™] P,0; P0; P,O; PO0; P:0; P07 [nm] [cm™] P,0; PO; P,O; P,O0; P0; PO
325 30769 32,8 421 658 382 443 495 975 10256 725 79 809 699 723 696
330 30303 32,2 412 657 412 42,8 462 1000 10000 700 7.4 77,3 655 697 690
335 29851 31,0 403 650 387 402 425 1025 9756 670 69 730 604 680 682
340 29412 30,2 395 643 366 387 396 1050 9524 638 64 679 548 677 672
345 28986 29,7 387 63,3 350 380 373 1075 9302 60,3 60 617 491 684 660
350 28571 28,8 375 624 342 386 356 1100 9091 56,7 57 54,9 447 694 647
355 28169 28,5 362 61,3 339 39,7 342 1125 8889 528 52 485 426 700 634
360 27778 28,0 350 60,2 349 41,0 328 1150 8696 480 47 425 427 701 618
365 27397 27,5 344 591 37,7 422 322 1175 8511 452 42 375 454 69,7 602
370 27027 27,1 325 580 410 453 315 1200 8333 419 39 338 495 693 585
375 26667 26,7 300 568 439 50,3 309 1225 8163 389 38 312 535 689 566
380 26316 264 282 557 463 57,3 305 1250 8000 361 35 296 583 685 550
385 25974 262 270 545 469 652 298 1275 7843 336 32 286 630 682 531
390 25641 257 260 534 482 723 300 1300 7692 31,5 30 280 672 675 512
395 25316 255 255 52,3 530 785 302 1325 7547 295 25 275 705 663 493
400 25000 252 255 51,5 595 832 30,0 1350 7407 27,7 18 267 727 647 472
405 24691 250 281 50,5 656 865 300 1375 7273 255 01 256 744 621 438
410 24390 250 332 494 702 888 29,8 1400 7143 225 246 751 588 408
415 24096 24,7 327 485 76,3 90,3 30,0 1425 7018 19,5 23,8 752 554 380
420 23810 24,7 289 47,8 794 91,2 298 1450 6897 17,9 234 755 52,6 357
430 23256 250 26,5 455 835 92,0 29,8 1475 6780 17,3 23,7 758 505 334
440 22727 238 256 434 875 914 30,0 1500 6667 17,2 245 759 494 324
450 22222 22,7 250 433 898 895 298 1525 6557 17,3 26,2 755 489 313
460 21739 220 245 415 90,7 864 296 1550 6452 17,3 28,1 744 491 302
470 21277 223 240 390 905 81,3 297 1575 6349 17,0 30,5 722 50,0 290
430 20833 23,2 238 37,5 887 767 297 1600 6250 16,7 331 690 51,3 278
490 20408 234 240 367 845 750 298 1625 6154 16,2 359 649 53,0 265
500 20000 259 243 37,0 826 757 300 1650 6061 156 39,0 60,0 550 258
510 19608 31,8 243 361 843 780 302 1675 5970 150 421 541 57,0 245
520 19231 40,7 240 333 791 792 304 1700 5882 14,3 452 482 592 233
530 18868 474 232 317 806 782 306 1725 5797 133 485 422 615 220
540 18519 53,5 223 31,3 838 755 310 1750 5714 122 51,3 36,9 634 208
550 18182 59,3 215 29,8 883 71,2 317 1775 5634 11,0 54,5 330 655 20,0
560 17857 657 206 283 910 680 329 1800 5556 10,0 57,2 30,4 67,3 187
570 17544 71,0 199 27,2 920 66,5 340 1825 5479 8,8 59,5 29,4 69,0 17,0
580 17241 754 190 26,0 919 648 350 1850 5405 7.1 61,2 287 700 144
500 16949 788 178 252 915 60,2 372 1875 5333 2,0 62,7 262 703 10,3
600 16667 83,1 17,0 242 909 41,1 427 1900 5263 63,8 215 701 6,1
625 16000 86,7 154 29,6 766 363 500 1925 5195 654 192 70,0 26
650 15385 884 147 349 580 363 580 1950 5128 66,8 20,4 703 0,0
675 14815 88,7 140 42,0 420 430 652 1975 5063 68,8 245 713

700 14286 881 135 49,7 376 51,5 699 2000 5000 70,8 295 726

725 13793 86,9 13,1 56,7 420 593 727 2050 4878 750 380 750

750 13333 856 12,7 63,8 49,7 658 745 2100 4762 782 452 765

775 12903 84,3 123 711 57,8 71,7 752 2150 4651 799 512 771

800 12500 83,3 118 77,0 650 76,1 752 2200 4545 81,0 56,3 77,0

825 12121 823 113 813 706 797 74,7 2250 4444 820 612 764

850 11765 81,3 10,7 84,0 740 81,0 737 2300 4348 82,0 645 754

875 11429 80,1 10,1 855 759 81,0 727 2350 4255 81,3 66,1 744

900 11111 787 95 858 76,2 80,0 72,0 2400 4167 80,2 66,7 729

925 10811 770 90 852 752 780 71,0 2450 4082 783 66,5 709

950 10526 748 85 838 730 754 70,3 2500 4000 76,5 66,0 68,5
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Tabelle F 3 Daten der Remissionsmessungen an

BaMP,O; (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu).

s ° BaCr BaMn BaFe BaCo BaNi BaCu ) ° BaCr BaMn BaFe BaCo BaNi BaCu
[Pm]  [em™] P,0; P;0; P,O; P0; P:0; P07 [nm] [cm™] P,0; PO; PO; P,O0; P,0; PO
325 30769 355 292 485 230 50,1 975 10256 379 128 783 520 396 666
330 30303 368 283 278 475 22,0 454 1000 10000 357 125 77,8 488 36,8 644
335 29851 375 27,7 30,8 473 21,1 398 1025 9756 332 123 764 457 344 620
340 29412 383 27,0 322 46,8 202 348 1050 9524 31,2 120 742 43,0 333 592
345 28986 39,2 26,8 58,7 46,0 198 31,0 1075 9302 294 116 711 416 332 565
350 28571 39,7 265 603 462 193 27,7 1100 9091 280 113 673 414 337 533
355 28169 40,3 258 588 46,0 11,0 252 1125 8889 265 11,0 624 423 342 505
360 27778 40,3 255 66,5 458 109 229 1150 8696 255 10,5 575 445 347 475
365 27397 401 252 67,7 459 191 208 1175 8511 245 101 518 469 355 446
370 27027 395 243 66,8 460 198 19,0 1200 8333 23,8 9,7 471 494 362 420
375 26667 383 238 655 460 212 175 1225 8163 23,2 93 428 523 372 396
380 26316 36,7 232 642 46,0 23,7 162 1250 8000 22,7 90 39,7 551 380 375
385 25974 350 225 625 463 275 151 1275 7843 22,4 8,7 371 576 387 356
390 25641 33,0 225 610 463 33,0 143 1300 7692 21,8 82 358 593 388 333
395 25316 315 223 593 46,7 405 13,8 1325 7547 20,3 76 350 605 388 313
400 25000 30,1 222 57,8 47,0 462 135 1350 7407 20,4 65 347 610 382 290
405 24691 28,8 232 56,1 480 555 133 1375 7273 18,9 49 343 603 372 259
410 24390 28,0 242 544 493 619 133 1400 7143 17,5 30 341 588 351 231
415 24096 274 242 527 510 67,5 13,6 1425 7018 15,4 1,2 343 570 332 199
420 23810 26,9 233 514 529 717 13,7 1450 6897 14,4 00 351 557 326 17,7
430 23256 26,0 223 489 56,7 758 135 1475 6780 137 -02 369 549 328 16,0
440 22727 253 22,0 463 622 752 129 1500 6667 13,6 0,0 389 547 334 149
450 22222 245 21,7 442 698 705 12,0 1525 6557 13,8 06 415 543 343 139
460 21739 235 215 424 759 629 113 1550 6452 14,0 1,1 438 538 354 13,1
470 21277 226 216 402 798 544 10,8 1575 6349 14,0 12 46,0 530 36,3 122
480 20833 21,7 22,0 380 808 422 10,3 1600 6250 14,0 1,5 480 515 373 112
490 20408 20,8 223 350 799 462 102 1625 6154 13,5 14 500 504 382 10,0
500 20000 20,3 226 342 789 466 104 1650 6061 13,0 1,1 517 489 389 9,0
510 19608 215 226 331 757 47,7 105 1675 5970 12,5 0,8 535 476 393 7,6
520 19231 227 227 31,7 738 475 109 1700 5882 1,7 0,3 550 46,2 405 6,4
530 18868 264 225 304 718 452 115 1725 5797 10,9 56,5 45,0 407 4,9
540 18519 315 222 292 728 40,7 119 1750 5714 9,9 57,7 436 412 35
550 18182 349 219 282 749 348 13,0 1775 5634 8,9 59,0 42,7 414 21
560 17857 404 215 27,0 77,7 30,7 144 1800 5556 8,0 60,0 422 4106 0,3
570 17544 450 21,0 257 798 27,1 163 1825 5479 6,1 61,1 40,8 415
580 17241 50,5 206 24,7 810 26,0 182 1850 5405 3.4 615 39,6 403
590 16949 558 198 238 813 23,7 210 1875 5333 610 36,5 377
600 16667 644 18,7 232 812 222 29,0 1900 5263 59,6 32,7 342
625 16000 699 180 247 710 212 396 1925 5195 58,7 29,7 310
650 15385 734 174 257 585 225 50,7 1950 5128 58,8 28,8 295
675 14815 749 16,9 275 498 254 605 1975 5063 60,0 29,8 30,0
700 14286 748 16,7 30,8 47,9 29,7 67,6 2000 5000 61,8 31,8 30,9
725 13793 733 16,3 355 492 344 728 2050 4878 652 36,4 33,8
750 13333 710 159 413 512 398 76,0 2100 4762 67,5 40,2 349
775 12903 675 157 482 532 445 77,9 2150 4651 69,0 428 352
800 12500 64,0 153 556 557 475 782 2200 4545 694 442 345
825 12121 59,5 14,8 624 57,6 51,7 77,7 2250 4444 69,7 46,2 32,8
850 11765 555 145 682 588 525 765 2300 4348 69,3 47,2 30,2
875 11429 510 142 728 594 518 744 2350 4255 68,3 472 285
900 11111 471 139 754 59,0 495 72,6 2400 4167 66,2 457 248
925 10811 439 135 772 575 46,7 70,7 2450 4082 63,3 44,0 21,0
950 10526 40,8 13,2 782 550 432 685 2500 4000 59,8 425 185
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Tabelle F 4 Daten der Remissionsmessungen an der Mischkristallreihe BaCu,Zn,P,05.

S B X= X= X= X= X= X= S v X= X= X= X= X= X=

[om] [cm" 10 08 06 04 02 00 [m] [m; 10 08 06 04 02 00

325 30769 50,1 4477 491 43,0 395 335 975 10256 666 675 736 708 642 1.7
330 30303 454 388 418 385 36,7 345 1000 10000 64,4 658 722 694 632 1,5

335 29851 39,8 33,7 345 335 339 350 1025 9756 62,0 64,0 70,7 681 620 1,7
340 29412 348 296 281 293 31,1 357 1050 9524 59,2 62,0 688 665 60,7 1,7
345 28986 31,0 268 229 258 288 358 1075 9302 56,5 59,7 66,8 64,7 593 1,6
350 28571 27,7 248 187 233 270 36,0 1100 9091 53,3 572 644 62,7 578 1,7
355 28169 252 232 158 21,2 255 36,2 1125 8889 50,5 545 0618 604 558 1,5
360 27778 229 218 134 193 24,0 36,5 1150 8696 47,5 51,8 59,1 58,1 54,0 1,3
365 27397 208 21,0 120 181 229 36,9 1175 8511 446 49,0 56,5 555 517 1,0
370 27027 190 202 108 173 221 36,5 1200 8333 42,0 46,6 54,0 53,0 50,0 1.1
375 26667 175 196 100 165 212 33,1 1225 8163 396 441 51,7 505 478 1.1
380 26316 16,2 19,0 93 159 208 23,9 1250 8000 375 419 493 483 461 1.1
385 25974 15,1 18,5 89 153 20,2 12,7 1275 7843 356 396 47,1 458 44,2 1.1
390 25641 14,3 18,5 85 155 20,0 58 1300 7692 333 37,3 44,8 43,6 424 1,0
395 25316 13,8 17,8 8,7 153 195 2,8 1325 7547 31,3 350 42,7 41,6 40,6 0,7
400 25000 135 17,8 87 153 194 1,5 1350 7407 29,0 32,7 405 394 387 0,3
405 24691 13,3 17,8 92 154 19,2 0,9 1375 7273 259 300 376 363 362
410 24390 13,3 179 95 154 193 0,3 1400 7143 231 258 339 325 332
415 24096 136 179 100 155 192 0,3 1425 7018 199 21,7 30,1 29,0 30,0
420 23810 13,7 179 103 1556 192 0,0 1450 6897 17,7 19,2 27,5 268 28,0
430 23256 135 179 106 158 19,0 -0,3 1475 6780 16,0 173 255 246 265
440 22727 129 173 10,2 156 188 -0,2 1500 6667 14,9 16,2 242 235 255
450 22222 12,0 17,0 94 152 186 -0,1 1525 6557 13,9 153 229 222 247
460 21739 11,3 16,5 85 150 183 0,2 1550 6452 131 142 21,7 212 239
470 21277 10,8 16,6 80 149 182 0,4 1575 6349 122 133 20,5 20,0 23,0
480 20833 10,3 16,3 75 148 18,2 0,7 1600 6250 11,2 11,0 19,0 187 218
490 20408 10,2 16,2 70 14,7 18,0 0,8 1625 6154 10,0 99 179 174 20,7
500 20000 10,4 16,2 70 152 181 0,9 1650 6061 9,0 85 165 16,0 195
510 19608 10,5 16,0 68 149 184 1,0 1675 5970 7,6 74 150 145 182
520 19231 10,9 16,3 6,8 153 183 1,1 1700 5882 6.4 58 139 132 16,8
530 18868 11,5 16,3 6,8 152 185 1,2 1725 5797 4,9 45 125 11,5 153
540 18519 11,9 16,5 70 158 187 1,6 1750 5714 3,5 30 114 102 138
550 18182 13,0 16,8 82 16,0 19,0 1,9 1775 5634 2,1 1,9 10,0 85 12,3
560 17857 144 174 102 165 195 2,9 1800 5556 0,3 0,7 9,0 72 11,0

570 17544 16,3 174 126 175 20,2 2,3 1825 5479 7,7 5,0 9,0
580 17241 182 184 158 18,7 20,9 2,5 1850 5405 5,7 2,0 6,1
590 16949 21,0 194 19,7 20,2 220 2,7 1875 5333 1,7 0,9

600 16667 290 21,0 240 31,3 285 2,7 1900 5263
625 16000 39,6 232 431 383 345 2,4 1925 5195
650 15385 50,7 36,7 52,8 46,2 405 2,2 1950 5128
675 14815 60,5 453 61,8 545 472 2,2 1975 5063
700 14286 676 542 687 615 528 1,8 2000 5000
725 13793 728 610 740 67,0 57,7 1,9 2050 4878
750 13333 76,0 683 773 71,2 615 1,8 2100 4762
775 12903 779 754 795 73,9 64,7 1,8 2150 4651
800 12500 78,2 76,7 805 755 664 1,8 2200 4545
825 12121 77,7 769 80,7 76,2 675 1,8 2250 4444
850 11765 76,5 762 802 76,1 67,9 1,9 2300 4348
875 11429 744 748 790 754 67,6 1,9 2350 4255
900 11111 726 730 779 744 67,0 1,8 2400 4167
925 10811 70,7 712 763 732 66,2 1,8 2450 4082
950 10526 68,5 693 750 72,1 652 1,7 2500 4000
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Tabelle F 5 Daten der Remissionsmessungen an den Nickelverbindungen |,

a= CaNi3(P207)2, b= SrNi3(P207)2, c= BaNig(P207)2, d= (X-Ni2P207, e= G-Ni2P207, f= N|3(PO4)2

A 0 a) b) c) d) e) f) A 0 a) b) c) d) e) f)
[nm]  [em™] [nm]  [em™]

325 30769 27,3 315 54,7 232 485 54,8 975 10256 345 51,0 738 433 718 723
330 30303 26,5 300 533 22 462 534 1000 10000 322 459 712 39,8 687 68,3
335 29851 252 283 51,8 208 462 52,1 1025 9756 31,6 422 67,8 37,8 649 648
340 29412 241 272 504 201 452 512 1050 9524 327 417 647 37,2 622 634
345 28986 23,3 265 490 19,9 451 51,8 1075 9302 355 445 630 37 605 64,5
350 28571 23,0 26,0 47,9 20,7 446 544 1100 9091 388 483 637 37,3 605 67,2
355 28169 23,2 265 472 20,6 446 57,7 1125 8889 430 528 66,5 37,8 622 705
360 27778 242 282 472 21,3 447 608 1150 8696 458 57,5 70,0 385 648 736
365 27397 26,8 315 485 223 455 64,9 1175 8511 497 62,0 742 402 678 768
370 27027 314 367 511 238 468 690 1200 8333 528 658 775 427 705 798
375 26667 37,5 435 558 256 495 72,5 1225 8163 559 69,2 80,7 462 732 824
380 26316 4477 513 624 288 532 748 1250 8000 585 72,3 834 47,9 753 844
385 25974 52,0 588 697 342 592 76,0 1275 7843 60,3 74,7 855 506 769 858
300 25641 58,7 655 763 418 66,6 77,2 1300 7692 61,6 762 870 525 781 867
395 25316 63,8 70,8 817 507 748 793 1325 7547 622 77,3 881 54 787 867
400 25000 681 752 858 588 818 827 1350 7407 622 777 881 549 792 862
405 24691 713 788 890 675 874 864 1375 7273 613 773 888 552 794 853
410 24390 734 815 91,0 73 916 895 1400 7143 598 762 885 545 797 84,3
415 24096 744 834 926 77,8 939 91,7 1425 7018 57,8 746 880 539 802 835
420 23810 743 842 935 81 95 930 1450 6897 562 733 87,3 54 80,9 83,1
430 23256 715 830 935 836 955 941 1475 6780 545 719 865 547 82 828
440 22727 67,7 790 918 82 947 934 1500 6667 528 70,6 858 559 831 826
450 22222 650 753 880 775 92,8 89,8 1525 6557 51,0 692 850 575 84,1 823
460 21739 610 722 852 685 90,5 87,5 1550 6452 480 67,8 842 589 847 82,0
470 21277 54,7 67,3 83,8 582 892 880 1575 6349 465 66,0 832 603 851 817
480 20833 423 61,3 81,3 545 87,2 875 1600 6250 441 645 820 617 854 814
490 20408 430 558 77,0 542 824 847 1625 6154 40,8 628 810 628 855 81,1
500 20000 37,9 505 71,3 525 748 799 1650 6061 37,8 61,0 800 638 855 807
510 19608 31,6 448 67,1 50 69,2 759 1675 5970 343 587 789 64,6 85 80,2
520 19231 23,8 36,1 612 463 658 71,0 1700 5882 309 565 781 659 845 797
530 18868 17,8 27,0 533 41 60,9 62,9 1725 5797 27,1 536 77,3 653 841 790
540 18519 14,6 20,7 452 363 528 524 1750 5714 238 50,7 765 653 835 78,0
550 18182 13,2 17,3 37,8 333 458 42,8 1775 5634 20,8 47,3 757 64,8 828 77,0
560 17857 12,3 148 30,8 28 302 353 1800 5556 17,8 444 747 643 81,9 758
570 17544 11,7 12,9 248 222 264 332 1825 5479 143 408 737 635 81 743
580 17241 12,0 12,7 220 182 153 34,8 1850 5405 10,2 36,5 722 62,2 796 726
500 16949 13,3 143 2211 162 14,6 38,0 1875 5333 44 299 692 593 77,5 692
600 16667 152 216 257 152 146 41,2 1900 5263 21,1 64,7 542 746 650
625 16000 30,0 310 353 13 314 495 1925 5195 12,2 60,2 487 718 60,2
650 15385 37,7 419 481 166 399 57,2 1950 5128 6,8 57,2 458 69,5 57,2
675 14815 446 50,9 598 253 509 66,7 1975 5063 50 552 44,6 679 553
700 14286 499 572 675 358 618 757 2000 5000 48 539 44 668 539
725 13793 53,7 618 715 466 704 80,7 2050 4878 43 502 423 643 50,8
750 13333 56,5 656 758 484 76,8 83,7 2100 4762 3,3 453 40 60,7 46,2
775 12903 57,7 692 800 57,7 81,9 868 2150 4651 1,8 40,0 375 56 410
800 12500 57,8 712 830 637 903 885 2200 4545 00 353 352 536 353
825 12121 564 715 845 665 87 88,4 2250 4444 27,8 32,5 456 257
850 11765 540 702 841 663 865 867 2300 4348 225 32,7 362 174
875 11429 50,3 67,7 82,1 633 84,5 84,0 2350 4255 18,5 322 286 89
900 11111 458 648 797 592 817 81,5 2400 4167 13,5 31,1 207

925 10811 41,7 612 77,6 538 783 78,8 2450 4082 7.8 292 13,1

950 10526 37,8 56,7 758 485 751 76,0 2500 4000 36 28 77
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Tabelle F 6 Daten der Remissionsmessungen an den Nickelverbindungen ll,
g-= Ni2P4012, h= NizSi(P207)2, i= NiTizOg(PO4)2, j = NizSiO4, k= NISO4, | = NISGO32HQO

A 0 g) h) i) ) k) ) A 0 ) h) i) ) k) )

] [em] [l [em]

325 30769 65 237 915 52 153 603 975 10256 276 502 340 347 395 793
330 30303 58 19,7 913 528 14,8 595 1000 10000 27,3 44 372 373 363 828

335 29851 52 178 90,7 525 143 60 1025 9756 27,5 37,8 41,9 40,7 36 86
340 29412 49 16,7 895 519 142 618 1050 9524 286 339 46,8 435 383 887
345 28986 5,6 17 87,7 509 142 648 1075 9302 298 339 508 464 42 90,3
350 28571 6 157 852 493 15 68,7 1100 9091 31,3 37 54,7 486 464 915
355 28169 78 165 820 47,7 162 728 1125 8889 335 413 576 506 503 923
360 27778 10,6 203 783 462 182 77,3 1150 8696 35,8 46 59,8 52 53,8 92,8
365 27397 134 272 740 441 214 81,8 1175 8511 38 50 615 534 56,8 93
370 27027 18 36,3 698 433 259 86,5 1200 8333 40,3 549 624 546 592 93
375 26667 14 46,5 67,1 44 32,2 90,5 1225 8163 421 586 62,7 557 616 928
380 26316 29,3 56,7 66,7 44,8 398 93,8 1250 8000 443 618 625 564 632 925
385 25974 34,8 65,7 68,7 43,8 42,7 95 1275 7843 456 646 619 56,7 644 922
390 25641 392 728 718 41,7 553 96 1300 7692 47 66,5 608 56,5 65 91,8
395 25316 43,5 78 75,0 41 61,5 964 1325 7547 47,8 68 59,3 56 651 914
400 25000 464 812 775 412 66,8 96,6 1350 7407 48,4 69 575 555 646 909
405 24691 49 828 790 42 708 96,7 1375 7273 485 693 545 548 635 902
410 24390 51 82,7 794 433 738 96,7 1400 7143 48,3 69,2 49,7 537 615 891
415 24096 52,8 814 793 441 743 96,8 1425 7018 479 688 450 525 593 88
420 23810 536 795 790 445 744 96,7 1450 6897 46,9 683 40,8 522 57,7 87,2
430 23256 544 768 77,1 436 735 964 1475 6780 45,9 68 36,5 524 56,1 86,3
440 22727 49,7 77721 412 71,2 953 1500 6667 448 67,7 33,0 53 54,8 854
450 22222 43,7 771 625 396 655 925 1525 6557 433 67,3 30,0 535 534 841
460 21739 369 772 515 386 558 885 1550 6452 418 672 276 538 522 826
470 21277 31,3 75 48,7 37,3 48,2 853 1575 6349 40,4 66 255 53,7 50,8 81
480 20833 289 675 475 348 448 81,8 1600 6250 388 652 24,0 533 492 795
490 20408 27 58,7 430 31,7 413 772 1625 6154 36,56 642 228 525 476 783
500 20000 232 515 355 29,7 382 70 1650 6061 343 632 220 515 459 772
510 19608 18,1 48,2 27,5 28 325 612 1675 5970 31,8 622 21,3 50,1 439 76,6
520 19231 142 423 235 26,7 264 535 1700 5882 29,2 61 20,8 483 42 764
530 18868 121 361 213 263 219 508 1725 5797 26,7 59,8 20,0 46,2 402 765
540 18519 11,2 255 202 268 20 51,3 1750 5714 245 586 193 44 38,5 76,7
550 18182 10,5 16,5 201 27,5 19,7 53,1 1775 5634 21,8 572 188 415 363 77
560 17857 104 111 204 283 193 55 1800 5556 20,2 554 17,7 392 347 772
570 17544 10,1 86 223 292 195 57,4 1825 5479 182 535 158 368 332 772
580 17241 15,2 72 26,2 30 19,3 60,8 1850 5405 154 509 151 33,8 30,7 76,7
590 16949 10,8 74 310 308 205 662 1875 5333 10,8 46,2 100 29,1 269 758
600 16667 17,3 82 36,8 319 26 72,2 1900 5263 54 40,5 16 232 217 76

625 16000 25 18,1 520 36,2 332 857 1925 5195 34,3 18 17 787
650 15385 29 272 615 399 426 914 1950 5128 31,8 158 159 83,2
675 14815 321 375 662 428 505 942 1975 5063 29,8 155 171 86,5
700 14286 348 457 666 46,2 56,4 952 2000 5000 26,4 158 193 87,3
725 13793 36,2 53 658 47,8 608 954 2050 4878 22,2 16,4 254 86,9
750 13333 36,8 5956 650 472 644 953 2100 4762 17,3 16,6 32,7 88
775 12903 353 652 636 46,7 664 948 2150 4651 12,1 16,5 34,6 86,2
800 12500 358 68,1 62,7 457 66,2 93,8 2200 4545 7,9 158 33,8 839
825 12121 36,5 69 62,0 434 0644 913 2250 4444 0,7 13,5 26 815
850 11765 348 67,8 594 40,7 616 87,7 2300 4348 13,2 23 80,6
875 11429 33,5 652 537 37,8 586 829 2350 4255 11,5 233 814
900 11111 323 613 466 357 553 785 2400 4167 82 221 815
925 10811 30,7 59 383 33,8 50,3 76 2450 4082 45 176 822

950 10526 29,7 553 340 333 451 765 2500 4000 1 135 835
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Tabelle F 7 Daten der Remissionsmessungen an sonstigen Verbindungen,

m = SrMn,(PO,), (blaRrosa), n = SrMn,(PO,), (gelb), o= a-Cr,P,O; [132], p = Ni(NO3),-6H,O
g = NiSO4-6H,0 r = (NH,4)2Ni(SO4)2-6H,0.

A 5 m) n) o) p) q) r A 5 m) n) 0) p) q) r
[hm]  [em™] [hm]  [em™]

325 30769 525 717 308 304 422 975 10256 13,2 30,5 393 576 585
330 30303 515 708 187 266 33,3 455 1000 10000 127 298 190 428 60 615
335 29851 506 725 24 36,8 47,7 1025 9756 12,0 292 46,6 62,7 64,3
340 29412 498 733 198 239 403 50 1050 9524 11,5 285 20,6 494 647 664
345 28986 488 723 257 434 525 1075 9302 10,8 279 51,8 66,3 67,6
350 28571 476 726 306 288 472 555 1100 9091 102 27,3 216 535 676 685
355 28169 462 713 33,1 56,1 59,1 1125 8889 95 27,0 54,7 688 68,7
360 27778 448 692 313 376 556 629 1150 8696 90 265 224 553 69,6 68,6
365 27397 433 687 415 599 66,6 1175 8511 83 260 556 70,2 68,1
370 27027 41,4 680 322 453 641 702 1200 8333 77 256 232 558 703 67,3
375 26667 395 683 50,1 67,4 725 1225 8163 73 252 552 70,4 66,4
380 26316 378 67,7 342 534 702 743 1250 8000 70 247 239 544 702 65
385 25974 365 678 566 72 752 1275 7843 63 243 53,3 69,5 634
300 25641 354 670 362 583 733 75 1300 7692 58 235 247 514 685 61,2
395 25316 344 66,0 59,2 74 74,1 1325 7547 52 22,5 50,2 67,3 588
400 25000 339 652 383 592 741 724 1350 7407 42 216 260 483 659 563
405 24691 350 63,9 586 753 69,9 1375 7273 24 202 457 642 534
410 24390 36,9 638 57,7 724 66,6 1400 7143 04 173 281 437 624 502
415 24096 36,3 63,8 558 70,7 62,3 1425 7018 14,1 43 61,8 484
420 23810 344 62,0 53,9 685 57,1 1450 6897 12,7 30,8 436 629 50
430 23256 31,7 60,0 47,9 63,2 47,2 1475 6780 11,9 43,7 64,3 546
440 22727 302 57,0 38,7 57,6 42,7 1500 6667 12,0 322 427 65 599
450 22222 292 550 456 316 521 403 1525 6557 12,0 39,7 647 636
460 21739 29,0 523 27 464 36,3 1550 6452 11,7 335 364 635 654
470 21277 292 50,1 229 412 30,8 1575 6349 11,3 33,1 625 66,3
480 20833 294 484 184 36 256 1600 6250 10,8 354 306 62 66,7
490 20408 29,9 46,8 12,5 324 243 1625 6154 10,0 284 618 66,6
500 20000 300 453 478 88 306 264 1650 6061 94 378 263 617 657
510 19608 30,0 44,0 7.9 30,7 29,7 1675 5970 8,7 249 615 645
520 19231 30,0 43,1 10,3 31,7 329 1700 5882 79 407 243 608 625
530 18868 297 413 12,2 334 357 1725 5797 7,0 249 60,1 60,2
540 18519 290 397 14,6 34,7 37,9 1750 5714 6,0 440 257 59 584
550 18182 282 380 370 16 363 39,8 1775 5634 5,0 262 578 569
560 17857 27,3 365 18,8 38,7 429 1800 5556 43 476 265 563 558
570 17544 262 350 21,9 422 46,6 1825 5479 3,0 26,3 549 546
580 17241 251 333 255 46 50,6 1850 5405 51,4 263 543 539
500 16949 242 319 29,4 496 54,3 1875 5333 27 552 54
600 16667 232 30,3 238 334 531 57,6 1900 5263 62,3 314 584 56,3
625 16000 212 277 43 612 64,1 1925 5195 42,6 63,9 60,7
650 15385 20,2 262 166 451 644 663 1950 5128 728 54 695 668
675 14815 197 253 50,7 66,2 66,8 1975 5063 59,4 739 727
700 14286 192 253 137 51 66,5 657 2000 5000 730 57,7 758 77
725 13793 187 257 50 66 63,6 2050 4878 730 498 748 813
750 13333 184 26,8 126 476 645 60,3 2100 4762 746 44 712 818
775 12903 180 277 435 61,8 558 2150 4651 76,8 387 67 824
800 12500 17,5 289 126 389 586 51,7 2200 4545 792 384 645 815
825 12121 169 298 349 54,9 47,8 2250 4444 846 396 63 773
850 11765 16,4 30,7 134 323 524 459 2300 4348 89,2 459 65 736
875 11429 157 313 31,2 51,1 46,2 2350 4255 952 553 688 74,3
900 11111 152 315 149 325 51,3 483 2400 4167 656 71,7 753
925 10811 145 315 347 529 51,4 2450 4082 708 73,1 747
950 10526 13,8 310 169 354 551 54,7 2500 4000 70 734 739
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Anhang G: Anisotrope  Auslenkungsparameter neuer
Phasen

Tabelle G 1 Anisotrope Auslenkungsparameter von Mg;Cr3(PQO,)s.

Atom U, /10%° pm® Uy, /10° pm® U3 /10° pm® Uys /10° pm® Us3/10° pm® Uy, /10° pm?
Mg1 0,0185(2) 0,0075(2) 0,0068(2)  0,0004(1)  0,0005(1) 0,0034(1)
Cr1 0,0185(2)  0,0075(2)  0,0068(2)  0,0004(1)  0,0005(1) 0,0034(1)
Mg2 0,0078(2) 0,0085(2) 0,0153(2)  0,0039(1)  0,0021(1) 0,00114(9)
Cr2  0,0078(2) 0,0085(2) 0,0153(2)  0,0039(1)  0,0021(1) 0,00114(9)
P 0,0087(2)  0,0060(1)  0,0060(1)  -0,0001(1)  0,0001(1) -0,00050(1)
04 0,0084(4)  0,0096(4)  0,0112(4)  0,0014(3)  0,0007(3) 0,0008(3)
05 0,0094(4)  0,0102(4)  0,0069(4)  0,0005(3)  -0,0008(3) 0,0008(3)
06 0,0142(4) 0,0074(4) 0,0080(4) -0,0010(3)  0,0011(3) 0,0007(3)
o7 0,0196(5) 0,0070(4) 0,0125(4) -0,0013(3) -0,0018(4) 0,0037(4)
Tabelle G 2 Anisotrope Auslenkungsparameter von Mgz 75Cr2 25(PO4)4.

Atom U, /10 pm® Uy, /10% pm® Uss /10% pm® Uy /10% pm® Us3/10° pm® Uy, /10° pm?
Mg1 0,0086(5) 0,0096(5) 0,0117(5)  -0,0019(3)  0,0040(3) -0,0009(3)
Cr1 0,0086(5)  0,0096(5)  0,0117(5)  -0,0019(3)  0,0040(3) -0,0009(3)
Mg2 0,0102(5)  0,0119(5)  0,0102(5)  0,0004(4)  0,0037(4) -0,0020(4)
Cr2  0,0102(5) 0,0119(5)  0,0102(5)  0,0004(4)  0,0037(4) -0,0020(4)
Mg3 0,0142(3) 0,0085(3) 0,0096(2) -0,0011(2) 0,0064(2) -0,0011(2)
Cr3 0,0142(3)  0,0085(3)  0,0096(2)  -0,0011(2)  0,0064(2) -0,0011(2)
P1 0,0098(4)  0,0082(3)  0,0081(3)  0,0007(3)  0,0022(3) 0,0007(3)
P2 0,0079(4) 0,0079(3) 0,0092(3) -0,0001(3)  0,0026(3) 0,0007(3)
023 0,0090(10) 0,0110(10) 0,0137(10) 0,0011(8) 0,0026(8) 0,0021(8)
011  0,0137(11) 0,0076(10) 0,0156(10) 0,0000(8)  0,0027(8) 0,0006(8)
021  0,0101(10) 0,0102(10) 0,0125(10) 0,0013(8)  0,0033(8) 0,0001(8)
012  0,0129(11) 0,0112(10) 0,0102(9)  0,0012(8)  0,0027(8) -0,0010(8)
013  0,0117(11) 0,0208(12) 0,0152(10) -0,0013(9)  0,0062(9) 0,0056(9)
022 0,0197(12) 0,0123(10) 0,0120(10) -0,0025(8)  0,0068(9) 0,0000(9)
024  0,0090(10) 0,0099(10) 0,0140(10) 0,0005(8)  0,0022(8) -0,0008(8)
014  0,0112(10) 0,0128(10) 0,0109(9)  -0,0016(8)  -0,0004(8) 0,0000(8)
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Tabelle G 3 Anisotrope Auslenkungsparameter von Ca,Crs(PQOy4)s,.

Atom U, /10° pm® Uy, /10° pm® U3 /10° pm® Uys /10° pm® Uy3/10° pm® Uy, /10° pm?

Cal  0,0163(4) 0,0229(4) 0,0140(4) 0,0041(3)  0,0091(3) 0,0025(3)

crl  0,0154(4)  0,0275(5) 0,0155(5) 0,000 0,0057(4) 0,000

Cr2  0,0311(5) 0,0077(4) 0,0131(5)  0,0011(3)  0,0153(4) 0,0026(3)
Cr3  0,0132(3) 0,0174(3)  0,142(4) -0,0018(2)  0,0071(3) -0,0038(2)
P1 0,0139(4)  0,0091(4)  0,0099(5)  -0,0013(3)  0,0072(4) -0,0017(3)
P2 0,0124(4)  0,0163(5)  0,0178(6)  -0,0037(4)  0,0080(4) -0,0036(3)
o1 0,019(1) 0,024(1) 0,019(2) -0,006(1)  0,013(1) -0,003(1)
02  0,020(1) 0,017(1) 0,0102(1)  -0,002(1)  0,009(1) -0,000(1)
03  0,019(1) 0,010(1) 0,014(2) 0,0018(9)  0,009(1) -0,001(1)
04  0,022(1) 0,010(1) 0,013(2) -0,0017(9)  0,011(1) -0,004(1)
05  0,025(2) 0,019(2) 0,069(3) 0,001(2) 0,022(2) -0,004(1)
06  0,049(2) 0,039(2) 0,024(2) 0,014(2) 0,012(2) 0,01(2)
07  0,022(2) 0,077(3) 0,023(2) -0,009(2)  0,015(2) -0,021(2)
08  0,018(2) 0,059(3) 0,030(2) -0,007(2)  0,005(2) 0,002(2)

Tabelle G 4 Anisotrope Auslenkungsparameter von CaCrP,0;.

Atom U /10%° pm? Uy /10% pm? U3 /10% pm® Uy /10% pm® Us3/10%° pm® Uy, /10° pm?

Ca  00115(2) 0,0095(2) 0,0164(2)  -0,0037(1)  0,0026(1) -0,0045(1)
Cr 0,0083(1)  0,0091(1)  0,0143(2)  -0,0005(1)  -0,0008(1)  -0,0033(1)
P1 0,0073(2)  0,0063(2)  0,0115(2)  -0,0009(2) -0,0005(2)  -0,0025(2)
P2 0,0096(2)  0,0074(2)  0,0101(2)  -0,0014(2) -0,0009(2)  -0,0020(2)
o1 0,0148(7)  0,0141(6 ( )
02  0,01236) 0,01156) 0,0180(7)  -0,0060(5)  0,0042(5) -0,0049(5)

(

(

(

(

(

) )

) )

) )

) ) 0,0122(6)  -0,0042(5

) )

03  0,0116(6) 0,0088(6)  0,0274(9)  0,0061(6)  -0,0059(6)  -0,0036(5)

) )
) )
) )
) )

0,0009(5) -0,0078(5)

04  0,0107(6) 0,0101(6)  0,0147(6)  -0,0008(5)  0,0009(5) -0,0057(5)
05  0,0130(7) 0,0086(6) 0,0182(7)  -0,0013(5)  0,0024(6) -0,0004(5)
06  0,0147(7) 0,0132(6) 0,0149(7)  -0,0042(5) -0,0009(5)  -0,0072(5)
07  00164(7) 0,0138(6) 0,0106(6)  0,0003(5)  -0,0022(5)  -0,0050(6)
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Tabelle G 5 Anisotrope Auslenkungsparameter von SrCrP,0;.

Atom Uy /10* pm* Uz, /10° pm* Us3 /10° pm* Uy /10* pm* Uy3/10° pm* Uy, /10* pm?
sr1 0,0061(2)  0,0107(2)  0,0102(2)  0,00059(9) -0,00037(12) -0,00009(9)
Cr1 0,0075(4)  0,0078(3)  0,0086(3)  -0,0004(2) -0,0021(2) 0,0010(2)
P1 0,0050(5) 0,0077(4) 0,0080(3)  -0,0001(2) -0,0004(3) 0,0002(3)
P2 0,0057(5) 0,0085(4) 0,0064(4) 0,0004(3) -0,0001(3) 0,0002(3)
o1 0,0123(15)  0,0079(10) 0,0137(10) -0,0003(8)  -0,0006(9) 0,0000(8)
02 0,0127(14) 0,0089(10) 0,0113(9)  0,0006(8)  -0,0038(8) -0,0001(8)
03 0,0089(13) 0,0124(10) 0,0087(9)  0,0004(8)  0,0004(8) -0,0023(8)
04 0,0128(14) 0,0101(10)  0,0099(10) 0,0008(8)  0,0008(9) -0,0003(8)
05 0,0070(14)  0,0155(11)  0,0170(10) -0,0006(8)  -0,0032(9) -0,0001(8)
06 0,0054(15)  0,0139(11)  0,0116(10) -0,0008(8)  0,0002(8) -0,0011(8)
o7 0,0099(14) 0,0169(11) 0,0071(10) -0,0003(8)  0,0010(8) -0,0013(9)
Tabelle G 6 Anisotrope Auslenkungsparameter von BaCrP,0y,

(O1, O2 und O4 wurden nicht anisotrop verfeinert).

Atom U, /10° pm® Uy, /10° pm® Uss /10° pm® Uys /10° pm® Us3/10° pm® Uy, /10° pm?
Ba 0,0139(9) 0,0112(8)  0,0066(7)  0,0014(4)  0,0007(4) -0,0017(5)
Cr 0,010(2) 0,016(2) 0,0040(2)  0,002(1) 0,001(1) -0,002(1)

P1 0,013(3) 0,010(2) 0,001(2) 0,001(2) -0,000(2) -0,000(2)

P2 0,014(3) 0,013(3) 0,001(2) -0,001(2) -0,002(2) 0,001(2)

03 0,016(9) 0,010(7) 0,005(6) -0,001(5) 0,002(6) 0,003(6)

05 0,012(9) 0,016(8) 0,018(8) 0,004(7) 0,000(6) -0,001(6)
06 0,02(1) 0,021(9) 0,010(7) 0,008(7) 0,009(6) 0,010(7)

07 0,02(1) 0,016(9) 0,02(1) -0,006(7) -0,009(8) -0,002(7)
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Tabelle G 7 Anisotrope Auslenkungsparameter von SrNiP,0;.

Atom U, /10%° pm® Uy, /10° pm® U3 /10° pm® Uys /10° pm® Us3/10° pm® Uy, /10° pm?

Sr1 0,0063(2)  0,0070(2)  0,0104(2)  0,0011(1)  -0,0005(1)  -0,00033(9)
Ni1  0,0067(3)  0,0050(3)  0,0071(3)  -0,0002(1) -0,0007(2)  0,0005(1)
P1 0,0050(4)  0,0044(4)  0,0062(5) -0,0001(3) -0,0006(3)  0,0002(3)
P2 0,0056(4)  0,0051(4)  0,00685(5)  0,0005(3)  -0,0003(3)  0,0000(3)
o1 0,011(1)  0,007(1) 0,007( -0,0005(8)  0,0034(9) -0,0004(8)
02  0,010(1)  0,006(1) 0,014( 0,0021(9)  -0,0040(9)  -0,0006(9)
03  0011(1)  0,009(1) 0,003( 0,0003(9)  0,0033(9) -0,0013(9)
04  0015(1)  0,007(1) 0,005( -0,0013(8)  0,0031(9) -0,0013(9)

(

(

(

)
( ( )
( ( )
( ( )
05  0,007(1) 0,011(1) 0,018(2) ~ -0,001(1)  -0,005(1) 0,0008(9)
( (
( (

1
1
1
1

06 0,006(1) 0,010(1) 0,009 -0,0003(9) -0,0006(9) -0,0012(8)

1)
07  0,009(1) 0,014(1) 0,004(1)  -0,0001(9)  0,0038(9) -0,0021(9)

Tabelle G 8 Anisotrope Auslenkungsparameter von SrNi3(P207),.

Atom U /10%° pm® Uy, /10% pm? Uss /10% pm® Uys /10% pm® Us3/10° pm® Uy, /10° pm?

Sr1 0,0061(2) 0,0080(2) 0,0075(2) 0,0003(1) 0,0032(1) 0,0001(1)

Ni1  0,0045(2) 0,0046(2)  0,0050(2)  0,0001(1)  0,0012(1) 0,0002(1)
Ni2  0,0044(2) 0,0037(2) 0,0045(2) 0,0001(2)  0,0011(2) 0,0001(2)
P1 0,0037(3)  0,0034(3)  0,0036(3)  0,0004(2)  0,0007(2) 0,0002(2)
P2 0,0029(3)  0,0044(3)  0,0039(3)  0,0002(2)  0,0005(2) -0,0001(2)
o1 0,0040(8)  0,0096(9)  0,0081(8)  0,0026(7)  0,0025(7) 0,0014(7)

7)  0,0003(6) -0,0013(6)  0,0003(7)

03  0,0064(8) 0,0045(8)  0,0075(8)  -0,0013(7)  0,0034(7
04  0,0057(8)  0,0051(8
05  0,0076(8)  0,0071(9
06  0,0061(8)  0,0059(8
07  0,0075(8)  0,0054(8

) 0,0001(7)

0,0096(8)  0,0012(7)  0,0028(7) -0,0019(7)

0,0065(8)  -0,0027(7)  0,0034(7) -0,0009(7)

0,0039(7)  -0,0012(7)  0,0004(6) -0,0012(7)
)

) )
) )
) )
) )
) )
02  0,0073(8) 0,0039(8)  0,0043
) )
) )
) )
) )
) ) 0,0068(8) 0,0015(7)  0,0027(7 0,0004(7)
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Tabelle G 9 Anisotrope Auslenkungsparameter von SrMn,(PO,),.

Atom U, /10%° pm® Uy, /10° pm® U3 /10° pm® Uys /10° pm® Uy3/10° pm® Uy, /10° pm?
sr1 0,0120 (3) 0,0131(3) 0,0272(4) -0,00214 (19) 0,0016 (2) 0,0105 (3)
Sr2 0,0257 (3) 0,0184 (3) 0,0132(3) -0,0095(2)  -0,0052(2)  0,0096 (3)
Mn1  0,0137(4) 0,0125(4) 0,0147 (4) -0,0043 (3) -0,0007 (3) 0,0071 (4)
Mn2 0,0122(4) 0,0133(4) 0,0118(4) -0,0048 (3) 0,0001 (3) 0,0056 (4)
Mn3 00136 (4) 0,0156(4) 0,0134(4) -0,0039 (3)  -0,0011(3)  0,0082 (4)
Mn4 00185(5) 0,0152(5) 0,0134(4) -0,0007 (4)  -0,0064 (4)  0,0055 (4)
P1 0,0125(6) 0,0113(7) 0,0097 (7) -0,0051(5)  -0,0017 (5)  0,0056 (6)
P2 0,0095 (6) 0,0114 (7) 0,0101(6) -0,0024 (5)  -0,0015(5)  0,0054 (6)
P3 0,0116 (6) 0,0121(7) 0,0098 (7) -0,0040 (5)  -0,0026 (5)  0,0054 (6)
P4 0,0093 (6) 0,0124 (7) 0,0116 (7) -0,0029 (5)  0,0000 (5) 0,0068 (6)
o1 0,091 (6) 0,013 (3) 0,034 (4) -0,003 (3) 0,033 (4) 0,011 (3)
012 0,013(2) 0,033 (3) 0,028 (3) -0,007 (2) -0,002 (2) 0,002 (3)
013 0,027 (3) 0,012 (2) 0,011 (2) -0,0063 (19)  0,0022 (19)  0,0052 (18)
014 0,043 (4) 0,026 (3) 0,011 (2) 0,015 (3) -0,008 (2) 0,002 (2)
021 0,011 (2) 0,018 (2) 0,019 (2) -0,0027 (17)  -0,0026 (17) 0,007 (2)
022 0,017 (2) 0,028 (3) 0,017 (2) -0,001 (2) -0,0002 (18) 0,015 (2)
023 0,017 (2) 0,014 (2) 0,018 (2) -0,0028 (17)  0,0001 (18) 0,009 (2)
024 0,012(2) 0,013 (2) 0,017 (2) 0,0001 (16)  -0,0021 (16)  0,0089 (18)
031 0,020 (2) 0,016 (2) 0,017 (2) -0,0098 (18)  -0,0061 (18)  0,0066 (19)
032 0,012(2) 0,018 (2) 0,015 (2) -0,0021 (16)  -0,0005 (16)  0,0079 (19)
033 0,019 (2) 0,015 (2) 0,018 (2) 0,0017 (18)  -0,0060 (18) 0,008 (2)
034 0,012(2) 0,018 (2) 0,014 (2) -0,0030 (16)  -0,0006 (16)  0,0094 (18)
041 0,033 (3) 0,033 (3) 0,017 (3) 0,005 (3) 0,005 (2) 0,009 (2)
042 0,012(2) 0,027 (3) 0,030 (3) -0,0030 (18)  0,0009 (18) 0,023 (2)
043 0,012 (2) 0,026 (3) 0,023 (2) 0,0008 (18) -0,0022 (18) 0,017 (2)
044 0,024 (3) 0,014 (2) 0,030 (3) -0,0073 (19)  -0,007 (2) 0,014 (2)
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Anhang H: CAMMAG - Beispiele der Eingabefiles

1. Beispiele der Eingabe-Files fiir eine CAMMAG-Rechnung mit

"isotroper Wechselwirkung" anhand von SrNiP,0O;

a) SETUP-File
Befehlszeilen: Kommentare:
TITL SrNiP207 [NiO05] Titelzeile

CELL 5.266,8.272,12.616,90.0,90.27,90.0 Gitterkonstanten von SrNiP,07

CONF 2 8 Elektronenkonfiguration 3d® (2=d - Elek.)

BASE 3F 3P 1G 1D 1S kompletter Basissatz fiir 3d®

NI1 0.3126,0.6472,0.6130 Atomkoordinaten x/a y/b und Zz/c von

05 0.1802,0.8607,0.6519 Zentralteilchen und Liganden des

03 0.3271,0.4034,0.6017 Koordinationspolyeders [NiOs]

o1l 0.0975,0.6665,0.4780

04 0.6950,0.6801,0.5909

o7 0.4465,0.6229,0.7668

XREF 5 1 2 Festlegung des molekularen Koordinaten-
systems fir [NiOs]: die z-Achse ist parallel
zum Vektor von Atom 5 (O4) nach Atom 1
(Ni1) aus der Atomliste. Die y-Achse steht
senkrecht auf der durch die Atome 5 (O4),
1 (Ni1) und 2 (O5) aufgespannten Ebene.
Die x-Achse steht senkrecht auf der z-
und der y-Achse und bildet ein Rechtssys-
tem.

MULT 1 Parameter zur Symmetriebeschreibung:
1 = azentrisch, 2 = zentrisch (Im Rahmen
dieser Arbeit wurden alle Chromophore
azentrisch gerechnet).

IGND 1 2 1 5 Definition des atomaren Koordinaten-

LGND 2 31 5 systems fur jeden Liganden. Ligand 1 ist

LGND 3 4 1 5 Atom 2 (O5) aus der Liste. Die z-Achse

LGND 4 5 1 2 des Ligandenkoordinatensystems zeigt

LGND 5 6 1 5 auf Atom 1 (Ni1). Die y-Achse liegt

senkrecht zur durch die Atome 2 (O5), 1
(Ni1) und 5 (O4) aufgespannten Ebene.
Die x-Achse steht senkrecht auf der y-
und der z-Achse.

END Ende des Eingabefiles




Anhang H: CAMMAG - Beispiele der Eingabefiles 231

b) Run-File
Befehlszeilen: Kommentare:
TITL SrNiP207 [NiO5] Titelzeile

CALC 2

LATT

B
C

ZETA

LIST

ESIG
EPIX
EPIY
ESIG
EPIX
EPTY
ESIG
EPIX
EPTY
ESIG
EPIX
EPIY
ESIG
EPIX
EPTY

LINK
LINK
LINK
LINK
LINK
LINK
LINK
LINK
LINK
LINK
LINK
LINK
LINK
LINK

TEMP

END

OO DD WWWNNNR P

QO 0O 0O 0O CO 0O 0O 0O O O O O O GO O O O O O O O O O O O O O O W

11000011000

.250
.250
.857
.214
.214
.807
.202
.202
.798
.200
.200
.763
.191
.191

200 150 100 77 50 25

Das Programm berechnet Eigenwerte,
Eigenvektoren und magnetische Suszeptibilitaten.

monoklines Kristallsystem

Racah-Parameter B und C (in cm™, fir alle
Rechnungen galt hier: C/ B = 4,5)

Spin-Bahn-Kopplungskonstante ( (gegenuber
dem Wert fiir das gasférmige lon bereits mit dem
Stevens-Orbital-Reduktionsfaktor verkleinert).

Bestimmt den Umfang des Ausgabe-Files

Stevens-Orbital-Reduktionsfaktor (in cm”, hat
keinen Einflu® auf den Wert von &)

€5 €nx, €y fur alle Liganden. In allen hier
durchgefihrten Rechnungen wird nur
es(Ligand1) = e, max Unabhangig variiert. Die
anderen Werte sind durch die Befehlszeilen LINK
Mit €, max Verknupft.

Parameter 9 (e, x(Ligand1)) ergibt sich durch das
Produkt aus Parameter 8 und 0,25 entsprechend
der Beziehung 72 e,= e.x = e;,. Die Werte der
anderen Liganden sind zusatzlich durch die
Bedingung e, ~ d”° verkleinert.

Temperaturen, fiir die magnetische Suszep-
tibilitdten berechnet werden

Ende des Eingabefiles
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2. Beispiele der Eingabe-Files fur eine CAMMAG-Rechnung mit

"anisotroper Wechselwirkung" anhand von SrNiP,0;

FUr die anisotropen Rechnungen sind einige zusatzliche Parameterisierungen

notwendig (Fettdruck). Ausschlie3lich diese sind hier kommentiert.

a) SETUP-File

Befehlszeilen: Kommentare:

TITL SrNiP207 [NiO5]
CELL 5.266,8.272,12.616,90.0,90.27,90.0

CONF 2 8

BASE 3F 3P 1G 1D 1S

NI1 0.31263,0.64722,0.61303 Atomkoordinaten x/a y/b und z/c der Atome
05 0.18020,0.86070,0.65190 in der zweiten Koordinationssphare um das
P25 0.25140,1.03750,0.66310 Zentralteilchen. Diese werden zur Definition
03 0.32710,0.40340,0.60170 des Ligandenkoodinatensystems benétigt.

P13 0.18860,0.30370,0.51760
o1 0.09750,0.66650,0.47800
P11l -0.18860,0.69630,0.48240

04 0.69500,0.68010,0.59090

P14 0.81140,0.69630,0.48240

o7 0.44650,0.62290,0.76680

P27 0.24860,0.53750,0.83690

XREF 8 1 2

MULT 1

IGND 1 2 1 3 Mit Hilfe der Atome 3, 5, 7, 9 und 11 wird
ILGND 2 4 1 5 das Koodinatensystem und damit auch die
LGND 3 6 1 7 Lage der p-Orbitale der Liganden definiert.
LGND 4 8 1 9 Das p,-Orbital liegt senkrecht zur Ebene,
LGND 5 10 1 11 die durch die Atome 2 (O5), 1 (Ni1) und 3

(P25) festgelegt wird. Das px-Orbital liegt
dazu senkrecht in der beschriebenen
Ebene.

END Ende des Eingabefiles
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b) Run-File

Befehlszeilen:

Kommentare:

TITL
CALC
LATT

B
C

ZETA
LIST

ESIG
EPIX
EPTY
ESIG
EPIX
EPIY
ESIG
EPIX
EPTY
ESIG
EPIX
EPTY
ESIG
EPIX
EPIY

LINK
LINK
LINK
LINK
LINK
LINK
LINK
LINK
LINK
LINK
LINK
LINK
LINK
LINK
TEMP

END

SrNiP207

2
1

896
403

523

4

[NiO5]

11000011000

0.8

=

OO O D WwwwdhDNDN P

13
14
15
18
19
20
23
24
25
28
29
30

300 25

3

5000

0

QO 0O 0O CO CO O O OO GO GO 0O O W W O O O O O O O O O O O O O

ol elNeoNolelNo NololololNoloNoloiNe)

.000
.250
.857
.000
.214
.807
.000
.202
.798
.000
.000
.763
.000
.000

200 150 100 77 50 25

Entsprechend der  Koordinationszahl  des
Liganden fallen Wechselwirkungen e, x oder e,
weg. Ligand 1 (C.N.=3)  Dbesitzt keine
Wechselwirkung e, x (LINK 9 8 0.000), Ligand 4
(C.N.=4) besitzt keine n-Wechselwirkungen
(LINK 24 8 0.000, LINK 25 8 0.000).
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Anhang I: Iso- und anisotrope Simulationen der Spektren

100
80

60- /

7 CaNiz(P207)2
o Isotrope Simulationen:
;] m u HH : |“| Iﬂ ‘ L a)Ni“,.)fzeG‘max:“?OO cm1, p=0,82
1 - ] o
R | DI MO e max = 4400 et p= 02
;] “ll | ‘l “H” I \ .“| . ‘ I ~ OINi():eg,max = 4600 em-1,5=0,82
;] ‘l ‘” “ N |“ " Al “| ||| N d)Ni(z.)f.ec,max=4300 em1, p=0,82
T N T Y | F T R
(1)] ‘l ‘” “ ”I” I N |||| ‘Il I N fNi2): eff,max=4600 em-1,p=0,82

Anisotrope Simulationen:

;] ” | ” “l ' l “I : “ “ o 9 Ni“,)f eG,max = 3400 cm™1, 3 = 0,82
J i DL P s mas=e00em =0
J 1 T 90 zomac=as00 e <o
J 0 T 1] e e sson et -0
RN ) e e =00 e =022
1 | o
ot! R I|| . ||| || —_ || L |||I I _ . || m | I|I) ’.\h(.Z): €5 max = 4000 cm 1,8=0,82

T T I. T I
4000 8000 12000 16000 20000 24000 28000 32000

Abbildung | 1 Isotrope und anisotrope Simulation des Remissionsspektrums von CaNiz(P207),.
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Tabelle 1 1 Berlcksichtigung der
CaNi;(P20O7), bei ,anisotroper Simulation.

e.-Wechselwirkungsenergien

der Sauerstoffliganden in

[Ni10g] 028! o3¥! o3¥! 01! o5"! o06™
e.x/cm’ 0 0 0 0 0 0
eyl cm’” 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0
[Ni20¢] o2" 02" o7" o7" o6 o6
e.x/ecm’ 0 0 0 0 0 0
ey cm’” 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0 0

Die Zahlen hinter den Liganden kennzeichnen deren Koordination.

Tabelle | 2 Ubersicht zur Parametrisierung der Energieniveaus von Ni?* in CaNi3(P207),.

Simulation ~ Chromophor e, . /cm” e Jcm” e Jcm” Blem™ Cicm” ¢gem™ B
[ari]"

a) i [Ni1Og] 4200 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
b) i [Ni1Og] 4400 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
c) i [Ni1O¢] 4600 0,25e, 0,25e, 886 3986 517 0,82
d) i [Ni20g] 4300 025e, 0,25e, 886 3986 517 0,82
e) i [Ni20¢] 4400 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
f) i [Ni20s] 4600 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
9) a [Ni10g] 3400 %) %) 886 3986 517 0,82
h) a [Ni10g] 3600 2 2 886 3986 517 0,82
) a [Ni10g] 3800 2) 2 886 3986 517 0,82
i) a [Ni20g] 3600 2) 2) 886 3986 517 0,82
k) a [Ni20g] 3800 2 2 886 3986 517 0,82
) a [Ni20g] 4000 2 2 886 3986 517 0,82

Die grau unterlegten Zellen kennzeichnen die mit dem Spektrum am besten Ubereinstimmenden

Simulationen.

1) a = ,anisotrope” Modellrechnung, i = ,isotrope“ Modellrechnung.
%) siehe Tabelle | 1.
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100

0] ]

J\j/ k

=V

40

20 SrNiP07

0_- Isotrope Simulationen:

8] [T T Y YT R L
I 1 | O T LU
1 - ) L
Tl e eamee sment =02
1 o ) L
T L) e eamecsement peoso

" || ” " C ! “| | I| | || &) Ni(1): e, max = 5000 cm™1, p = 0,80

Anisotrobe Simulationen:
[T T W 9Ne:eqmax=4100em™, =082

1 .
i 11l I M Ni(1): €5, max = 4200 em™!, p=0,82

|||| || || ||| || | y II I|||| , j) Ni(1): €5 max = 4600 cm™, = 0,82

3

] .

T LU, | Ll 0 comnsoomt pooe
3

3

1

T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I T T T I
4000 8000 12000 16000 20000 24000 28000 32000

Abbildung | 2 Isotrope und anisotrope Simulation des Remissionsspektrums von SrNiP,Oy.
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Tabelle | 3 Berlicksichtigung der e .-Wechselwirkungsenergien der Sauerstoffliganden in SrNiP,O;
bei ,anisotroper® Simulation.

[Ni105]" o5 o3 o1 o4 o7¥
e.x/cm’ 0 0 0 0 0
e.,/ecm”  0,25¢, 0,25-e, 0,25-e, 0 0

Die Zahlen hinter den Liganden kennzeichnen deren Koordination.

Tabelle | 4 Ubersicht zur Parametrisierung der Energieniveaus von Ni?* in SrNiP,05.

Simulation  Chromophor e, . /cm” e Jcm” e Jcm” Blem™ Cicm” ¢gem™ B
[a/i]”

a) i [Ni104] 5000 025e, 0,25e, 896 4034 523 0,83
b) i [Ni104] 5200 025, 0,25e, 896 4034 523 0,83
c) i [Ni10s] 5200 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
d) i [Ni104] 5200 025, 0,25e, 864 3888 504 0,80
e) i [Ni10s] 5000 0,25e, 0,25e, 864 3888 504 0,80
) a [Ni104] 4100 2 2 886 3986 517 0,82
h) a [Ni10g] 4200 2 2 886 3986 517 0,82
i) a [Ni10g] 4400 2 2 886 3986 517 0,82
i) a [Ni10g] 4600 2 2 886 3986 517 0,82

Die grau unterlegten Zellen kennzeichnen die mit dem Spektrum am besten Ubereinstimmenden
Simulationen.

1) a = ,anisotrope” Modellrechnung, i = ,isotrope“ Modellrechnung.

%) siehe Tabelle | 3.
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Abbildung | 3 Isotrope und anisotrope Simulation des Remissionsspektrums von BaNiP,Ox.
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Tabelle | 5 Ubersicht zur Parametrisierung der Energieniveaus von Ni** in BaNiP,0;.

Simulation ~ Chromophor e . /Jcm” e, J/cm” e Jem’ Blem” Clem” ¢gem'
[a/i]"

a) i INi‘'Os]” 5400 0,25e, 025e, 886 3986 517 0,82
b) i [Ni‘Os]” 5200 0256, 025e, 886 3986 517 0,82
c) i [Ni‘Os]” 5000 025e, 0725e, 886 3986 517 0,82
d) i [Ni“Og]” 4600 0256, 025e, 886 3986 517 0,82
e) i INi“Og]” 4800 0256, 0256, 886 3986 517 0,82
fy i [Ni“Og]” 5000 0,25e, 0,25€, 886 3986 517 0,82

Die grau unterlegten Zellen kennzeichnen die mit dem Spektrum am besten Ubereinstimmenden

Simulationen.

1) a = ,anisotrope” Modellrechnung, i = ,isotrope“ Modellrechnung.

%) [Ni‘Os] und [Ni“Og] sind Splitpositionen zur angenaherten Beschreibung einer modulierten
Struktur.
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Tabelle 1 6 Beriicksichtigung der e .-Wechselwirkungsenergien der Sauerstoffliganden in Ni,SiO,4
bei ,anisotroper® Simulation.

[Ni10g] 021 021 o1 o1 o3¥ o3"
e.x/cm’ 0 0 0 0 0 0
e,y /em’ 0 0 0 0 0 0
[Ni20¢] o2 o3 o3H o1 o3 o3
e.x/ecm’ 0 0 0 0 0 0
e,y /em’ 0 0 0 0 0 0

Die Zahlen hinter den Liganden kennzeichnen deren Koordination.

Tabelle | 7 Ubersicht zur Parametrisierung der Energieniveaus von Ni?* in Ni,SiO,.

Simulation ~ Chromophor e, . /cm” e Jcm” e Jcm” Blem™ Cicm” ¢gem™ B
[ari]"

a) i [Ni10g] 4200 025e, 0,25e, 886 3986 517 0,82
b) i [Ni10g] 4400 025e, 0,25e, 886 398 517 0,82
c) i [Ni1O¢] 4600 0,25e, 0,25e, 886 3986 517 0,82
d) i [Ni20g] 4600 025e, 0,25e, 886 3986 517 0,82
e) i [Ni20¢] 4800 0,25e, 0725e, 886 3986 517 0,82
f) i [Ni20g] 5000 0256, 025e, 886 3986 517 0,82
9) a [Ni10g] 3200 %) %) 886 3986 517 0,82
h) a [Ni10g] 3400 2 2 886 3986 517 0,82
) a [Ni10g] 3600 2) 2 886 3986 517 0,82
i) a [Ni20g] 3400 2) 2) 886 3986 517 0,82
k) a [Ni20g] 3600 2 2 886 3986 517 0,82
) a [Ni20g] 3800 2 2 886 3986 517 0,82

Die grau unterlegten Zellen kennzeichnen die mit dem Spektrum am besten Ubereinstimmenden
Simulationen.

1) a = ,anisotrope” Modellrechnung, i = ,isotrope“ Modellrechnung.

%) siehe Tabelle | 6.
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Tabelle | 8 Berlicksichtigung der e,-Wechselwirkungsenergien der Sauerstoffliganden in NiSO, bei
»anisotroper” Simulation.

[Ni10g] o1¥ o1¥ 028! 02! 02! 028!
e.x/cm’  025e, 0,25-e, 0 0 0 0
eyl cm’” 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e,

Die Zahlen hinter den Liganden kennzeichnen deren Koordination.

Tabelle 1 9 Ubersicht zur Parametrisierung der Energieniveaus von Ni** in NiSO,.

Simulation  Chromophor e, .J/cm” e, Jcm” e, Jcm” Blem™ Cicm” ¢gem™ B
[a/i]”

a) i [Ni1Og] 4400 0,25e, 0,25e, 864 3888 504 0,80
b) i [Ni1Og] 4600 0,25, 025e, 864 3888 504 0,80
c) i [Ni1Og] 4800 0,25, 0,25e, 864 3888 504 0,80
d) i [Ni10g] 5000 0256, 0,25e, 864 3888 504 0,80
e) i [Ni1O¢] 5000 0,25, 0,25e, 918 4131 536 0,85
f) i [Ni10¢] 5000 0256, 025e, 972 4374 567 0,90
9) a [Ni10g] 3800 %) %) 886 3986 517 0,82
h) a [Ni10g] 4000 2 2 886 3986 517 0,82
) a [Ni10g] 4200 2) 2 886 3986 517 0,82

Die grau unterlegten Zellen kennzeichnen die mit dem Spektrum am besten Ubereinstimmenden
Simulationen.

') a = ,anisotrope“ Modellrechnung, i = ,isotrope* Modellrechnung.

%) siehe Tabelle | 8.
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Tabelle | 10 Berlicksichtigung der e,-Wechselwirkungsenergien der Sauerstoffliganden in
Ni,Si(P,0-), bei ,anisotroper® Simulation.

[Ni10g] 02¥ o6 o3 06" o3"
e.x/cm’  025e, 0,25-e, 0 0 0

eyl cm’” 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e,

Die Zahlen hinter den Liganden kennzeichnen deren Koordination.

Tabelle | 11 Ubersicht zur Parametrisierung der Energieniveaus von Ni?* in NizSi(P207),.

Simulation  Chromophor e, .J/cm” e, Jcm” e, Jcm” Blem™ Cicm” ¢gem™ B
[a/i]”

a) i [Ni10g] 5000 025e, 025e, 810 3645 473 0,75
b) i [Ni1Og] 5000 0,25, 025e, 864 3888 504 0,80
c) i [Ni1O¢] 5000 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
9) a [Ni10¢] 4400 2 2 886 3986 517 0,82
h) a [Ni10¢] 4600 2 2 886 3986 517 0,82
i) a [Ni10g] 4800 2 2 886 3986 517 0,82

Die grau unterlegten Zellen kennzeichnen die mit dem Spektrum am besten Ubereinstimmenden

Simulationen.
1) a = ,anisotrope” Modellrechnung, i = ,isotrope“ Modellrechnung.

%) siehe Tabelle | 10.
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Tabelle | 12 Berlicksichtigung der e,-Wechselwirkungsenergien der Sauerstoffliganden in
NiTiy(PO,4)40, bei ,anisotroper® Simulation.

[Ni10¢] o5 o5 o1 o1¥ 02" o2"!
e.x/cm’ 0 0 0 0 0 0
eyl cm’” 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e,

Die Zahlen hinter den Liganden kennzeichnen deren Koordination.

Tabelle I 13 Ubersicht zur Parametrisierung der Energieniveaus von Ni** in NiTi;O,(PO,)s.

Simulation  Chromophor e, ,./cm” e, Jcm” e, Jcm” Blem™ Cicm” ¢gem™ B
[a/i]”

a) i [Ni1Og] 4600 0,25e, 0,25e, 1026 4617 599 0,95
b) i [Ni1Og] 4600 0,25, 025e, 972 4374 567 0,90
c) i [Ni1O¢] 4400 0,25, 0,25e, 918 4131 536 0,85
d i [Ni20¢] 4600 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
e) i [Ni20¢] 4800 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
f) i [Ni20g] 5000 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
9) a [Ni10g] 3600 %) %) 886 3986 517 0,82
h) a [Ni10g] 3800 2 2 886 3986 517 0,82
) a [Ni10g] 4000 2) 2 886 3986 517 0,82

Die grau unterlegten Zellen kennzeichnen die mit dem Spektrum am besten Ubereinstimmenden
Simulationen.

') a = ,anisotrope“ Modellrechnung, i = ,isotrope* Modellrechnung.

%) siehe Tabelle | 12.
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Tabelle | 14 Berlcksichtigung der e -Wechselwirkungsenergien der Sauerstoffliganden in Ni,P,01,

bei ,anisotroper® Simulation.

[Ni10g] o3¥ o3¥ 048! 04! o5"! 05!
e.x/cm’  025e, 0,25-e, 0 0 0 0

eyl cm’” 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e,
[Ni20¢] 06 o6 048! 048! o5 o5
e.x/cm’  025e, 0,25-e, 0 0 0 0

eyl cm’” 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e,

Die Zahlen hinter den Liganden kennzeichnen deren Koordination.

Tabelle | 15 Ubersicht zur Parametrisierung der Energieniveaus von Ni?* in NioP4O15.

Simulation ~ Chromophor e, . /cm” e Jcm” e Jcm” Blem™ Cicm” ¢gem™ B
[ari]"

a) i [Ni1Og] 4400 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
b) i [Ni1Og] 4600 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
c) i [Ni1O¢] 4800 0,25e, 0,25e, 886 3986 517 0,82
d) i [Ni20g] 4400 025e, 0,25e, 886 3986 517 0,82
e) i [Ni20¢] 4600 0,25e, 0725e, 886 3986 517 0,82
f) i [Ni20s] 4800 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
9) a [Ni10g] 3800 %) %) 886 3986 517 0,82
h) a [Ni10g] 4000 2 2 886 3986 517 0,82
) a [Ni10g] 4200 2) 2 886 3986 517 0,82
i) a [Ni20g] 4000 2) 2) 886 3986 517 0,82
k) a [Ni20g] 4200 2 2 886 3986 517 0,82
) a [Ni20g] 4400 2 2 886 3986 517 0,82

Die grau unterlegten Zellen kennzeichnen die mit dem Spektrum am besten Ubereinstimmenden

Simulationen.
1) a = ,anisotrope” Modellrechnung, i = ,isotrope“ Modellrechnung.

%) siehe Tabelle | 14.
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Tabelle | 16 Berlcksichtigung der e.Wechselwirkungsenergien der Sauerstoffliganden in o-
Ni,P,0; bei ,anisotroper® Simulation.

[Ni105] o74 02" o6"! o3" 045!

e.x/cm’  025e, 0 0 0 0

eyl cm’” 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e,

[Ni20¢] o5 o3l TR 02" o6 048
e.x/ecm’ 0 0 0 0 0 0

eyl cm’” 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e,

Die Zahlen hinter den Liganden kennzeichnen deren Koordination.

Tabelle |1 17 Ubersicht zur Parametrisierung der Energieniveaus von Ni** in a-NiP,0;.

Simulation  Chromophor e . /cm” e, J/cm” e Jcm’ Blem” Clem” gem'
[ari]”

a) i [Ni10s] 5600 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
b) i [Ni10s] 5400 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
c) i [Ni1Os] 5200 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
d i [Ni20¢] 4600 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
e) i [Ni20g] 4800 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
f) i [Ni20g] 5000 0,25e, 025e, 886 3986 517 0,82
9) a [Ni10s] 4600 2) 2) 886 3986 517 0,82
h) a [Ni104] 4800 2 2 886 3986 517 0,82
i) a [Ni10g] 5000 2 2 886 3986 517 0,82
i) a [Ni20g] 3800 2) 2) 886 3986 517 0,82
k) a [Ni20g] 4000 2 2 886 3986 517 0,82
) a [Ni20g] 4200 2 2 886 3986 517 0,82

Die grau unterlegten Zellen kennzeichnen die mit dem Spektrum am besten Ubereinstimmenden
Simulationen.

1) a = ,anisotrope” Modellrechnung, i = ,isotrope“ Modellrechnung.

%) siehe Tabelle | 16.
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Tabelle | 18 Berlicksichtigung der e,Wechselwirkungsenergien der Sauerstoffliganden in o-
Ni,P,0; bei ,anisotroper® Simulation.

[Ni10g] 018! 028! o3¥! 02! 01! o3
e.x/cm’ 0 0 0 0 0 0
eyl cm’” 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e,

Die Zahlen hinter den Liganden kennzeichnen deren Koordination.

Tabelle I 19 Ubersicht zur Parametrisierung der Energieniveaus von Ni** in -Ni,P,0;.

Simulation  Chromophor e, . /cm” e Jcm” e Jcm” Blem™ Cicm” ¢gem™ B
[a/i]”

a) i [Ni1Og] 4500 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
b) i [Ni1Og] 4600 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
c) i [Ni1O¢] 4800 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
d i [Ni1Og] 5000 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
9) a [Ni10g] 3600 %) %) 886 3986 517 0,82
h) a [Ni10g] 3800 2 2 886 3986 517 0,82
i) a [Ni10g] 4000 2) 2 886 3986 517 0,82

Die grau unterlegten Zellen kennzeichnen die mit dem Spektrum am besten Ubereinstimmenden
Simulationen.

') a = ,anisotrope“ Modellrechnung, i = ,isotrope* Modellrechnung.

%) siehe Tabelle | 18.
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Tabelle | 20 Berlcksichtigung der e,Wechselwirkungsenergien der Sauerstoffliganden in o-
Ni,P,0; bei ,anisotroper® Simulation.

[Ni10g] 028! 028! 041 04" 01! 018!
e.x/cm’ 0 0 0 0 0 0

ey cm’” 0,25-e, 0,25-e, 0 0 0,25-e, 0,25-e,
[Ni20¢] o3 04 o1 02" o3P o4
e.x/ecm’ 0 0 0 0 0 0

ey cm’” 0,25-e, 0 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0

Die Zahlen hinter den Liganden kennzeichnen deren Koordination.

Tabelle |1 21 Ubersicht zur Parametrisierung der Energieniveaus von N in Niz(PO,)..

Simulation  Chromophor e, . /cm” e Jcm” e Jcm” Blem™ Cicm” ¢gem™ B
[ari]"

a) i [Ni1Og] 4200 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
b) i [Ni1Og] 4400 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
c) i [Ni1O¢] 4600 0,25e, 0,25e, 886 3986 517 0,82
d i [Ni20¢] 5200 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
e) i [Ni20¢] 5000 0,25e, 0725e, 886 3986 517 0,82
f) i [Ni20s] 4800 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
9) a [Ni10g] 3200 %) %) 886 3986 517 0,82
h) a [Ni10g] 3400 2 2 886 3986 517 0,82
) a [Ni10g] 3600 2) 2 886 3986 517 0,82
i) a [Ni20g] 4000 2) 2) 886 3986 517 0,82
k) a [Ni20g] 4200 2 2 886 3986 517 0,82
) a [Ni20g] 4400 2 2 886 3986 517 0,82

Die grau unterlegten Zellen kennzeichnen die mit dem Spektrum am besten Ubereinstimmenden

Simulationen.
1) a = ,anisotrope” Modellrechnung, i = ,isotrope“ Modellrechnung.

%) siehe Tabelle | 20.
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Tabelle | 22 Berlicksichtigung der e,-Wechselwirkungsenergien der Sauerstoffliganden in
NiSe03-2H,0 bei ,anisotroper Simulation.

[Ni10¢] R 02" o3 02" 04 o1
e.x/ecm’ 0 0 0 0 0 0
ey cm’” 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0,25-e, 0 0

Die Zahlen hinter den Liganden kennzeichnen deren Koordination.

Tabelle 1 23 Ubersicht zur Parametrisierung der Energieniveaus von Ni** in NiSeQO3-2H,0.

Simulation  Chromophor e, ./cm” e, J/cm” e Jem’ Blem” Clem” gem'
[ari]”

a) i [Ni1O¢] 4200 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
b) i [Ni1Og] 4400 0,25, 0,25e, 886 3986 517 0,82
e) a [Ni10g] 3600 2 2 886 3986 517 0,82
h) a [Ni10g] 3800 2 2 886 3986 517 0,82
) a [Ni10g] 4000 2) 2 886 3986 517 0,82

Die grau unterlegten Zellen kennzeichnen die mit dem Spektrum am besten Ubereinstimmenden
Simulationen.

') a = ,anisotrope“ Modellrechnung, i = ,isotrope* Modellrechnung.

%) siehe Tabelle | 22.
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