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A  Einleitung

Schon seit mehreren Jahren steht das System Metall-Bor-Stickstoff im Zentrum zahlrei-
cher Forschungsarbeiten [1]. Dieses Interesse ist auf die auRergewdhnlichen Materialei-
genschaften der gefundenen Verbindungen zurtckzufuhren. Als Beispiele seien Hartme-
tallwerkstoffe wie TiN, TiB, und CrB; oder die Verwendung von AIN bei der Herstellung
von hochfeuerfesten Keramiken genannt. Bornitrid findet in der graphitahnlichen hexa-
gonalen Modifikation Anwendung als Schmier- und Fillmittel, die diamantanaloge Modi-
fikation als Schleifmittel und bei der Herstellung von Span- und Schneidwerkzeugen zur
Stahlbearbeitung.

Die Verbindungsklasse der Nitridoborate beschreibt Verbindungen, in denen isolierte
[BxN,]”-lonen als charakteristisches Strukturmerkmal vorliegen. Verbindungen wie
Mo2BN und Nb,BN werden nicht dazu gezahlt, da in den Strukturen Bor und Stickstoff
isoliert vorliegen, [2, 3].

Erste Untersuchungen und Charakterisierungen der Nitridoborate begannen Anfang der
60er Jahre mit den Arbeiten von Goubeau und Anselment, die anhand von IR-
Messungen ein lineares BN,*-lon postulierten [4]. Bestatigt wurden sie 1986 mit der
Strukturaufklarung von LisBN2 durch Yamane et al. [5]. Noch einmal sechs Jahre spater
wurde die Struktur des ersten Erdalkalinitridoborats, Sr3(BN>)., geldst [6].

Das besondere Forschungsinteresse liegt unter anderem in der katalytischen Wirkung
verschiedener Erdalkalinitridoborate bei der Darstellung von kubischem Bornitrid be-
grundet [7-10]. Die beobachtete Supraleitung bei LisNiz(BN)2N [11] I&sst auf weitere inte-
ressante und fur die technische Anwendung relevante Eigenschaften der Nitridoborate
hoffen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde zum einen die Synthese neuer Nitridoborate
angestrebt, zum anderen wurden strukturelle Zusammenhange bekannter Nitridoborate
untersucht.

Im folgenden Kapitel werden die bisher berichteten Ergebnisse auf dem Gebiet der
Nitridoborate kurz vorgestellt und die daraus abgeleiteten Ziele dieser Arbeit konkreti-
siert. Kapitel C beschreibt das experimentelle Vorgehen und gibt dessen Ergebnisse

wieder.



B Allgemeiner Teil - Einteilung der Nitridoborate

Die bisher bekannten Nitridoborateinheiten lassen sich als Fragmente aus dem Netz-
werk des hexagonalen Bornitrids ableiten. Die Ladung dieser [BxN,]-lonen (s. hierzu
[12, 13]) ergibt sich unter Beachtung der Oktettregel. Abb. 1 veranschaulicht durch die
Darstellung des hexagonalen BN-Netzwerkes die einzelnen Nitridoborateinheiten.

Die in der Literatur beschriebenen Nitridoborate enthalten Elementen der 1. und 2.
Hauptgruppe oder Lanthanoide. Weiterhin treten Elemente der 8. Nebengruppe in qua-
ternaren Verbindungen auf [14,15]. Die Einteilung der Nitridoborate und Skizzierung der

bisherigen Forschungsergebnisse erfolgt anhand dieser Gruppen.

BN* BN;™

Abb. 1: Bisher bekannte Nitridoborateinheiten als Fragmente einer hexagonalen BN-Schicht.

Anm.: In farbigen Abbildungen der Arbeit ist Bor gelb, Stickstoff blau, in Schwarz/Weils Ab-
bildungen Bor schwarz und Stickstoff grau gezeichnet.



B.1 Nitridoborate der Alkali- und Erdalkalimetalle

Bei allen Nitridoboraten der Alkali- und Erdalkalimetalle tritt nahezu ausschliel3liche die
BNy-Einheit auf. Bislang wurden reine Nitridoborate wie LisBN, [16], Nitridoboratnitride, -
oxide, -halogenide und ein -hydrid synthetisiert. Beispielhaft seien Mgs(BN2)N [17],
Bas(BN2)O [18], Cayx(BN2)Cl [19] und Cay(BN2)H [20] genannt. In den Phasen
Cag+05x(BN2)s-x(CBN)x (x = 0,21; 1,44; 2) [21] und Srg+05x(BN2)sx(CBN)x (x = 0,27; 1,04)
[22] liegen sowohl N-B-N als auch C-B-N Einheiten vor. Bei Sr3[B3sN3O3] handelt es sich
um ein Oxonitridoborat, mit einem den Nitridoborationen ahnlichem Molekilanion, das
einen Sechsring aus alternierenden N- und B-Atomen enthalt, wobei an jedes der drei
Boratome ein exocyclisches Sauerstoffatom gebunden ist [23].

In den bekannten Strukturen liegen die (BN2)*-lonen sowohl linear (D..), als auch ge-
winkelt vor. Aus den Strukturbeschreibungen kann man ableiten, dass Nitridoborate und
Nitridoboratnitride lineare BN,-Einheiten enthalten, dagegen ist bei der Kombination der
BNx-Einheit mit Halogenionen oder Sauerstoffionen ein von 180° abweichender N-B-N
Bindungswinkel zu beobachten (vgl. Tabelle 1). Ausnahmen bilden -Ca3z(BN2), und die
orthorhombische Modifikation von Basz(BN;),. Dabei steht in p-Caz(BN2), die Abwei-
chung in Zusammenhang mit einem Ordnungs-Unordnungs-Ubergang (s. Kapitel C.3).
Bei den in der Literatur beschriebenen linearen BN,-Einheiten variieren die Bindungs-
langen zwischen 131,7(4) [24] und 136,5(3) pm [17], bei nicht-linearen Einheiten zwi-
schen 129(2) und 143,3(3) pm, der kleinste Winkel wird mit 166,2° angegeben [22].
Typischerweise sind die Stickstoffatome der linearen (BNy)*-lonen quadratisch-
pyramidal von Kationen umgeben. Daraus resultiert fur das Boratom eine zweifach U-
berkappte quadratisch-prismatische Umgebung. Diese kann jedoch, wie zum Beispiel in
B-LisBN2 oder in der Tiefdruckmodifikation von Mgs(BN2)N [16, 17], sehr stark verzerrt
sein. Abb. 2a zeigt die Umgebung des BN,>-lons, wie sie zum Beispiel in
o-Cas(BN2)s vorliegt [24].

In den Strukturen von a-Sr3(BN2) [22] und LiMg(BNy) [25] liegen ebenfalls linearen BN-
Einheiten vor. Die Stickstoffatome haben jedoch eine quadratisch-planare Umgebung
aus Metallatomen. Daraus folgt, dass das quadratische Prisma um das Boratom nicht
mehr Uberkappt ist.

Weichen die BN2-Einheiten von der D., Symmetrie ab, konnen drei unterschiedliche
Umgebungen beobachtet werden. In allen Bariumnitridoboraten mit gewinkelten

BN.-Einheiten sind die beiden Stickstoffatome von kantenverknupften quadratischen



Pyramiden aus Metallionen umgeben. Daraus folgt fir das Boratom eine trigonal-
prismatische Umgebung (vgl. Abb. 2b). Diese fur (BCQ)S'—Ionen ebenfalls typische Um-
gebung [26 - 28] wird stark verzerrt in Caz(BN2)H, Sra(BN2)F und Cay(BN3)F ausgebildet
[20, 29]. Weiterhin ist eine trigonale Anordnung der Metallionen beschrieben, flr die
BN2-Einheit ergeben sich daraus eine trigonal-prismatische Umgebung wie in
Mg2(BN2)Cl und Mgs(BN2)sl [30] oder eine trigonal-antiprismatische wie in Sra(BN2)I [22].
In den Nitridoboratchloriden von Calcium und Strontium werden fur die Stickstoffatome
der BN2-Einheit sowohl eine trigonale, als auch eine stark verzerrte tetragonale Umge-
bung beobachtet [19].

Abb. 2: Typische Umgebungen der a) linearen und b) gewinkelten (BN,)*-lonen.
(Bor ist gelb, Stickstoff blau, das Metallion rot gezeichnet)

Tabelle 1 zeigt eine Ubersicht tiber die Nitridoborate der Alkali- und Erdalkalimetalle und
die jeweilige Anordnung der Metallionen um das Stickstoffatom in den
BN2-Einheiten. Bei unterschiedlichen Umgebungen in einer Verbindung kann sich dies
auf eine BN,-Einheit oder auf kristallographisch unterschiedliche BN2-Einheiten bezie-

hen.



Tabelle 1: Nitridoborate der Alkalimetall- und Erdalkalimetalle.

- BN,- Umgebung . - BN,- Umgebung . - BN,- Umgebung .
Nitridoborat Einheit von N Lit. | Nitridoborat Einheit von N Lit. Nitridoborat Einheit von N Lit.
a-Liz(BN,) linear ~N [16] | Mg2Ca7(BN2)s linear /Ny [41] | Cay(BN2)H  nicht-lin. ~N [28]
B-Lis(BN,) linear VA, [16]

Nas(BNy) linear JAY, [31] | Mgs(BN2)N (L) linear NV [17] | Mga(BN2)Cl  nicht-lin. A [29]

Mgs(BN2)N (H) linear /N [42] | Mgs(BN2)sl  nicht-lin. A [29]
a-Cas(BNy); linear N [21] | Cas(BN2)N linear /N7 [43] | Cay(BN,)F nichtin. VA, [29]
B-Cas(BNy). ::2 nicht /N & [32] | MgeBNs ? ? [44] | Cay(BN2)Cl  nicht-lin. AR 19
(0-)Sr3(BN,), linear /Ay, [6] | CagBNs ? ? [44] | Sra(BNL)F nicht-lin. Y [29]
(B-)Sr3(BN2). linear ANUO 2 LisMgsB2Ns ? ? [45] | Sry(BN,)Cl  nicht-lin. A X [19]
Bas(BN,), linear VA, [33] Sry(BNy)| nicht-lin. A [22]
Ba3(BN2)2 * nicht-lin. @ [34] Cag+o’5x(BN2)6_x(CBN)X linear @ 21] Baz(BNz)Br nicht-lin. @ [22]

(x=021;1,44;2) Bag(BN,)sF  nicht-lin. N [46]
L|Mg(BN2) linear |:| [25] Srg+0,5X(BN2)6-X(CBN)X i @ 9

. . ~ =027 1.04 near [22] icht-I N
LiCas(BN,)s linear [35] | (x=0,27;1,04) Bas(BN,),0  nicht-in. [18]
LiSra(BN2)s linear ~ [371 | Metallumgebung von N
LiEus(BN2)3 linear N [38] /N ... quadratisch pyramidal
LiBas(BN,)s linear N [39] [0 ... quadratisch planar
NaSr4(BN,)s linear N [39] A . tigonal
NaBa,(BN2)s linear N [40] A . tetraedrisch verzerrt

* orthorhombische Modifikation




Bei den in Tabelle 1 angegebenen Verbindungen MgsBNs, CasBNs und LisMg3B2Ns
[44, 45] liegen keine Strukturdaten vor. Da bei Erdalkalimetallnitridoboraten bisher
nur die BN2-Einheit bekannt ist, konnte es sich bei diesen Verbindungen um sehr
nitridreiche Nitridoboratnitride handeln. So kdnnte zum Beispiel CagBNs die Zusam-
mensetzung Cag(BN2)N3 haben. Es ware demnach denkbar, Nitridoboratnitride mit
unterschiedlichem BN»2- bzw. Nitridgehalt darzustellen. Das Ergebnis der aufgrund
dieser Uberlegungen durchgefihrten Synthesen wird in Kapitel C.2 vorgestellt.

Alle Nitridoborate der Zusammensetzung M'M4(BN2); mit M' = Li oder Na und M =
Ca, Sr, Ba und Eu, des Typs M3(BNz), mit M = Ca, Sr oder Ba und die Phasen
Cag+0,5¢(BN2)sx(CBN)x (x=0,21; 1,44; 2) und Sre.0,5¢(BN2)sx(CBN)« (x=0,27; 1,04) [21,
22] kristallisieren in der in Abb. 3 dargestellten Struktur in der Raumgruppe Im3m
(Nr. 229). Daneben wird von M3(BNz), mit M = Ca, Sr oder Ba jeweils noch von einer
weiteren Struktur berichtet. Jedoch wurden die strukturellen Zusammenhange der
unterschiedlichen Strukturen noch nicht vollstandig geklart [22, 32, 33, 34, vgl. auch
Kapitel C.3 und C.4].

In der in Abb. 3 gezeigten Struktur liegen die (BN,)*-lonen auf allen Kanten und
senkrecht auf den Flachenmitten der Elementarzelle. In der Struktur bilden die Katio-
nen auf der 8c-Lage eine kubische primitive Anordnung, die abwechselnd von Katio-
nen der 2a-Lage und (BN,)>-lonen zentriert wird. (vgl. Abb. 3 rechts). Daraus ergibt
sich die in Abb. 2 gezeigte zweifach Uberkappte quadratisch-prismatische Umge-
bung der BN2-Einheit.

Aus den Kationenlagen resultieren zehn Positionen/EZ, die in den verschiedenen
Verbindungen unterschiedlich besetzt sind. In allen Alkali-/Erdalkalimetall-
nitridoboraten der allgemeinen Zusammensetzung M'“M®@)4(BN,); sind alle zehn
Positionen besetzt. Die Alkalimetallionen besetzen ausschliel3lich die 2a-Lage und
die Erdalkalimetallionen die 8c-Lage. Aufgrund des Ladungsausgleiches kdnnen in
M@")5(BN,),-Verbindungen nur neun der zehn Platze besetzt sein. Cas(BNy).
Sr3(BN2)2 und Bas(BN2)2 unterscheiden sich dabei durch unterschiedliche statistische

Besetzungen der 2a- bzw. 8c-Lage.



Abb. 3: Elementarzelle der Verbindungen der allgemeinen Formel M'M,4(BN.); und
M3(BNz), mit M' = Li, Na und M = Ca, Sr, Ba, Eu.
Die Boratome sind gelb, Stickstoff blau, die Metallionen auf der 8c-Lage o-
range, die Metallionen auf der 2a-Lage rot gezeichnet.

Diese Unterbesetzung hat unterschiedliche Auswirkungen auf die bei diesen Verbin-
dungen ablaufenden Ordnungs-Unordnungsibergange, die in den Kapiteln C.3 und

C.4 beschrieben werden.

Bisher unbekannt sind Verbindungen, in denen diese Struktur von zwei unterschied-
lichen Erdalkaliionen gebildet wird. Theoretische Uberlegungen fiihren jedoch zu
dem Schluss, dass eine Kombination aus Mg?* und Ca®* in der Raumgruppe Im3m
kristallisieren sollte. Diese Uberlegungen und die entsprechende Synthese werden in
Kapitel C 5 vorgestellt.



B.2 Nitridoborate der Lanthanoide

Die bekannten Nitridoborate der Lanthanoide weisen eine grofl3e Strukturvielfalt auf.
Unter diesen Nitridoboraten sind alle bisher bekannten BxNy-Einheiten vertreten. Be-
trachtet man Tabelle 2, so fallt auf, dass zahlreiche zu erwartende Verbindungen
noch ausstehen.

Die BN,-Einheit ist unter den zweiwertigen Lanthanoiden bisher nur in Kombination
mit Europium, wie zum Beispiel in Eus(BNy),, bekannt [38, 48-50]. Verbindungen von
Samarium, Thulium und Ytterbium sind hingegen noch nicht berichtet worden. In
Eu7(BN2)s [22] liegt Europium sowohl in der Oxidationsstufe +2 als auch +3 vor.
Lanthan-Nitridoborate mit einer BNs-Einheit sind bisher nur in Kombination mit einem
weiteren Anion (N*, 0%, [BsNg]® [51-55]) und in den Verbindungen
BasLn7(BN3)(Si12N230), Ln = Pr, Nd oder Sm [56,57] bekannt. Ein Beleg fir ein
reines Nitridoborat etwa der Zusammensetzung Ln(BN3) konnte bislang nicht er-
bracht werden [12].

Die B2N4-Einheit ist dagegen ohne weitere Nitridoborateinheit oder weiteres lon be-
kannt (z.B. in Las(B2N4) [53]). Die Verbindungen der allgemeinen Formel
Lns+x(B2N4)Nx (x =0, 1, 2) zeichnen sich durch ein Uberzahliges Elektron aus und
konnen so zu den metallreichen Verbindungen gezahlt werden. Diese Verbindungen
sind mit x = 0, 1 und 2 fur Lanthan, fir Cer mit x = 0 und 1 und fur Praseodym und
Neodym mit x = 0 beschrieben worden [53, 58, 59].

Die B3Ns-Einheit tritt ebenfalls als Nitridoborat ohne weiteres Anion in einer Verbin-
dung auf (z.B. in Las(BsNg) [60-62]), sie ist aber auch in Kombination mit einer
BNs-Einheit bzw. einer BNs-Einheit und einem Nitridion (z.B. in Las(BN3)(BsNg) und
Las(BN3)(B3Ns)N [53, 54]) beschrieben worden.

Die Lanthanoiden bilden je nach Kombination mit der entsprechenden Nitridobora-

teinheit salzartige (BN2*, BN3® und B3Ng”") oder metallartige (B2N4%) Verbindungen.



Tabelle 2:  Nitridoborate der Lanthanoide und Typische Metallumgebungen der
BxNy-Einheiten.

Nitridoborateinheit P Verbindungen Lit.
Eus(BN,), [47]
Eus(BN,)s [22]
BN, Eu,(BN,)Cl [22]
LiEu,(BN,)s, [38]
Mg2Eus(BN2)s [48]
Ca1xEus x(BN2)s [49]
Euq.xBagx(BN2)s [49]
Las(BNs)N [50]
Ce15(BN3)sN [51]
Las(BN3)(B3Ne) [52]
BN Las(BN3)(B3Ng)N [53]
Lag(BN3)Os [54]
BasPr(BNs)(SiroNps0)  [55, 56]
Ba,Nd/(BNs)(SioNps0)  [55, 56]
Ba,Sm;(BN3)(SiaNas0)  [55, 56]
Las(B2Na) [52]
BN, Ces(B2Na) [52]
Pr3(B2Ng) [52]
Nd3(B2N,) [52]
Las(B2Ng)N [57]
Ceq(BoNyg)N [57]
Las(B2N4)N2 [58]
Las(B3Ns) [59]
Ces(B3Ns) [59]
Pr3(B3Ns) [60, 61]
Nd3(B3Ne) [61]
Sm3(B3Ne) [61]
Gd;(B3Ns) [61]
Las(BN3)(B3Ne) [52]
N Las(BN3)(B3Ng)N [53]
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In nahezu allen Nitridoboraten der Lanthanoide haben die Stickstoffatome der
[BxN,]*-lonen die fiir die jeweilige Nitridoborateinheit typische Umgebung mit Metall-
atomen (s. Abb. in Tabelle 2). Die Stickstoffatome sind in BN3- und B,N4-Einheiten
quadratisch-pyramidal umgeben, woraus eine trigonal-prismatische Umgebung fur
die Boratome resultiert. In BsNg-Einheiten haben die exocyclischen Stickstoffatome
ebenfalls eine quadratische-pyramidale Umgebung, wobei sowohl planare (z.B. in
PrsB3sNs) als auch gewinkelte Einheiten (z. B. in LasB3Ng) vorkommen.

Ausnahmen von den in Tabelle 2 gezeigten Umgebungen bilden lediglich Eu7(BN2)s
und Euy(BN2)CI [22]. In Eu7(BN>)s liegen gewinkelte BN,-Einheiten vor (N-B-N-Winkel
von 176(2)° und 177(2)°). Die Stickstoffatome der BN,-Einheiten haben in der Struk-
tur trigonale, verzerrt quadratisch-pyramidale und quadratisch-pyramidale Umgebun-
gen aus Metallionen. In der Struktur von Euy(BN2)CI besitzen die Stickstoffatome der
BN,-Einheit trigonale und verzerrt tetraedrische Umgebungen [22].

Die BN-Bindungslangen in den Nitridoborationen variieren zwischen 132(2) und
137(2) pm in (BN2)*-lonen, zwischen 145(1) und 150(2) pm in (BNs)®-lonen,
zwischen 147(1) und 151(2) in (B2N4)*-lonen und zwischen 142(1) und 151,5(1) pm
in (BsNg)*-lonen. Eine (bersichtliche Darstellung der Struktursystematik der
Lanthanoidnitridoborate und eine ausfuhrliche Diskussion der Bindungsverhaltnisse

in den einzelnen Nitridoborationen finden sich in [12] und [13].

Die Kenntnis von Nitridoboratnitriden und -oxiden fUhrte zu der Vermutung, dass die
Synthese von Nitridoborathalogeniden ebenfalls erfolgreich sein konnte. Kapitel C.6
skizziert die Syntheseversuche im System Ln-B-N-X mit Ln = La, Ce, Pr oder Nd und
X =Cl, Br oder O.
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B.3 Nitridoborate mit d-Elementen

Nitridoborate der d-Elemente sind bisher nur als quaternare Verbindungen bekannt.
Mit Ausnahme der beiden Nitridoboratnitride LasNiz2(BN):N und Las;Co2(BN);N
handelt es sich dabei um Verbindungen des Typs MTBN mit M = Ca, La, Ce, Pr, Eu,

Yb und T = Ni, Pd. In Tabelle 3 sind die bisher veroéffentlichten Ergebnisse zusam-

mengefasst.

Tabelle 3: Nitridoborate der d-Elemente

Nitridoborat Raumgruppe Gitterkonstanten Literatur
CaNi(BN) P4/nmm (129) a = 353,38(1) pm, ¢ = 763,76(1) pm [14]
CaPd(BN) P4/nmm (129)  a=377,38(1) pm, ¢ = 760,95(4) pm [14]
LaNi(BN) P4/nmm (129)  a=371,96(3) pm, ¢ = 758,23(9) pm [61, 62, 13]
CeNi(BN) P4/nmm (129)  a = 358,49(3) pm, ¢ = 751,41(9) pm [13]
PrNi(BN) P4/nmm (129)  a=363,05(2) pm, ¢ = 761,31(6) pm [13]
EuNi(BN) P4/nmm (129)  a = 355,32(7) pm, ¢ = 760,4(2) pm [64]
TmNi(BN) P4/nmm (129)  a = 344,5(2) pm, ¢ = 750,0(7) pm [64]
YbNi(BN) P4/nmm (129)  a = 343,24(3) pm, ¢ = 749,02(3) pm [64]

CasxTmyNi(BN)
CaixYb,Ni(BN),
LasNiz(BN),N
Las;Cox(BN):N

P4/nmm (129)
P4/nmm (129)

[4/mmm (139)

a = 346,9(2) pm, c = 756,5(5) pm
a = 349,20(5) pm, ¢ = 759,5(1) pm
a=2372,9(2) pm, c = 2056,3(2) pm

strukturell nicht naher charakterisiert

[15]
[15]

[11, 62, 64, 65]
[65]

Die BN-Einheit wurde bisher nur in Verbindung mit den d-Elementen Nickel, Palladi-

um und Cobalt beschrieben. Allen Verbindungen gemeinsam ist, dass sie die gleiche

Struktur bzw. die gleichen Strukturmerkmale aufweisen (vgl. Abb. 4). Das Stickstoff-

atom der BN-Einheit ist quadratisch-pyramidal von Lanthanoid- bzw. Calciumionen

umgeben, Bor sitzt oberhalb der quadratisch planaren Anordnung aus Nickel bzw.

Palladium (Abb. 4 links unten). Diese stets gleiche Umgebung ist im Vergleich zu

den Strukturen der

Nitridoborate der Alkali- und Erdalkalimetalle und Lanthanoide

Uberraschend. Bei ihnen ergeben sich bei der Kombination mit unterschiedlich

grolRen lonen andere Zusammensetzungen, Umgebungen und Strukturen. Zum
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Beispiel in LiMg(BNz) und LiCas(BN>)s, die BsNg-Einheit verandert sich in Las(BsNe)
mit Ln = La, Ce, Pr, oder Nd zwischen Ce und Pr von einem gewinkelten zu einem
planaren Molekulanion. Weiterhin andert sich in den BN-Verbindungen nicht nur die
lonengroflRe, sondern auch die Oxidationsstufen des zweiten Kations (z.B. in CaNiBN,

LaNiBN und CeNiBN), ohne dass dies Auswirkungen auf die Umgebung hat.

Abb. 4: Elementarzellen von MTBN
(M = Ca, La, Ce, Pr, Eu, Tm,
Yb und T = Ni oder Pd) (links
oben), LisNiz(BN),N (rechts)
und die typische Metallko-

ordination der BN-Einheit in
Ubergangsmetallnitrido-
boraten.

(B gelb, N blau, T griin und M

rot gezeichnet)

@R
% © %
@ 9 ®

:
)
!

(Abbildungen aus [13] enthommen)

Im Rahmen der Arbeit wurden verschiedene Syntheseversuche zur Darstellung neu-
er Nitridoborate der d-Elemente durchgefuhrt. Neben Synthesen von Nitridoboraten,
die ausschlieBlich d-Elemente als Kationen enthalten, wurde auch die Kombination
von d-Elemente mit anderen BxN,-Einheiten angestrebt. Diese Untersuchungen skiz-
ziert Kapitel C.7.
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C Experimentelles

C.1 Praparative Methoden

Wegen der Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Edukte wurden diese unter trockenem
Schutzgas (Argon) in einem Handschuhkasten (Firma M. Braum, Garching) abgewo-
gen und miteinander vermengt. Die Ausgangsstoffe wurden im jeweiligen molaren
Verhaltnis in einem Achat-Morser verrieben (Gesamtmenge ca. 150 - 300 mg) und in
einseitig verschlossene Tantal- bzw. Niob- (& ca. 8 mm, Lange 20 - 25 mm) oder
Kupferampullen (& ca. 10 mm, Lange 25-30 mm, Reaktions-temperaturen bis
950 °C) eingebracht. AnschlieBend wurden die Ampullen in einem Lichtbogen-
schweil3gerat unter Argon bei einem Druck von 500 mbar zugeschweif3t. Zum Schutz
vor Oxidation folgte das Einschmelzen dieser Reaktionsbehalter einzeln unter Vaku-
um (10'3 mbar) in Kieselglas-Ampullen.

Die Reaktionen fanden in Kastendfen (Carbolite und Heraeus), bei 800 bis 1400 °C
statt. Nach der Reaktion wurden die Ampullen ebenfalls in einem Handschuhkasten

geoffnet und die Proben fur die weitere Untersuchung vorbereitet.

Die Vorbereitung bzw. Reinigung der Ampullen und die Darstellung weiterer Aus-

gangsverbindungen wird im Anhang gesondert vorgestellt.
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C.2 Caz(BN)N — ein neues Nitridoborat im quasi-bindren System
CaszN,-BN

Verbindungen im quasi-binaren System CasN,-BN sind fur die Herstellung von kubi-
schem Bornitrid von besonderem Interesse, dessen Synthese aus seiner hexa-
gonalen Modifikation unter ihrer Verwendung bei deutlich geringerem Druck und
geringerer Temperatur gelingt [7].

Kullinich et al. beschreiben eine Verbindung der Zusammensetzung CasBNs [44]
ohne diese jedoch genauer zu charakterisieren. Sie ware im System Ca3z;N2-BN ne-
ben Ca3(BNy), die zweite Verbindung. Wahrend Cas(BN;), formal als Addukt von
Ca3(BN2)2 und 2 BN gesehen werden kann, kann CagBNs als Addukt von 2 CasN;

und BN betrachtet werden:

CasN, +2BN — Ca3(BN2)2 (RG 1)
"2 CasN, + BN— CagBN5" (RG 2)

Ziel der eigenen Synthesen war die Darstellung und Strukturlésung von CagBNs und
die Suche nach weiteren Verbindungen im System CasN2-BN. Als Ergebnis dieser

Untersuchungen wurde das bisher unbekannte Caz(BN2)N hergestellt.

C.2.1 Experimentelles

Ca3(BN2)N wurde als hellgraues Pulver aus Reaktionen aquimolarer Mengen von
Ca3Nz und BN bei 1000 °C und einer Reaktionszeit von 50 h in Tantal-Ampullen her-
gestellt. Dazu wurden 148,2 mg CasN2 (98 %) und 24,8 mg hexagonales BN
(99,5 %, beide von Johnson Matthey, Karlsruhe) unter Schutzgas in einer Hand-
schuhbox vermengt und in eine Tantal-Ampulle eingeschweil3t. Anschliel}end wurde
die Ampulle in eine Quarzglasampulle eingeschmolzen.

Der anhand der Rontgen Pulverdiffraktogramme abgeschatzte hochste Anteil an
Cas(BN2)N betrug ca. 90%. Cas(BN2)N zersetzt sich nach einiger Zeit an der Luft un-

ter Entwicklung von Ammoniak.
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C.2.2 Rontgenographische Untersuchung

Von Ca3(BN2)N wurde ein Pulverdiffraktogramm im Winkelbereich 8° <26 <130°,
Aufnahmezeit 8,75 Stunden aufgenommen. Neben den Reflexen von Cas(BN2)N
traten weitere auf, die CaO und Ca3(BN3), zugeordnet werden konnten. Die Struktur-
I6sung erfolgte mit dem Programm EXPO [66], die anschlieBende Strukturverfeine-
rung nach der Rietveld-Methode mit dem Programm FullProf [67] (Abb. 5). Die Er-
gebnisse der Strukturverfeinerung und die Atomlagen sind in den Tabellen 4 und 5

angegeben.

Zihlrate

11000 :

7000 [
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3000

'|| T Illl |" ||'|'|
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'- T 1 v

20 40 60 80 100 120 20

T

Abb.5: Gemessenes und berechnetes Pulverdiffraktogramm von Cas(BN2)N mit Reflexlagen
und Differenzkurve nach der Rietveld-Verfeinerung (Bragg-Positionen von oben nach
unten fur Cas(BN,)N, Cas(BN,), und CaO).
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Tabelle 4: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung.

Summenformel Ca3(BN2)N

4 1

Molmasse 173,07 g/mol
Temperatur 298 K
Wellenlange 154,060 pm
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe P 4/mmm (Nr. 123)
Gitterkonstanten a=b=2354,94(1) pm, c = 821,36(3) pm
Winkelbereich 8°<26<130°
Zahl der unabhangigen Reflexe 139

Zahl der verfeinerten Strukturparameter 7

Reragg 6,1 %

Rwp 13,4 %

R 5,61 %

)(2D 3,18

Tabelle 5:  Atomlagen und isotrope Auslenkungsparameter.

Atom  Wyckoff-Lage xla yb zlc Biso (in pm? - 10%)
Cal 2h '/, '/, 0,2778(1) 1,02(4)

Ca2 1a 0 0 0 1,00(5)

B1 1b 0 0 ', 0,2(2)

N1 29 0 0 0,3354(4)  0,86(9)

N2 1c ', A 0 0,9(1)

C.2.3 Ergebnisse und Diskussion
Mit Cas(BN2)N ist es gelungen das fehlende Glied zwischen CasN, und Cas(BN;), zu

finden:
CasN, + 2 BN — Cag(BNz)N + BN —» Ca3(BN2)2

Die Struktur von Caz(BN2)N enthalt Dinitridoborat- und Nitridionen und ist topologisch
mit der Struktur der Hochdruckmodifikation von Mgs(BN2)N (H) [42] identisch (Abb. 6
und 7). Trotz einander entsprechender Atomlagen kristallisiert Ca3z(BN2)N tetragonal
(P4/mmm) und Mgs(BN2)N (H) orthorhombisch (Pmmm). Bisher bleibt unkKlar,
weshalb fir die Hochdruckmodifikation von Mgs(BN2)N (H) eine Abweichung von der
tetragonalen Symmetrie beobachtet wird. In Tabelle 6 sind die Gitterkonstanten von
Cas(BN2)N und Mgs(BN2) (H) wiedergegeben.
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Tabelle 6: Ausgewahlte Strukturdaten von Caz(BN2)N und Mg3(BN>) (H).

Cas(BN2)N Mgs(BN2) (H)
Raumgruppe: P 4/mmm (Nr. 123) Raumgruppe: Pmmm (Nr. 47)
a=b = 354,94(1) pm a = 309,33(2) pm
¢ = 821,36(3) pm b =313,36(2) pm
’ c =770,05(5) pm

Die Tatsache, dass Ca3(BN2)N unter Normaldruckbedingungen gebildet wird und
strukturell der Hochdruck-Modifikation von Mg3(BN2)N (H) entspricht, steht mit der
Druck-Homologen-Regel im Einklang, nach der die Transformationsdriicke in einer

homologen Reihe mit steigender Atomnummer (bzw. steigendem Atomradius) fallen.

£ o=
'Y
¢
l
Ca2(££—_°q7(

Abb. 6: Elementarzelle von Caz(BN,)N.

——
——"
———

E

Die Struktur von Cas(BN2)N enthélt linear gebaute (BN2)*-lonen mit B-N-Absténden,
die mit 135,2(4) pm als Doppelbindungen angesehen werden kénnen. Ahnliche Ab-
stande wurden fur Dinitridoborationen in den Strukturen von Cas(BN2), (135,0(4) pm),
Cay(BN2)CI (134,6(5) und 132,4(5) pm), LisBN; (133,9(2) pm) und Na3;BN, (134,5(6)
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pm) berichtet [21, 19, 16, 31]. Der B-N-Abstand in der Struktur von Mg3(BN2)N be-
tragt 136,5(3) pm und ist in der Hochdruck-Modifikation auf 133,8(4) pm verkulrzt [42].
Aufgrund ihrer Austauschbarkeit gegeniiber Nitrid kann die BN,*-Einheit als Pseudo-

Nitrid betrachtet werden.

Abb. 7: Elementarzellen von
a) MgsBNj3 (L) in P6s/mmc (Nr. 194) mit a = 354,453(4) pm und ¢ = 1603,54(3) pm und
b) Mg3zBN; (H) in Pmmm (Nr. 47) mit a = 309,33(2) pm, b = 313,36(2) pm und ¢ = 770,05(5) pm.

(Magnesium hellgrau, Bor schwarz und Stickstoff dunkelgrau)

Dinitridoborationen sind sowohl in der Struktur von Cas(BN2)N als auch in der Struk-
tur von Casz(BN3), in charakteristischer Weise von Calciumionen umgeben. Die Stick-

stoffatome der BN2-Einheit sind quadratisch pyramidal von jeweils funf Calciumionen
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Uberdacht. Dadurch sind die Stickstoffatome unter Einbeziehung des Boratoms ver-

zerrt oktaedrisch umgeben (Abb. 8).

Abb. 8: Umgebung des BN,>-lons in Cas(BN)N.

Dabei liegen die Stickstoffatome etwa 47 pm unterhalb der aus Calciumionen ge-
bildeten quadratischen Flachen. Die Ca—N-Abstande betragen 1 x 275,5(4) pm fur
das Calciumion der Pyramidenspitze und 4 x 255,4(7) pm fur die Calciumionen der
Pyramidenbasis (Tabelle 7). Wegen des kleineren Magnesiumions werden in der
Struktur von Mgs(BN2)N (H) karzere Mg—N-Abstande mit 1 x 251,2(4) und
4 x 224,8(1) pm beobachtet.

Das Nitridion hat in Cas(BN2)N eine langs der tetragonalen Achse gestauchte
oktaedrische Umgebung von Calciumionen (2 x 228,1(1), 4 x 250,0(1) pm), ent-
sprechend ist in Mgs(BN2)N (H) die oktaedrische Umgebung des Nitridions mit
Magnesiumionen verzerrt (2x 205,6(2), 4x 220,2(0) pm).
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Tabelle 7: Ausgewahlte Abstande (in pm) in Casz(BN2)N und Cas(BN2). [21].

Cas(BN2)N Caz(BNz),

B1-N1 135,2(4) (x2) B1-N1 131,7(4) (x2)
N1-Ca1 255,4(7) (x4) N1-Ca1 234,4(4) (x6)
N1-Ca2 275,5(4) (x1) N1-Ca2 263,94(8) (x6)

N2-Cal  228,1(1)  (x2)
N2-Ca2  250,0(1)  (x4)

Cal-Cal 3651(2)  (x1)
Cal-Ca2  339,2(8)  (x4) Cal-Ca2  317,07(8)  (x8)
Ca2-Ca2  354,4(1)  (x4) Ca2-Ca2  366,12(2)  (xB)

Ca3(BN2)N kann als ein fehlendes Glied in der Reihe CasN,, Caz(BN2)N, Casz(BN2)2
betrachtet werden. Die Nitridoborate entstehen formal durch sukzessiven Einbau von
BN in CasN;, wobei eine stufenweise Zunahme des Zellvolumens/Formeleinheit (V/Z2)
um ca. 9,1 A% und 28,7 A registriert wird (s. Abb. 9). Dies entspricht etwa dem hal-
ben und dem 1,5-fachen Platzbedarf, den ein BN-Fragment in der hexagonalen
BN-Struktur (18 A% einnimmt (12 A% im kubischen BN). Die jeweiligen Volumen-
zunahmen betragen ca. 12 A® beim Ubergang o-LisN—a-Lis(BN2) und 25,5 A% beim
Ubergang MgsN2—Mgs(BN2)N (oder 12,8 A3 nach Mgs(BN2)N (H)).

Der nichtlineare Anstieg des Volumens bei der sukzessiven Reaktion von CasN; mit
h-BN in der Reihe

CazN; — Ca3z(BN2)N — Caz(BN2);

deutet in seinem Verhalten die Prasenz von

Normaldruck — Hochdruck — Normaldruck-Modifikationen an.

Die Verbindungen Caz(BN2)«N2.x mit x = 0, 1, 2 kdnnten flr die Wirkungsweise von
Cas(BN2). als Flux-Katalysator bei der Herstellung von kubischem BN von Bedeutung
sein. Da von Ca3(BN2), keine Hochdruckmodifikation bekannt ist, konnte man sich
vorstellen, dass BN unter Druck quasi ,herausgepresst wird und sich unter ,doppel-
tem“ Dichtegewinn Cas(BN2)N (p = 2,777 g/cm®) und c-BN (p = 3,45 g/cm?®) bilden
(vgl. Cas(BN2)2 mit p = 2,513 g/cm® und h-BN mit p = 2,29 g/cm®):
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+ h-BN h-BN
CasN, > Cas(BNoN —— » Cas(BN,),

Viz=0442A° +VIZ=91A®  \yz-10348A° +VIZ=287A° V/iZ = 132,19 A®
A

l

c-BN

Abb. 9: Zunahme des Zellvolumens pro Formeleinheit (V/Z) in der Reihe
Ca3N2 —> Ca3(BN2)N —> Ca3(BN2)2

Es ware jedoch auch mdglich, dass sehr wohl eine Hochdruckmodifikation von
Ca3(BNy). existiert. Sato et al. zeigen Diffraktogramme verschiedener Zonen ihrer
Hochdruckexperimente mit BN und Cas(BN), [7]. Bei naherer Betrachtung des
Diffraktogramms der Zone, die das eingesetzte Cas(BN;), enthalt, fallen diverse Re-
flexe auf, die nicht mit den eingesetzten Verbindungen oder aus ihnen entstandenen
Produkten (c-BN) erklart werden kdnnen. Diese Reflexe gehdren auch nicht zu
Ca3(BN2)2, CasN2, CazN oder CaBe.

Durchgefuhrte Druckversuche (Voggenreiter 1000T, Walker Modul, 15 GPa, 2000 K;
LMU Miuinchen) mit Ca3z(BN,), ergaben jedoch keine Hinweise auf eine neue Hoch-
druckphase beziehungsweise die Bildung von Ca3z(BN2)N. Bei einer Temperatur von
1100 °C und einem Druck von 35 kbar tritt zunehmend Druckamorphisierung auf, das
hei3t nach dem Druck- und Heizvorgang und anschlieRender Abkuhlung und De-

kompression wurde die Probe zunehmend réntgenamorph (s.a. Abb. 10).
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Abb. 10: Pulverdiffraktogramm mit den Reflexlagen von Caz(BN,), nach dem Druckversuch.

Zur Darstellung von CagBNs (bzw. Cag(BN2)N3) und weiteren Nitridoboraten mit un-
terschiedlichem Nitridgehalt wie z.B. Cag(BN2)3N, Cag(BN2)sN oder Cag(BN2)2N4 wur-
den CasN; und BN im entsprechenden molaren Verhaltnis zur Reaktion gebracht.
Die Reaktionszeiten variierten zwischen einem und zehn Tagen, die Reaktionstem-
peraturen zwischen 800 und 1200°°C.

Die verschiedenen Zusammensetzungen von CasN, und BN fuhrten jedoch stets zu
Produktgemischen der bekannten Verbindungen CazN,, Casz(BN2)2 und Casz(BN2)N,
die durch Pulverdiffraktometrie identifiziert werden konnten. Fur die von Kullinich et
al. beschriebene Verbindung der Zusammensetzung CasBNs gab es bei den durch-
geflhrten Reaktionen keine Hinweise.

Vergleicht man die veroffentlichten Daten von CagBNs mit denen von Ca3(BN2)N, so
fallt auf, dass die a-Gitterkonstante nahezu identisch mit der c-Gitterkonstante in
Casz(BN2)N ist und die c-Gitterkonstante von CagBNs die dreifache Lange der
a-Gitterkonstante in Cas(BN2)N besitzt (vgl. Tabelle 8). Es ware denkbar, dass es
sich bei "CagBNs" um eine nicht korrekt indizierte Aufnahme von Ca3z(BN2)N handel-
te, bei der eventuell zusatzliche Reflexe unbekannter Fremdphasen hinzugenommen
wurden. Die eigenen Untersuchungen lassen jedenfalls an der Existenz eines

CagBNs zweifeln.
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Tabelle 8:  Vergleich der Strukturdaten von Caz(BN2)N und CagBNs5 [44].

Ca3(BN,)N CasBNs

Kristallsystem:  tetragonal orthorhombisch

Raumgruppe: P4/mmm -

Gitterkonstanten a =b =354,94(1) pm a=_821,0(3) pm (= ¢ von Ca3z(BN3)N)
c =821,36(3) pm b =921,7(4) pm

c =1056,7(5) pm (= 3a von Ca3(BN2)N)

Parallel zu den Untersuchungen im System CasN2-BN wurden die Versuche zu ho-
mologen Strontium- und Bariumverbindungen durchgefihrt. Diese fluhrten stets zu
den bekannten Verbindungen Sr3(BN2). und zu der orthorhombischen Modifikation
von Baz(BN2)2. In den nach den Reaktionen aufgenommenen Pulverdiffraktogramme
zeigten sich keine unbekannten Reflexe, die auf neue Verbindungen schliel3en lie-

Ren.
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C.3 pB-Caz(BNy), —die Tieftemperaturmodifikation von Caz(BN;),

Bisher konnte die Struktur von B-Cas(BN2). nicht geklart werden. Die Existenz von
B-Cas(BN2)2 wurde bereits in der Literatur diskutiert und es wurde vermutet, dass es
sich bei B-Casz(BN2)2 und a-Casz(BN2), um die jeweilige Tief- bzw. Hochtemperatur-
phase handeln konnte [24]. Bei den Synthesen zu Nitridoboratnitriden im System
CasN2-BN traten in Abhangigkeit der Reaktionsbedingungen ebenfalls immer wieder
beide Modifikationen auf. Daraus ergab sich das Ziel die Struktur von B-Cas(BN2)2
und damit die strukturellen und praparativen Zusammenhange beider Modifikationen

zu klaren (s.a. Kapitel C.4).

C.3.1 Experimentelles

Als Edukte wurden 222,3 mg CasN; (98%) und 74,4 mg hexagonales BN (99,5%,
beide von Johnson Matthey, Karlsruhe) im molaren Verhaltnis 1:2 in Kupferampullen
zur Reaktion gebracht (vgl. RG 1). Die Edukte wurden unter Schutzgas miteinander
vermengt und in eine Kupferampulle eingeschweil3t, diese wurde zum Schutz vor

Oxidation in eine Quarzglas-Ampulle eingeschmolzen.

B-Cas(BN2)2 wurde nach einer Reaktionszeit von 40 °h bei 950 °C als weilles Pulver
erhalten. Langsames Abkuhlen (Abkuhlrate <20 K/min) des Reaktionsgemisches
fuhrt zu pB-Casz(BN2)2, Abschrecken (Abkuhlrate =30 K/min) ergibt dagegen
a-Cas(BN2)2 [32]. Wie Cas(BN2)N zersetzt sich Caz(BN2), an Luft unter Bildung von
NHs.

C.3.1 Rontgenographische Untersuchung

Von B-Cas(BNz), wurde ein Pulverdiffraktogramm im Winkelbereich 5° <26 <130°,
bei einer Aufnahmezeit von 8,75 Stunden in Transmission aufgenommen. Die Struk-
turlésung erfolgte mit dem Programm EXPO [66], die anschlielende Strukturverfei-
nerung nach der Rietveld-Methode mit dem Programm FullProf [67] (Abb. 11). Ne-
ben B-Cas(BN;), traten stets a-Cas(BN3)2, BN und CaO als Nebenprodukte auf. An-
hand der systematischen Ausloschungen konnte auf die mdoglichen Raumgruppen
Cmma (Nr. 67), Cmcm (Nr. 63) und Cmca (Nr. 64) geschlossen werden. Der von der

Raumgruppe Im3m zu der Raumgruppe Cmeca fiihrende Symmetrieabbau ergab fiir
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die daraus folgenden Gitterkonstanten eine gute Ubereinstimmung mit den aus der
Indizierung erhaltenen. Die Strukturlésung und Strukturverfeinerung wurde danach in
dieser Raumgruppe durchgefuhrt. Die Ergebnisse der Strukturverfeinerung sind in
den Tabellen 9 und 10 angegeben.
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5000+
o
‘n
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IIIII II \I‘IIIII ||||| IIIIII
I II'l PP T I
...._.l._,..__._T_'lr I - " l
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Abb. 11: Gemessenes und berechnetes Pulverdiffraktogramm von p-Caz(BN;), mit Reflex-

lagen und Differenzkurven nach der Rietveld-Verfeinerung (Bragg-Positionen von
oben nach unten fiir B-Cas(BN,),, CaO, a-Cas(BNy), und BN).
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Tabelle 9: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung

Summenformel

Z
Molmasse

Temperatur
Wellenlange
Kristallsystem
Raumgruppe:

Gitterkonstanten (pm):

Winkelbereich
Zahl der unabhangigen Reflexe

Zahl der verfeinerten Strukturparameter

RBragg
pr
R

e

Cas(BN2)2

12

173,07 g/mol

298 K

154,060 pm
orthorhombisch

Cmca (64)

a =1024,18(2),
b= 732,43(2),
¢ = 2091,60(4)
5° < 20 < 130°

238
36

7,14 %
9,05 %
6,78 %

1,85

Tabelle 10: Atomlagen und isotrope Auslenkungsparameter

Atom  Wyckoff-Lage  x/a y/b zlc Biso (in pm? - 10%)
Caf1 8f 12 0,0303(8) 0,7539(2) 0,9(1)
Ca2 8f 0 0,2588(6) 0,8773(4) 0,62(9)
Ca3 169 0,7455(2) 0,5200(5) 0,8775(1) 1,21(8)
Ca4 4b 0 12 0 1,2(2)
B1 8e 3/4 0,281(4) 3/4 3,0(8)
B2 8f 12 0,263(3) 0,883(1) 0,2(5)
B3 8¢ 3/4 1/4 0 -0,5(5)
N1 8f 112 0,446(2) 0,8554(5) 1,7(4)
N2 169 0,6774(8) 0,791(1) 0,9482(4) 1,0(3)
N3 169 0,6575(7) 0,281(1) 0,7043(4) 0,3(2)
N4 8f 12 0,085(1) 0,8758(8) 0,5(3)

Die Strukturverfeinerung ergibt zufriedenstellende Ergebnisse (vgl. R-Werte in

Tab. 8). Die Unregelmaligkeiten bei den isotropen Auslenkungsparametern der

Atome B1 und B3 ergeben sich moglicherweise aufgrund der Nebenphasen und der

grol3en Anzahl verfeinerter Strukturparameter.

C 3.3 Ergebnisse und Diskussion

B-Cas(BNy), kristallisiert in der Raumgruppe Cmca (Nr. 64), welche sich aus der

Raumgruppe Im3m (Nr. 229) durch eine Gruppe-Untergruppe-Beziehung herleiten

|asst [68].



27

Die Gitterkonstanten stehen zu denen von «-Ca3z(BNz), im Verhaltnis
ap ~ ag'\2 (1024,18(2) pm ~ 732,24(3) pm-V2), bg ~ a, (732,43(2) ~ 732,24(3)pm) und
Cp ~ Ag-2:\2 (2091,60(4) pm ~ 732,24(3)-2-\2 pm).

Vergleicht man die Volumina der jeweiligen Elementarzellen, ergeben sich nahezu
identische Volumina pro Formeleinheit (V/Z(a-Cas(BNa)2) = 130,869(1)-10° pm* und
V/Z (B-Cas(BN2)2) = 130,749(4)-10° pm?).

Die strukturelle Verwandtschaft beider Phasen kann anhand eines Barnighausen-
Stammbaumes nachvollzogen werden. Abb. 12 veranschaulicht die Gruppe-
Untergruppe-Beziehung zwischen den Raumgruppen von a-Caz(BN), (Im3m) und B-
Ca3(BN2)2 (Cmca).

1 0
a-Caz(BNy), Imgm (229) [0 1 OJ
a=732,24 pm | 001
t3
a,b,c
S L
(I4/mr|nm (139)) 00 1)
t2
a-b, atb, c
Ubergang von Im3m (229) zu l
[4/mmm (139) 110 10 g
1%/ 0 12/ [1 1 OJ [1 0 2J
(me|m (69)) 00 1 , 010 A
k2
b, c, a
(O, Va, Va)
v l 0 01
Abmm 100
B-Cas(BNz), (Cmma (67)) 010
|
a =1024,18(2) pm K2
(@crno = Byubiscn * Picviscn) a, b, 2c
b = 732,43(2) pm (0,0, ¥a)
(borlho :Ckubisch) l 100 <
¢ =2091,60(4) pm Cmca (64) 010
(Conno = 28ypi5cn + 26kubisch) 2),

Abb. 12: Stammbaum fiir den Ubergang von Im3m (Nr. 229) nach Cmca (Nr. 64).
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Neben der Angabe Uber die Art des Ubergangs ist die Transformationsmatrix der je-
weiligen Basisvektoren flr jeden einzelnen Transformationsschritt von der kubischen
Zelle zu den Vektoren der orthorhombischen Zelle angegeben. Der Symmetrieabbau
ist durch jeweils zwei translationengleiche und zwei klassengleiche Ubergéange ge-
kennzeichnet. Die beiden translationengleichen Ubergange von Im3m zu l4/mmm
und weiter zu Fmmm bilden auch die Erklarung fur das Ausbleiben von Einkristallen.
Durch die damit verbundene zweimalige Zwillingsbildung wird deren Entstehung ver-
hindert.

MaRgebend fiir eine Gruppe-Untergruppe-Beziehung ist eine lickenlose Uberfiih-
rung in die jeweilige maximale Untergruppe. Es muss mdglich sein, genau zu verfol-
gen, wie sich die besetzten Punktlagen von der Raumgruppe zur Untergruppe entwi-
ckeln [69]. Das heildt, dass sich die bei der Strukturverfeinerung gefundenen 12 A-
tomlagen von Ca, B und N in B-Cas(BN;), auf die vier Atomlagen in a-Cas(BNz), zu-
ruckfUhren lassen bzw. sich aus diesen vier ergeben mussen. Diese "Aufspaltung"”
von vier auf zwolf Atomlagen wurde mit dem Programm PowderCell [70] nachvollzo-
gen und soll fur die Calciumpositionen kurz skizziert werden. Die vollstandige Dar-
stellung aller Atompositionen beim Ubergang zu der jeweiligen Untergruppe gibt
Abb. 13 wieder.

Die urspringlichen zwei Ca-Lagen der kubischen Phase, die 2a-Lage (0,0,0) und die
8c-Lage (V4,Y4,%), werden durch den Ubergang in die orthorhombische Modifikation
zu funf unterscheidbaren Lagen. Die 2a-Lage geht in eine 8f-Lage uber, die 8c-Lage
wird durch die 4a-, 4b-, 8f- und 16g-Lage beschrieben.

Die insgesamt 10 Kationpositionen in a-Cas(BN2), werden von 9 lonen besetzt (2a-
Lage und die zu 7/8 besetzte 8c-Lage), sie ergeben in der Elementarzelle von (-
Cas(BN2). insgesamt 40 Kationpositionen. Die ursprunglich statistische Besetzung in
der a-Modifikation ordnet in der B-Modifikation aus, wobei die 4a-Lage unbesetzt

bleibt. Somit sind 36 der 40 Ca-Positionen besetzt (Z = 12 in 3-Caz(BN2)2).
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Name | Wyck.-Pos. | Punktsmmetrie X y z Bes.-F.
Im3m (229) Ca 2a m3m 0 0 0 1
| Ca 8c .3m Ya Va Ya Y8
B 6b 4/mm . m 0 Ya Y2 1
13 N 12e 4m . m X 0 0 1
a,b,c
Name | Wyck.-Pos. | Punktsmmetrie X y z
Ca 2a 4/mmm 0 0 0
|4 14 Ca 8c .. 2/m Ya Ya Ya
Im1"/m B 2b 4/mmm 0 0 Y
(14/mmm (139)) B 4c mmm. 0 Vs 0
N 4e 4mm 0 0 z
| N 8i m2m . X 0 0
t2
a-b, a+b, ¢ Name | Wyck.-Pos. | Punktsmmetrie X y z
Ca 4a mmm 0 0 0
2 2 Ca 8c 2/m .. 0 Ya Ya
1“/m 1%/ Ca 8d .2/m. Y 0 Ve
(Fmmm (69)) B 4b mmm 0 0 V2
B 8e ..2Im Ya Ya 0
| N 8 mm2 0 0 z
N 160 ..m X 0
k 2 Y
b,c,a
(0, Y4, Y4) Name | Wyck.-Pos. | Punktsmmetrie X z
Ca 4c 2/m .. 0 0 0
Ca 4d 2/m . . 0 0 V2
Ca 4q mm2 0 Ya z
Abmm Ca 8l .2 Y 0 z
(Cmma (67)) B 4e .2im . Ya Ya 0
B 4f .2/m . Ya Ya V2
B 4q mm2 0 Ya z
N 8m m 0 y z
N 8n .m. X Ya z
) N 8n m X Ya z
a, b, 2c
(0,0, va) Name | Wyck.-Pos. | Punktsmmetrie X y z Bes.-faktor
Ca 4a 2/m .. 0 0 0 0
Ca 4b 2/m .. Vs 0 0 1
Ca 8f m.. 0 y (0,46973) | z (0,24607) 1
Ca 8f m.. 0 y (0,74124) | z (0,12266) 1
Cmca (64) Ca 169 1 X (0,74553) | y (0,52001) | z (0,87754) 1
B 8c 1 Ya Ya 0 1
B 8e 2 Ya y (0,71902) Ya 1
B 8f m.. 0 y (0,23731) | z (0,11692) 1
N 8f m.. 0 y (0,05395) | z (0,14462) 1
N 8f m.. 0 y (0,41488) | z (0,12422) 1
N 169 1 x( 0,67735) | y (0,79116) | z (0,94818) 1
N 169 1 x (0,65752) | y (0,28115) | z (0,70427) 1

Abb. 13: Aufspaltung der einzelnen Atompositionen beim Ubergang von a-Cas(BN,),, RG Im3m
(Nr. 229) nach B-Ca3(BN,),, RG Cmca (Nr. 64).
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Die Ausordnung der lonen auf der unterbesetzten 8c-Lage fuhrt somit zu der Struktur
von [(-Caz(BN2),. In Abb. 14 ist das Ca-Gitter von B-Caz(BN.),, abgeleitet von
a-Ca3(BN.), (vgl. auch Abb. 3), dargestellt. Entsprechend des Ubergangs von Im3m
(Nr. 229) nach Cmca (Nr. 64) liegt der Ursprung der orthorhombischen Zelle auf der
(Va,va,7a)-Position der kubischen Modifikation. Die unbesetzte 4a-Lage im Zellur-

sprung der Struktur von B-Caz(BN>): ist durch weil3e Kreise gekennzeichnet.

.ge .g,
Gogp 00y
© e
€09 .”.
oo Yo N\®2e %90
Oco o %0¢ R ®ep %0y
e o0
ogf ®gg %@ey ©0g, S0 C00e
®o o Yo %o Yo %90
QO @0gg 00 g 00 ®
o0
@5 ®00g @00 ©00g S o e
GCQ Q‘g (9) .33

@ ® /Nicht besetzte 4a-Lage in
Cmca.

Abb. 14: Ca-Teilgitter von B-Caz(BN,),, abgeleitet von a-Ca3(BN,). (grau); die unbesetzte
4a-Lage ist durch die weilRen Kugeln dargestellt. Die Elementarzelle von B-Caz(BN.),

ist schwarz gezeichnet.
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Ein Vergleich der beiden Diffraktogramme von a-Cas(BNz), und B-Casz(BN3), zeigt als
charakteristisches Merkmal die "Aufspaltung" des (220)-Reflexes von a-Caz(BN2)2 in
drei Reflexe von B-Cas(BNy).:

An der Stelle des (220)-Reflexes der kubischen Struktur, erscheint der (224)-Reflex
der orthorhombischen Phase, der von dem (008)- und dem (400)-Reflex flankiert wird
(vgl. Abb. 15).

(224)

(008) | || (400)

(220)

340 350  20P

Abb. 15: Pulverdiffraktogramme von a-Cas(BN;), (unten) und B-Caz(BN,).

(oben) mit charakteristischen Reflexen der jeweiligen Modifikationen.

Aufgrund der Symmetrie im kubischen Kristallsystem ergeben die mdglichen
(hkl)-Kombinationen aus 2, 2 und 0 bei der verwendeten Aufnahmetechnik nur einen
Reflex. Beim Ubergang zu der orthorhombischen Modifikation ergeben diese Netz-
ebenenscharen die beobachteten (008)-, (224)- und (004)-Reflexe. In Abb. 16 ist

diese "Aufspaltung" anhand von drei Ebenen veranschaulicht.
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Zusammenhang zwischen der kubischen und der
orthorhombische Elementarzelle

b*
2"
¢

N
AN

N
AN

(220) — (224)

A

/

/

/

/

a'=a\2
b =
c'=a-2V2

(202) — (008)

N

N4

Vas

M

"/

(202) — (400)

Abb. 16: Beispiele fiir die Transformation verschiedener (220)-Ebenen in a-Cas(BN;), in die
"charakteristischen" (008)-, (224)- und (400)-Netzebenen in B-Caz(BN,),.
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Anhand der Anzahl der mdglichen Aufspaltungen aller {2, 2, 0}-Kombinationen kann
das zu erwartende Intensitatsverhaltnis der (008)-, (224)- und (400)-Reflexe abge-
schatzt werden (s. Abb. 17) [71].

(202) (022) _ (022)

— _ > (008) o (224) _ 5 (229
202 (022) (022)

(202 (220) (220) B
> (400) 5 (224) B - (224)

(202) (220) (220)

Abb. 17: Transformation aller kubischen (220)-Ebenen in der orthorhombischen Zelle. Aus der
Flachenhaufigkeit Iasst sich fir die Intensitat der Reflexe von (008), (224) und (400) ein In-

tensitatsverhaltnis von 1:4:1 ableiten

Die aufgenommenen Diffraktogramme entsprechen dieser Uberlegung, die Intensita-
ten der Reflexe (008), (224) und (400) zeigen in etwa ein Verhaltnis von 1:4:1 (vgl.
Abb 15).

Bei dem Ubergang zur Raumgruppe Cmca vervielfachen sich neben den Calcium-
Lagen auch die Bor- und Stickstoff-Lagen. Dies fuhrt zu drei kristallographisch unter-
schiedlichen BNz-Einheiten. Wahrend es sich bei zweien um "typische" lineare Ein-
heiten mit einem N-B-N-Winkel von 180° und jeweils gleichen B—N-Abstanden han-
delt (134,6(0) pm und 134,9(0) pm), ergab die Verfeinerung fur die dritte Einheit eine
Abweichung von der Linearitat mit einem N-B-N-Winkel von 149,97(1)°. Dartber hin-
aus unterscheiden sich die verfeinerten B—N-Abstande um mehr als 10 pm (s. Abb.
18).
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Betrachtet man die verzerrten Umgebungen der N-Atome der BN2-Einheiten durch
die Calciumionen (Abb. 18), so kénnen diese Besonderheiten der Struktur nachvoll-

zogen bzw. auf die nicht besetzte 4a-Lage zuruckgefuhrt werden.

a) b) c)
k_, N2
B3
N2 |
. «
BN-Abstande
B1-N3 1,346(0) B3-N2 1,349(0) B2-N1 1,463(0)
B2-N4 1,31(1)
Winkel
N3-B1-N3 179,89(1) N2-B3-N2 179,99(1) N4-B2-N1 149,97(1)
Ca-N-Abstande (an erster Stelle ist jeweils der Abstand zur Pyramidenspitze angegeben)
Ca2-N3  2,36(1) Ca2-N2 2,36(1) Ca2-N4 2,39(1) Ca3-N1 2,614(4)
Ca1-N3  2,657(9) Ca3-N2 2,57(1) Ca1-N4 2,580(2) Cai1-N1 2,37(1)
Ca1-N3  2,588(9) Ca3-N2 2,58(1) Ca3-N4 2,650(3) Ca2-N1 2,34(1)
Ca3-N3  2,720(9) Ca4-N2 2,610(8) Ca3-N4 2,650(3) Ca3-N1 2,614(4)
Ca3-N3  2,641(9) Ca4-N4 2,67(2)
Abb. 18:  Umgebungen der (BN,)>-lonen unter Angabe der Abstande (in pm) und Winkel (in °).

Aus der unbesetzten 4a-Lage folgen fur die Stickstoffatome der BN2-Einheiten unter-
schiedliche Umgebungen mit Calciumionen. Wahrend die N-Atome in N3-B1-N3 von
einer verzerrten, quadratische Pyramide umgeben sind ((a) in Abb. 18), liegt bei
N2-B3-N2 jeweils eine verzerrt tetraedrische Umgebung vor (b). Aufgrund des Feh-
lens des Ca-Atoms auf der "4a"-Lage kippt die BN2-Einheit in Richtung des Schwer-
punktes, des von vier Ca-Atomen gebildeten Tetraeders. Die N-Atome der
N4-B2-N1-Einheit (c) sind von verzerrt tetraedrischen und quadratisch-pyramidalen
Formationen von Calciumionen umgeben. Wie bei den Nitridoborathalogeniden
Caz(BN2)CI und Sry(BN2)CI fuhren die unterschiedlichen Umgebungen zu einer Ab-

weichung von 180° [19]. Diese geometrische Eigenschaft der BN,-Einheit konnte
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allerdings ebenso auf ein Messartefakt zurtickzufuhren sein; denkbar ware eine ge-
kippte Position wie im Fall der N2-B3-N2-Einheit. Ausgehend von einer linearen
N4-B2-N1-Einheit und einem auf dem Massenschwerpunkt zwischen den Stickstoff-
atomen N1 und N4 liegendem Boratom, wirde ein B-N-Abstand von 133,9(0) pm
resultieren. Eine Strukturverfeinerung, mit dieser "idealen" Lage des Bor-Atoms fuhrt
jedoch zu deutlich schlechteren R-Werten.

Das Vorliegen der drei unterschiedlichen BN»-Einheiten wird durch IR- und Raman-
Messungen bestatigt. Die Spektren von a-Cas(BN;), wurden von M. Somer schon
ausfuhrlich diskutiert [72]. Die IR- und Raman-Spektren von B-Cas(BN2), zeigen im
Vergleich dazu deutliche Aufspaltungen der jeweiligen Banden. Die Zuordnung der
einzelnen BN,-Einheiten zu den einzelnen Schwingungen im IR-Spektrum ist jedoch
durch die drei verschiedenen Anionen nicht vollstandig moglich. Hingegen lassen
sich die im Raman-Sprektrum beobachteten Banden bei 1075, 1083 und 1091 cm™
den total symmetrischen Valenzfrequenzen v4(B—N) der drei BN,-Einheiten zuordnen
[73].

B-Cas(BNy), stellt die geordnete Modifikation von a-Cas(BNy), dar. Die Calciumionen
auf der zu 7/8 besetzten 8c-Lage der kubischen Modifikation ordnen beim Ubergang
in die orthorhombische Modifikation aus. Eine der resultierenden Lagen beim Uber-
gang von Im3m nach Cmca bleibt unbesetzt. Wie Abb. 19 zeigt, bleibt die urspriingli-
che kubische Zelle in verzerrter Form in der Elementarzelle von 3-Cas(BNy), erkenn-
bar. Die friher gedulRerte Vermutung, dass es sich bei 3-Cas(BN2), um die Tieftem-
peraturmodifikation von a-Cas(BNz), mit einer geordneten Struktur handeln kdnnte

[24], wird somit bestatigt.
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Abb. 19: Elementarzelle von B-Caz(BN>), und Ausschnitt einer ,pseudo-kubischen Elemen-

tarelle®.
Calcium ist rot, Bor gelb, Stickstoff blau und die unbesetzte Atomlage weil} ge-

zeichnet.
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C.4 Untersuchungen zur Phasenumwandlung im System M3(BN,),,
mit M = Ca, Sr, Ba oder Eu

Bei den Verbindungen M3(BNz), mit M = Ca, Sr, Ba oder Eu wurden jeweils zwei Mo-
difikationen bzw. Strukturen vorgestellt und diskutiert [7, 16, 33, 34]. Im Falle von
Cas(BNy), fuhrt langsames Abkuhlen zur orthorhombischen p-Modifikation, Ab-
schrecken der Probe dagegen zur kubischen a-Modifikation. Bei den anderen Ver-
bindungen ist dagegen nicht bekannt, ob sich die Strukturen durch thermische Be-
handlung ineinander Uberfuhren lassen. In Tabelle 11 sind ausgewahlte Strukturda-
ten und die wesentlichen Reaktionsbedingungen der genannten Nitridoborate aufge-
fahrt.

Tabelle 11: Ausgewahlte Strukturdaten und Synthesebedingungen von M3(BN2),
mit M = Ca, Sr, Ba oder Eu.

Verbindung Raumgruppe  Gitterkonstanten Synthesebed. Lit.
a-Caz(BN2), Im3m a=732,24(3) pm 1197 °C, 1 h [21]
Abkuhlrate > 30 °C/min

B-Caz(BN>)2 Cmca a=1024,18(2) pm 950 °C, 40 h ]

b =732,43(2) pm Abkuhlrate < 20 °C/min

c =2091,60(4) pm
Sr3(BN2), Im3m a=765,8(1) pm 900 °C, 5d [6]
Sr3(BN2), Pm3m a=765,5(4) pm 800 °C, 20 h [22, 74]
Bas(BNy), Im3m a = 800,44(4) pm 927 °C, 4 d [33]
Ba3(BN>), P2.2,24 a=424,73(2) pm 1027 °C, 3d [34]

b =1105,60(4) pm
c =1475,72(6) pm
Euz(BN>), Pm3m a=762,4(1) 2 h, 1200 °C; 12 h 1000 °C [48, 74]

[*] Ergebnisse dieser Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Umwandlungstemperaturen der Calciumverbin-
dung genauer untersucht und geprift, ob es sich bei den unterschiedlichen Struktu-
ren der anderen Verbindungen ebenfalls um Tief- und Hochtemperaturmodifikationen
handelt, wie es zum Teil schon vermutet wurde [22].

Analog zur Calciumverbindung sollte es sich demnach bei den kubisch innen-
zentrierten Strukturen um die Hochtemperaturmodifikation handeln. Die jeweils
andere Struktur ware die Tieftemperaturmodifikation. Betrachtet man die Besetzun-

gen der einzelnen Lagen in der innenzentrierten Struktur so ist diese Annahme fur
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die Calcium, Strontium und Europiumverbindung nachvollziehbar. In der Raumgrup-
pe Im3m besetzen die Kationen zwei Lagen, die 2a- und die 8c-Lage. Beide Lagen
zusammen ergeben zehn Kationenplatze, von denen nur neun besetzt werden (Abb.
20 a). Dabei unterscheiden sich die Strukturen in den Besetzungen dieser Lagen.
Wahrend in Ca3(BN>), die 8c-Lage zu 7/8 besetzt ist, ist in den Strukturen der Stron-
tium- und Bariumverbindung die 2a-Lage zur Halfte besetzt (s. Tabelle 12). Somit
konnen die homologen Verbindungen Ms3(BNz), fur M = Ca, Sr oder Ba als
Cay[Casl ](BN2)s, Sri[Srs](BN2)s und Bal l[Bag](BN2)s beschrieben werden.

Tabelle 12: Atomlagen und Besetzungen in M3(BN2)2, mit M = Ca, Sr und Ba,
Raumgruppe Im3m [22, 6, 33].

Name Wyck.-Pos. X y z Besetzungsfaktoren

oc-Ca3(BN2)2 Sr3(BN2) Ba3(BN2)2
2

M2 23 0 0 0 1 V2 V2

M2 8c Ya Va Va V4 1 1
B 6b 0 vz V2 1 1 1
N 12e 0,317-0,333 0 0 1 1 1

Von Euz(BNy): ist bisher nur eine Kristallstruktur in der Raumgruppe Pm3m bekannt.
Demnach ist fur Euz(BN2), eine Hochtemperaturmodifikation zu erwarten, die in der
Raumgruppe Im3m kristallisiert.

Abb. 20 zeigt die unterschiedlichen Besetzungssituationen und wie sich die Ausord-
nung der statistisch besetzten Lage auf die Struktur auswirkt. Im Falle der Calcium-
verbindung fuhrt sie zu der zuvor beschriebenen p-Modifikation. Bei der Strontium-
und Bariumverbindung ist die 2a-Lage halbbesetzt, es musste sich demnach eine
primitive Struktur in der Raumgruppe Pm3m ausbilden. Bei der Strontiumverbidnung
sind diese beiden Modifikationen bereits bekannt [7, 22].

Erst kirzlich wurde von Bas(BN;)2, neben der bekannten kubisch innenzentrierten,
eine weitere orthorhombische Struktur beschrieben [34]. Sie steht strukturell in keiner
Beziehung zu den bisher bekannten Nitridoboraten der Erdalkalimetalle und lasst

sich nicht durch eine Gruppe-Untergruppe-Beziehung aus Im3m herleiten.
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Abb. 20: Elementarzelle von M3(BN;),, M = Ca, Sr, Ba; (M-Atome sind orange (2a Lage) bzw. rot (8c
Lage), Bor-Atome gelb und Stickstoffatome blau gezeichnet).

a) Struktur von a-Ms(BNy),, M = Ca, Sr, Ba (Im3m). In der Ca- Verbmdung ist die 8c-Lage (rot)
zu "/, und in der Sr- und Ba-Verbidung die 2a-Lage (orange) zu '/, besetzt

b) Vereinfachte Elementarzelle von pB-Caz(BN,). (Cmca). Die Ausordnung auf der 8c-Lage fihrt
zur Tieftemperaturmodifikation in der Raumgruppe Cmca. Die Leerstelle ist durch einen
Wiirfel gekennzeichnet.

c) PB-M3(BN,);, M = Sr, Eu (Pm3m). Die zu erwartende Ausordnung auf der 2a-Lage fiihrt bei
der Tieftemperaturmodifikation zu der Raumgruppe Pm3m. Die Leerstelle ist durch einen
Wirfel gekennzeichnet.
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C.4.1 Experimentelles
Die Verbindungen fir die Untersuchungen zur Phasenumwandlung wurden wie in
der Literatur beschrieben dargestellt [6, 22, 32, 33, 34, 48].

Caz(BNy)2:
Von Ca3z(BN3), konnten beide Modifikationen entsprechend den in Kapitel C.3 vor-
gestellten Reaktionsbedingungen dargestellt werden. a- und p-Casz(BN2), wurden

jeweils als weildes bis grunliches Pulver erhalten.

Sr3(BNy)2:

Zur Darstellung von Sr3(BN2)2, wurde Sr (Strem, 99,9 %) zunachst mit N, (Messer,
4.6) wie im Anhang (S. 85) beschrieben nitridiert und anschlielfend mit BN (Johnson
Matthey, 99,5 %) bei 900 °C fur 2 d zur Reaktion gebracht. Sr3(BN;), wurde als

dunkelbraunes bis schwarzes Pulver erhalten.

Bas(BNy):

Orthorhombische Modifikation:

Ba (Strem, 99,9 %) und BN (Johnson Matthey, 99,5 %) wurden entsprechen RG 3
bei 1000 °C fur 2 d zur Reaktion gebracht. Ba3(BN2), wurde als hell- bis dunkel-
graues Pulver erhalten.

10 Ba + 12 BN — 3 Ba3(BN3), + BaBs (RG 3)

Kubische Modifikation:
Eine Probe der kubischen Modifikation wurde als dunkelgraues Pulver freundlicher-

weise von Prof. Dr. M. Somer (Koc Universitat, Istanbul) zur Verfugung gestellt.

EU3(BN2)2:
Eine Probe wurde als dunkelbraunes Pulver ebenfalls von Prof. Dr. M. Somer (Koc

Universitat Istanbul) zur Verfugung gestellt.

In Tabelle 12 sind die durch Indizierung mit dem Programm WinXPow [74] erhalten-
en Gitterkonstanten der Verbindungen wiedergeben. Die Produkte enthielten stets
geringe Mengen von Erdalkalioxiden und Spuren von BN; bei der Darstellung aus
dem jeweiligen Erdalkalimetall und BN gemal RG 3 das entsprechende Hexaborid.

Weiterhin traten in den Pulverdiffraktogrammen von Bas(BN2), und Euz(BN>), je ein
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zusatzlicher Reflex auf, der keiner bekannten Verbindung zugeordnet werden konn-
te. Der Anhand des Diffraktogramms abgeschatzte Anteil an Nitridoborat betrug ca.
80-90%.

Tabelle 12: Durch Indizierung berechnete Gitterkonstanten von M3(BN3), mit M =
Ca, Sr, Ba oder Eu

Verbindung Raumgruppe Gitterkonstanten/pm

a-Cas(BNy)z Im3m a=733,6(2)

B-Caz(BN,), Cmca a=1024,18(2) b=732,43(2) c¢=2091,60(4)
Sr3(BN3), Pm3m a=763,7(3)

Ba;(BN), (orth.) P2.2424 a=1476,6(6) b=1103,2(4) c=424,4(1)
Bas(BNy), (kub.) Im3m a = 800,5(2)

Euz(BN>), Pm3m a=758,7(1)

C.4.2 Rontgenographische Untersuchungen / Hochtemperaturkapillarenofen

Die Proben wurden in einer Handschuhbox unter Schutzgas in Quarzkapillaren
(2 0,2 mm) eingefullt und luftdicht verschlossen. Die Kapillaren wurden in einem
Hochtemperaturkapillarenofen  erhitzt (Modell 0.65.1, STOE, Darmstadt;

s. Abb. 21) und bei verschiedenen Temperaturen rontgenographisch untersucht.

Abb. 21: Hochtemperaturkapillarenofen.
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In den Abb. 22, 23, 24, und 25 sind die simulierten Diffraktogramme der jeweiligen
Phasen dargestellt. Die fur die Messungen im Kapillarenofen ausgewahlten
26-Bereiche und die beobachteten Reflexe sind darin gesondert hervorgehoben. Da
bei Caz(BN2), und Bas(BN:), jeweils zwei Modifikationen zur Verfligung standen,
wurden mit beiden Proben Versuchsreihen durchgefuhrt.

Die Aufheiz- und Abkuhlraten variierten zwischen 10 bis 50 °C/min. Mit einem
externen Thermoelement wurde die Temperatur im Innern des Kapillarenofens Uber-
pruft und dabei eine Differenz von + 5-10 °C festgestellt. Die in den Abbildungen und

Diagrammen angegebenen Temperaturen beziehen sich auf die Anzeige des Ofens.

C.4.3 DTA/DSC-Messungen

Die Differenzial-Thermo-Analysen und DSC-Messungen wurden mit einem Netzsch
Simultan-Thermoanalysegerat STA 409 durchgefuhrt. Die Proben wurden unter
Schutzgas in Quarzampullen eingebracht und anschlieBend unter Vakuum abge-
schmolzen (DTA-Messungen). Die DSC-Messungen wurden in Kupferampullen unter
standigem Nj-Strom durchgefuhrt. Die Aufheiz- und Abkuhlraten konnten gerate-

bedingt zwischen 2 und maximal 20 °C/min variiert werden.
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Abb. 22: Simulierte Pulverdifraktogramme von Cajz(BN.),, unten «a-Cas(BN,),, darlber

B-Casz(BN.),. Der vergrolerte Ausschnitt zeigt den 26-Bereich der temperaturab-
hangigen Messung mit Angabe der hkl-Werte der Reflexe.
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Abb. 23: Simulierte Pulverdifraktogramme von Srs(BN,),, unten a-Sr3(BN,), (Im3m), dar-
ber B-Sr3(BN,), (Pm3m). Der vergroRerte Ausschnitt zeigt den 20-Bereich der
temperaturabhangigen Messung mit Angabe der hkl-Werte der Reflexe.
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Abb. 24: Simulierte Pulverdifraktogramme von Bas(BN,);, unten Bas(BN;), (Im3m), oben

Ba3(BNy), (P242424). Der vergrofierte Ausschnitt zeigt den 26-Bereich der temperatur-
abhangigen Messungen mit Angabe der hkl-Werte der Reflexe.
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Abb. 25: Simulierte Pulverdifraktogramme von Eus(BN,),, unten Eus(BN;), (Pm3m), darliber
Eus(BN,), (Im3m). Der vergréRerte Ausschnitt zeigt den 20-Bereich der tempera-
turabhangigen Messungen mit Angabe der hkl-Werte der Reflexe.
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C.4.4 Ergebnisse und Diskussion

C.4.4.1 Die Phasenumwandlung von Cas(BN>),

Die Phasenumwandlung wurde zuerst mittels DSC untersucht. Dabei zeigt
B-Cas(BNz)2 einen deutlichen endothermen Effekt bei ungefahr 250 °C (onset point
ca. 240 °C), der die Phasenumwandlung in die a-Modifikation anzeigt. Beim an-
schlieBenden Abkuhlen ist wiederum ein kleiner exothermer Effekt bei ca. 208 °C
(onset point ca. 225 °C) zu erkennen, der die Rickumwandlung in die Tieftempera-
turmodifikation anzeigt (s. Abb. 26). Das nach der DSC-Messung bei Raumtempera-
tur aufgenommene Pulverdiffraktogramm zeigte das erwartete Reflexmuster von -

Cag(BNz)z.

0,1 _|
] abkiihlen M

0.0 Onset: 224°C

-0,1

-02 |

Jendotherm

Onset: 240°C
03 _|

DSC/(mW/mg)

aufheizen
04

-0,5

T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatur/°C

Abb. 26: DSC-Messung von pB-Cas(BN,),, Heizrate 10 °C/min, Abkihlrate 20 °C/min.

Mit a-Casz(BN2). wurde ebenfalls eine DSC-Messung durchgefuhrt. Die dabei beo-
bachteten Effekte lassen sich wie folgt interpretieren: Zunachst ist wahrend des Auf-
heizens die Umwandlung von a-Cas(BN3), in B-Cas(BN2)., bei ungefahr 210 °C zu

erkennen, anschlie3end findet die Rickumwandlung in die a-Modifikation bei 250 °C
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und wahrend der Abkuhlphase die erneute Umwandlung in 3-Caz(BN2)2 (s. Abb. 27)
statt.

0,05

abkuhlen B« a
0,00 /4‘\.\
0,05 ] 227°C
?
S 010 4
=
£
SR \endotherm
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o

-0,20
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-0,25

-0,30

252°C

0 50 100 150 200 250

Temperatur/°C

Abb. 27: DSC-Messung von a-Cas(BN,),, Heizrate 10 °C/min, Abkuhlrate 20 °C/min.

Das aufgenommene Pulverdiffraktogramm zeigte wiederum die Reflexe der Tieftem-
peraturphase. Aufgrund der niedrigen Abkuhlrate der DSC-Apparatur war es nicht

moglich die Hochtemperaturmodifikation zu stabilisieren.

Um die Phasenumwandlungen zu Uberprufen, wurden eine Reihe temperaturabhan-
giger in-situ Messungen im Temperaturbereich von 180 °C - 250 °C (Heiz- und Ab-
kUhlrate 10 °C/min) mit dem Hochtemperaturkapillarenofen durchgefuhrt. Der fur die
Messung gewahlte 20-Bereich von 34°- 35,5° zeigte die fur beide Phasen charakte-
ristischen Reflexe (s. Abb. 22 und vorheriges Kapitel). In Abb. 28 sind die Diffrak-
togramme eines Aufheiz-Abkuhl-Zyklus ausgehend von und endend bei 3-Caz(BN2)2

wiedergegeben.
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Abb. 28:  Pulverdiffraktogramme von Ca3(BN,), wahrend des Aufheizens und Abkiihlens
zwischen 25 °C und 250 °C.

Die B — a-Umwandlung beginnt bereits wahrend der Aufheizphase und ist bei
230 °C abgeschlossen. Sie ist an der abnehmenden Intensitat der (008)- und
(400)-Reflexe zu erkennen. Die Riuckumwandlung a — B beginnt zwischen 220 und
210 °C wahrend des Abkuhlens. Unter Berlcksichtigung der Anzeigegenauigkeit
stimmen diese Ergebnisse mit denen der DSC-Messung uberein.

Mit dem Hochtemperaturkapillarenofen wurde weiterhin die Phasenumwandlung in
Abhangigkeit von verschiedenen Aufheiz- und Abklhlraten untersucht. Im Gegensatz

zu der DSC-Messung ist es hierbei mdglich, die Aufheiz- und Abkuhlraten zwischen
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1 und 50 °C/min zu wahlen. In friheren Arbeiten wurde bereits diskutiert, dass eine
Abkuhlrate Gber 30 °C/min die Hochtemperaturmodifikation stabilisiert [19]. Dies be-
statigen die eigenen Untersuchungen. Mehrere Messreihen wurden mit
B-Cas(BN2)2 und a-Cas(BNz), durchgefuhrt. Dabei war es moglich, sowohl die a- als
auch die B-Modifikation bei Raumtemperatur zu erhalten.

Abb. 29 =zeigt die Pulverdiffraktogramme einer Messreihe ausgehend von
B-Cas(BNy)2, in der die beiden Modifikationen reversibel ineinander tberfuhrt wurden.
Wie erwartet fuhrt langsames Abkuhlen zur B-Modifikation. Erneutes Aufheizen und
anschlielend schnelles Abklhlen (hier 50 °C/min) stabilisiert die Hochtemperatur-

modifikation bei Raumtemperatur (drittes Diffraktogramm von oben).

B T =20 °C (Abkihlrate 1K/min)
oL T =250 °C (Heizrate 50 °C/min)

!

T =25 °C (Abkuhlrate 50 °C/min)

oL ‘ T =250 °C (Heizrate 50 °C/min)

!

B T =25 °C (Abkuhlrate 1 °C/min)
o T =250 °C (Heizrate 10 °C/min)

!

T=25°C
B

340 350 36.0 20/

Abb. 29: Pulverdiffraktogramme der reversiblen p — o Transformationen von

Ca3(BN,), mit unterschiedlichen Heiz- und Abkuhlraten.
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Die experimentellen Ergebnisse der Phasenumwandlung bei Ca3z(BN), weisen auf
eine Umwandlung erster Ordnung hin. Dafir spricht der endotherme Effekt bei
250 °C, der die p —» a-Umwandlung anzeigt und die bei der DSC-Messung und den
temperaturabhangien Réntgenaufnahmen zu erkennende Hysterese.

Die Annahme einer Phasenumwandlung erster Ordnung wird auch durch die Grup-
pentheorie gestiitzt. Fiir den Gruppe-Untergruppe-Ubergang von Im3m nach 14/mmm
wird ein Landau-Faktor von 1 angegeben, der eine Phasenumwandlung erster Ord-
nung anzeigt. Tabelle 13 zeigt noch einmal die Gruppe-Untergruppe-Beziehung von
Im3m nach Cmma in der Darstellung von Stokes und Hatch, in der die fiir die Beur-
teilung der Phasenumwandlung relevanten Landau- und Lifshiz-Faktoren angegeben
sind [75].

Tabelle 13: Gruppe-Untergruppe-Beziehung von Im3m nach Cmma [75]

Raumgruppe

Irrep. Bild Landau-F. Lifshiz-F. Untergruppe Basisvektoren Ursprung
Im3m

I3 B6a 1 0 (139) 14/mmm (1,0,0) (0,1,0) (0,0,1) (0,0,0)
[4/mmm

ry A2a 0 0 (69) Fmmm (1,1,0) (-1,1,0) (0,0,1) (0,0,0)
Fmmm

T3 A2a 0 0 (67) Cmma (0,1,0) (0,0,1) (1,0,0) (¥4,0,%2)
Cmma

Zy A2a 0 0 (64) Cmca (1,0,0) (0,1,0) (0,0,2) (0,0,%)
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C.4.4.2 Die Phasenumwandlung von Srz(BNy).

Im Gegensatz zur Calciumverbindung sind von Sr3(BN;), beide Strukturen in der Li-
teratur vorgestellt und diskutiert worden [7, 16]. Offen blieb die Frage, ob es sich da-
bei um eine Hoch- und eine Tieftemperaturmodifikation handelt oder ob eine der bei-
den Strukturen nicht korrekt ist [76].

Sollte es sich tatsachlich wie bei Caz(BN2), um eine Phasenumwandlung handeln, so
musste die Struktur mit der Raumgruppe Pm3m (B-Sr3(BN>).) die Tieftemperatur-
modifikation und die Struktur in Im3m (a-Sr3(BN>),) die Hochtemperaturmodifikation
reprasentieren (vgl. Abb. 20). Ausgehend von B-Sr3(BN2), wurden ebenfalls zunachst
DSC-Messungen bis 500 °C vorgenommen (Maximaltemperatur des verwendeten
DSC-Gerates), die aber keinerlei Effekte zeigten. Somit sollte eine mogliche Um-
wandlungstemperatur tber 500 °C liegen.

Die temperaturabhangigen rontgenographischen Untersuchungen wurden in einem
Winkelbereich von 22° < 20 < 26,5° durchgeflihrt. In diesem Messbereich liegen die
(200)- und (210)-Reflexe der primitiven Struktur von B-Sr3(BN2). (vgl. Abb. 23). Bei
einem Ubergang von der primitiven zur innenzentrierten Struktur werden alle Reflexe
mit h + k + | = 2n + 1 systematisch ausgeldscht. Im Pulverdiffraktogramm sollte somit
der (210)-Reflex nach einer Phasenumwandlung nicht mehr erscheinen.

Eine Messreihe zwischen 760 und 820 °C mit 20 °C und 10 °C Heizschritten ergab
eine Umwandlungstemperatur zwischen 810 und 820 °C (Abb. 30). Ab einer Tem-
peratur von 820 °C ist der (210)-Reflex ausgeldscht. Dieser Ubergang geht wie bei
Ca3(BN3). auf eine Ordnung der statistischen Verteilung der Kationen zurick (vgl.
Abb. 20). Analog zur Calcium-Verbindung handelt es sich bei a-Sr3(BN2), (Im3m) um
die Hochtemperaturmodifikation. Aufgrund der unterschiedlichen Besetzungen der
Atomlagen in den o-Modifikationen (in a-Caz(BN2), 8c-Lage zu 7/8 besetzt, in
a-Sr3(BN2)2 2a-Lage halb besetzt) erfolgt bei der Umwandlung von a-Sr3(BN2); in die
Tieftemperaturmodifikation jedoch ein Ubergang in eine primitive kubische Struktur.
Das heif’t, die unterschiedlichen Strukturen der B-Modifikationen von Cas(BN3).
(Cmca) und Sr3(BN2), (Pm3m) sind auf die unterschiedlichen Besetzungen in der
jeweiligen a-Modifikation zurickzufuhren.

Wie bei Cas(BNz), handelt es sich um eine reversible Phasenumwandlung. Aufgrund
der hohen Temperaturen und der Reaktivitdt des Strontiums gegeniber Quarz
verschlechterte sich bei langeren Messreihen das Signal-Rausch-Verhaltnis und die

Intensitaten der Reflexe, gleichzeitig nahmen die Reflexbreiten zu.
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Abb. 30: Pulverdiffraktogramme eines Aufheiz- und Abkuhlzyklus von Sr3(BN,), ausge-

hend von der B-Phase (Raumgruppe: Pm3m).

Unabhangig von der gewahlten Abkuhlrate des Hochtemperaturkapillarenofens (max.
50 °C/min) lag bei Raumtemperatur stets die Tieftemperaturmodifikation von
Sr3(BNy), vor. Die reversible Umwandlung in die B-Phase konnte mit der erreichbaren
Abkunhlrate nicht verhindert werden.

Die Untersuchung konnte nicht klaren, ob es sich um eine Phasenumwandlung erster
oder zweiter Ordnung handelt. Nach Stokes & Hatch [75] st eine
Phasenumwandlung zweiter Ordnung mdglich da sowohl der Landau- als auch der
Lifshitzfaktor O betragen. Genauer konnte die Phasenumwandlung Uber die Messung
der Veranderung eines Strukturparameters z.B. der Gitterkonstanten oder

Enthalpieanderungen erfolgen, jedoch lassen das die dafur erforderlichen hohen
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Temperaturen nicht zu, da dabei die flr diese Messung verwendeten Quarzkapillaren
zerstort werden.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass beide Strukturen von Sr3(BNz), korrekt be-
schrieben wurden. Wie bei Cas(BN;), handelt es sich dabei um Hoch- und Tieftempe-
raturphasen einer Verbindung. In den eigenen Experimenten gelang es nicht die
Hochtemperaturmodifikationen bei Raumtemperatur zu stabilisieren; eventuell waren
Spuren von Kohlenstoff fur die Stabilisierung der a-Phase bei [6] verantwortlich. Wor-
le et al. [21] haben diesen Effekt fur Casz(BN2), beschrieben.

C.4.4.3 Untersuchungen zur Phasenumwandlung bei Baz(BNy)-

Im Gegensatz zu der Calcium- und Strontiumverbindung stehen die beiden in der
Literatur beschriebenen Strukturen von Bas(BN3); in keiner vergleichbaren strukturel-
len Beziehung zueinander. Weder haben die N-Atome die gleichen Umgebungen
(vgl. Abb. 2), noch lasst sich die Raumgruppe der orthorhombischen Struktur
(P242424) in die kubische (Pm3m) Uberflhren. Abb. 31 zeigt zum Vergleich die Ele-
mentarzellen der beiden Strukturen von Basz(BN2)a.

W2 p—Oge® © o
Pt

“‘HT —0 go 0 ® e
® © ®

Abb. 31: Elementarzellen der beiden Strukturen von Bas(BN,),: links kubische Struktur in Im3m,
rechts orthorhombische Strukturen in P2,2,2;.
Barium ist rot, Stickstoff blau und Bor gelb gezeichnet.
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Da fur die Untersuchungen sowohl Proben der kubischen als auch der orthorhombi-
schen Struktur zur Verfugung standen, wurden mit beiden Proben mehrere Messrei-
hen mit dem Hochtemperaturkapillarenofen durchgefuhrt.

Die Besetzungen der 2a- und 8c-Lagen in Basz(BN2), entsprechen denen in
Sr3(BN2)2, somit ware fur die kubische Struktur ein ahnliches Temperaturverhalten
wie fur die Strontiumverbindung zu erwarten. Eine Phasenumwandlung analog zur
Strontiumverbindung erscheint daher plausibler als eine Umwandlung in die
orthorhombische Struktur, zumal sich das Pulverdiffraktogramm der gemessenen
Probe ebenfalls in der Raumgruppe Pm3m zufriedenstellend indizieren lasst. (Tabel-
le 14). Abb. 32 zeigt das gemessene und die simulierten Pulverdiffraktogramme. Die
in Im3m ausgeldschten Reflexe sind mit einem Pfeil gekennzeichnet. Zur Simulation
der primitiven Struktur wurden die Atomlagen und Besetzungen der Strontiumverbin-
dung verwendet. Das Diffraktogramm zeigt weiterhin die Reflexe von BN und

daneben noch bei ungefahr 26 = 19° und 24° zwei weitere unbekannte Reflexe.

Tabelle 14: Ergebnis der Indizierung von Baz(BN>)s.

Summenformel Bajz(BN>),

Z 3

Molmasse 490,96 g/mol
Temperatur 298 K
Wellenlange 1,54060 pm
Kristallsystem kubisch
Raumgruppe Pm3m

Gitterkonstanten

a =800,5(2) pm, V =512,9 (2) 10° pm®

Winkelbereich 12° <20 <95°
Anzahl einfach indizierter Reflexe 23

26 Nullpunkt 0,03(1)
20-Fenster 0,0500



54

1] %4
Lce
oLy
00§
0cs

Intensitat

e I et o

20.0 30.0 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0 90.0

Abb. 32:  Pulverdiffraktogramme von Baz(BN,),: gemessene Probe von Bajz(BN), (unten, die
fur die Indizierung verwendeten Reflexe sind mit Strichen markiert); simuliertes
Diffraktogramm in Pm3m (Mitte); simuliertes Diffraktogramm in Im3m (oben). Die Pfei-
le zeigen einige der in Im3m ausgeldéschten Reflexe mit den dazugehorigen hkl-
Werten.

Bei der Umwandlung in die innenzentrierte Struktur wirde der (210)-Reflex systema-
tisch ausgeldscht. Fur die orthorhombische Phase lassen sich zunachst keine Vor-

hersagen uber eine zu erwartende Umwandlung treffen.

Aufgrund der starken Absorption von Barium waren lange Messzeiten erforderlich;
diese und die hohen Temperaturen flhrten stets zu einer Reaktion der Probe mit der
Quarzkapillare. Zu erkennen war dies an einem schlechter werdenden Signal-
Rausch-Verhaltnis und/oder an der Entstehung von Bariumoxid.

Innerhalb des madglichen Temperaturintervalls (18 °C - 900 °C) konnten keine Struk-
turveranderungen oder Strukturumwandlungen festgestellt werden. Unter Beachtung
des groReren lonenradius im Vergleich zu Strontium und Europium ist bei der kubi-
schen Struktur von einer hoheren Umwandlungstemperatur auszugehen, so dass

diese aufRerhalb des untersuchten Temperaturbereichs liegen kdnnte.
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Bei der Untersuchung der orthorhombischen Phase kam es in keiner der vorgenom-
menen Messreihen zu einer deutlichen Abnahme des (032)-Reflexes bzw. entstand
kein Reflex, der dem (220)-Reflex der kubischen Phase hatte zugeordnet werden
konnen.

Offen bleibt nach wie vor der strukturelle und praparative Zusammenhang der beiden
bekannten Modifikationen von Ba3(BN3). (s.a. Tabelle 11). Die kubische Struktur flgt
sich sehr gut in das Konzept der bekannten Nitridoborate der Erdalkalimetalle ein.
Jedoch gelang bisher im Gegensatz zu der orthorhombischen Modifikation noch
keine zufriedenstellende Einkristallstrukturanalyse [33, 34]. Zwar konnte das Diffrak-
togramm der vorliegenden Probe in der Raumgruppe Pm3m unter Beachtung zusétz-
licher Reflexe indiziert werden. Letztendlich bleiben aber bei dieser Verbindung zahl-

reiche Fragen offen.

C.4.4.4 Untersuchungen zur Phasenumwandlung von Euz(BNy)
Ein Vergleich der Strukturdaten von Eus(BN2)2, mit B-Sr3(BN2), (Tabelle 15) Iasst fur
die Europiumverbindung die gleiche Phasenumwandlung erwarten wie fur Strontium-

nitridoborat.

Tabelle 15: Ausgewahlte Strukturdaten und Atompositionen von p-Sr3(BN2), und
Eus(BN2), [22, 47]

B-Sr3(BNy)2 Eus(BNy)2

Raumgruppe: Pm3m (Nr. 221) Raumgruppe: Pm3m (Nr. 221)

a=765,5(4) pm a=1762,4(1) pm

Atompositionen Atompositionen

Name Lage x/a y/b z/c Besetz. Name Lage x/a y/lb z/c Besetz.
Sr1 1a 0 0 O 1 Eu1 1a 0 0 O 1
Sr2  1b % ', ', 0,07(1) Eu2 1b ', ', % 0,20(2)
Sr3 8g 0,2628(1) x x 0,99(1) Eu3 83 0,26123(9) x X 0,975
B1 3d 5 0 0 1 B1 3d "/, 0 O 1
B2 3c 0 o My 1 B1 3c 0 o My 1
N1 6e 0,32498) 0 O 1 N1 6e 0,327(3) 0 O 1
N2 6f 0,17588) ', I, 1 N2 6f  0.1743) ', I, 1
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Demnach sollte wahrend des Aufheizens ein Ubergang in die Raumgruppe Im3m
beobachtet werden kénnen, mit dem eine Ausléschung des (210)-Reflexes verbun-
den ware (vgl. Abb. 25).

Abb. 33 zeigt die Pulverdiffraktogramme der Raumtemperaturmessung und eine
Messung bei 850 °C. Aufgrund der notwendigen langen Messzeiten kam es bei ho-
hen Temperaturen stets zur Reaktion mit der Kapillare, so dass keine Aufheiz- und

Abkuhlzyklen wie bei den anderen Untersuchungen moglich waren.

200

*
SN J\’”\ T = 850°C, Heizrate 50°C/min
*

T=25°C

110 ﬂ210

14,0 20,0 26,0 20/°

Abb. 33:  Pulverdiffraktogramme mit Angabe der hkl-Werte von Eu3(BN;), im
untersuchten 2 6-Bereich: simuliertes Diffraktogramm (unten), Raum-
temperaturmessung (Mitte) und bei 850 °C (oben).

Die Fremdphase ist mit * gekennzeichnet.

Oberhalb von 850 °C ist wie bei der Sr-Verbindung der 210-Reflex ausgeldscht. Zwar
nimmt die Reflexintensitat der unbekannten Nebenphase zu, die Intensitat des 200-
und 110-Reflexes verringert sich aber nicht in besonderem Male. Eine Zersetzung
der Probe kann somit ausgeschlossen werden.

Bei allen Messreihen war die Kapillare nach der jeweiligen Messung bei der Maximal-
temperatur zerstort, so dass im Anschluss daran keine Raumtemperaturmessung
moglich war. Somit konnte nicht vollstandig geklart werden, ob Euz(BN2), das gleiche

reversible Temperaturverhalten wie Sr3(BNy), zeigt.
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C.4.4.5 Zusammenfassung der Phasenuntersuchungen

Aufgrund der unterschiedlichen Besetzungen der Atomlagen in der jeweiligen Hoch-
temperaturmodifikation (Raumgruppe Im3m) ergeben sich fir die geordneten Tief-
temperaturphasen unterschiedliche Strukturen.

In Cas(BN2), wird die statistische Besetzung der 8c-Lage aufgehoben. Dies fuhrt zu
der beschriebenen Struktur von p-Cas(BN3), in der Raumgruppe Cmca. Die Ordnung
erfolgt durch lonenmobilitat auf direkt benachbarten Platzen mit einem Abstand von
a./2 (schwarze Pfeile in Abb. 33) bei einer relativ niedrigen Umwandlungstemperatur
von 210 - 250 °C. Der Landau-Faktor fiir den ersten Gruppe-Untergruppe-Ubergang
von Im3m nach I4/mmm betragt 1. Dies und die beobachtete Hysterese bei dem be-
obachteten B — o — p-Ubergang sprechen fiir eine Phasenumwandlung erster Ord-
nung.

Die Untersuchung von Sr3(BN>). zeigt, dass beide bekannten Strukturen korrekt sind.
Da in der Hochtemperaturmodifikation die 2a-Lage nur zur Halfte von Strontium be-
setzt ist, folgt daraus ein Ubergang in eine primitive kubische Zelle mit der Raum-
gruppe Pm3m in der Tieftemperaturmodifikation. Die deutlich héhere Ubergangstem-
peratur im Vergleich zur Calcium-Verbindung kann mit dem gréReren Abstand
(ac/2 - \3) fiir die lonenmobilitat der ausordnenden Sr-lonen und dem fiir die Sr-lonen

sehr schmalen Diffusionskanal erklart werden (graue Pfeile in Abb. 34).
Abb. 34: Darstellung der Atompositionen, auf
denen die Kationen ausordnen.

| ‘ Schwarze Pfeile: Caz(BN,),
Graue Pfeile: Sr3(BN,).
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Bei Bas(BN.), konnten die durchgefuhrten Versuche die offenen Fragen Uber die
strukturellen und praparativen Zusammenhange beider oder eventuell der drei dis-
kutierten Modifikationen nicht beantworten. Sicher erscheint nur, dass es keinen
Phasenubergang zwischen der orthorhombischen und kubischen Struktur gibt. Sollte
es sich bei einer Struktur um die Tieftemperaturmodifikationen handeln, hatte analog
zur Calcium- und Strontiumverbindung langsames Abkthlen bzw. Tempern bei nied-
rigen Temperaturen zu dieser Modifikation fuhren mussen.

Eus(BN2)2 konnte bei ahnlich hohen Temperaturen den gleichen Zusammenhang von
Hoch- und Tieftemperaturphase zeigen wie Sr3(BNy),. Aufgrund der Reaktion der
Europiumverbindung mit der Quarzkapillare konnte die Phasenumwandlung letztend-
lich nicht sicher geklart werden.

Die verschiedenen Strukturen der B-Modifikationen bestatigen die unterschiedlichen
Besetzungen in den jeweiligen Hochtemperaturmodifikationen. Als Grund fur diesen
Effekt kann die Grolie der Kationen herangezogen werden. In der Struktur der Hoch-
temperaturmodifikationen  sind die Abstande des  Stickstoffatoms  der
(BN2)*-lonen zu den Kationen auf der 2a-Lage kiirzer als zu denen auf der 8c-Lage.
Das heil3t die kleineren Ca-lonen besetzen eher die 2a-Lage, wahrend die grofReren
Sr- und Eu-lonen die 8c-Lage bevorzugen.

Dass die kleineren lonen die 2a-Lage bevorzugen, zeigen alle bekannten
Alkali-/Erdalkalinitridoborate.
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C.5.5 Mg,Ca;(BN;)s — ein gemischtes Erdalkalimetallnitridoborat

Nahezu alle bisher berichteten Nitridoborate der Erdalkalimetalle und alle gemischten
ternaren Nitridoborate der Alkali-Erdalkalimetalle kristallisieren in der Raumgruppe
Im3m (229). Ausnahmen bilden die Tieftemperaturmodifikationen von Caz(BN,), und
Sr3(BN2)2, die orthorhombische Struktur von Bas(BNz), und LiMg(BN). Die bisher
beschriebenen Verbindungen, die in der Raumgruppe Im3m kristallisieren, sind in
Tabelle 16 zusammengefasst. Bislang waren von den Erdalkalimetallnitridoboraten
keine Verbindungen mit zwei unterschiedlichen Elementen der zweiten Hauptgruppe
bekannt. Im Rahmen der Arbeit wurde untersucht, ob zwei verschiedene Erdalkali-

metalle ebenfalls diesen typischen Strukturtyp bilden.

Tabelle 16 : Erdalkalimetall und Alkali-Erdalkalimetallnitridoborate, die in der Raum-

gruppe Im3m kristallisieren.

Nitridoborat Gitterkonstante in pm Literatur
a-Cas(BNy), 732,24(3) [21]
a-Sr3(BNy), 765,8(1) [6]
Baz(BN,), 800,44(4) [34]
LiCas(BN,); 711,5 (1) [35]
LiSr4(BN2); 745,6(1) [37]
LiBas(BN2)3 788,0(1) [39]
LiEus(BNy)s 742,54(7) [38]
NaSrs(BN,)s 756,8(1) [39]
NaBas(BN,)s 791,68(6) [40]

Fur den Existenzbereich der kubischen Struktur wurde durch von Schnering et al. ein
einfacher mathematischer Zusammenhang hergeleitet. In Abhangigkeit von der Git-
terkonstante a und den Abstanden do(B-N), d{(E1-N) und dz(E2-N) kann eine Vor-
aussage daruber getroffen werden, ob eine Verbindung in dieser Struktur kristallisiert
oder nicht. Mit Hilfe der Biltzschen Rauminkremente der Kationen und dem Raumbe-
darf der BNy-Einheit (44 A®, abgeleitet aus den Volumina der bekannten Elementar-
zellen und den Volumeninkrementen) konnen die Gitterkonstante a der jeweiligen
Verbindung und daraus die optimalen Abstande (bezlglich der Raumerfillung) von

ds und dy berechnet werden [39]:
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a=10%-(6-44 +2.V(ET)+8-V(E2))* pm
E1 bezeichnet das Kation auf der 2a-Lage und E2 das Kation auf der 8c-Lage.
1

d1 ZEa—dO
1
3, 1 %
d2 :[%az—ido +d02]

ds und d, werden jeweils flr die empirischen Grenzewerte der BN-Bindungslange
(131 < do/pm < 139) berechnet.

Von Schnering et al. konnten anhand der bisher bekannten Nitridoborate zeigen,
dass die Struktur realisiert wird, wenn sich der Quotient (d2/d1)vo (aus den Volumen-
inkrementen berechnete Abstande) und der Quotient der lonenradien (d2/d+)ion (S.
Tabelle 17) Uberschneiden. Dies gilt sowohl fur Verbindungen, die Alkali- und Erdal-
kaliionen (z.B. LiCa4(BN3)3), als auch flr solche, die ausschlieBlich Erdalkaliionen
enthalten (z.B. Sr3(BN2), oder Baz(BNy),).

Tabelle 17: Kationradien r; (in pm) [81] und Radiensumme d; (in pm) mit
r(N*) = 146 pm; Volumeninkremente V,, (in A®) nach Biltz [77], aus [39]

entnommen.
Li* 76 222 3 Mg2+ 72 218 3
Na* 102 102 11 Ca** 100 246 11
K* 138 284 27 Sr?* 118 264 18
Rb* 152 298 33 Ba* 135 281 27
Cs" 167 313 43 Ra%" 148 294 33

Wendet man die Berechnung auf ein mogliches Mgs(BN2). an, so zeigt das Ergebnis,
dass diese denkbare Verbindung nicht in der typischen Struktur der bekannten Nitri-
doborate kristallisiert. Die berechneten Quotienten Uberschneiden sich nicht wie fur
die Struktur gefordert ((d2/d1)ion = 1,17 - 1,23; (d2/d1)vor = 0,9 - 1,1). Eine Struktur ana-
log zur Tieftemperaturmodifikation von Cas(BN2), kann damit ebenfalls ausgeschlos-
sen werden, da beide Modifikationen ein annahernd identisches Verhaltnis
Zellvolumen/Formeleinheit (V/Z) aufweisen (V/Z(a-Casz(BN2)2) = 130,75(1) - 10° pm?,



61

V/Z(3-Cas(BNz)2) = 130,87(1) - 106 pm3). Auch die Berechnung fur die Zusammen-
setzung von LiMg4(BN>)s zeigt, dass diese Verbindung demnach nicht in der Raum-
gruppe Im3m kristallisiert ((d2/d1)ion = 0,09 - 1,08; (d2/d1)ve = 1,18 - 1,22). Tatséachlich
ist bei Li-Mg-Nitridoboraten nur eine Verbindung mit der Zusammensetzung
LiMg(BN2) strukturell beschrieben, die in der tetragonalen Raumgruppe |4/mmm Kkris-
tallisiert [25]. Wendet man die mathematische Beziehung auf ein Nitridoborat an, das
zwei unterschiedliche Erdalkalimetalle enthalt, ergibt sich fur ein Nitridoborat der Zu-
sammensetzung Mg,Ca7(BNz)s eine Uberschneidung der beiden Quotienten. Die
Verbindung musste demnach die gleiche Struktur wie die bekannten Erdalkalimetall-
bzw. Alkali-Erdalkalimetall-Nitridoborate besitzen und in der Raumgruppe Im3m kris-

tallisieren.

C.5.5.1 Experimentelles

25,2 mg MgsN2 (98%), 129,7 mg CaszN, (98 %) und 55,82 mg hexagonales BN
(99,5 %, alle Johnson Matthey) wurden entsprechend Reaktionsgleichung RG 4 bei
1150 °C fur 50 h zur Reaktion gebracht. Die Edukte wurden in einer Handschuhbox
vermischt und unter Schutzgas in eine Niobampulle eingeschweil3t. Diese wurde zum

Schutz vor Oxidation in eine Quarzglasampulle eingeschmolzen.
2 Mg3N2 + 7 CasN>, + 18 BN —» 3 M92Ca7(BN2)6 (RG 4)

Mg.Ca7(BN2)s wurde als mikrokristallines dunkelgraues bis graugriines Pulver erhal-

ten.

C.5.5.2 Rontgenographische Untersuchungen

Von Mg,Ca7(BN2)s wurde ein Pulverdiffraktogramm im Winkelbereich 8° <26 < 130°
aufgenommen. Neben der Zielverbindung lagen noch BN und MgO im Produkt-
gemisch vor.

Die Struktur wurde anhand der Pulverdaten geldst. Das Diffraktogramm konnte mit
dem Programm WinXPow [77] kubisch indiziert werden. Flr die anschliefende Ver-
feinerung wurden die Atomlagen von a-Cas(BN2), Ubernommen und nach der Riet-
veld-Methode mit dem Programm FullProf [67] verfeinert (Abb. 35).
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In den Tabellen 18 und 19 sind die Ergebnisse der Strukturverfeinerung und die

Atomlagen angegeben.

Zahlrate

Mg.Ca;(BN,)s

13000

11000

9000

7000

5000

3000

1000
0

F P 1 " "

n T —— +
1 1 1 1 1 1

20 40 60 80 100 120 26

Abb. 35: Gemessenes und berechnetes Pulverdiffraktogramm von Mg,Ca7(BN)s mit
Reflexlagen und Differenzkurven nach der Rietveld-Verfeinerung (Bragg-
Positionen von oben nach unten fir Mg,Caz(BN,)s, MgO und BN).

Tabellel8 : Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung.

Summenformel Mg,Caz(BN3)s

Z 1

Molmasse 562,10 g/mol
Temperatur 298 K

Wellenlange 154,060 pm
Kristallsystem kubisch
Raumgruppe Im3m (Nr. 229)
Gitterkonstanten (pm) a=b=c=715,20(2)
Winkelbereich 8°<26<130°

Zahl der unabhangigen Reflexe

Zahl der verfeinerten Strukturparameter
RBragg

Rwp

RP

X2

49

8

7,69 %
16,0 %
10,9%
2,38
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Tabelle 19 : Atomlagen und isotrope Auslenkungsparameter.

Atom  Wyck.-Lage x/a y/b zlc Biso (in pm? - 10*)  Besetzung
Mgl  2a 0,00 0,00 0,00 1,095(1) 1,7301(4)
Ca 8c 0,25 025 0,25 1,4189(2) 7

Mg2  8c 0,25 025 0,25 1,4189(2) 0,2699(4)
B 6b 0,00 0,50 0,50 1,7006(1) 6

N 12e 0,6856(4) 0,00 0,00 1,944(8)2 12

C.5.5.3 Ergebnisse und Diskussion

Wie erwartet kristallisiert die Verbindung in der bekannten und fur Erdalkalimetall-
nitridoborate typischen Struktur. Die Berechnungen ergaben fir die jeweiligen Quo-
tienten:

(d2/d1)vo1 = 0,96 - 1,18

(d2/d1)ion = 1,03 - 1,23

Wie gefordert Uberschneiden sich die jeweiligen Werte. Die Berechnung der beziig-
lich der Raumerfullung ,optimalen® Gitterkonstante ergibt einen theoretischen Wert
von 710 pm und liegt damit in guter Naherung zu der experimentell bestimmten Git-
terkonstante a = 715,02(2) pm. Sowohl die B—N-Abstande als auch alle anderen
lonenabstande zeigen keine besonderen Auffalligkeiten (s. Tabelle 20). Aufgrund der
gemischten Besetzung der 8c-Lage durch Magnesium und Calcium sind die Abstan-

de zu Mg2 und Ca identisch.

Tabelle 20: Ausgewahlte Abstande (in pm) in Mg,Caz(BN2)s im Vergleich mit
OL-Ca3(BN2)2 [21]

Mg.Ca7(BN2)s a-Caz(BN2)2

B-N 132,8(4) (x2) B-N 131,7(4) (x2)
N-Ca 257,03(7) (x6) N-Ca1 234,4(4) (x6)
N-Mg1 224.,8(4) (x6) N-Ca2 263,94(8) (x6)
N-Mg2 257,03(7) (x6)

Ca-Mg1 309.7(1) (x8) Ca1-Ca2 317,07(8) (x8)
Ca-Ca 357,51(1) (x6) Ca2-Ca2 366,12(2) (x6)

Ca-Mg2  357,51(1)  (x6)
Mg1-Mg2  309.7(1) (x8)
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Auffallend ist, dass die beste Strukturverfeinerung aus einer gemischten Besetzung
der 8c-Lage und einer teilweise besetzten 2a-Lage durch die Magnesiumionen resul-
tiert. Bei allen bisher beschriebenen Verbindungen wird die 2a-Lage durch das
kleinere lon voll besetzt und die 8c-Lage durch das grofliere lon zu 7/8. Denkbar ware
demnach auch eine Zusammensetzung entsprechend der Besetzung dieser Lagen,
gemal Mg+ 73Caz27(BN2)s. Dagegen spricht aber die auf der 8c-Lage errechnete
Elektronendichte, die fur eine Besetzung ausschlieRlich mit Ca-lonen zu gering ist.
Da die Strukturverfeinerung ergab, dass die 8c-Lage sowohl von Magnesium- als
auch Calciumionen besetzt wird, wurden weitere Synthesen mit unterschiedlichen
Mg/Ca-Verhaltnissen durchgefuhrt. Damit sollte untersucht werden, ob der Magnesi-
umanteil in der Verbindung sukzessiv erhoht werden kann und ob es ein oberes
,Grenzverhaltnis“ von Magnesium- zu Calciumionen in der Verbindung gibt. Die Indi-
zierung der erhaltenen Diffraktogramme ergab in allen Fallen identische Gitterkon-
stanten, so dass jeweils von ein und derselben Verbindung der Zusammensetzung
Mg.Ca7(BN3)s ausgegangen werden kann. Dies entspricht der Erwartung, dass das
kleinere lon die 2a-Lage besetzt und das groRRere lon eher die 8c-Lage bevorzugt.

Im Gegensatz zu den Nitridoboraten, die nur eine Kationensorte enthalten, konnte
von Mg,Ca7(BN)s keine Tieftemperaturmodifikation hergestellt werden. Unabhangig
von der Abkulhlrate zeigten die Diffraktogramme nur die kubische Modifikation. Die

Magnesiumionen scheinen damit die Hochtemperaturmodifikation zu stabilisieren.

Betrachtet man die Radienverhaltnisse unter den homologen Erdalkalimetalle und
von Europium, so sind Kombinationen von

— Mg mit Sr, Ba oder Eu,

— Ca mit Sr, Ba oder Eu

— Srmit Ba oder Eu
ebenfalls denkbar. Diese Vermutung konnte mittlerweile durch Somer et al. bestatigt
werden, die die Verbindungen MgzEus(BN2)s, Ca1+xSrsx(BN2)s, CaixEugsx(BN2)s,
Ca1+xBagx(BN2)s, Sr1+xBasx(BN2)s und Eus:xBagx(BN2)s dargestellt haben [78 - 81].
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C.6  Untersuchungen im System Ln-B-N-X, mit X = O, Cl| oder Br

Die Syntheseversuche im System Ln-B-N-X (Ln = La, Ce, Pr, Nd oder Eu und X = Cl,
Br oder O) wurden mit der Zielsetzung durchgefihrt neue Nitridoborate der
Lanthanoide als Nitridoborathalogenide (z.B. Las(B2N4)Cl) oder Nitridoboratoxide
(z. B. Lag(B2N4)Os oder Las(BN3)O3) darzustellen.

Die von Jing vorgestellte Struktur von Lag(BN3)Og [54] war der Ausgangspunkt fur die
Syntheseversuche neuer Nitridoborate.

Bei der Betrachtung der Kristallstruktur von Lag(BN3)Og fallen drei Strukturmerkmale
auf (vgl. Abb. 36):

(a) Die fur Verbindungen mit BNs-Einheiten typische Ausbildung von [LagLas(BN3)]-
Saulen.

(b) Sauerstoffschichten, die zwischen Doppelschichten aus [LagzLaz(BN3)]-Saulen
liegen

(c) Die aus dieser Packung entstandenen Zwischenraume, in denen weitere
Sauerstoffionen liegen, die "Zick-Zack-Bander" bilden.

Abb. 35:  Strukturausschnitt aus Lag(BN3)Og mit (a) den fiir Nitridoborate mit BN3-Einheiten
typischen [Lag,La(BN3)]-Saulen; (b) den O-Schichten und (c) Sauerstoffionen in den
Zwischenraumen, die "Zick-Zack"-Bander bilden.

Lanthan ist rot, Sauerstoff grau, Stickstoff blau und Bor blau gezeichnet.
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Dieser Aufbau aus Schichten, Bandern und Saulen flhrte zu der Vermutung, dass

weitere Nitridoboratxide anderer Zusammensetzung existieren konnten.

C.6.1 Syntheseversuche

Fur die Synthesen der Zielverbindungen wurden die bekannten Syntheserouten flr
die Nitridoborate gewahlt: Als Edukte wurden La, Ce, Pr, Nd und Eu, die jeweiligen
-oxide, -nitride, -chloride, bromide und -oxidchloride verwendet. Daneben kamen
noch Lithiumnitridoborat und Lithiumnitrid zum Einsatz. Die Lanthanoidhalogenide
und -oxidchloride sowie Lithiumnitridoborat wurden wie im Anhang beschrieben dar-
gestellt.

Die Reaktionstemperaturen wurden im Bereich von 500 - 1200 °C variiert, die Reak-
tionsdauer betrug zwischen 12 h und 21 d. Tabelle 21 zeigt beispielhaft einige Reak-

tionen und die erhaltenen Produkte.

Svyntheseversuche zur Darstellung neuer Nitridoboratoxide

Las(BN3)Os war bisher der einzige Vertreter der Nitridoboratoxide. Ziele der Synthe-
sen waren sowohl die Verbindungen der homologen Lanthanoide als auch Nitrido-
boratoxide mit anderer Zusammensetzung darzustellen. Unter Betrachtung der Struk-
tur von Lag(BN3)Os erscheint es denkbar, Nitridoboratoxide mit unterschiedlicher Zu-
sammensetzung an (BN3)®- bzw. O?-lonen, wie zum Beispiel Las(BN3)Os zu syn-
thetisieren.

Daneben wurde versucht, weitere Nitridoboratoxide mit anderen BxN,-Einheiten dar-
zustellen, z.B. Las(B2N4)Oo.

Svyntheseversuche zur Darstellung von Nitridoborathalogeniden

Die Kombination von ByNy-Einheiten mit weiteren Anionen in einer Verbindung, z.B.
Halogenide oder Nitride war in mehreren Fallen bereits erfolgreich (vgl. Kapitel B.1
und B.2). Dies gab Anlass zu der Vermutung, dass neben Nitridoboratoxiden auch
Nitridoborathalogenide der Lanthanoide existieren kdnnten.

Die Reaktionen wurden mit den Chloriden und Bromiden von Lanthan, Neodym, Cer,

Praseodym und Europium durchgefihrt.
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Tabelle 21: Beispiele fur die durchgefuhrten Reaktionen zur Synthese neuer

Nitridoboratoxide und -halogenide der Lanthanoide.

Edukte Bedingungen Produkte*®

3 LaCl; + 3 LaOCl +

S Lo+ 2 LN 7 d, 900 °C Lae(BN3)Os, LaOCI, LiCl
6 EuOCI + LisBN, + LisN 4 d, 1000 °C Eu,OCls, LiCl

8LaOCI +2LisBN, +2Li  4d, 950 °C Lae(BN3)Os, LiCl

; '[:gﬁi 0 '[iﬁb ¥ 4d, 500 °C Lag(BN3)Oe, LiCl

3 NdCls + LisBN; + LiN 7.d, 1000 °C Nd;BsNs, LiCl

4 PrBrs + 3 Lis(BNy) 4d, 1050 °C PrsBsNs, LiBr

PrBr; + 4 BN + 8 PrN 12 h, 1200 °C PrsB,Na, PrsBsNe
41aCls +2LisBN, +3Li  5d, 900 °C La,NCls, LiCl

8 LaCl; + 3 Cas(BN,), 21d, 1000 °C LaBs, CaCl,

4 NdCl; + 3 Cas(BN,), Z;;jg;ﬂfggﬁrﬁé.ze E‘;ng‘g,ﬁ‘j;éf.ac'2’

*  Die Produkte wurden anhand der Pulverdiffraktogramme und dem Vergleich mit der Pul-

verdatenbank [77] charakterisiert.

Die durchgefuhrten Reaktionen fuhrten zu den homologen Verbindungen Lng(BN3)Og
(Ln = Nd und Pr). Die Ergebnisse sind im folgenden Kapitel vorgestellt. Bei Cer und
Europium gelang die Darstellung der Nitridoboratoxide nicht. Cer lag nach der Reak-
tion als CeO; in der stabilen Oxidationsstufe +IV vor und Europium reagierte zu
Eu4OCls und wurde so Eu?* reduziert.

Bei allen anderen Reaktionen zur Synthese neuer Nitridoboratoxide und -halogenide
waren die von den entstandenen Produkten aufgenommenen Rontgenpulverdiffrak-
togramme nur bedingt aussagekraftig. Sie enthielten bei niedrigeren Reaktionstem-
peraturen (500 - 900 °C) neben Reflexen der Edukte und bereits bekannter Nitrido-
borate eine Vielzahl von (teilweise sehr schwachen) Reflexen, die nicht zugeordnet
bzw. indiziert werden konnten. Bei hoheren Reaktionstemperaturen entstanden aus-

schliel3lich bekannte Verbindungen (s. Tabelle 21). Bei den Syntheseversuchen zu
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neuen Nitridoboratoxiden fluhrte die Reaktion stets zu Lng(BN3)Os und bekannten
Nitridoboraten (v.a. LnzB2N4), bei den Nitridoborathalogeniden zu bekannten Nitrido-

boraten, Boriden und Lanthanoidnitridhalogeniden (LnaNCls).

c.6.2 Lne(BNg)OG, Ln =Pr, Nd und Lae-XEUX(BNg)Oe

C.6.2.1 Experimentelles

Zur Synthese der Nitridoboratoxide der allgemeinen Zusammensetzung Lng(BN3)Og
wurden zuerst die Oxidchloride aus den Oxiden, LaxO3; (Ventron, 99,99%), PrgO11
(Ventron, 99,99%), Nd»O3 (Ventron, 99,99%) und EuO (Rhone-Poulenc, 99,99%),
und NH4CI (Merck, p.a.) wie im Anhang beschrieben hergestellt. LisBN> wurde aus
LisN (Strem, 99,5%) und BN (Johnson Matthey, 99,5%) hergestellt. Entsprechend
Reaktionsgleichung (RG 5) wurden die Edukte miteinander vermengt und bei
1000 °C fur 60 h zur Reaktion gebracht.

6 LnOCI + LisN + LizBN2 — Lng(BN3)Og + 6 LiCl (RG 5)
Ln = La, Pr, Nd

Als Reaktionsprodukte gemall RG 5 wurden mikrokristalline Pulver erhalten, die bei
der Lanthanverbindung, der Neodymverbindung wie auch einer mit Europium dotier-
ten Lanthanverbindung eine ocker bis hellbraune Farbe zeigten. Das Reaktionspro-
dukt der Praseodymverbindung war dunkelrot. Die Verbindungen zersetzten sich an
Luft erst nach mehreren Tagen in Verbindungen unbekannter Zusammensetzung.

Die Lanthanverbindung wurde in Anlehnung an [82] bei der Synthese mit 5 mol%

Europium dotiert. Dazu wurde die entsprechende Menge LaOCI durch EuOCI ersetzt.

C.6.2.2 Rontgenographische Untersuchungen

Die Kristallstruktur von Lag(BN3)Os wurde durch Jing anhand eines Einkristalls gelost
[54]. Die Gitterkonstanten flr Prg(BN3)Os, Nds(BN3)O und LasxEux(BN3)Os wurden
durch Indizierung mit dem Programmpaket WinXPow [77] ermittelt. Die Abb. 37 - 39
zeigen jeweils ein gemessenes und ein berechnetes Diffraktogramm der Nitridobora-

toxide, die Ergebnisse der Indizierung gibt Tabelle 22 wieder.
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Abb. 37: Gemessenes (oben) und berechnetes Pulverdiffraktogramm von Ndg(BN3)Og.
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Abb. 38: Gemessenes (oben) und berechnetes Pulverdiffraktogramm von Prg(BN3)Oe.
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Abb. 39 : Gemessenes (oben) und berechnetes Pulverdiffraktogramm von Lag 4 Eu,(BN3)Oe.

Tabelle 22 : Strukturdaten der Nitridoboratoxide Lng(BN3)Og mit Ln = La, Pr, Nd.

Lag(BN3)Og [55] Prs(BN3)Os Nds(BN3)Os LagxEux(BN3)Os
(Einkristall)
Kristalldaten
Z 4 4 4 4
Molmasse /g/mol) 982,30 988,59 1014,31
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Cmcm (63)
Giteonsanien  3SBEHS)  ozgensie) a-gmasesy  a-smnsn
(pm) c=1101,11) ¢c=1076,7(3) c=1070,8(1) c=1099,77(8)
Volumen (10° pm®) 1012,65(1) 947,24(1) 929,11(0) 1006,33(1)
Farbe ocker dunkelrot ocker ocker
Winkelbereich 15°<26<65° 8°<20<100° 8°<26<120°
indiziorter Reflexe 24 39 28
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C.6.2.3 Ergebnisse und Diskussion

Die Verbindungen Lng(BN3)Og, Ln = Pr oder Nd und Lag.xEux(BN3)Os kristallisieren
isotyp zu Lag(BN3)Oe. Die Synthesebedingungen der Nitridoboratoxide konnen fur die
homologen Verbindungen identisch gewahlt werden.

Wie zu erwarten verkleinern sich die Gitterkonstanten entsprechend der Lanthanoi-
denkontraktion. Prg(BN3)Os und Ndg(BN3)Os bilden neben den Verbindungen
BasLn7(BN3)(Si12N230), Ln = Pr, Nd, Sm [55, 56] bisher die einzigen Verbindungen,
in denen die BN3-Einheit mit Praseodym oder Neodym verwirklicht wird.

Die Dotierung mit gréReren Stoffmengen als den anfangs eingesetzten 0,05 mol Eu**
pro 1 mol Lag(BN3)Og ergab im Vergleich zu Lag(BN3)Og keine weitere Verkleinerung
der Gitterkonstanten. Die durchgeflihrten magnetischen Messungen konnten nur die
Menge des eingesetzten bzw. des im gemessenen Pulvers vorhandenen Europiums
bestatigen, lieRen aber keinen eindeutigen Ruckschluss auf die tatsachlich in
LasxEux(BN3)Ogenthaltene Menge Europium zu. Zwar zeigt das Diffraktogramm
(Abb. 39) keine weiteren Nebenprodukte, jedoch lieRe sich nicht umgesetztes EuOCI
rontgenographisch nicht nachweisen. Uber die GroRe von x in LagxEux(BN3)Og kann

somit keine genaue Angabe gemacht werden.

Wie erwahnt entstanden die Verbindungen Lng(BN3)Og mit Ln = La, Pr oder Nd auch
bei anderen Edukt-Zusammensetzungen und bei veranderten Temperaturbe-
dingungen (hohere Reaktionstemperaturen, langere Reaktionszeiten). Dies lasst auf
eine besondere Stabilitat der Verbindungen Lng(BN3)Og unter diesen Bedingungen

schlieRen.
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D.7 Syntheseversuche in den Systemen T-BN, A-T-BN
und EA-T-BN

Nitridoborate mit d-Elementen sind bisher nur als quaternare Verbindungen mit
Nickel, Palladium und Cobalt bekannt. Dabei handelt es sich um Verbindungen des
Typs MTBN mit M = Ca, La, Ce, Pr, Eu, Yb und T = Ni, Pd, bei denen ausschliellich
die BN-Einheit vorliegt [13, 14, 63 - 67] und um die Nitridoboratnitride LasNiz(BN),N
und LazCoy(BN)2N.

Im Rahmen der Arbeit wurden Syntheseversuche zur Herstellung ternarer d-Element-
Nitridoborate (System T-BN) und quaternarer Verbindungen, die weitere Alkali- oder
Erdalkalimetalle enthalten (Systeme A-T-BN und EA-T-BN) durchgefihrt. Mit der sich
aus den Untersuchungen der Erdalkalinitridoborate ergebenden Einordnung der
BN,-Einheit als ein Pseudo-Nitrid, wurden die Synthesen zunachst auf d-Elemente
fokussiert, die ebenfalls Nitride bilden. Der mdgliche formale Austausch eines Nitrid-
ions gegen eine BN-Einheit lasst sich auch aus den Verbindungen CaNiN und Ca-
NiBN konstruieren. Bekannte ternare Metallnitride mit Alkalimetall- bzw. Erdalkalime-
tallen wie zum Bespiel LisFeN> und NaTaN; [83] bildeten ein weiterer Ansatzpunkt

fur die Syntheseversuche zu neuen Nitridoboraten mit d-Elementen

D.7.1 Syntheseversuche
Die Syntheseversuche entsprachen weitgehend den bekannten Reaktionen zur Syn-
these von Nitriden und Nitridoboraten [13]. Tabelle 23 zeigt einige Kombinationen

von Edukten, die zur Synthese neuer Nitridoborate durchgeflihrt wurden.

Tabelle 23: Kombination von Edukten zur Synthese neuer Nitridoborate.

d-Metall Reaktionspartner

eingesetzt als BN LizN + BN  CasN, + BN CasBN, LisBN>
Element X X X X X
Chlorid X X X X

Nitrid X X X X X
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Fur die aufgefihrten Reaktionswege wurden unterschiedliche Reaktionsbedingungen

gewahlt. Beispielhaft sind in Tabelle 24 einige Reaktionen wiedergegeben.

D.7.2 Ergebnisse und Diskussion

Die Versuche zur Darstellung von Nitridoboraten mit anderen Nitridoborat-
fragmenten fuhrten zu keinen neuen Verbindungen. Die erfolgreiche Darstellung von
quaternaren Nitridoboraten im System EA-T-BN bleibt weiterhin auf Ni und Pd und
eine Kombination mit Calcium und einer BN-Einheit, wie z.B. in CaNiBN beschrankt.
Tabelle 24 gibt eine Auswahl einiger durchgefihrter Reaktionen. Wurden die Reakti-
onen als Methathesereaktionen geplant, fuhrte dies zur Bildung stabiler Nitride (z.B.
TiN oder TasNg), mehrmals zur Reduktion des Ubergangmetalls (z.B. bei der Reakti-
on von CuCl mit LisN und BN), zur Entstehung intermetallischer Phasen, zur Bildung
bekannter Boride (z.B. Li,Pds;B) oder zur Zerstérung der Nitridoboratfragmente (vgl.
hierzu [84]).

Tabelle 24: Beispiele fur die durchgefuhrten Reaktionen zur Darstellung neuer

Nitridoborate der Ubergangsmetalle.

*

Edukte Reaktionsbedingungen Produkte*®

TiCl3 + 2 LisN + 2 BN 1d, 1100 °C TiN, LiCl, BN
TaCls + 2LisN+BN+2Li 3d, 1000 °C TasNs, LiCl + BN
3 CuCl + 2 LizBN, 1d,700°C Cu, LiCl

3 CuCl + 2 LisN + 2 BN 4d, 850 °C Cu, LiCl

6 Cu + 7 CazN, + 9 BN

FeCl; + 2 LisN + BN

Die Produkte wurden anhand der Pulverdiffraktogramme und dem Vergleich mit der

2 d, 950 °C, LisN-Schmelze

5d, 950 °C

Pulverdatenbank [77] charakterisiert.

LiC34(BN2)3, LigBNz, Cu

Fe, LisBN,, LiCl
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D.7.3 Untersuchungen im System Li-Pd-B-N

Bei den Syntheseversuchen zu neuen Nitridoboraten wurden unter anderem Reakti-
onen von Pd (Heraeus, rontgenrein) mit LisN (Strem, 99,5%) und BN (Johnson
Matthey, 99,5%), Pd mit BN und LisBN; (Herstellung s. Anhang) und von Pd mit Li
(Strem 99,9%) und BN im Verhaltnis 1:1:1 durchgefuhrt. Reaktionen im Temperatur-
bereich zwischen 500 und 800 °C zeigten, dass die Entstehung der jeweiligen Li-Pd-
Verbindungen bzw. des Lithium-Palladium-Borids nicht vom molaren Verhaltnis der
eingesetzten Edukte abhangt, sondern davon, in welcher Form das Lithium bereitge-
stellt wird und ob Bor elementar oder als Bornitrid vorliegt. Wird Palladium mit Lithium
und Bor bei 500 °C zur Reaktion gebracht, entsteht Li,Pd;B. Wird bei der gleichen
Temperatur anstelle von Bor BN verwendet, ergibt sich ein Produktgemisch aus
Li,Pd [85] und Li,PdsB [86] (siehe Abb. 41 und 42).

=:(§
‘®
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£ ]
10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0 55,0 20/°

Abb. 41:  Pulverdiffraktogramm nach der Reaktion von Li mit Pd und B (oben) und das
simulierte Pulverdiffraktogramm von Li,Pd;B.
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Abb. 42:  Pulverdiffraktogramm nach der Reaktion von Li mit Pd und BN (oben) und die
simulierten Pulverdiffraktogramme von Li,Pd;B (Mitte) und Li,Pd. Mit * sind
die Reflexlagen von BN gekennzeichnet.

Wurde dagegen Pd mit LisN und B vermischt, liegen die Edukte nach der Reaktion
bei 500 °C unverandert vor. Wird B ebenfalls durch BN ersetzt, entsteht zunachst

LiPd [87] und bei weiterem Erhitzen auf 800 °C ein Gemisch aus LiPd, Li,Pd;B und
LisBN2 (vgl. Abb. 43 und 44).

Intensitat

R (T
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Abb. 43:  Pulverdiffraktogramm nach der Reaktion von LisN mit Pd und BN (oben) und das simu-

lierte Pulverdiffraktogramm von LiPd (unten). Die Reflexlagen von BN sind mit *, die von
LisN mit # gekennzeichnet.
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Abb. 44:  Pulverdiffraktogramm nach Erhéhung der Reaktionstemperatur von LisN mit Pd und BN
(oben) und das simulierte Pulverdiffraktogramm von Li,Pd3;B. Mit * sind die Reflexlagen
von Li;BN, gekennzeichnet.

Wurde LisN ausschlie3lich mit Pd umgesetzt, fihrt die Reaktion zu Li;Pd. SchlieRlich
fuhrt die Reaktion von Pd mit LisBN, zu einer Li-Pd-Verbindung der Zusammenset-
zung Liz 48Pds 52 [88]. Die unterschiedlichen Ergebnisse der Reaktionen fasst Tabelle
25 zusammen. Bei den Reaktionen sind jeweils die eingesetzten Eduktverhaltnisse

und erhaltenen Verbindungen angegeben.

Tabelle 25:  Reaktionen von Palladium mit Lithium(verbindungen) und B oder BN

Edukte Synthesebed. Produkte
1) Pd+ Li +B Li,Pd;B
2) Pd+ Li + BN 5 d, 500-550 °C Li,Pd + Li,Pd;B + BN
3) Pd+ LisN +B LisN + Pd
4) Pd+ LigN + BN LiPd
4b) Pd+ LizN +BN 44d,800°C LiPd + Li,Pd;B  + LisBN,
5) Pd+ LisN Li,Pd

) 5d, 500-550 °C )

6) Pd + L|3BN2 L|2148Pd5,52 + L|3BN2

Die Produkte wurden anhand der Pulverdiffraktogramme und dem Vergleich mit der Pulverdatenbank
[83] charakterisiert.
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Vergleicht man die Reaktionen 1) und 2) so erscheint bei 2) die Bildung des Borids
gehemmt. Die BN-Bindungen werden nicht vollstandig aufgebrochen, neben den
beiden Li-Pd-Verbindungen liegt nach der Reaktion weiterhin h-BN vor. Unerklarlich
bleibt, warum bei 3) die Edukte nach der Reaktion vorliegen, aber es bei 4) zu einer
Reaktion zu LiPd kommt, das bei hdheren Temperaturen mit BN weiter zu Li,Pd;B
reagiert (4b). Die Ursache daflir, dass bei 4) LiPd und nicht wie in 2) Li,Pd entsteht,
kann in einer geringeren Reaktivitat von LisN sowie in einer eventuellen Konkurrenz
zur Bildung von LisBN, gesehen werden. Reaktion 6) zeigt, dass LisBN2 nur in gewis-

sem Malie reagiert, es entsteht eine Li-Pd-Phase mit sehr geringem Li-Anteil.
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D Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese und Strukturbestimmung neuer
Nitridoborate und mit der Klarung der strukturellen und praparativen Zusammenhan-
ge der Phasenumwandlung bei den Verbindungen des Typs M3(BNz), mit M = Ca,
Sr, Ba oder Eu.

Auf dem Gebiet der Erdalkalinitridoborate gelang die Synthese und Strukturbestim-
mung der bisher unbekannten Verbindung Ca3(BN2)N, die als fehlendes Bindeglied
zwischen CazN3 und Caz(BNy), betrachtet werden kann. Aus der Darstellung dieser
Verbindung ergab sich die Frage nach weiteren Nitridoborat-Nitrid-Kombinationen
wie zum Beispiel Cag(BN2)N3, Casg(BN2)2N oder Cag(BN;)sN. Alle durchgefiuhrten
Synthesen flhrten entweder zu dem bekannten Ca3z(BN.), oder zu der neuen Ver-
bindung Cas(BN2)N.

Anhand eines Vergleichs der Volumina in der Reihe von
CasN, — Ca3(BN,), — Cay(BN,), wurden Uberlegungen Uber das Hochdruck-

verhalten von Caz(BN3), angestellt und mit Hilfe von Druckversuchen untersucht.

Syntheseversuche zur Darstellung von Sr3(BN2)N und Bas(BN2)N fuhrten zu der be-

kannten Verbindung B-Sr3(BN2), und der orthorhombischen Struktur von Bas(BNy)s.

Des Weiteren gelang die Strukturaufklarung von p-Casz(BN),, der Tieftemperatur-
modifikation von a-Cas(BNz),. Die strukturellen Zusammenhange beider Phasen
wurden gruppentheoretisch nachvollzogen und stehen im Einklang mit den experi-

mentell gewonnenen Daten.

Die Bedingungen fur die Phasenumwandlung der Tief~ und Hoch-
temperaturmodifikationen von Cas(BNz)2 und Sr3(BN2)2 konnten ermittelt werden. Die
beim Ubergang zur jeweiligen Tieftemperaturphase entstehenden Strukturen wurden
auf die unterschiedlichen Besetzungen in der Hochtemperaturphase zurtickgefihrt.
Aufgrund der ahnlichen Strukturdaten fur Eus(BN3)2 und Sr3(BN2), wurde der Pha-
senwechsel bei Eus(BNy), diskutiert. Bei Baz(BN2), konnte dagegen weder ein struk-
tureller Zusammenhang beider Strukturen ermittelt, noch die Bedingungen der Pha-

senumwandlung bestimmt werden.
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Mit Mg.Caz(BNz); gelang die Synthese des ersten gemischten Nitridoborats, in dem
zwei unterschiedliche Erdalkalimetallionen vorliegen. Die Struktur konnte mit der
durch von Schnering et al. vorgestellten rechnerischen Naherung vorausgesagt wer-

den.

Bei den Reaktionen zu neuen Lanthanoidnitridoboraten in Kombination mit weiteren
Anionen war die Synthese von Ndg(BN3)Os und Prg(BN3)Og erfolgreich. Alle weiteren
durchgefuhrten Reaktionen zu Nitridoboratoxiden und Nitridoborathalogeniden der
Lanthanoide ergaben bekannte Reaktionsprodukte oder die Pulverdiffraktogramme

wiesen nicht indizierbare Reflexmuster auf.

Die Syntheserouten zur Darstellung neuer Nitridoborate der d-Elemente fihrten zu
keinen neuen Strukturen. Den bekannten Verbindungen des allgemeinen Typs
MTBN mit M = Ca, La, Ce, Pr, Eu, Yb und T = Ni, Pd und den Nitridoboratnitriden
La;T(BN);N mit T = Ni oder Co konnten keine neuen Verbindungen hinzugefugt
werden. Nitridoborate mit d-Elementen bleiben somit weiterhin auf quaternare Ver-
bindungen in Kombination von Calcium bzw. einem Lanthanoid mit Ni oder Pd und
einer BN-Einheit beschrankt. Als Ergebnis der Untersuchungen Iasst sich festhalten,
dass bei den durchgefuhrten Reaktionen, die BN-Einheiten entweder reduzierend auf
die eingesetzten Verbindungen wirken und die d-Elemente zum Element reduzieren

oder aber die eingesetzte Ubergangsmetallverbindung zum Nitrid reagiert.
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F  Anhang

1 Reinigung der Reaktionbehalter

Die fur die Reaktionen verwendeten Kupfer- Niob- und Tantalampullen wurden aus
dem jeweiligen Metallrohr gefertigt. Fur die Reinigung der 20 - 25 mm, & ca. 10 mm
(Kupfer) bzw. 25 - 30 mm, & ca. 8 mm (Niob und Tantal) langen Rohrstlcke diente
bei Kupfer ein HCI-Bad, bei Niob und Tantal ein Sauregemisch aus 50 Vol.% kon-
zentrierter Schwefelsaure, 25 Vol.% konzentrierter Salpetersdure und 25 Vol.% Fluf3-
saure (40%). Die gereinigten Rohrstlicke wurden anschlieRend an einem Ende in
einem Lichtbogenschweil3gerat unter Schutzgas verschlossen. Die so entstandenen
Ampullen wurden zum Schutz vor erneuter Oxidation in die zur Probenvorbereitung

dienende Handschuhbox eingeschleust.

2 Ausgangsverbindungen
Fir die in Kapitel C beschriebenen Synthesen wurden folgende Ausgangsverbindun-
gen gereinigt bzw. selbst dargestellt. Die Reinheit der Produkte wurde mittels Pulver-

diffraktometrie Uberprift.

Bornitrid
Um anhaftende Feuchtigkeit zu entfernen, wurde das hexagonale BN (99,5 %, John-
son Matthey, Karlsruhe) vor der Reaktion 24 h bei 400 °C unter Vakuum behandelt.

Erdalkalimetallnitride

Die Nitride der Erdalkalimetalle wurden durch Reaktion des jeweiligen Elements im
Stickstoffstrom entsprechend den Beschreibungen in [6] und [89] dargestellt. Das
Erdalkalimetall wurde in der Handschuhbox abgewogen, zerkleinert und in ein Zirko-
niumschiffchen gefullt. Anschliellend wurde der Reaktionsbehalter unter Schutzgas
bzw. im Stickstoffgegenstrom in ein Quarzrohr eingeschleust. Der eingeleitete Stick-
stoff (Messer, 4.6) wurde zur Reinigung uber Phosphorpentoxid, Molsieb und direkt
vor dem Ofen Uber einen chromhaltigen, reduzierten Philips Kontakt geleitet. Nach
der Reaktion wurde das Produkt homogenisiert und erneut in derselben Apparatur
nitridiert. Der Nitridierungsgrad der Produkte wurde durch Auswiegen ermittelt.
LisBN;
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Das fur die Metathesereaktionen verwendete LisBN, wurde aus einem aquimolaren
Gemisch von LisN (99,8 %, Strem) und hexagonalem BN (99,5 %, Johnson Mattey)
hergestellt. Die Temperatur der in Kupferampullen durchgefuhrten Reaktion betrug
775 °C fur ca. 60 h. Nach der Reaktion wurden die Kupferampullen in die Hand-

schuhbox eingeschleust und dort gedffnet.

Die Herstellung der ebenfalls verwendeten Erdalkalimetallnitridoborate erfolgte wie in

der Arbeit bereits besprochen.

Lanthanoidhalogenide

Die Darstellung der Seltenerdmetallchloride erfolgte Uber die wassrige Ammonium-
chloridroute [90]. Das Gemisch aus Seltenerdmetalloxid und Ammoniumchlorid (Mol-
verhaltnis 1:6) wurde unter Ruhren bei ca. 70 °C in 100 mL Salzsaure geldst und in-
nerhalb von 3 h bis zur Trockne eingedampft. Die vollstandige Umsetzung des Oxids
zu dem entstehenden Ammoniumseltenerdmetallchloridkomplex ((NH4)2LnCls) wurde
rontgenographisch untersucht. Anschliel3end folgte die Zersetzung des Komplexes in
einem Quarzrohr unter Vakuum (10 mbar), zunachst 2 h bei 70 °C um evtl. anhaf-
tende Feuchtigkeit zu entfernen, danach bei 400 °C fiur 6 h (Heizrate 20 °C/h). Zur

Reinigung sublimierte man das Halogenid im Quarzrohr unter Vakuum.

Die Darstellung der Seltenerdmetallbromide entsprach der eben beschriebenen unter

Verwendung von Ammoniumbromid.

Seltenerdmetalloxidchloride

Seltenerdmetalloxychloride erhalt man aus einem Gemisch von Seltenerdmetalloxid
und Ammoniumchlorid (Molverhaltnis 1:12), das in einem Korundtiegel mit einer
Heizrate von 200 °C/h auf 850 °C erhitzt und bei dieser Temperatur fur 8h gehalten

wird.
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3 Rontgenographische Untersuchungen

Die Pulverdiffraktogramme wurden mit einem Rdntgendiffraktometer Typ STADI-P
mit Germaniummonochromator (Firma STOE, Darmstadt) in Transmissionsgeometrie
unter Verwendung von Cu-Kos-Strahlung aufgenommen. Zur Registrierung der
Réntgenstrahlung diente ein linearer PDS-Zahler (Offnungswinkel: 26 = 6°). Die Ka-
librierung erfolgte Uber den (111)-Reflex (100%-Reflex) eines Si-Standards bei
20 = 28,443°. Fur die Standardmessungen zur Uberpriifung der Reaktionsprodukte
betrug der Winkelbereich 10° < 26 < 60°, bei einer Schrittweite von 26 = 0,5° (Mess-
zeit ca. 30 min.). Die fur die Strukturbestimmung verwendeten 26-Bereiche und

Messzeiten sind in den jeweiligen Kapiteln angegeben.

4 IR-Messungen

Proben fur die IR-Messungen wurden in der Handschuhbox zusammen mit KBr ver-
rieben und zu einer Tablette gepresst. Die Proben wurden in einem FT-IR-
Spektrometer (Spectrum 1000, Perkin Elmer) vermessen. Raman-Messungen wur-
den von Prof. M. Somer an der Kog¢ Universitat Istanbul, Turkei durchgefuhrt und

ausgewertet.

5 Magnetische Messungen

Fir die magnetischen Messungen diente ein SQUID-Magnetometer (Superonducting
Quantum Interference Device) der Firma Quantum Design. Fur die Messungen der
magnetischen Suszeptibillitat und Magnetisierung wurde die Probesubstanz (ca.
50 mg) in eine Gelatinekapsel gegeben und mit Cellulose verschlossen. Die Kapsel

wurde im feldfreien Zustand in das Magnetometer eingeschleust.
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