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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Die Verbindungsklasse der Silicate z&hlt zu den wichtigsten Materialien auf der Erde.
So besteht die Erdkruste zu Gber 90 % aus Silicaten und Alumosilicaten wie beispielsweise
Enstatit,!"?! Quarz, Feldspat und Olivin (Mg, Fe),Si0,."!

Doch auch fir die technische Entwicklung der Menschheit waren Silicatverbindungen
seit jeher unabdingbar. Der Einfluss von Silicaten begann schon in der Steinzeit vor etwa 1.5
Millionen Jahren. Die ersten menschlich gefertigten Werkzeuge waren Faustkeile, die unter
anderem aus Quarzit (SiO,) oder Feuerstein (SiO;,) hergestellt wurden. Diese konnten so
bearbeitet werden, dass scharfkantige Abbruchkanten entstanden. In der Folgezeit wurden
aus Gesteinen immer ausgefeiltere Werkzeuge hergestellt, wie z. B. Steinbeile und -&xte.
Spéater kamen auch komplexere Gegenstande hinzu, die aus mehreren zusammengesetzten
Teilen angefertigt wurden. Darunter befanden sich beispielsweise Steinsdgen oder Kunst-
gegenstande, wie Skulpturen und Fléten.®'% Ab etwa 18,000 v. Chr. begann die Menschheit
damit gebrannte Tonkeramiken herzustellen, die aus verschiedenen Feinkornsilicaten mit
einer KorngrélRe < 2um bestanden. Zunachst wurden Behélter fur die Aufbewahrung der
gesammelten und erlegten Nahrungsmittelvorrdte sowie Figuren und andere Kunst-
gegenstande hergestellt. Daraus entwickelte sich mit der Zeit eine Mdglichkeit zur gezielten
Vorratshaltung und damit die Sesshaftwerdung der damaligen Kulturen. Tonkeramiken
dienten auch als Baumaterial in Form von Ziegeln."" Spater, zu Beginn des frilhen
Mittelalters, wurde in China neben Tonkeramiken auch Porzellan aus Kaolinit (Al.Si;Os(0OH),)
hergestellt. In Europa wurde erst zu Beginn des 18. Jahrhunderts Porzellan hergestellt.!'*'!

Etwa um 18,000 v. Chr., jedoch in wesentlich gréRerem Umfang ab 2,000 v. Chr.
wurden Werkzeuge und Schmuck nicht mehr nur aus Keramik und Porzellan sondern auch
aus Glas gefertigt."" Die Glasherstellung zu jener Zeit ist besonders hervorzuheben, da die
Menschen die optischen Eigenschaften der hergestellten Glaser damals schon gezielt
beeinflussen konnten. Durch Beimischungen unterschiedlicher metallhaltiger Substanzen
konnten so unterschiedlich gefarbte Glaser produziert werden (Co™ — blau, Cr" und Cu™" —
grin, Fe™ — blaugriin, Cu™ — rot, Fe™ und Mn™ — braun).""® Diese wurden neben der
Verwendung als Werkzeug und Schmuck auch fir Gefalle und Geschirr, spater auch als
Baumaterial (Fensterglas) verwendet.!'”! Aufgrund der vielseitigen Einsatzméglichkeiten der
bis zu dieser Zeit entdeckten Materialien wurde die Erforschung weiterer neuer Produkte und
Werkstoffe vorangetrieben. Die Entdeckung von Zement durch die Rémer um 100 v. Chr.
und die Weiterentwicklung bis hin zum heute gebrauchlichen Beton mit Portlandzement als
Bindemittel (CaO + SiO, + Al,O; + Fe,03) war ein Meilenstein fir das Bauhandwerk und

somit fiir die Stadteentwicklung der letzten beiden Jahrtausende.?*??!
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Doch auch bis in die heutige Zeit sind Neuentwicklungen von Werkstoffen auf
Silicatbasis ein wichtiger Bestandteil der Materialforschung und -entwicklung. So wurden in
den letzten Jahrzehnten unter anderem Glasfasern entwickelt, die zum Beispiel als
Dammmaterial, zur Datenibertragung oder in Form von Verbundwerkstoffen fir
Konstruktionen aller Art (z.B. Rotorblatter fir Windkraftanlagen) verwendet werden
kénnen.”*#! Aus Basalt (Gemenge aus NaAlSi;Os, CaAl,Si,0s, M,Si,Os (M = Ca, Mg, Mn,
Fe, ...) kdnnten ebenfalls Fasern hergestellt werden, die in &hnlichen Bereichen zur
Anwendungen kommen.?®! Weiterhin wurden Glaskeramiken entwickelt, die ein Bindeglied
zwischen Glasern und Tonkeramiken darstellen.?”*! Diese besitzen aufgrund ihres sehr
geringen thermischen Ausdehnungskoeffizienten eine hervorragende Temperaturwechsel-
besténdigkeit und werden fir Kochfelder, Laborgerate sowie im medizinischen Bereich
verwendet."”

Weitere Silicatwerkstoffe, die in der Technik eingesetzt werden, sind beispielsweise
Talkum (Mg3SisO19(OH),), das als Schmiermittel und in der Kosmetikindustrie verwendet
wird.B" Weite Verbreitung finden die sogenannten Wasserglaser, die aus Quarzsand mit
Metallcarbonaten hergestellt werden koénnen.?*® Diese werden als Fullstoffe in der
Papierindustrie, Dichtungsmaterialien im Baugewerbe, aber auch in Form von Silicagel als
Trocknungsmittel verwendet.* Aus Wassergldsern kénnen zusatzlich auch Zeolithe
hergestellt werden, die unter anderem in Waschmitteln (z.B. Zeolith A) als lonenaustauscher
(z.B. ZSM-11), als Molekularsieb (z.B. ZSM-5) und Trocknungsmittel (z.B. Faujastit = Zeolith
Y) zum Einsatz kommen. Weiterhin finden Zeolithe beim Cracken von Kohlenwasserstoffen
(Erddlraffinerie; z.B. ITQ-21) sowie bei selbstkiihlenden Bierfassern (z.B. Zeolith Na-4-A)
Anwendung.?>*?! Andere bekannte Silicate wie Chrysotil (MgsSi,Os(OH),), ein Vertreter der
Gruppe der Asbeste, dienten auf Grund der besonders guten Feuerfestigkeit als
Dammmaterial.*"! Asbest wurde jedoch im Jahre 2005 EU-weit aufgrund von gesund-
heitsschadigenden Nebenwirkungen verboten. Fir Anwendungen im Feuerfestbereich
werden daher heutzutage haufig andere Hochleistungskeramiken verwendet, wie beispiels-
weise die Metallcarbide oder -nitride.*>**! Die bedeutendsten Vertreter der Metallcarbide sind
u. a. Wolframcarbid (WC), Titancarbid (TiC) und Tantalcarbid (TaC), die alle durch ihre
aulerordentliche Harte, die fast so hoch wie die von Diamant ist, hervorstechen. Verwendet
werden diese Carbide als Beschichtungen fiir thermisch und mechanisch extrem hoch
beanspruchte Anwendungen, wie z. B. bei Schneidwerkzeugen oder in Triebwerken.*>*®! Die
Nitridkeramiken weisen &hnliche Eigenschaften auf und besitzen somit &hnliche
Anwendungsgebiete. So wird TiN beispielsweise als Beschichtungen fur Verschleilschutz
und in medizinischen Anwendungen, GaN und InGaN als Halbleiter bzw. als Leuchtdiode

oder BN als Schmiermittel (h-BN) oder als Schleifmittel (c-BN) verwendet.[***!
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Hervorzuheben sind aber auch die Siliciumverbindungen SiC und SizN,. Diese beiden
Vertreter sind diejenigen mit der gréfiten Verbreitung innerhalb ihrer Verbindungsklassen.
SiC wird z. B. als Warmetauscher, als Schleifmittel, zur Erh6hung der VerschleiRbestandig-
keit, zur Panzerung, aber auch als Diodenmaterial und Halbleiterelement verwendet. Als
Komposit wird SiC in Verbindung mit Carbonfasern auch als Hitzeschutzkacheln fiir
Raumfahrzeuge und als Bremsscheibenmaterial verwendet. Siz;Ns wird neben denselben
Anwendungen wie SiC ebenfalls in Kugel- und Gleitlagern, fir Schweil’disen, als Material
fur Schmelztiegel und auch als Isolationsmaterial bei der Chipherstellung verwendet.”%>"!

Es zeigt sich also, dass silicatische Verbindungen seit jeher von grofRer Bedeutung
waren und auch heute noch sind. Doch so unterschiedlich die Anwendungen und die
verwendeten Substanzen auch sind, haben sie alle eine Gemeinsamkeit. So weisen alle
silicatischen Verbindungen (Silicate, Alumosilicate, Carbido-, Nitridosilicate) verwandte
Grundbaustein auf und zwar sind nahezu alle aus SiXs-Tetraedern, selten auch aus SiXg-
Oktaedern (X = 0%, N*, C*, ...) aufgebaut. In der Tetraedermitte befindet sich dabei ein Si*'-
Kation, welches von vier Anionen umgeben ist. Da diese SiX;-Tetraeder entweder isoliert
oder auch Uber die Tetraederecken bzw. -kanten verknipft vorliegen kénnen, ergibt sich
somit, in Abh&ngigkeit der Verknupfungen, eine Vielzahl unterschiedlicher Verbindungen. Die
Materialeigenschaften der Verbindungen sind einerseits von den im Silicatgerust
eingelagerten Kationen abhé&ngig, die zum Ladungsausgleich benétigt werden, und
andererseits vom Grad der Verknipfung der Tetraeder, dem sogenannten Kondensation-
sgrad. Folglich werden die Silicate anhand des Kondensationsgrades des Silicatgertistes in
verschiedene Klassen, wie Insel-, Ketten-, Band-, Schicht- oder Gerust-Silicate eingeteilt, die
alle in der Natur vorkommen.®55"!

Nattirlich vorkommende Silicate sind iberwiegend aus O*-Anionen aufgebaut. Diese
kénnen in manchen Fallen partiell durch OH, F (z.B.: Pyrophyllit AlSi;O:(OH),,®
Muskovit  KAL(SizA)O10(OH,F),,2%%  Humit  (Mg,Fe®")/(SiO4)s(F,0H),,"  Baratovit
KCay(Ti,Zr);LisSi2036F2)®*® und seltener durch Anionen wie S*, SO4*, CI" (z.B.: Lazurit
(Na,Ca)s(AISiO4)s(S,S04,Cl)1) substituiert sein.® In natiirlichen silicatischen Materialien
konnte eine Substitution von O* gegen N* oder C* lediglich in der Umgebung von
Meteoriteneinschldgen nachgewiesen werden. Dabei wurden u. a. die Mineralien Osbornit
(TiIN)®?! Moissanit (SiC)*®® und Sinoit (Si;N,O)®® entdeckt. Weitere Carbido- oder
Nitridosilicate konnten in der Natur jedoch noch nicht nachgewiesen werden. Folglich wurde
in den letzen Jahren aufgrund der interessanten Materialeigenschaften der Verbindungen
SiC und SizN4 und der Carbide und Nitride im Allgemeinen versucht, neue Verbindungen mit
SiC- oder SiN-Gerist zu synthetisieren. Auf dem Gebiet der Carbidosilicate wurde dabei

lediglich ein einziger Vertreter mit der Summenformel M,[SisNsC] (M = Ho, Tb) entdeckt.’*”!
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In der Gruppe der Nitridosilicate hingegen konnten zahlreiche neue Verbindungen
synthetisiert werden, die teilweise interessante und technisch nutzbare Material-
eigenschaften besitzen. Die ersten Nitridosilicate wurden in den 1960er Jahren ausgehend
von SizNs und M3N, (M = Mg, Ca, Be, Mn) dargestellt. Dabei konnten die im Wurtzit-Typ
kristallisierenden Nitridosilicate MSiN, (M = Mg, Ca, Be, Mn) synthetisiert werden.%"®
Danach war es jedoch schwierig weitere Nitridosilicate zu synthetisieren, was vermutlich an
der Synthesestrategie und der geringen Reaktivitat von SisN, lag,®™ mit dem die bis dahin
Ublicherweise synthetisierten Nitridosilicate hergestellt wurden. Daher wurde auf die
Verwendung von reaktiveren Edukten zuriickgegriffen, was dazu flhrte, dass neue
Verbindungen haufig unter Verwendung von Hochtemperatursynthesen in Hochfrequenz-
ofen hergestellt wurden.’”? Dabei konnte beispielsweise die neue kristallographisch nicht
aufgeklarte Verbindung (Lig[SiN4]),"®"® die der Summenformel nach einem Inselsilicat
entspricht, synthetisiert werden. AuRerdem wurden Di- (MsSi;Ng (M =Ca, Ba),%8"
Li,CasSioNe),P28% Ketten- (La1g[SigN22][SIONs]o,®Y LnsSisNg (Ln = La, Ce),®?! LisLnsSisN+,
(Ln=La, Ce)®® LiCasSi,Ns® Eu,SiN3),®" Schicht- (M[SIN, (M=Sr, Ba)k¥
Ce4[SisN406]0)," sowie Gerlststrukturen (MYDb[SisN;] (M =Sr, Ba, Eu,®®® M[Si;N]
(M = Sr, Ba))®**! und vor kurzem sogar Zeolithe (BagSisN1¢02(CN>),!*® Li,Sr,SisNs0)® aus
Nitrido- und Oxonitridosilicaten dargestellt. Einige dieser Verbindungen besitzen vierfach
verbriickende N-Atome oder auch kantenverknlpfte SiNs-Tetraeder. In Oxosilicaten
hingegen konnten noch nie vierfach verbriickende O-Atome nachgewiesen werden.

Kantenverknuipfte SiO4-Tetraeder wurden nur fir faseriges SiO, postuliert,’®”!

jedoch konnten
diese Ergebnisse niemals reproduziert werden und kdénnen somit nicht als gesichert
angesehen werden. Bei den Nitrido- und Oxonitridosilicaten sind aus anwendungs-
technischer Sicht die Verbindungen M[Si,N,O,] (M = Ca, Sr, Ba, Eu)®®"" sowie M,SisNg
(M =Ca, Sr, Ba, Eu)®®'"?! pesonders hervorzuheben, da diese mittlerweile, wie einige
andere Nitrido- und Oxonitridosilicate auch, als Phosphore in energiesparenden Leucht-
dioden zum Einsatz kommen. %1%

Auf Grund der Vielzahl der in den letzten Jahren neu synthetisierten Verbindungen
innerhalb der Nitrido- und Oxonitridosilicate, von denen hier nur einige aufgezahlt sind,
erscheint es notwendig weitere neue Verbindungen dieser Klasse zu synthetisieren und zu
charakterisieren. Vor allem im Hinblick auf die Uberaus interessanten Materialeigenschaften
und die damit verbundenen Anwendungsmdglichkeiten vergréRert sich das Interesse an
dieser Verbindungsklasse noch mehr. Durch die hohe chemische und thermische Stabilitat
werden diese Verbindungen aktuell als LED-Phosphore verwendet und leisten so einen
Beitrag zur Einsparung von Energie bei Leuchtmitteln. Besonders vielversprechend fir die
Synthese neuer (Oxo-)Nitridosilicate ist dabei deren gréliere strukturelle Vielfalt gegeniber

den Oxosilicaten. Durch Vierfachverbriickung der N-Atome sowie Kantenverknipfung der
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SiNs-Tetraeder ist die Wahrscheinlichkeit hoch, weitere interessante Strukturen erforschen
zu kénnen. Dabei ist es in erster Linie notwendig, das allgemeine Versténdnis der Strukturen
von Nitrido- und Oxonitridosilicaten zu verbessern sowie neue Materialien fur bekannte oder
neue Anwendungen zu erforschen, was der Zielsetzung entspricht, die dieser Arbeit

zugrunde liegt.
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ALLGEMEINER TEIL

2 Praparative Methoden

Ein grol3er Teil der eingesetzten Edukte sowie die meisten in dieser Arbeit erhaltenen
Produkte sind auferst oxidations- und hydrolyseempfindlich. Daher erfolgten alle in dieser
Arbeit durchgefiihrten Synthesen sowie die Aufarbeitung der meisten Produkte unter
Schutzgas. Zur Handhabung unter inerten Bedingungen diente fir Syntheseansétze eine
Vollglas-Vakuum-Schutzgasanlage, die an einen Hochfrequenzofen angeschlossen war
(siehe Kapitel 2.2). Die Synthesevorbereitung und die Aufarbeitung wurde in einer Glovebox
(Fa. MBraun, Garching, Restgehalt an O, <1 ppm, H,O <1 ppm) durchgefiihrt. Dabei
wurden die Edukte in der Glovebox eingewogen und daraufhin in einem Achatmdrser zur
besseren Homogenisierung fein verrieben. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemenge
entweder in einen Wolfram- oder einen Graphit-Tiegel gegeben, welcher daraufhin mittels

eines gasdichten Transportgefafles zum Hochfrequenzofen Uberfihrt wurde.

2.1 Hochfrequenzofen

211 Allgemeines Prinzip

Das Prinzip eines Hochfrequenzofens ist fir die Synthese neuer Hochtemperatur-
Silicatverbindungen sehr effektiv. Mit diesem Ofentyp konnten in den letzten Jahren
zahlreiche neue Verbindungen dargestellt werden."”! Der groRe Vorteil der Hochfrequenz-
ofentechnik ist die induktive Erhitzung des Reaktionsgefélles, wodurch hohe Temperaturen
von bis zu 3000 °C im Reaktionsgefal® mit hohen Heizraten von einigen 100 °C pro Minute
erreicht werden kénnen. Die Vorteile der Technik kommen dadurch zustande, dass mit Hilfe
einer wassergekihlten Spule, an der ein hochfrequenter Wechselstrom anliegt, in einem
Tiegel im Zentrum der Spule ein starker Wirbelstrom induziert wird. Durch den Widerstand
des Tiegelmaterials erhitzt sich dieser durch den induzierten Strom. Die damit erreichbaren
Temperaturen hdngen somit vom Material des Tiegels ab, der aber in jedem Falle elektrisch

leitend sein muss. In der vorliegenden Arbeit wurden ausschlieRlich Wolfram- und Graphit-
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Tiegel verwendet mit denen eine Hdéchsttemperatur von bis zu 2100 °C erreicht werden

konnte, begrenzt durch die maximale Leistungsaufnahme des Hochfrequenzofens.

2.1.2 Aufbau

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Ofen handelt es sich um das Modell IG 10/600
der Fa. Huttinger (Freiburg) mit einer Nennleistung von 12 kW. Die Hochfrequenzleistung
wird dabei von einer Triodenrshre erzeugt."'™ Der genaue Aufbau ist in Abbildung 2.1
schematisch dargestellt. Die Temperatur wird bei dieser Apparatur mit einem Pyrometer (Fa.

Dr. Georg Maurer GmbH, Kohlberg) gemessen.

Abbildung 2.1: HF-Ofenanlage: (a) Drehschieberpumpe RZ8 (Fa. VAKUUBRAND, Wertheim) (b)
Stromversorgung, (c) Computer (Steuergerat), (d) Druckmesser THERMOVACTM20 (Fa. LEYBOLD,
Kéln), (e) Turbomolekularpumpe (optional), (f) Kihlfalle, (g) Beluftungshahn, (h) Vakuumstrang des
Verteilerrechens, (i) Abgriff, (j) Anschluss zum Reaktorsystem durch einen Metallbalgenschlauch, (k)
Gaszufuhr (Schutzgasanlage), (I) Quecksilber-Uberdruckventil, (m) Gasschlauch, (n) Silicatglas-
reaktor, (o) Reaktormantel (Duranglas), (p) Induktionsspule, (q) Tiegel, (r) Tiegelstdnder (Wolfram) (s)
Tiegelstanderhalter (Silicatglas), (t) Kuihlwasserzulauf, (u) Kihlwasserablauf, (v) Au3enschwingkreis,

(w) Hochfrequenzgenerator, (x) Gasauslass zum Abzug, (y) Pyrometeroptik.m”
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2.2 Kombinierte Vollglas-Vakuum-Schutzgasanlage

Um die notwendigen Arbeitsschritte unter inerten Bedingungen ausfiihren zu kénnen,
wurde fur die Schutzgaszufuhr eine Vollglas-Vakuum-Schutzgasanlage verwendet. Dabei
wurde das verwendete Schutzgas durch verschiedene Saulen geleitet (siehe Abbildung 2.2),
um Verunreinigungen wie Wasser und Sauerstoff zu entfernen. In der vorliegenden Arbeit
wurden die Reaktionsansatze unter Argon-Atmosphére in den HF-Ofen eingebracht und die

Synthese unter Stickstoff als Reaktionsgas durchgefihrt.

Abbildung 2.2: Vollglas-Schutzgasanlage: (a) Rohrofen, (b) Titanschwamm (750 °C), (c) BTS-
Katalysator, (d) Quecksilberiberdruckventil, (e) Phosphorpentoxid (Granulpent), (f) Molekularsieb
(Porenweite 4°A), (g) Kaliumhydroxidplatzchen, (h) Blaugel (Silicagel mit Feuchtigkeitsindikator), (i)
Pirani Drucksensor, (j) Beluftungshahn, (k) Vakuumstrang des Verteilerrechens, (I) Gaseinlass fir
Stickstoff, (m) Gaseinlass fiir Argon, (n) Kahlfalle, (o) Druckmessgerat THERMOVACTMZ20 (Fa. Leybold,
KoIn), (p) Blasenzahler, (q) Abgriff fir Schutzgas und Vakuum, (r) Schutzgasstrang des
Verteilerrechens, (s) Gasauslass zum Abzug, (t) Drehschieberpumpe RZ8 (Fa. Vakuubrand,

Wertheim), (u) Anschluss zum Reaktorsystem des Hochfrequenzofens, (v) Metallbalgenschlauch.!""
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3  Analytische Untersuchungsmethoden

3.1 Roéntgenbeugung

Réntgenbeugungsuntersuchungen stellen eine der wichtigsten analytischen
Methoden im Bereich der Festkérperchemie dar. Dabei liegt allen réntgenographischen
Methoden die kinematische Beugungstheorie zugrunde. Sie besagt, dass ein
Rdéntgenstrahlbindel, das auf die
Elektronenhille eines Atoms trifft, unter \ \4

einem Glanzwinkel 6 gebeugt wird. Daraus

kann die Bragg'sche Theorie abgeleitet

werden, die die Beugung von Roéntgen-
strahlen an einer Schar von Netzebenen mit
dem Abstand d beschreibt (Abbildung 3.1).

Aus der Interferenz der gebeugten

e

Rontgenstrahlen  folgt die  Bragg'sche Abbildung 3.1: Réntgenbeugung an einer
Gleichung 3-1 die als Voraussetzung fir Netzebenenschar
konstruktive Interferenz und damit als

Voraussetzung zur Detektion eines Reflexes erfillt sein muss. Detektierbar sind demnach
nur jene Reflexe, bei denen das Produkt aus n ¢ A ein ganzzahliges Vielfaches von X ist. Die

Ordnung n der Interferenz muss folglich eine natiirliche Zahl sein.!''#'"!
2-d-sinb = n-A (GI. 3-1)

Die Intensitat I, eines Reflexes ergibt sich aus der folgenden Proportionalitats-
beziehung (Gl. 3-2).

L = Lorentzfaktor
) P = Polarisationsfaktor
Iy OCL'P'G'|Fth| . (Gl. 3-2)
G = Geometriefaktor

Frw = Strukturfaktor

Alle Informationen bezuglich der Atomposition sind im Strukturfaktor Fnq gemafn
(Gl. 3-3) enthalten.
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( ) f; = Atomformfaktor

. 2ni(hx; + ky; + Iz;

Foa = f e ot h, k, | = Millersche Indizes (Gl. 3-3)
i

X y; zj = Atomkoordinaten

Die Abhéngigkeit des Atomformfaktors f; vom Beugungswinkel 6 (Gl. 3-4) variiert mit

der Elektronendichteverteilung der unterschiedlichen Atomsorten.

fo; = Atomformfaktor bei 6 = 0°,
sin’ o entspricht der Elektronenzahl

"9 (Gl. 3-4)

f] == ij N eXp(—B . .
B = isotroper Temperaturfaktor

6 = Glanzwinkel; A = Wellenlange

311 Roéntgenbeugung an Pulverproben

Alle hergestellten Produkte wurden nach der Synthese zuerst réntgenographisch
mittels eines Pulverdiffraktometers STOE Stadi P (Durchstrahltechnik, Mo-K,-Strahlung,
Ge(111)-Monochromator, A = 0.71073 A mit Debye-Scherrer Geometrie) charakterisiert. Die
Proben wurden dabei in einem Achatmérser fein verrieben und dann in Glaskapillaren (Mark-
Réhrchen, Lange = 80 mm, Durchmesser = 0.1 — 0.3 mm, Fa. Hilgenberg) gefillt und einge-
schmolzen. Fir die luft- bzw. hydrolyseempfindlichen Proben wurden diese Arbeitsschritte in
der Glovebox durchgefihrt.

Fir die Steuerung der Messung sowie zur Bearbeitung der Pulverdiffraktogramme
wurde das Programmpaket WinXPOW!""! verwendet. Die Analyse der winkelabhangigen
Reflexe im Diffraktrogramm geschah zum einen mit aus Einkristalldaten simulierten
Pulverdiffraktogrammen und zum anderen mit Daten aus der JCPDS-Datenbank!""® unter
Verwendung der WinXPOW Search!'"® und der ICSD-Datenbank.""? Weitergehende
Rietveldverfeinerungen zur Uberpriifung von isotypen Verbindungen wurden mit dem

Programm EXPGUI""® durchgefiihrt, einer Benutzeroberfl4che fiir das Programm GSAS.["™!
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3.1.2 Einkristall-Strukturanalyse

Die Auswahl geeigneter Einkristalle fir die Strukturbestimmung erfolgte mit Hilfe
eines Stereomikroskops (MZ12, Fa. Leica, Bensheim) mit Polarisationsfilter. Dabei wurden
die luftunempfindlichen Proben auf einen in einer Messinghalterung befestigten Glasfaden
geklebt. Die hydrolyseempfindlichen Kristalle wurden in einer Ar-Glovebox, die ein
eingebautes Mikroskop (MZ6, Fa. Leica, Bensheim) enthélt, mit einem Glasfaden
aufgenommen und in einem Markrohrchen eingeschmolzen, um so die Hydrolyse bzw.
Sauerstoffaufnahme zu verhindern. Die Qualitdt der ausgesuchten Einkristalle wurde
daraufhin mit einer Réntgenkamera (Buerger Precession / Rotation Goniometer 205 / 206,
Huber Diffraktionstechnik GmbH, Rimsting) mit Molybdanstrahlung (Siemens R&ntgen-
generator Kristalloflex 760, ohne Monochromator, Spannung 50 kV, Strom 35 mA) mittels
Imaging Plates Uberprift. Anhand der Symmetrie der erhaltenen Beugungsmuster (Laue-
Kegel), die mit dem Programm TINA'?% ausgewertet wurden, konnten in den meisten Fallen
qualitativ hochwertige Einkristalle klar von polykristallinen Bruchstliicken unterschieden
werden.

Die Datensammlung der so ausgewdahlten Einkristalle wurde an einem Einkristall-
diffraktometer mit Fldchendetektor gemessen (STOE IPDS, Fa. STOE, Darmstadt, bzw.
Nonius Kappa-CCD Diffraktometer mit Drehanode, Fa. Bruker Nonius, Karlsruhe). Die
Daten-reduktion und Absorptionskorrektur wurden mit den Programmen X-RED!?" (STOE
IPDS) bzw. SADABS!"?? (Nonius Kappa-CCD) durchgefiihrt. Die Kristallflichen wurden mit
dem Programm X-SHAPE!"#! optimiert. Die weitere Strukturldsung erfolgte mit Direkten
Methoden'** oder der Patterson-Methode!'® mit dem Programm SHELXS97.1'®! Fir die
anschlieRende Verfeinerung wurde SHELXL97!"?"! verwendet. Mit dem Programm XPREP!'?!
wurden die Daten gemittelt und eine erste Analyse hinsichtlich der vorhandenen Symmetrie
durchgefihrt.

Bei der Strukturverfeinerung wurden die freien Lageparameter mit der least-squares-
Methode optimiert. Dabei wird die Differenz zwischen gemessenen und berechneten

Strukturfaktoren minimiert:

S
I

Wichtungsschema

f FS,

(o]
F, hkl

S= thk, QF,,‘;(, —Fa gemessener Strukturfaktor (Gl. 3-5)

hkl

gemessener Strukturfaktor
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Die Strukturverfeinerung wurde zundchst mit isotropen und anschlieBen mit
anisotropen thermischen Auslenkungsparametern durchgefihrt. Zur Beschreibung der Giite
dient der konventionelle R-Wert R, der die mittlere Abweichung zwischen den beobachteten

und den berechneten Strukturamplituden angibt:

> hkl
R, = 5

hki

(0]
F hki

c
Fhkl

ZAF hki
_ _hkl

o
Z Fiva
hki

(Gl. 3-6)

o
Fhkl

Um den Fehler zu reduzieren, wird eine Gewichtung nach Wilson'® eingefiihrt,
wodurch sich ein gewichteter R-Wert wR, ergibt, der etwa doppelt so grof3 sein sollte wie der
Wert fir R;.

> (wlez - F2 )
> wlrzf

WR, = (GI. 3-7)

Dabei sind im R;-Wert nur die Reflexe enthalten, die die Bedingung ‘F02‘24U(F02)

erfillen (mit o als Standardabweichung des beobachteten Strukturfaktorquadrats), wahrend
der gewichtete R-Wert auf allen Daten basiert. Ein weiterer Indikator fur die Richtigkeit der

Strukturverfeinerung ist der Goodness of fit (GooF) der nahe am Wert 1 liegen sollte:
Z F? - F? n = Anzahl der Reflexe
Goof =, |[&=4——~ _ (Gl. 3-8)
n-p p = Anzahl der verfeinerten Parameter
mit der und der.
AbschlieRend wurde nach der Strukturverfeinerung mit Hilfe des Programms

PLATON,™% das im Programmpaket WINGX!"®"! integriert ist, auf die Richtigkeit der

Symmetrie Uberprift.
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3.2 Rasterelektronenmikroskopie und EDX

Zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung sowie zur Abbildung des
Habitus der synthetisierten Verbindungen, wurden diese mit Hilfe eines Rasterelektronen-
mikroskops (JSM-6500F mit Feldemissionsquelle, Fa. JEOL, USA; max. Auflésung 1.5 nm)
réntgenspektroskopisch untersucht. Die Grundlage dieser Methode basiert auf Rdéntgen-
strahlung, die Atome bei Beschuss mit ,schnellen® Elektronen emittieren. Diese Réntgen-
strahlung ist fir jedes Element charakteristisch. Der Elektronenstrahl des Rasterelektronen-
mikroskops wird mit einer Spannung von einigen kV beschleunigt. Diese sogenannte
Beschleunigungsspannung ist abhéngig von der lonisierungsenergie der vorhandenen
Atome und ist folglich bei verschiedenen Atomsorten unterschiedlich hoch. Beim Auftreffen
des Elektronenstrahls auf die Probe schlagen die Primarelektronen weitere Elektronen aus
den K-, L- oder M-Schalen der Atome heraus. Ein Elektron einer héheren Schale fallt
daraufhin sofort in die entstandene Elektronenlicke und emittiert dabei ein R6ntgenquant mit
einer fur das Element charakteristischen Energie. Die Réntgenquanten werden mit einem
EDX-Detektor (Modell 7418, Fa. Oxford Instruments) aufgefangen und kdnnen so den
Elementen zugeordnet werden. Die dabei aufgenommenen Spektren wurden anschliel3end
mit denjenigen verglichen, die von einer Software (INCA-Software)'*? simuliert wurden. So
konnten die Massenanteile der jeweiligen Elemente berechnet werden. Fur die Qualitat der
Messmethode, also die Reproduzierbarkeit der Spektren und somit der Bestimmung der
Elemente, ist es dabei sehr wichtig, dass die Probe eine glatte, polierte Oberflache besitzt,
die unter einem definierten Winkel im Elektronenstrahl platziert werden kann. Dies wird
Ublicherweise durch das Einbetten der Kristallite in Harz mit anschliefendem Abschleifen der
Proben sichergestellt. Unter Verwendung von nicht eingebetteten und polierten Proben
kénnen mit dieser Messmethode nur halbquantitative Aussagen Uber die chemische
Zusammensetzung getroffen werden.

Die mittels EDX zu untersuchenden Praparate wurden auf einen Messingproben-
trager aufgebracht und im Ultrahochvakuum mit Kohlenstoff beschichtet, um die Leitfahigkeit
der Probe sicherzustellen (Sputter-Gerat, Bal-Tec Med 020, Fa. Bal-Tec AG, Balzers,
Niederlande). Die gemessenen Spekiren gaben sowohl qualitativ, als auch quantitativ
Aufschluss Uber die vorhandenen Elemente.

Dabei ergaben sich Probleme, sowohl bei der Quantifizierung der Elemente bei
ungeschliffenen Proben, als auch bei der Uberlagerung der detektierten Energien einiger
Elemente. Vor allem die Elemente C, N und O sind hierbei besonders betroffen, da diese nur
unzureichend genau von der Software entfaltet werden konnten. Somit waren signifikante

Fehler zu erwarten, die in Tabelle 3.1 fir Elemente schwerer als Na dargestellt sind.
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Tabelle 3.1: Relative Fehlergrenzen bei EDX-Analysen fur Elemente, schwerer als

Nal'3!
Konzentration des betreffenden Elements Relativer Fehler
50 — 100 % 1-5%
10 - 50 % 5-10 %
1-10 % 10-70 %

<1% >70 %

3.3 Festkoérper-NMR Spektroskopie

Die Grundlage der magnetischen Kernresonanzspektroskopie NMR (Nuclear
Magnetic Resonance) ist die Wechselwirkung von Radiowellen mit Atomkernen mit einem
von null verschiedenen Drehimpuls (Spin) innerhalb eines starken dufReren Magnetfeldes.
Die meisten Atome besitzen zumindest ein Isotop mit einem von null verschiedenen Spin.
Diese Wechselwirkung erzeugt ein magnetisches Moment p, welches parallel zum
Impulsvektor um diesen prézediert. Dabei sind nur spezielle Prézessionsbewegungen
mdglich. Sie sind also quantisiert. Dies fuhrt schlieBlich zu einer makroskopischen
Magnetisierung in Richtung des &uBeren Magnetfelds. Um die Ubergénge der Spins zu
detektieren, verwendet man spezielle Puls-Techniken. Dabei wird ein zweites Magnetfeld
verwendet, welches durch Zuschalten die makroskopische Magnetisierung verandert. So
prazediert der Magnetisierungsvektor nach einem 90°-Puls in der Ebene und verursacht so
eine oszillierende elektrische Spannung, die gemessen werden kann. Mit Hilfe der Fourier-
transformation wird die Spannung als Funktion der Zeit in eine Frequenz umgerechnet und
liefert so ein NMR-Spektrum.!"*

Im Festkorper sind die Wechselwirkungen der Kernmomente mit dem &ulReren
Magnetfeld ebenso wie die Wechselwirkungen der magnetischen Kern-Dipolmomente
untereinander zu berilicksichtigen. Diese bewirken, dass lokale Magnetfelder um die Kerne
herum erzeugt werden, die als dipolare Kopplung bezeichnet werden. Diese dipolare
Kopplung beeinflusst das angelegte Magnetfeld, was zu einer Verschlechterung der
Auflésung fuhrt. Um diesen Effekt zu umgehen, wird haufig die Methode Magic-Angle-
Spinning (MAS) verwendet. Dabei ist die dipolare Kopplung gleich null, wenn die
Verbindungslinie zweier Kerne genau den ,magischen” Winkel von 54.74° mit dem &aul3eren

Magnetfeld einschlief3t.
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Zur Aufnahme eines Spektrums wurde ein ZrO,-Rotor in der Glovebox mit der
jeweiligen, zu untersuchenden pulvrigen Substanz geflllt und dicht verschlossen. Die
spektroskopische Untersuchung erfolgte mit dem FT-NMR Spektrometer DSX 500 Avance
der Firma Bruker mit einem kommerziellen Doppelresonanz-Probenkopf (Bruker) und einem
dulleren Magnetfeld von 11.4 T. Die Auswertung der Spektren, wie beispielsweise die

Entfaltung verschiedener iberlappender Signale, erfolgte mit dem Programm Origin.!"**!

3.4  Gitterenergetische Rechnungen mit dem MAPLE-Verfahren

Zur Berechnung der Gitterenergie von kristallinen Verbindungen wurden als
Referenzverfahren MAPLE-Rechnungen!’*®"*"l mit dem Programm MAPLE (Madelung Part
of Lattice Energy)!"*® durchgefiihrt. Dabei wird der Madelunganteil der einzelnen Atome zur
Gitterenergie berechnet, indem nur die ionischen Wechselwirkungen zwischen den Atomen
im Kristall in die Rechnung miteinbezogen werden. Dabei spielen Uberwiegend die Ladung,
der Abstand und die Koordinationszahl der einzelnen lonen eine Rolle. Anschlielend werden
die Werte mit denen von einfachen, hinreichend aufgeklarten Strukturen verglichen, aus
denen man die neu erhaltene Verbindung theoretisch aufbauen kénnte. Folglich sollten die
erhaltenen partiellen MAPLE-Werte in derselben Grofenordnung liegen wie die der
bekannten Vergleichsverbindungen. Die Summe Uber alle partiellen MAPLE-Werte muss
zusatzlich fur beide, die verfeinerte neue Struktur und die hypothetische, aus bereits
bekannten Verbindungen berechnete Struktur Gbereinstimmen. Die partiellen MAPLE-Werte
fur die einzelnen lonen sollten dabei im Bereich der in der Literatur angegebenen Werte

liegen (s. Tabelle 3.2).

Tabelle 3.2: Typische MAPLE-Werte aus der Literatur!'>%'4%

lonensorte Typische MAPLE-Werte [kJ / mol]
c* 7900 — 9700
N> 5000 — 6500
ok 2000 — 3000
Si** 9000 — 10200
Ln* 3500 — 5000
Sr?* 1800 — 2100
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3.5 Elementaranalyse

Bei Verbindungen, die einer Analyse zur eindeutigen Klarung der chemischen
Zusammensetzung bedirfen (hauptsachlich bei schwer zu bestimmendem N/O-Gehalt),
wurden auf kommerzielle Elementaranalysen des Mikroanalytischen Labor Pascher
(Remagen) zurtickgegriffen. Zur Bestimmung der Elementzusammensetzung wurden stets
Doppelanalysen aller enthaltenen Elemente durchgefiihrt. Die absoluten Fehler der Analysen
wurde von Pascher mit ca. 1 Gewichts-% fur Lanthanoide und ca. 0.5 Gewichts-% fur O bzw.
N angegeben. Der Aufschluss der Verbindungen erfolgt auf Basis von Flussséure. Die
Analyse der Lanthanoidmetalle erfolgte mittels AAS-ICP. Sauerstoff und Stickstoff wurden
mit Hilfe von HeilRgasextraktion mittels IR-Absorption (Sauerstoff) und nach Dumas

volumetrisch bestimmt.

3.6 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Fur strukturelle Untersuchungen wurden transmissionselektronenmikroskopische
Aufnahmen durchgefiihrt. Dabei werden Elektronenstrahlen aufgrund der Coulombwechsel-
wirkung an Atomen gestreut. Aulderdem gilt die Bragg’'sche Gleichung ebenso wie flir die
Réntgenbeugung (s. Kapitel 3.1). Somit zeigen kristalline Substanzen im Elektronenstrahl
ebenfalls konstruktive Interferenz, wodurch Beugungsbilder entstehen (selected area
electron diffraction, SAED), die aufgenommen und analysiert werden kénnen. Ein anderer
Aufnahmemodus ermdéglicht es hochauflésende Abbildungen (high resolution transmission
electron micrograph, HRTEM) aufzunehmen. Die grundlegende Vorraus-setzung fir alle
TEM-Aufnahmen ist die elastische Beugung der Elektronenstrahlen unter einem geringen
Beugungswinkel. Da mit steigender Kristalldicke zunehmend Mehrfach-beugung und andere
dynamische Effekte auftreten, sollten die zu untersuchenden Bereiche der Probenkristalle
maéglichst diinn sein, jedoch mindestens die Dicke einer Elementarzelle besitzen.['*!

Die Vorteile der Transmissionselektronenmikroskopie gegeniber Einkristallunter-
suchungen bestehen darin, dass sehr kleinen Kristalle untersucht werden kénnen. Da die
jedoch extrem diinn sein missen ergibt sich die Gefahr, dass die Proben im Hochvakuum
durch die hochenergetische Elektronenstrahlung zerstért werden.

Zur Durchfihrung von TEM-Untersuchungen wird eine fein verriebene Pulverprobe

auf ein mit amorphem Kohlenstoff (Fa. Plano) beschichtetes Kupfernetz gebracht, um



3 Analytische Untersuchungsmethoden 17

mdglichst viele unterschiedliche Orientierungen der zu Probe zu erzeugen. Anschliel3end
kann jede beliebige Richtung untersucht werden.

Bei den hier durchgefihrten TEM-Aufnahmen wurde ein Mikroskop CM30/ST
(Fa. Philips) mit LaBs-Kathode verwendet. Gearbeitet wurde mit 300 kV Beschleunigungs-

spannung (entsprechend einer Wellenlange von 1.9687 pm)!'*”!

und die sphérische
Aberrationskonstante betrug Cs=1.15 nm. Bei den SAED-Abbildungen wurde ein Objekt-
ausschnitt von 250 nm und fiir die HRTEM Abbildungen eine Vergréflerung um dass
450,000 bis 550,000fache gewéahlt. Die CCD-Aufnahmen wurden mit einer Slow-scan-CCD-
Kamera (Fa. Gatan) erstellt. Die digitale Bearbeitung der Hochauflésungsabbildungen wurde
mit dem Programm Digital Micrograph!™*® vorgenommen. Die Simulationen der HRTEM-
Bilder, Beugungsbilder und Defokusserien!™”! wurden mit dem Programmpaket EMS!#®!
durchgefihrt.

Zusatzlich konnten an den verwendeten Proben EDX-Spektroskopie vorgenommen
werden, um die Zusammensetzung der Proben zusatzlich zu untersuchen (EDS, Si/Li-

Detektor, Noran Instruments).

3.7 Magnetische Messungen

Messungen der magnetischen Suszeptibilitit wurden mit einem SQUID-
Magnetometer (Superconducting Quantum Interference Device, Fa. Quantum Design Inc.)
durchgefthrt. Das Magnetometer besteht hauptsachlich aus Pickupspulen, einem Fluss-
transformator und dem SQUID-Sensor. Die Pickupspulen befinden sich dabei zwischen den
grolRen Primar-Spulen, die das aullere Magnetfeld erzeugen. Wird eine Probe bewegt,
welche sich im Inneren der Primar- und der Pickupspulen befindet, wird ein Strom in der
Pickupspule induziert. Dieser Strom wird Uber den Flusstransformator und die Signalspule
induktiv auf den SQUID-Sensor Ubertragen und gemessen. Das SQUID-Magnetometer
ermdglicht die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften von Verbindungen in Ab-
hangigkeit der Temperatur und des dul3eren Magnetfelds. Dabei kann in einem Temperatur-
bereich von 1.8 K—400 K und in einem magnetischen Feldstarkebereich von -5.5T bis
+5.5 T gearbeitet werden.["49-1%1]

Da bei den Messungen mit dem SQUID-Magnetometer die Temperaturen und die
magnetischen Feldstarken vorgegeben werden, bestimmt das Gerat aus der Response-
Funktion das magnetische Moment der Probe M, pro Volumeneinheit (Magnetisierung). Fur

diesen Messwert M, gilt:
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V = Probenvolumen

M,=V-4,-B Xv = Volumensuszeptibilitat (Gl. 3-9)

B = magnetische Flussdichte

Fir die meisten Verbindungen ist es jedoch sinnvoller, magnetische Grof3en nicht in
volumenbezogenen Dimensionen sondern in Bezug auf die Stoffmenge anzugeben. Daraus

ergibt sich das magnetische Moment pro Mol M,,,; durch Multiplikation mit dem Molgewicht M,,
und der reziproken Einwaage 1/m:

My -M
ol = % = ¥mor * B Xmor = Molsuszeptibilitat (Gl. 3-10)

Die Bestimmung der effektiven magnetischen Momente e« erfolgt mit Hilfe des Curie-
Weiss-Gesetzes:

X = magnetische Suszeptibilitat
C C = Curie-Konstante
y=— (GI. 3-11)
T-0 T = Temperatur

O = Curie-Temperatur (Weiss-Konstante)

Wird der Reziprokwert der gemessenen Suszeptibilitdt gegen die Temperatur
aufgetragen, erhalt man eine Gerade, sofern die Substanz dem Curie-Weiss-Gesetz folgt. Aus
dem Y-Achsenabschnitt (Schnittpunkt der Geraden mit der Temperaturachse) lasst sich die
paramagnetische Curie-Temperatur, die auch Weiss-Konstante genannt wird, ermitteln.

Verbindungen, die geringe Abweichungen vom Curie-Weiss-Verhalten zeigen, werden

mit Hilfe des modifizierten Curie-Weiss-Gesetzes in einen temperaturunabhangigen und einen
temperaturabhangigen Teil aufgespalten:

7=20+ e Xo = temperaturunabhangiger Teil
N, = Avogadro-Konstante
C= 1y N, - u? ks = Boltzmann-Konstante (Gl. 3-12)
3kg Mo = magnetische Feldkonstante
U= Moy - Mg Up = bohrsches Magneton

Mittels der Gleichung 3-12 kann auch der temperaturabhdngige Teil xo von Pauli-

paramagnetischen Substanzen berechnet werden, die schwach paramagnetisch verunreinigt
sind.l"*?
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3.8 Edukte

Tabelle 3.3: Reinheit und Bezugsquelle der in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien

Element Reinheit (%) Beschaffenheit Bezugsquelle

Ar 99.98 Gas Messer-Griessheim GmbH
C >99.9 Pulver Chempur

Ce >99.9° Metallstab Smart Elements

Ce >99.9° Spane (mesh 40) ChemPur

CeCls >99.9° Kugelchen Alfa Aesar GmbH & Co KG
CeO;, >99.99 Pulver ChemPur

La >99.9° Metallstab Smart Elements

La >99.9° Spane (mesh 40)  ChemPur

LaCl; >99.9° Klgelchen Alfa Aesar GmbH & Co KG
La,0s3 >99.99 Pulver ChemPur

NH; 99.8 Gas Messer-Griessheim GmbH
N, 99.98 Gas Messer-Griessheim GmbH
Pr >99.9° Metallstab Smart Elements

Pr >99.9° Spéne (mesh 40) ChemPur

PrCl; >99.9" Klgelchen Alfa Aesar GmbH & Co KG
Pr,03 >99.99 Pulver ChemPur

SiCl, >08 Flissigkeit Merck

a-SizNy4 >09.9 Pulver Aldrich Chemical Co.

Si3N4 (amorph; SN-45) >05 Pulver UBE Industries Ltd.

Si3Ny (kristallin; SN-E10)  >99.99 Pulver (£ 7 um) UBE Industries Ltd.

SiO, (Aerosil® A380) >99.8 Pulver (=7 nm) Degussa (heute Evonik)
Sr 99.95 Dendriten ABCR GmbH & Co KG

auf den Metallgehalt bezogen

Weiterhin eingesetzte Edukte waren ,Siliciumdiimid® (Si(NH),), welches gemalR einer
Synthesevorschrift hergestellt wurde.l"® Mittels einer Elementaranalyse (mikroanalytisches
Labor Pascher) errechnete sich fir ,Siliciumdiimid“ jedoch die Summenformel ,Si;N;Hs“. Die
verwendeten Seltenerdmetallnitride wurden aus den in Tabelle 3.3 aufgefiihrten Metallen Ce,

La und Pr unter Stickstoffatmosphére bei 1500 — 1600 °C im Hochfrequenzofen erzeugt.



20 4 Die isotypen Inselsilicate Lns[SiON3]O (Ln = La, Ce)

4 Die isotypen Inselsilicate Lns;[SiON3]O (Ln = La, Ce)

4.1 Synthese

20 La + 8 La,O3 + 3 SisN7Hs5 + 15/2 N, M» 12 La3[SiON3]O + 15/2 H, (Gl. 4.1)
24 Ce + 12 CeO, + 3 SiysNsHs + 15/2 N, % 12 Ce3[SiON3]O + 15/2 H, (Gl. 4.2)

Ausgehend von der Verbindung Gds[SiON;]JO"** kénnen die dazu isotypen
Verbindungen Las[SiON3]JO und Ces[SiON3]OM*® auf ahnliche Art und Weise nach den
Gleichungen 4.1 und 4.2 dargestellt werden. Die Synthesen erfolgten jeweils in HF-Ofen.
Dazu wurde ein Reaktionsgemenge aus dem betreffenden Seltenerdmetall (1.67 mmol £
231.5mg La; 2.0 mmol £ 280.2 mg Ce), dem dazugehdrigen Seltenerdoxid (entsprechend
des Sauerstoffgehalts des Oxids, 0.67 mmol £ 217.2 mg La,O3; 1.0 mmol £ 172.1 mg CeO,)
sowie SisN;Hs (0.25 mmol £ 53.8 mg fiir beide Verbindungen) in einer Glovebox in einem
Achatmorser fein verrieben. Das Reaktionsgemenge wurde in einen Wolframtiegel tUberfihrt,
der anschlieffiend mit Hilfe eines Transportbehélters in einen HF-Ofen transferiert wurde. Der
Tiegel wurde daraufhin innerhalb von einer Stunde auf 1600 °C erhitzt. Nach zehn Stunden
bei 1600 °C wurde das Reaktionsgemenge innerhalb von 45 h mit knapp 16 °C pro Stunde auf
900 °C abgekuhlt und abschlieRend in einer Stunde auf Raumtemperatur heruntergekuihlt. Die
Produkte konnten beide phasenrein dargestellt werden, waren jedoch auferst luftempfindlich.
La;[SiON3]O besteht aus gelb-griinen, metallisch glanzenden, kristallinen Nadeln, wohingegen

Ce;[SiON3]O aus dunkelroten, metallisch glanzenden Nadeln besteht.

4.2 Pulverdiffraktometrie

Beide Verbindungen wurden mittels Réntgenpulverdiffraktometrie untersucht und
weisen dabei keine erkennbaren Verunreinigungen auf. Beim Gegenulberstellen der Verbin-
dungen La3[SiON3]O und Ce3[SiON3]O (Abbildung 4.1) zeigt sich deren Isotypie. Aulderdem
erkennt man beim Vergleich mit der bekannten Verbindung Gd;[SiON3]JO einen deutlichen
Anstieg des Beugungswinkels von identischen Reflexen entsprechend des lonenradius der
verschiedenen Seltenerdelemente (Abbildung 4.1). In Abhangigkeit der Lanthanoidenkon-
traktion besitzen die unterschiedlichen Reflexe des Diffraktogramms der Lanthanverbindung
die niedrigsten und die der Gadoliniumverbindung die gréten Beugungswinkel entsprechend

den gréflten Gitterparametern von Las[SiON3]O und den kleinsten von Gd3[SiON3]O.
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Abbildung 4.1: Oben: Gegenilberstellung der experimentellen Pulverdiffraktogramme von
Ce;3[SiON3]O (unten) und Laz[SiON3]O (oben) (Mo-Ka,-Strahlung).
Unten: Gegenilberstellung der simulierten Pulverdiffraktogramme von Gd3[SiON3]O
(unten), Las[SiON3]O (mitte) und Ce3[SiON3]O (oben) (Mo-Ka;-Strahlung).
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4.3 Chemische Analyse (EDX)

Die chemische Analyse mittels energiedispersiver Rontgenbeugung (EDX-Analyse)
(siehe Tabelle 4.1) bestatigte im Rahmen ihrer Messgenauigkeit die Zusammensetzung der
Verbindung. Die daraus ermittelten, elektrostatisch nicht ausgeglichenen Summenformeln
lauteten LasSiggsN4.180575 bzw. CesSii04N34043 bei Normierung auf La bzw. Ce. Der hohe
gemessene molare Sauerstoffgehalt lasst sich darauf zuriickfiihren, dass sich mittels
energiedispersiver Methoden Sauerstoff und Stickstoff neben schwereren Elementen nur
ungenau bestimmen lassen.['™® AuRerdem konnte die Uberfiihrung der Probe in das
Analysengerdt aus technischen Grinden nicht vollstdndig unter Schutzgasatmosphére
durchgefuhrt werden. Durch die hohe Luftempfindlichkeit der Probe konnte es somit leicht zu
einer Reaktion mit Sauerstoff oder Wasser aus der Luft kommen, so dass die Oberflache der
Probe einen deutlich erhéhten Sauerstoffgehalt aufwies. Das molare Verhéltnis von Si: Ln
(Ln = La, Ce) stimmte mit 1: 3 allerdings sehr gut mit den theoretischen Werten aus den

Einkristallstrukturanalysen Uberein.

Tabelle 4.1: EDX-Analyse von Ln3[SiON;]JO (Ln=La, Ce) (Durch-

schnittswerte von je sechs Messungen)

Atom-% Atom-% Theoretische
Element
La3[S|0N3]O CG3[S|0N3]O Atom-%
N 30.1 29.1 33.33
O 41.4 36.7 22.22
Si 6.9 8.9 11.11
La 21.6 25.6 33.33

4.4 Strukturbestimmung

Die Einkristallréntgenbeugungsmessungen erfolgten an einem STOE IPDS |
Diffraktometer. Dazu wurde jeweils ein Kristall der Verbindungen Las[SiON3]JO und
Ce;3[SiON3]O prapariert und gemessen. Aus der Integration der Daten der Einkristallmessung
ergibt sich jeweils eine tetragonale, innenzentrierte Elementarzelle mit den Gitterparametern
a=16.822(2) A und ¢ =11.074(3) A fur Las[SiON;]O und a =6.723(2) A und ¢ = 11.069(3) A
fiir Ces[SiON;]O. Die Kristallstrukturen wurden mit Direkten Methoden"** in der Raumgruppe

14/mem gel6st. Beide Datenséatze der Kristalle wurden daraufhin auf identische Art und
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Weise verfeinert. Aufgrund der rontgenographischen Ununterscheidbarkeit von O und N und
der kristallographisch &quivalenten Leichtatompositionen (N-/O-Positionen) am Silicium,
wurde eine statistische Verteilung zwischen N und O Atomen fiir die Silicatstruktur
angenommen. Diese wurde bei einem molaren Verhéltnis von 75 % Stickstoff und 25 %
Sauerstoff festgehalten, um Ladungsneutralitdt zu gewahrleisten. AuRerdem konnten die
verfeinerten Kristallstrukturen mit MAPLE verifiziert werden (s. Kapitel 4.8). Die isolierten
Leichtatompositionen zwischen den Lanthanoidatomen wurden hierbei in Ubereinstimmung
mit Gd3[SiON3]O mit Sauerstoffatomen besetzt. Abgesehen von der Mischbesetzung der
N/O-Positionen am Silicium konnte die Strukturverfeinerung problemlos durchgefiihrt
werden. Dabei ergab sich fur die zweite mit Sauerstoff besetzte Leichtatomposition ein
verlangerter Auslenkungsparameter, so dass man, wie fir Gd;[SiON;]O gezeigt, auch hier
von einer Splitposition ausgehen konnte. Um diese Vermutung zu untersuchen, wurde am
Ce3[SiON3]O-Kristall eine Tieftemperaturmessung bei 130 K durchgefihrt. Anhand dieser
Messung konnte gezeigt werden, dass sich die Position des isolierten Sauerstoffs auch in
Ce3[SiON3]O in eine Splitposition auflost. Somit ergeben sich aus den Strukturver-
feinerungen isotype Verbindungen, die entsprechend der Summenformel Ln3[SiON;3]O
(Ln = La, Ce) aus eckenverkniipften [OLng]'®*-Oktaedern und isolierten [SiN;O]"-Tetraedern
aufgebaut sind. Die Ergebnisse der Strukturverfeinerungen, Besetzungsfaktoren,
Atomkoordinaten, Auslenkungsparameter und anisotropen Temperaturfaktoren sind fir
Lag[SiON3]O in Tabelle 4.2 sowie im Anhang in Tabelle 15.1 und in Tabelle 15.2
wiedergegeben. Fir die Verbindung Ce3[SiON;]O sind dieselben Werte in Tabelle 4.3 und im
Anhang in Tabelle 15.3 und in Tabelle 15.4 dargestellt.
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Tabelle 4.2: Parameter und Giitefaktoren der Kristallstrukturbestimmung von Laz[SiON;]O

Kristallsystem

Molare Masse [g-mol™]
Raumgruppe

Diffraktometer

Strahlung

Gitterparameter [A]

Zellvolumen [A%]
Formeleinheiten pro EZ
Réntgenographische Dichte [g-cm™]
F(000)

Absorptionskoeffizient [mm™]
Temperatur [K]

Messbereich [°]

gemessene Reflexe
symmetrieunabhangige Reflexe
davon beobachtete Reflexe (F? > 20(F?))
Absorptionskorrektur

Zahl der verfeinerten Parameter
Rint

DPrmax » Apmin [ A7
Extinktionskoeffizient

GooF

R-Werte (alle Daten)

R-Werte (F? > 20(F?))
Wichtungsschema

Tetragonal

518.85

14/mem (Nr. 140)

STOE IPDS

Mo-K,, A =0.71073 A
a=6.822(2), c=11.074(3)
V =515.4(2)

Z=4

6.65982

888.0

24.55

293(2)

42<6<33.0

476

281

185

Numerisch

19

0.0263

2.64,-2.85

0.0095 (9)

1.017

R1=0.0626, wR, = 0.1532
R1=10.0413, wR, = 0.0937

w =1/[c?(F?) + (0.0228P)* + 52.4718P]
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Tabelle 4.3: Parameter und Gitefaktoren der Kristallstrukturbestimmung von Ce3[SiON;]O

Kristallsystem Tetragonal

Molare Masse [g-mol™] 522.48

Raumgruppe 14/mem (Nr. 140)
Diffraktometer STOE IPDS

Strahlung Mo-K,, A=0.71073 A
Gitterparameter [A] a=6.723(1); c = 11.069(2)
Zellvolumen [A%] V =500.3(2)
Formeleinheiten pro EZ Z=4
Réntgenographische Dichte [g-cm™] 6.936

F(000) 900.0
Absorptionskoeffizient [mm™] 26.97

Temperatur [K] 293(2)

Messbereich [°] 2.3<6<30.5

gemessene Reflexe 2409
symmetrieunabhangige Reflexe 218

davon beobachtete Reflexe (F* > 20(F?)) 200

Absorptionskorrektur semiempirisch

Zahl der verfeinerten Parameter 18

Rint 0.0263

APrmax , Apmin [ A7) 1.92, -1.31
Extinktionskoeffizient 0.009(5)

GooF 1.152

R-Werte (alle Daten) R;=0.0234, wR, = 0.0435
R-Werte (F? > 20(F?)) R; = 0.0208, wR, = 0.0430
Wichtungsschema w =1/[02(F2)+(0.0214P)?] ; P =(F2? + 2F2)/3

Die aus der Einkristallstrukturverfeinerung erhaltene Struktur von Ln;[SiON3]O
(Ln = La, Ce) ist in Abbildung 4.2 und Abbildung 4.3 entlang verschiedener Blickrichtungen
dargestellt. Die Struktur ist aus [OLng]'® Oktaedern aufgebaut. Diese Oktaeder sind
wiederum allseits eckenverkniipft und kondensieren somit zu einem Netzwerk [OLn;],""*. Die
Oktaeder sind entlang [001] deutlich gestreckt, wodurch es zu unterschiedlichen O-Ln
Abstdnden kommt. So ist am Beispiel von Laz[SiON3]O der axiale Abstand O-La2 mit
2.768(4) A deutlich gréRer als der dquatoriale Abstand O-La1 mit 2.516(1) A. Die Streckung
der Oktaeder wird durch den oben diskutierten verldngerten Auslenkungs-parameter des
zentralen Sauerstoffatoms hervorgerufen. Dieser ist, wie in Abbildung 4.2 gezeigt, durch eine

Einkristallstrukturverfeinerung einer Tieftemperaturmessung in eine Splitposition auflésbar.
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Die isolierten Tetraeder [SiN;O]” liegen zwischen dem dreidimensionalen Geriist aus
kondensierten Oktaedern [OLng]'®*. Somit lassen sich die Verbindungen Ln;[SiON5]O
(Ln = La, Ce) von der Perowskitstruktur ableiten. Dazu nehmen die Tetraeder [SiN;0]” die
Positionen von Ca?* ein und die [OLng]'®*-Oktaeder entsprechen den TiOg-Oktaedern in
CaTiOs. Durch eine Verdrillung der [OLng]'®*-Oktaeder zueinander nehmen die Atome eine
elektrostatisch und sterisch glinstigere Position zueinander ein. Dabei entspricht der
Verdrillungswinkel &, der in Abbildung 4.3 dargestellt ist, der Abweichung von der idealen
Anordnung, wie sie im Perowskit vorliegt. Somit kann die Abweichung von der idealen
Perowskitstruktur anhand des Verdrillungswinkels € bestimmt werden. Die Oktaeder [OLag]'®*
sind dabei um € = 16.50(1)° und die Oktaeder [OCeg]'®* um € = 16.60(1)° zueinander verdrillt.
Hinzu kommt noch eine Verdopplung der c-Achse gegeniiber CaTiOs3, die ebenfalls aufgrund
der Verdrillung der Oktaeder zustande kommt. So sind die Ubereinander liegenden Oktaeder
beim Blick entlang ¢ gegeneinander verdrillt, was zu einer Symmetrieerniedrigung fihrt und

damit zur besagten Achsenverdopplung.

Abbildung 4.2: Elementarzelle von La3[SiON3]O entlang [010].
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Abbildung 4.3: Elementarzelle von La;[SiON3]O entlang [001]

mit Darstellung des Verdrillungswinkels €.

Die Si-N- bzw. Si-O-Abstande innerhalb der isolierten Tetraeder [SiONs]” besitzen
einen Wert von 1.725(2) A. Die Winkel innerhalb der Tetraeder [SiONs]” liegen mit 113.3(5)°

71971 wobei der durchschnittliche

bzw. 102(1)° im typischen Bereich fiir Oxonitridosilicate,!
Winkel mit 109.53° nahezu dem idealen Tetraederwinkel von 109.47° entspricht. Die
unterschiedlichen Tetraederwinkel fihren jedoch zu einer leichten Verzerrung des idealen
Tetraeders. Die Tetraeder selbst sind auflerdem jeweils Uber zwei Lanthanatome
miteinander verknlpft, wodurch sich eine Verkippung der einzelnen Tetraeder zueinander
ergibt.

Fiar die Lanthanoidatome existieren in der Elementarzelle zwei kristallographisch
unterschiedliche Positionen. Die Position La1 ist von sechs mischbesetzten N/O-Atomen und
zwei isolierten Sauerstoffatomen umgeben. Daraus ergibt sich eine achtfache Koordination
in Form eines zweifach Uberkappten trigonalen Prismas, wie in Abbildung 4.4 links
dargestellt ist. Fir die Abstiande La1-O1 ergibt sich ein Wert von 2.516(1)A. Fur die
Abstdnde zu den mischbesetzten Liganden N/O ergeben sich hingegen zwei signifikant
unterschiedliche Abstinde mit 2.741(2) A und 2.454(2) A, was aus der Verdrillung der
Oktaeder resultiert (s. Abbildung 4.3). Die zweite Lanthanposition (La2), die in Abbildung 4.4
rechts dargestellt ist, wird von acht symmetrisch aquivalenten mischbesetzten Atomen N/O
mit einem Abstand von 2.854(5) A und zwei isolierten Atomen O1 mit dem Abstand
2.768(4) A umgeben. Im Gegensatz zur Position La1l kommt es hier zu keiner Verzerrung

des Abstandes La-O bzw. La-N. Somit hat die Verdrillung der Oktaeder auf die axiale
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Lanthanposition La2 und deren Koordinationspolyeder keinen verzerrenden Einfluss. Damit
bildet La2 mit seinen Liganden ein nahezu ideales, zweifach Uberkapptes tetragonales

Antiprisma.

Tabelle 4.4: Ausgewahite mittlere Bindungslangen [A] und Winkel [°] von Ln;[SiON3]O

(Ln = La, Ce) (Standardabweichung in Klammern)

Atom Las[SiON;]O Ce;[SiON;]O
Ln1 -N1N/N10 (2x) 2.454(2) 2.414(6)

- 01 (2x) 2.516(1) 2.480(1)

- N1N/N10 (4x) 2.741(2) 2.718(5)
Ln2 - 01 (2x) 2.768(1) 2.767(1)

- N1INI/N10M (8x) 2.854(8) 2.814(4)
N1N/N1O - Si1 1.728(6) 1.734(6)

- Cef 2.450(6) 2.414(6)

- Cef 2.734(5) 2.718(5)

- Ce2 2.858(3) 2.814(4)
01 - Ce1 (4x) 2.516(1) 2.480(1)

- Ce2 (2x) 2.768(1) 2.767(1)
Si1 - N1N/N10 (4x) 1.728(6) 1.734(6)

- Ce1 (4x) 3.247(1) 3.231(1)
Ln1—-02—Ln2 90° 90°
N1N/N10 — Si1 — N1N/N10 113.3(5)° (4x) 113.2(4)° (4x)

102.0(10)° (2x) 101.2(1)° (2x)

La1

Abbildung 4.4: Koordinationspolyeder der Lanthanionen La1 (links) und La2 (rechts) in Laz[SiON3]O.
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4.5 Rietveldverfeinerung

Ausgehend von den Ergebnissen der beiden Einkristallstrukturverfeinerungen von
Ln3[SiON3]O (Ln =La, Ce) wurden Rietveldverfeinerungen der Kristallstrukturen durch-
geflihrt. Die gemessenen Pulverdiffraktogramme (Mo-Kas-Strahlung) wurden dabei zunachst
mit den Atomkoordinaten der Kristallstrukturen als Startwerte verfeinert. Lediglich die misch-
besetzte N/O-Position wurde beim Verhalinis N :O = 3 : 1 fixiert. Die Verfeinerung fiihrte bei
der Verbindung La;[SiON3]O zu einer guten Anpassung, wie anhand des Differenzplots zu
erkennen ist (Abbildung 4.5, oben), die sich jedoch in maRigen Gitefaktoren niederschlug
(Tabelle 4.5).

Die Rietveldverfeinerung von Ce3[SiON;]O ist in Abbildung 4.5 unten dargestellt zeigt
anhand des Differenzplots ebenfalls eine gute Ubereinstimmung mit dem gemessenen
Pulverdiffraktogramm. Die gegeniber Laz[SiON3]JO deutlich besseren Gutefaktoren sind
ebenfalls in Tabelle 4.5 wiedergegeben.

Beide Rietveldverfeinerungen bestatigen somit die erhaltenen Kristallstrukturver-

feinerungen und die daraus erhaltenen Werte fir die Gitterparameter.

Tabelle 4.5: Parameter der Rietveldverfeinerungen von Las[SiON3]O und Ce3[SiON3]O

La3[S|ON3]O

CG3[S|ON3]O

a; b [A] 6.8217(2) 6.7204(1)
c[A] 11.0981(4) 11.0544(2)
Volumen V [A?] 516.46(4) 499.26(2)
verfeinerte Parameter 61 60

WRp, Rp 0.1013; 0.0841 0.0781; 0.0645
Re 0.0753 0.04055
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Abbildung 4.5: Rietveldverfeinerung mit gemessenem (schwarze Kreuze) und berechnetem (graue
Linie) Pulverdiffraktogramm, Differenzplot (schwarze Linie) und méglichen Reflex-
positionen von Laz[SiON3]O (oben) und Ce;3[SiON3]O (unten) (Mo-Kas-Strahlung).
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4.6  ?Si-MAS-Festkorper-NMR Untersuchung an La;[SiON5]O

Es wurden #Si-MAS-FK-NMR-Messungen mit einem Bruker Avance DSX 500
Spektrometer mit einer Magnetfeldstarke von 11.75T an der Verbindung Laj[SiON3]O
durchgefuhrt. Dabei ergab sich ein Spektrum mit nur einem Signal bei einer Verschiebung
von -56.7 ppm, wie in Abbildung 4.6 zu sehen ist. Das Signal hat eine fir 2935i-NMR
Messungen recht grofle Halbwertsbreite von 8 ppm, die auf die Anwesenheit von Lanthan
zurickzufihren ist. Lanthan kommt natirlicherweise in zwei Isotopen vor, welche beide
einen Kernspin von | > 1/2 aufweisen ("*®La: | = 5 und "*°La: | = 7/2), so dass sich durch eine
starke Anisotropie dieser Kerne ein elektrisches Quadrupolmoment ergibt. Dieses wird vom
elektrischen Feldgradienten beeinflusst, wodurch das Signal in der GréRenordnung der
Resonanzfrequenz verbreitert werden kann. Da durch Magic Angle Spinning (MAS) nur
Quadrupoleffekte 1. Ordnung unterdriickt werden, resultiert insgesamt eine Verbreiterung
des Signals, wie in Abbildung 4.6 zu sehen ist. Die leichte Schulter im Spektrum (siehe Pfeil)
|&sst sich ebenfalls auf Quadrupoleffekte zuriickfihren.

Die Verschiebung von -56.7 ppm liegt im Bereich, der in der Literatur angegebenen
Werte fiir [SiN;O]"-Tetraeder.[®® Weiterhin kénnen durch die vorhandene Fehlordnung auch
[SiN,O,]%-Tetraeder sowie [SiN4]*-Tetraeder in den Verbindungen Ln;[SiONs]O (Ln = La, Ce)
vorhanden sein, die laut Literatur in den Bereichen um -49 ppm ([SiN4*)"*® und -61 ppm
([SiN,O,]* )" liegen. Fiir die beiden angegebenen Verschiebungen sind keine Signale im
vorliegenden Spektrum erkennbar, weswegen sich diese beiden Spezies ausschliellen
lassen. Zumal miissen beide, [SiN,O,]"- und [SiNs*-Tetraeder, in gleicher Haufigkeit
vorhanden sein, um Ladungsneutralitit zu gewahrleisten. Letztlich zeigt das *Si-NMR

Spektrum, dass die Leichtatome in Las[SiON;]O in definierten [SiN;O] -Tetraedern vorliegen.
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Abbildung 4.6: 29Si-MAS-NMR-Spektrum von Laz[SiON;]O.

4.7 Magnetische Messungen an Ce;[SiON;]O

An der Verbindung Ce3[SiON3]O wurden magnetische Messungen an einem SQUID
Magnetometer (MPMS-XL Quantum Design Inc.) durchgefuhrt. Dabei zeigt sich eine
ferromagnetische Ordnung unterhalb der Curie-Temperatur von Tc=7 K und eine
Sattigungsmagnetisierung von 3 pg pro Formeleinheit (Abbildung 4.7, oben), was mit drei
Ce® lonen pro Formeleinheit und somit ausschlieBlich Ce®* lonen im Kristallgitter
Ubereinstimmt, wie auch aus der Kristallstrukturverfeinerung hervorgeht.

Die Temperaturabhangigkeit der inversen magnetischen Suszeptibilitdt (Abbildung
4.7, unten) zeigt eine Abweichung vom Curie-Weil3-Verhalten und wurde daher zwischen
200 und 300 K mit der erweiterten Curie-Weil3-Gleichung xm = Xo + C/(T — 6) angepasst. Der
temperaturunabhangige Teil der Suszeptibilitdt y, ist Uberdurchschnittlich gro3, was auf
Kristallfeldeffekte zuriickzufihren ist. Er hat jedoch keine physikalische Bedeutung.
AuRerdem ergibt sich ein effektives magnetisches Moment von 2.2 pg pro Ce*-lon. Dieser
Wert erscheint niedrig verglichen mit dem theoretischen Wert von 2.54 pg pro Ce*". Die in
der Literatur angegebenen Werte liegen jedoch zwischen 2.14 und 2.50 pg!'®""®? und damit
ebenfalls niedriger als der theoretische Wert. Zusammengenommen bestétigen die

magnetischen Messungen folglich das alleinige Vorhandensein von Ce* in Ce3[SiON3]O.
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Abbildung 4.7: Magnetisierung von Ce3[SiON3]O als Funktion der Magnetfeldanderung bei

verschiedenen Temperaturen (oben). Temperaturabhangigkeit der inversen
magnetischen Suszeptibilitdt (schwarz) und der Suszeptibilitdt (grau) von
Ce;3[SiON;]O (unten).
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4.8 MAPLE-Berechnungen an Ln;[SiON3]O (Ln = La, Ce)

Neben den bereits erwdhnten Untersuchungen wurde die Struktur hinsichtlich ihrer
Gitterenergie mit Hilfe des MAPLE-Verfahrens Uberprift (siehe Tabelle 4.6). Der
Madelunganteil der Gitterenergie von Ln3[SiON3]JO (Ln=La, Ce) wurde auf Basis der
ermittelten Kristallstruktur, mit der O/N-Verteilung aus den NMR-Untersuchungen und mit
Hilfe der lonenradien nach Shannon!'®® berechnet. So ergeben sich nach Gleichung 4.3
40489 kJd/mol fir Las[SiON3]O bzw. 40499 kd/mol fiir Ce3[SiON3]O. Beide Werte stimmen mit
einer Abweichung von 0.9 % bzw. 0.4 % mit dem Gesamt-MAPLE-Wert (£ MAPLE)

folgender hypothetischer Gleichung tberein:
3 LnN + SiO, — Ln3[SION3]O  (Ln = La, Ce) (Gl. 4.3)

Weiterhin weisen die partiellen MAPLE-Werte fir die einzelnen Atome und Atomposi-
tionen jeweils die gleiche GréRenordnung auf. Sie stimmen weitgehend mit den Einzelwerten
bereits bekannter Verbindungen tberein. So liegen die Werte fiir La** (berechnet: 3957 —
4215 kJ / mol; Lit.: 3500 — 5000) und die fur Ce®" (berechnet: 4010 — 4275 kJ / mol; Lit.:
3800 — 4800) genauso im Bereich bekannter Verbindungen aus der Literatur,!**'*! wie die
Werte fur Si** (berechnet: 9924 — 10021 kJ / mol; Lit.: 9000 — 10200) und fur (N,0)>™>
(berechnet: 4029 — 4058 kJ / mol; Lit.: 4000 — 5200). Lediglich das einzelne Sauerstoffatom
O1 weist mit 1942 kJ / mol bzw. 1943 kd / mol einen etwas kleineren Wert auf als in
Literaturstellen angegeben (O%: 2000 — 2800 kJ / mol). Der Grund hierfiir liegt vermutlich im
deutlich vergréRerten Auslenkungsparameter des O-Atoms und die deutlich erkennbare

Tendenz hin zu einer Splitposition begriindet.

Tabelle 4.6: Ergebnis der MAPLE Berechnung von Lns[SiON3]O (Ln = La, Ce) in kdJ / mol

Ln* Si* (N,0)*"> 0% Y MAPLE A [%]
Las[SiON;]O 3957;4215 10021 4029 1942 40466 0.9
Ces[SION3]JO  4010;4275 9924 4058 1943 40656 0.4

~ MAPLE (3 LaN + SiO;): 40089 kJ / mol
~ MAPLE (3 CeN + SiO,): 40499 kJ / mol
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4.9 Vergleich von Ln3;[SiON;]O (Ln = La, Ce, Pr) mit Gd;[SiON;]O

Die Oxonitridosilicate Ln3[SiON3]JO (Ln=La, Ce) kristallisieren wie die isotype
Verbindung Gd;[SiON3]O in der Raumgruppe /4/mcm (gilt auch fir Pr3[SiON;3]O, welches
nicht weiter charakterisiert wurde). Aufgrund der Lanthanoidenkontraktion unterscheiden sich
die Gitterparameter dieser Verbindungen teilweise signifikant aufgrund der unterschiedlich
groRen lonenradien. Diese differieren beispielsweise bei achtfacher Koordination von La**
bzw. Gd* um 9.2 %, was bei sehr vielen anderen Verbindungen zu einer Veranderung der
Kristallstruktur fihren wirde. Aufgrund ihrer ahnlichen chemischen Eigenschaften bilden
unterschiedliche Lanthanoide dennoch haufig isotype Strukturen, bei denen lediglich die
Gitterparameter vergréRert oder verkleinert sind, wie in Tabelle 4.7 gezeigt. Hinzu kommt
aullerdem, dass bei einem Inselsilicat, wie in diesem Falle, der Spielraum der
Gitterparameter gréRer zu sein scheint. Durch leicht vergréRerte Bindungslangen werden
somit keine hohen Spannungen erzeugt, wie beispielsweise in einem hochkondensierten

Gerustsilicat.

Tabelle 4.7:  Gegenuberstellung der Daten von Ln3[SiON3]JO (Ln = La, Ce, Pr, Gd); angegebene

lonenradien beziehen sich auf achtfach koordinierte Ln>* lonent'®*16315%

Las[SiON3]JO  Ce3[SiON3]JO  Pr3[SiON3JO  Gds3[SiON3]O

lonenradius [A] 1.160 1.143 1.126 1.053
Verdrillungswinkel [°] 16.54(1) 16.59(1) 16.53(1) 16.47(1)
alc 0.616(2) 0.607(2) 0.609(2) 0.603(1)
Zellvolumen [A%] 515.4(2) 500.3(2) 493.7(2) 456.5(4)
Pm3m P4/mmm [4lmem
Si: 16 O: la Ln: 3d Si: 1d O la Lu: 1b Ln: 2f Si: 4b 0: 4¢ Ln: 4d Ln: 84
m3m m3m Afmm.m 3 : Aimmm Afmmm Afmmm mmm. 0 _ A2m 4/m mmm m.2m.
05 0 05 ¥ 05 0 0 0 ab,ath 2 0 0 0 x
0.5 0 o 0.5 0 0 0.5 0.5 1] 0 x+035
0.5 0 ] 0.5 0 0.5 0 0.25 (1] 0.25 0

Abbildung 4.8: Barnighausen-Stammbaum der kristallographischen Gruppe-Untergruppe Beziehung
zwischen Ln3[SiON3]O (Ln = La, Ce, Pr, Gd) und der Perowskitstruktur.
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Die hier dargestellten Strukturen von Ln;[SiON3]O (Ln = La, Ce, Pr, Gd) lassen sich,
wie zuvor gezeigt, von der Perowskitstruktur (ABXs;, wie z.B. CaTiO3) ableiten. Ersetzt man
nun die verschiedenen Positionen in CaTiOs; durch [SiONs]"-Tetraeder (hier liegt das
Tetraederzentrum auf der Ca-Position), O (Ti-Position) und Ln** (O-Position), kann man
anschlielend die kristallographische Verwandtschaft der Symmetrien anhand des
Barnighausen-Stammbaums in Abbildung 4.8 erkennen. Darin ist der Symmetrieabbau vom
kubischen hin zur tetragonalen Raumgruppe /4/mcm mit den dazugehérigen Koordinaten
dargestellt. Im idealen Perowskit liegen die lonen der Sorte B in 25 % der Oktaederliicken
und es wird insgesamt ein kubisches System gebildet. Allerdings besitzen die meisten
Verbindungen mit Perowskitstruktur aufgrund der Eigenschaften der unterschiedlichen lonen
A und B nicht diese hohe kubische Symmetrie. Einen entscheidenden Einfluss spielt dabei
der Radius der betreffenden lonen bzw. deren Radienverhaltnis zueinander. Eine Verzerrung
der Oktaeder wie in Ln3[SiON3]O (Ln =La, Ce, Pr, Gd) ist dabei eine haufige Folge und
wurde zuerst von Goldschmidt im Jahre 1926 untersucht.!'® Dieser legte als MaR fiir die

Abweichung vom idealen Perowskit folgende Gleichung zugrunde:

R, +R,
[ =——F——
V2(R, +R,)
Ra: lonenradius von A

Rg: lonenradius von B

Ro: lonenradius des Sauerstoffs

Fir einen Goldschmidt'schen Toleranzfaktor (kurz: Goldschmidtfaktor) t nahe 1 wird
eine annahernd regulare kubische Anordnung erwartet. Aligemein besitzen laut Goldschmidt
stabile Perowskite oder Struktur-Analoga einen Faktor zwischen 0.78 und 1.05. Die hier
diskutierte Verbindung hat mit Annahme des Abstandes zwischen Silicium und der N/O-
Mischbesetzung als Radius der Tetraedereinheiten einen Goldschmidtfaktor von 0.87, der
die hier gefundene Abweichung vom idealen kubischen System bestatigt.

Als anschaulichen Grund fir diese Verdrillung kénnen zwei Ursachen diskutiert
werden. Zum einen kommt es laut Héppe!’*? zu einer Angleichung der Oktaeder an die, im
Vergleich zu Strontiumionen gréBeren [SiON;] -Tetraeder. Diese Anpassung fiithrt wiederum
zu der bereits erwahnten Verdrillung der Oktaeder, die auch in den isotypen Verbindungen
auftritt. Dabei ist der Verdrillungswinkel aufgrund der dhnlich gro3en Tetraeder und lonen in
den hier diskutierten Silicaten annahernd gleich. Eine weitere Ursache fiir die Verdrillung
sind elektrostatische Wechselwirkungen. So ist im Perowskit das Calciumion von zwolf
negativ geladenen Oxidionen umgeben. Wirde die Struktur Ln;[SiON3]O einen unverzerrten

Perowskit darstellen, so wiirde jedes Si*" in zweiter Koordinationssphare von zwélf positiven
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Lanthanionen umgeben sein. Durch die Verdrillung reduziert sich diese Anzahl auf acht,
wodurch die elektrostatische AbstoRung verringert wird.

Beim Vergleich der isotypen Verbindungen untereinander (s. Tabelle 4.7) zeigt sich
die ndhere Verwandtschaft von La;[SiON3]O zu Ce3[SiON3]O und Pr3[SiON3]O. Dies aulert
sich zum Beispiel in der GréRe des Verdrillungswinkels oder auch beim Vergleich der
Zellvolumina. Allgemein weichen die Werte von Las[SiON3]O gegeniiber den Werten von
Ce3[SiON3]O um maximal 3 %, gegenlber denen von Pr;3[SiON3]O um maximal 4 % ab. Der
Unterschied gegenuber Gds;[SiON3]O betrédgt dagegen maximal etwa 10 % und zeigt damit
deutlich den Unterschied in der lonengréf3e der Lanthanoide, die von La nach Gd immer
mehr abnimmt.

Weiterhin zeigt sich, dass die Hydrolyseempfindlichkeit der Verbindungen von
La;[SiON3]O, Ce3[SiON3]O und Prj3[SiON3]O hin zu Gd;[SiON3]O abnimmt, so dass bei der
Gadoliniumverbindung kaum Zersetzung auftritt. Die anderen drei Verbindungen weisen
hingegen schon nach wenigen Minuten deutliche Zersetzungsanzeichen, wie beispielsweise
Pulverbildung an der Oberflache auf.

Es zeigt sich somit, dass die drei Verbindungen La;[SiON3]O, Ce3[SiON3]O und
Pr3[SiON3]O untereinander sehr ahnlich sind. Sie unterscheiden sich hingegen deutlicher
gegenlber der Verbindung Gd3[SiON3]O, was aufgrund ihrer Stellung im Periodensystem

logisch erscheint.
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5 Das Kettensilicat La1g[SigN22][SiONs].

5.1 Synthese

Die Verbindung La+s[SigN22][SiON3z], wurde aus 224.7 mg (1.6 mmol) LaN, 6.0 mg
(0.1 mmol) SiO, und 48.4mg (0.225 mmol) SisN;Hs nach Gleichung 5.1 in einem
Wolframtiegel dargestellt. Die Edukte wurden in einer Glovebox gewogen und miteinander
fein verrieben. Daraufhin wurde das Reaktionsgemenge unter Schutzgasatmosphére in
einen Tiegel und dann in einen Hochfrequenzofen Uberfihrt. Dort wurde der Tiegel unter
Stickstoffatmosphére innerhalb von einer Stunde von Raumtemperatur auf 1600 °C erhitzt
und far zehn Stunden bei dieser Temperatur belassen. AnschlieRend wurde das Gemenge
mit 16 °C / h auf 800 °C abgekuhlt und schliefllich wurde innerhalb einer Stunde weiter auf
Raumtemperatur abgekihlt. Das dabei entstandene phasenreine Produkt besteht aus

luftempfindlichen, rotschwarzen, gut ausgebildeten Kristallen.

64 LaN + 4 SiO; + 9 SisN7Hs ———> 4 Lag[SigN2o][SION3l, + 7.5 N, + 22.5 H, (Gl 5.1)

5.2 Elementaranalyse

Die durchgefihrten Elementaranalysen ergaben unter Berlicksichtigung der
Messgenauigkeit fur EDX-Analysen eine massenbezogene Zusammensetzung von 23.4 %
La, 14.1% Si, 57.7 % N und 4.8 % O, was der elektrostatisch nicht ausgeglichenen
Summenformel La;eSigeN394032 entsprache. Das molare Verhéltnis von La:Si betragt
16:10 und stimmt damit mit dem molaren Verhaltnis von La:Si der Verbindung
La16[SigN22][SION;], tiberein. Die leichteren Atome, N und O, zeigten jedoch deutlich erhdhte
Werte verglichen mit der Summenformel Lag[SigN22][SiON3l.. Dennoch liegt das molare
Verhaltnis von N : O mit 12.3 : 1 nahe am Erwartungswert von 14 : 1 (siehe Tabelle 5.1). Da
die Verbindung Laig[SigN22][SiIONs], luftempfindlich ist und das Uberfilhren der Probe ins
Rasterelektronenmikroskop nicht unter absolutem Luftausschluss méglich war, kann es bei
den Messungen zu einer Hydrolyse der Oberflache gekommen sein. Dies kann folglich zu

ungenauen Messergebnissen flhren.
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Tabelle 5.1: EDX-Analyse von Lasg[SigN2,][SiON3], (Durchschnitts-

wert aus fiinf Messungen)

LagSisN4,0 Atom-% Theoretischer Wert [%]
La 234 28.57
Si 141 17.86
N 57.7 50.00
) 4.8 3.57

5.3 Pulverdiffraktometrie

An der Verbindung La4g[SisN22][SiON3], wurden auflerdem pulverdiffraktometrische
Untersuchungen durchgefuhrt. Es wurde ein Beugungsbild mit Mo-Kas-Strahlung
aufgenommen. Dieses wurde mit einer Simulation des Diagramms verglichen, die auf Basis
der Daten aus der Kristallstrukturverfeinerung berechnet wurde. Es zeigt sich dabei, dass
beide Diagramme (Messung und Simulation) einander sehr dhneln (s. Abbildung 5.1). Zur

besseren Ubersicht wurde dabei beim gemessenen Diagramm der Untergrund abgezogen.

Intensitat

W HW!

Beugungswinkel 20 / °

10

Abbildung 5.1: Gegeniberstellung des experimentellen Pulverdiffraktogramms (oben) mit dem aus
Einkristalldaten simulierten (unten) der Verbindung La6[SigN2,][SiON;], (Mo-Kay).
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54 Roéntgenographische Strukturaufklarung

5.4.1 Einkristallstrukturanalyse

Die Messung eines geeigneten Einkristalls an einem STOE IPDS Einkristalldiffrakto-
meter zeigte nach der Integration und Indizierung der Messdaten keine Ausléschungs-
bedingungen und somit eine trikline Elementarzelle. Die so bestimmten Gitterparametern
lauten: a=5.718(2) A, b=11.391(3) A ¢=13.435(3) A, a=112.02(3)°, B=90.19(3)° und
v = 90.58(3)°. Die Kristallstruktur wurde anschlieRend mit Direkten Methoden''?" in PT gel6st.
Bei der Strukturverfeinerung ergab sich das Problem, dass zwischen N und O nicht
unterschieden werden konnte. Folglich wurde der Sauerstoff unter Beriicksichtigung der

Pauling’schen Regel!'®®

auf alle endstédndigen Leichtatompositionen innerhalb der
Kristallstruktur statistisch verteilt. Dadurch verbesserten sich die Gitefaktoren der Struktur-
verfeinerung. Die berechnete Verteilung ergab, dass die O-Atome zu 60.5 % in den isolierten
SiXs-Tetraeder lokalisiert sind. Die restlichen 39.5 % verteilen sich Uber die anderen
endstandigen Leichtatompositionen innerhalb der Ketten. Trotz der Ununterscheidbarkeit
zwischen N und O kann davon ausgegangen werden, dass die O-Atome auf die Tetraeder
verteilt sind, die eine Kantenverknlipfung ausbilden. Und zwar aus dem Grund, da
Kantenverknipfungen unter Beteiligung von O-Atomen bisher nicht zweifelsfrei
nachgewiesen werden konnten (abgesehen von faserigem SiO,,°"! das nie reproduziert
werden konnte). Es erscheint ebenso unwahrscheinlich, dass die Position die beide
kantenverknipften Einheiten miteinander verbindet von O besetzt ist, da der Winkel des
verknipfenden Atoms mit 180° extrem groR3 fur einen Winkel Si-O-Si wére. Selbst in
Verbindungen wie AgsSi:O; mit einem grolem Winkel Si-O-Si betragt dieser lediglich
137.9(5)°.1"%! Um die N/O-Verteilung jedoch endgiiltig analysieren zu kénnen miissten
zusatzliche Messungen durchgefuhrt werden, wie beispielsweise Neutronenbeugung.

Die Gutefaktoren der Kristallstrukturverfeinerungen bei Verteilung der N/O-Atome auf
die isolierten SiX,-Tetraeder verglichen mit der Verteilung auf alle endstandigen Positionen in
der Elementarzelle zeigten jedoch fast keine Veradnderung. Folglich wurde diese N/O-
Verteilung zusatzlich mit MAPLE-Rechnungen untersucht (s. Kapitel 5.5), bei denen sich
ebenfalls kein deutlich erkennbarer Unterschied in der Gitterenergie und den partiellen
MAPLE-Werten ergab.

Letztlich wurde eine Verteilung angenommen, bei der der Sauerstoff gleichmaRig auf
die vier Leichtatompositionen der isolierten SiXs-Tetraeder verteilt vorliegt, da hier der

Hauptanteil der Sauerstoffatome gefunden wurde. Die Ergebnisse der Einkristallstruktur-
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verfeinerung sind in Tabelle 5.2 wiedergegeben, die verfeinerten Ortsparameter und

anisotropen Auslenkungsparameter in Tabelle 15.5 und Tabelle 15.6.

Tabelle 5.2: Parameter der Kristallstrukturbestimmung von Lag[SigN22][SiONs],

Kristallsystem

Molare Masse [g-mol™]
Raumgruppe

Diffraktometer

Strahlung

Gitterparameter [A]

Winkel [°]

Zellvolumen [A?]
Formeleinheiten pro EZ

Dichte [g-cm™]

F(000)

Absorptionskoeffizient [mm™]
Temperatur [K]

Messbereich [°]

gemessene Reflexe
symmetrieunabhdngige Reflexe
davon beobachtete Reflexe (F? > 20(F?))
h; k; 1

Absorptionskorrektur

Zahl der verfeinerten Parameter
Rint

Rsigma

APrmax, Apmin [€ A7
Extinktionskoeffizient

GooF

R-Werte (alle Daten)

R-Werte (F* > 20(F?))
Wichtungsschema

triklin

1463.87

P1 (Nr. 2)

STOE IPDS

Mo-K,, A =0.71073 A

a=>5.718(2), b = 11.391(3), c = 13.435(3)
a=112.02(3), 8 =90.19(3), y = 90.58(3)
V =811.1(3)

Z=2

5.99295

1264

20.97

293(2)

3.06<304

9718

4460

3520

-71-7;-16-14;0-19

Numerisch

258
0.0406

0.0373

2.14,-1.95

0.00121(8)

0.909

R; = 0.0367, wR, = 0.0629
R; = 0.0267, wR, = 0.0616

w = 1/[0%(F,?) + (0.0414P)? ; P = (F,2 + 2F2)/3
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5.4.2 Kristallstrukturbeschreibung

Die Elementarzelle von La6[SigN22][SiON3], ist in Abbildung 5.2 dargestellt. Sauerstoff
ist dabei wie oben beschrieben gleichmaRig auf die Positionen der isolierten SiX,-Tetraeder
(X =N, O) verteilt. Die endgultig verfeinerte Kristallstruktur besteht folglich aus ecken- und
kantenverknipften SiN4- sowie isolierten SiX;-Tetraedern (X=N, O). Innerhalb der
Elementarzelle ist das Kettensilicat kaum erkennbar, erst bei einer VergréRerung auf 2 x 2
Elementarzellen werden die Strdnge deutlich sichtbar. Sie verlaufen anndhernd diagonal
durch die Elementarzelle. Die Strédnge lassen sich als zweifach verzweigte, zweifach
kantenverkniipfte Sechsereinfachketten beschreiben. Zwischen ihnen befinden sich
zusatzlich isolierte Tetraeder, wie in Abbildung 5.2 zu erkennen ist. Der kleinste Baustein
innerhalb der Kette ist also ein [SisNx]**-Einheit. Unter Beriicksichtigung der beiden
dazugehdrigen isolierten Tetraeder lautet die kleinste sich wiederholende Baueinheit der
Kristallstruktur [Si1oN2s02]*®". Diese SiioXs0-Einheit entspricht einem Kondensationsgrad von
Y5 und somit einem Ketten oder Ringsilicat der Formel SiXs.

Der Kondensationsgrad « wird durch das molare Verhéltnis der Tetraederzentren zu
den Tetraederecken definiert. In einfach aufgebauten Silicaten gibt k bereits aus der
Summenformel Aufschluss Uber die Struktur. Der Kondensationsgrad steigt dabei innerhalb
der Oxonitridosilicate von den Orthosilicaten mit einem Wert von 0.25 tber Ring- und
Schichtsilicate bis hin zu den Geristsilicaten mit k = 0.5, die mit einer dreidimensionale
Struktur den héchstmdglichen Kondensationsgrad realisieren. Bei Nitridosilicaten kann sich «
aufgrund der hoheren Ladung des Stickstoffs auf einen Wert von bis zu 0.75 erhéhen. Somit
kénnen Nitridosilicate héher kondensierte Strukturen ausbilden als reine Oxosilicate.

Der Kondensationsgrad « der Verbindung La;e[SigN2,][SiON3]. betragt ¥4 und lasst
somit auf ein kettenférmiges Anionenteilgitter schlieRen. Bei Nitridosilicaten lassen sich die
Anionenstrukturen jedoch nicht immer anhand des Kondensationsgrades ableiten.!®*'°" Auch
im Falle von Lag[SigN22][SiON3]. handelt es sich um einen Sonderfall, da hier zwei
unterschiedliche Anionenstrukturen getrennt voneinander vorliegen. Einerseits gibt es das
kettenartige Anionengerust, andererseits die isolierten Tetraeder. Der Kondensationsgrad
des Kettenteils betragt k = 0.3636. Isolierten SiXs-Tetraeder haben immer einen Konden-
sationsgrad von k =0.25. Aufgrund der vorhandenen Kantenverknipfungen sowie der
Verzweigungen der Kette kommt der ungewéhnlich hohe Wert k = 0.3636 zustande. Somit
zeigt sich, dass der Kondensationsgrad der Silicatstruktur nicht immer einfach zu

interpretieren ist.
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Abbildung 5.2: Elementarzelle von Lae[SigN2,][SiON;3], mit Darstellung der zweifach verzweigten,

zweifach kantenverknlpften Sechsereinfachkette inklusive der isolierten Tetraeder.

Die kleinste Einheit der Anionenstruktur [Si;oN»s0.]*® besitzt eine sehr hohe
Formalladung, welche von vielen hochgeladenen Kationen abgefangen werden muss. Dies
fuhrt dazu, dass die Ketten und die isolierten Tetraeder innerhalb der Elementarzelle von 16
La**-lonen umgeben sind. Durch die hohe Zahl an La*-lonen, die fast ausschlieRlich von
N-Liganden koordiniert vorliegen, ist es nicht verwunderlich, dass diese Verbindung zur

Hydrolyse neigt.

Tabelle 5.3: Ausgewahite Winkel [°] und Absténde [A] der Verbindung La;g[SigN2,][SiONs],

Si1 - N5 1.688(6) si2 - Of 1.690(5) Si3 - N13  1.736(6
N9 1.713(6) N8 1.718(6) N4 1.745(6
N12  1.734(2) N3 1.726(7) N15  1.776(
N13  1.743(6) NG 1.744(6) N14  1.777(6
Si4 - N2 1.715(6) Si5 - N11 1.719(6)  Si3-N14-Si5 84.6(3)
N1 1.721(5) N7 1.747(2)  Si3-N15-Si5 85.9(3)
N10  1.725(6) N15 1.7716)  Si5-N7-Si5 180.0
N5 1.730(6) N14 1.815(7)  Si1-N12-Si1 180.0
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Die Si-N-Bindungslédngen innerhalb der Tetraeder befinden sich mit 1.689(5) —
1.815(8) A im Bereich der Ublichen in der Literatur angegebenen Werte fiir Nitridosilicate
bzw. Oxonitridosilicate (siehe Tabelle 5.3).''%%'¢"l Dje gréRten Abstande liegen dabei
innerhalb der kantenverknlpften Tetraeder, die in Abbildung 5.3 (links) mit den entsprechen-
den Winkeln und Abstédnden abgebildet sind. Die Bindungslédngen entsprechen ebenfalls in
ihrer GroRenordnung dem Si-N-Abstand in isolierten kantenverknipften [Si.Ng]'>-Einheiten.
Fir die Verbindung BasSi,Ns geben DiSalvo et al. Werte von 1.74 — 1.84 A an.®"l Durch die
Kantenverknipfung wird die Bindung zwischen den Siliciumatomen und N14 bzw. N15
vergrofiert, da sich die beiden Si-Atome im jeweiligen Tetraederzentrum sehr nahe kommen.
Der Abstand beider Si-Atome betrégt hier lediglich 2.417(8) A. Im Vergleich dazu liegt der
Abstand bei den eckenverkniipften Tetraedern in dieser Verbindung zwischen 3.28 — 3.29 A.
Aufgrund der elektrostatischen AbstoRung der beiden Si-Atome kommt es zu einer
Verlangerung der Bindungen Si-N, damit die beiden betreffenden Si-Atome innerhalb der
kantenverknipften Einheit noch etwas Abstand voneinander gewinnen. Eine weitere Folge
der Kantenverknipfung ist die deutliche Abweichung der Winkel N-Si-N im Vergleich zu
Ublichen Tetraederwinkeln, die in Abbildung 5.3 (links) dargestellt sind. Die Winkel zwischen
den beiden an der Kantenverknipfung beteiligten N-Atomen und den jeweiligen Si-Atomen
betragen lediglich 92.2° bzw. 93.3°. Die Winkel N-Si-N der anderen beiden N-Atome, die
nicht an der Kantenverknilpfung beteiligt sind, betragen dagegen 110.0° bzw. 112.9° und
sind damit deutlich gréRer. Die Verzerrung der kantenverknipften Tetraeder fiihrt letztlich zu
einem energetischen Minimum aus der elektrostatischen Abstolung und der gespannten

Bindungssituation.

Abbildung 5.3: Kantenverknipfte Tetraeder mit Bindungslangen [A] und -winkeln [°] (links) und die
Verbriickung der kantenverknlpften Einheiten mit dazugehérigem Koordinations-

polyeder (rechts) mit Bindungslangen [A].
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Dartiber hinaus ist nicht nur die kantenverknlpfte [Si,Ng]'®-Einheit innerhalb des
Kettensilicatgertists auRergewdéhnlich. Hinzu kommt noch eine Eckenverknipfung von zwei
kantenverkniipften [Si,Ng]'*-Einheiten tber ein N-Atom. Daraus ergibt sich eine aus vier
Tetraedern bestehenden doppelt kantenverknipfte [Si4N11]17'-Einheit, wie in Abbildung 5.3
rechts dargestellt ist. Dabei nimmt der Winkel Si-N-Si, Uber den die beiden kanten-
verknipften Einheiten kondensiert sind, einen Wert von 180° an. Damit ist dieser Winkel
deutlich groRer als in der Literatur fiir Si-N-Si-Winkel Ublicherweise angegeben. Dieser
ungewodhnlich groRe Winkel entsteht dadurch, dass sich beide kantenverkniipften Einheiten
so ausrichten, dass die negativen Ladungen der Anionen maximal voneinander entfernt sind.
Dieser 180°-Winkel wird zusatzlich durch vier umgebende La*"-lonen stabilisiert, von denen
zwei einen Abstand von 2.67 A und die anderen beiden einen Abstand von 2.97 A haben.
Insgesamt ergibt sich so fiir das betreffende N-Atom eine gestauchte oktaedrische
Koordination aus zwei Si** und vier La**-lonen (s. Abbildung 5.3). Alle weiteren
Bindungsléngen und -winkel liegen im typischen Bereich fir Nitrido- und Oxonitridosilicate,

wie in Tabelle 5.3 und im Anhang in den Tabellen 15.7 — 15.9 angegeben ist.

Abbildung 5.4: Koordinationspolyeder der Lanthanatome in Lag[SigN22][SiON3]s.
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Fur die acht kristallographisch unabhangigen Lanthanatome liegen die Bindungs-
langen La-N/O mit Abstdnden von 2.396(5) A — 3.191(3) A, ebenfalls im blichen Bereich.
Wie im nachsten Kapitel beschrieben wird, wurden die fiir die Koordinationspolyeder
relevanten Liganden durch MAPLE-Rechnungen ermittelt. So ergeben sich aus den acht
verschiedenen Lanthanatomen Koordinationspolyeder mit sechs bis neun N/O Liganden (s.
Abbildung 5.4). Dabei liegen die kirzesten Bindungsldngen am La2-Atom, das die kleinste

Koordinationssphére aufweist, die in Form eines stark verzerrten Oktaeders vorliegt.

5.5 MAPLE-Berechungen an La;g[SigN,2][SiON;],

Neben den bereits erwdhnten Untersuchungen wurde die Struktur hinsichtlich ihrer
elektrostatischen Stichhaltigkeit mit Hilfe des MAPLE-Verfahrens Gberprift. Grundlage fiir die
Rechnung bildete die ermittelte Kristallstruktur mit den SiONj-Tetraedern, bei denen der
Sauerstoff unterschiedlich verteilt wurde. Einerseits wurde lediglich das N-Atom mit dem
grolten thermischen Auslenkungsparameter mit einem O-Atom besetzt (Modell A),
andererseits wurde das O-Atom auf zwei Arten entsprechend der Pauling’schen Regel
verteilt. Dabei wurde das O-Atom einmal statistisch auf die isolierten Tetraeder verteilt
(Modell B) und beim anderen Mal auf alle endstandigen N-Atome delokalisiert (Modell C).
Fur die Berechnung wurden die lonenradien nach Shannon''®® und folgende hypothetische

Gleichung verwendet:
La15[Si8N22][SiON3]2 —» 3 SisN4 + SiO, + 16 LaN (Gl 52)

Der Madelunganteil der Gitterenergie der Kristallstrukturverfeinerung von
La4g[SigN22][SiONs], ergibt fir Modell B einen Wert von 307250 kJ / mol und stimmt damit mit
einer Abweichung von <0.01 % mit dem berechneten Wert der rechten Seite der
(hypothetischen) Gleichung 5.2 Uberein, womit die Struktur als elektronisch konsistent

angenommen werden kann.
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Tabelle 5.4: MAPLE Werte zur Berechnung von Lasg[SigN2,][SiON3],.

Verbindung MAPLE-Wert [kJ / mol]
LaN 8242
SiO, 15348
SizNy 53350
16 LaN + SiO; + 3 SizNy 307272
La16[SigN22][SiONs), 307250

Die partiellen MAPLE-Werte fur die einzelnen Atome zeigen fir die Modelle A, B und
C jedoch zum Teil deutliche Abweichungen bei einigen N-Atomen. Grundsatzlich stimmen
die partiellen MAPLE-Werte aber sehr gut mit denen aus bereits bekannten hinreichend
aufgeklarten und charakterisierten Strukturen (berein. Ublicherweise liegen die partiellen
MAPLE-Werte fiir La** bei 3500 — 5000 kJ / mol, fur Si** bei 9000 — 10200 kJ / mol, fiir N*
zwischen 5000 — 6500 kJ / mol und fiir O* zwischen 2000 — 3000 kJ / mol.!**™ wie in
Tabelle 5.5 zu sehen ist, passen die Werte des Modells C am besten zu den entsprechenden
Bereichen. Alle La**-lonen liegen im erwarteten Bereich und die Si**-lonen liegen maximal
1 % dartiber. Am deutlichsten wird der Unterschied der Modelle aber bei den Werten der N*-
lonen. Fir das Modell A liegen diese zwischen 4044 — 5872 kJ / mol und sieben davon
deutlich unter dem erwarteten Minimum von 5000 kJ / mol. Das O%-lon (hier als N14
bezeichnet) liegt mit 2688 kJ / mol wiederum im Erwartungsbereich. Fir das Modell B
bleiben ebenfalls finf der N*-lonen mit Minimalwerten von 4060 kJ / mol deutlich unter
5000 kJ / mol. Lediglich beim Modell C erhéht sich der minimale Wert fiir die N*-lonen auf
4692 kJ / mol. AuRerdem sind lediglich noch drei N*-lonen unterhalb von 5000 kJ / mol. Die
Werte fiir die mischbesetzten N/O-Lagen liegen jeweils zwischen den Literaturwerten fur N*
und O?%, fur Modell B bei 3788 — 4527 kJ / mol und bei Modell C zwischen 3999 und
4516 kJ / mol. Auch hier zeigt sich eine geringere Streuung der Werte fiir Modell C, so dass
angenommen werden kann, dass der im Kristall enthaltene Sauerstoff Uber alle
endstandigen Positionen verteilt ist. Andererseits ist unklar, wie viel Informationen Uber die

N/O-Verteilung aus den Einkristallréntgendaten gezogen werden kdénnen.
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Tabelle 5.5: Partielle MAPLE-Werte aller Atome von Laig[SisNx][SiON3], in drei Modellen mit
unterschiedlicher Sauerstoffverteilung in [kJ/mol]. Ubliche Werte fiir partielle MAPLE-
Werte folgender Atome sind: La®": 3500 — 5000; Si**: 9000 — 10200; N*: 5000 — 6500;
O?: 2000 — 3000 kJ/mol"**"*!

Ladung Model A Ladung Model B Ladung Model C

La1 +3 3982 3 3921 3 3859
La2 +3 3973 3 4089 3 4299
La3 +3 4293 3 4307 3 4112

La4 +3 3966 3 3816 3 3945
La5 +3 4851 3 4740 3 4431

La6 +3 4755 3 4764 3 4689
La7 +3 3990 3 4087 3 4059
La8 +3 3246 3 3369 3 3704
Si1 +4 10128 4 10172 4 10052
Si2 +4 9673 4 9735 4 10233
Si3 +4 9307 4 9279 4 9306
Si4 +4 10927 4 10876 4 10302
Si5 +4 9105 4 9025 4 9172

N1 -3 4044 -3 4125 -2.8571 4044
N2 -3 4044 -3 4060 -2.8571 3999
N3 -3 4660 -3 4725 -3 4822

N4 -3 5338 -3 5338 -3 5537
N5 -3 5872 -3 5947 -3 5864
NG -3 4732 -3 4642 -3 4692

N7 -3 4122 -3 4160 -2.8571 4085
N8 -3 4856 -3 4929 -3 4812

N9 -3 5489 -3 5455 -3 5572

N10 -3 5651 -3 5629 -3 5632

N11 -3 5594 -3 5663 -3 5583
N12 -3 5680 -3 5665 -3 5546
N13 -3 4333 -2.75 3788 -2.8571 3999
N14 -2 2688 -2.75 4274 -2.8571 4308
N15 -3 5228 -2.75 4527 -2.8571 4516

N16 -3 4992 -2.75 4252 -2.8571 4305
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5.6  Vergleich kantenverkniipfter Nitridosilicate

Die Verbindung Lass[SisN2,][SIONs], kristallisiert in der Raumgruppe P1. Sie besteht
aus zweifach verzweigten, zweifach kantenverknipften Sechsereinfachketten mit isolierten
Tetraedern, die zwischen den Ketten liegen. Durch die Kantenverknipfung ergeben sich von
typischen Oxonitridosilicaten abweichende Winkel und Abstande, auf die im Folgenden
naher eingegangen wird. Fir die weitere Diskussion wird die betreffende kantenverknipfte
Einheit mit den Ergebnissen und den Strukturen von BaSi;N,'** Cas[Si-Ng]® und
Ca;[NbSi,Ng]®” verglichen, die ebenfalls kantenverkniipfte SiN,-Tetraeder aufweisen. Die fiir
diesen Baustein wichtigen Winkel und Absténde sind in Tabelle 5.6 aufgelistet. Der Abstand
der Si-Atome innerhalb der kantenverknipften Einheit ist ebenfalls angegeben. Interessant
ist zusatzlich noch die Bericksichtigung des Kondensationsgrades, der fur die jeweiligen
Verbindungen ebenfalls aufgelistet ist. Fur die Verbindung La+g[SigN22][SION3], ergibt sich
dabei ein Kondensationsgrad von 0.33, der dem einer einfachen, rein eckenverknipften
Kette entspricht. Bei genauer Betrachtung zeigt sich jedoch, dass dies nicht der Fall ist, da
die Struktur aus unterschiedlichen Anionenteilstrukturen aufgebaut ist. So ergibt sich fur die
isolierten Tetraeder ([SiONs]”) ein Kondensationsgrad von k=0.25 und fir die Ketten
(ISigN22]**) ein Wert von k = 0.3636. Der gemittelte Kondensationsgrad von 0.33 entspricht
also dem eines einfachen rein eckenverknipften Kettensilicats, was in diesem Falle nicht mit
der wahren Kristallstruktur Gbereinstimmt. Doch auch der Kondensationsgrad der anderen
beiden Verbindungen lasst sich nicht auf einfache Art und Weise auf die Struktur Gbertragen,
da beide Verbindungen ebenfalls eine Kantenverknlipfung besitzen. Dennoch ist der
Kondensationsgrad, wie bei einfachen Oxosilicaten auch, bei diesen drei Verbindungen ein
Indikator fir die Vernetzung der Strukturen.

Die Winkel innerhalb der kantenverknipften Einheiten, die einen Vierring darstellt,
weichen mit 85.9(3)° und 84.6(3)° deutlich vom idealen Tetraederwinkel 109.5° ab. Folglich
weichen auch die anderen beiden Winkel N-Si-N stark vom Idealwert ab. Im Vergleich mit
den Verbindungen BaSi;N4o, Cas[SioNg] und Cas;[NbSi>Ng] zeigt sich, dass diese verringerten
Winkel durch die Kantenverknipfung bedingt sind. Weiterhin lasst sich im Vergleich ein
Trend bezlglich des Kondensationsgrades erkennen. Da die Winkelsumme der vier Winkel
360° ergeben muss, nehmen die Winkel Si-N-Si innerhalb der kantenverknlipften Tetraeder
zu, wohingegen sich die Winkel N-Si-N wiederum aus geometrischen Griinden gegenlaufig
dazu verhalten. Dieser Effekt Iasst sich durch die Folgen der unterschiedlichen Kondensation
auf die Strukturen erkldren. So nimmt mit zunehmender Kondensation die Flexibilitat eines
Kristallgitters ab und somit die Winkel Si-N-Si zu. Je niedriger der Kondensationsgrad einer

Verbindung ist, desto mehr kann sich die kantenverknipfte Einheit entspannen und den fir
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sie idealen energetischen Zustand einnehmen. Die gleiche Argumentation lasst sich
bezuglich der Silicium-Stickstoff Abstédnde anfuhren, die ebenfalls mit zunehmender
Kondensation immer kirzer werden, da die Gitter immer starker vernetzt sind und damit die

Strukturen immer starrer werden.

Tabelle 5.6: Vergleich der Bindungswinkel und Bindungsldngen der Verbindungen BaSi;Ni,
Cas[SizNe], Ca7[NbS|2N9] und La15[Si3N22][SiON3]2

BaSi;N1o La1e[SisN22][SION;]. Cas[Si.N¢] Ca;[NbSi;Ng]
K 0.70 0.33 0.33 0.22
N—-Si-N 89.3° 93.3(3)°; 92.2(3)° 96.7°; 96.7° 98.3°; 96.3°
Si-N-Si 90.2°; 91.2° 85.9(3)°; 84.6(3)° 83.3° 83.3° 82.4° 82.9°
Si—-Si [A] 2.51 2.42 2.41 2.38
Si-N[A]  1.747;1.774 1.771;1.815 1.789 ; 1.831 1.783: 1.819

Ein weiteres Merkmal der Struktur von Lasg[SigN22][SiON3], ist der geringe Si-Si-
Abstand von 2.4167(8) A, der sich aus der Kantenverkniipfung ergibt. Dies bedeutet im
Vergleich zu eckenverknupften Tetraedern eine Verkirzung um 26.5 %, was die starken
Spannungen innerhalb der Kantenverknlpfung zeigt. In den molekularen Verbindungen
SioHs, SioFs und Si;Meg und in elementarem Silicium (Diamantstruktur) liegt der Abstand
Si-Si zwischen 2.13 und 2.35 A.I"®® Diese GréRenordnung entspricht dem Abstand der in der
Verbindung La+g[SigN22][SiON3], gefunden wurde. Allerdings kann in dem hier synthetisierten
Silicat nicht von einer Silicium-Silicium-Bindung gesprochen werden, da elektrostatische
Grunde gegen eine direkte Bindung sprechen. Wie in Abbildung 5.3 deutlich gezeigt ist
liegen zwei N-Atome zwischen den beiden Si-Atomen. Folglich misste die Bindung zwischen
den Atomen N14 und N15 verlaufen, woraus fir das System ungiinstige Wechselwirkungen
mit den Si-N Orbitalen resultieren wirden. Auch in den Verbindungen BaSi;Ni, und
Cay[NbSiyNg], die mit 2.51 A und 2.38 A &hnliche interatomare Silicium-Absténde besitzen,
wird ebenfalls nicht von einer direkten Bindung ausgegangen. Somit Idsst sich die verkirzte

Distanz als Folge der Kantenverknlpfung der Tetraeder erklaren.
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6 Die Kettensilicate LnsSi;Ng (Ln = La, Ce)

6.1 Darstellung und Charakterisierung

Fir die Herstellung von CesSisNg wurden in einer Glovebox unter Argonatmosphare
140.1 mg frisch geraspeltes Ce (1.0 mmol, Metallstab) und 32.3 mg Si;N;Hs (0.15 mmol) fein
verrieben und in einen Wolframtiegel gegeben. Dieser wurde unter Schutzgasatmosphére in
einen Hochfrequenzofen Uberflhrt und in einer Stunde auf 1550 °C erhitzt. Daraufhin wurde
das Reaktionsgemenge in zehn Stunden auf eine Temperatur von 1650 °C erhitzt und dann
innerhalb von 50 h langsam auf 1000 °C abgekuhlt um schlief3lich innerhalb von einer
Stunde auf Raumtemperatur herunterzukihlen. Bei der Synthese nach Gleichung 6.1 konnte
CesSizNg als fast schwarzes, metallisch glanzendes, kristallines Produkt erhalten werden,
welches im Durchlicht dunkelrot erschien. Bei einigen Ansédtzen war das Produkt teilweise
mit goldfarbigem CeN verunreinigt war.

20Ln+3 Si4N7H5 M’ 4 Ln5Si3N9 +7.5 H2 (Gl 61)

Die Synthese von LasSizNg erfolgte auf analogem Wege. Dazu wurden 138.9 mg
frisch geraspeltes La (1.0 mmol, Metallstab) mit 32.3 mg SisN;Hs (0.15 mmol) verwendet
und, anders als bei der Synthese von CesSisNg, innerhalb von einer Stunde von
Raumtemperatur auf 1625 °C erhitzt und fir zehn Stunden bei dieser Temperatur belassen.
AnschlieRend wurde innerhalb von 50 h auf 1000 °C und schlieBlich in einer Stunde auf
Raumtemperatur abgekdhlt. Als Produkt wurde gelbgriines mikrokristallines LasSizNg

erhalten.

6.2 Elementaranalyse

Eine Elementaranalyse der beiden Verbindungen LnsSi;Ng (Ln=La, Ce) wurde
mittels EDX-Spektroskopie durchgefiihrt. Dabei zeigt sich im Rahmen der Messgenauigkeit
fur beide Verbindungen eine gute Ubereinstimmung mit dem Erwartungswert. Der
durchschnittlich gemessene atomare Massenanteil lag fur LasSisNg bei La=27.1 %,
Si=17.6 % und N =553 % und fir CesSizNg bei Ce =25.0%, Si=16.3 %, N=58.7 %
(theoretische Werte: Ln =29.4 %, Si=17.65 %, N =52.95 %). Somit ergaben sich die auf

das Seltenerdmetall normierte aber elektrostatisch nicht ausgeglichene Summenformeln
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CesSiz3N11.1 und LasSiz oNg g, die bis auf den Stickstoffgehalt mit dem theoretischen Wert gut
Ubereinstimmen. Die gemessenen Werte sind zur besseren Veranschaulichung nochmals in

Tabelle 6.1 gegeniibergestellt.

Tabelle 6.1: EDX-Analyse von LnsSisNg (Ln = La, Ce)
LasSizNg (Atom-%) CesSi3;Ng (Atom-%) theoret. Wert (Atom-%)

Ln 25.0 27.1 294
Si 16.3 17.6 17.65
N 58.7 55.3 52.95

6.3 Roéntgenographische Strukturaufklarung

6.3.1 Einkristallstrukturanalyse

Die Datensammlung fiir die Einkristallmessung an CesSi3;Ng erfolgte auf einem STOE-
IPDS Einkristalldiffraktometer. Die 10787 gemessenen Reflexe konnten orthorhombisch
indiziert werden und besitzen folgende Gitterparameter: a = 10.567(2) A, b =11.329(2) A
und ¢ = 15.865(3) A. Aus der Datenreduktion resultierten 1480 unabhangige Reflexe. Eine
numerische Absorptionskorrektur wurde durchgefiihrt und anschlieRend wurden die Daten
mittels Xprep!'®! auf ihre Symmetrie und die méglichen Raumgruppen hin untersucht. Aus
den Ausléschungsbedingungen wurden daraufhin verschiedenen Raumgruppen ausgewahit

in denen die Kristallstruktur mit Direkten Methodent'?*

geldést wurde. Doch lediglich die
Strukturverfeinerung in Cmca erzielte Uberzeugende Gutefaktoren. In Cmca konnten alle
Atome anisotrop verfeinert werden und die Rechnung konvergierte dabei bis zu den
Gutefaktoren Ry = 0.0391 und wR; = 0.0615 fur alle Daten. Nach der Verfeinerung wurde mit
dem Programm Platon!™® noch auf falsche oder fehlende Symmetrie iberpriift. Da keine
Auffalligkeiten entdeckt wurden, konnte die Raumgruppe Cmca bestatigt werden. Die
Ergebnisse der Strukturverfeinerung sind in Tabelle 6.2 und die anisotropen Auslenkungs-
parameter sind in Tabelle 15.10 angegeben. Die interatomare Abstdnde und Winkel befinden
sich in Tabelle 6.4, sowie im Anhang in den Tabellen 15.11 — 15.13.

Fur die Verbindung LasSisNg konnten keine geeigneten Kristalle fur Einkristall-
messungen gefunden werden, so dass die isotype Struktur mittels Rietveldverfeinerung (s.

Kapitel 6.3.2) verifiziert wurden.
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Tabelle 6.2: Verfeinerte Strukturparameter und Gitefaktoren von CesSizNg

Kristallsystem

Molare Masse [g-mol™]
Raumgruppe

Diffraktometer

Strahlung

Gitterparameter [A]

Zellvolumen [A?]
Formeleinheiten pro EZ
Roéntgenographische Dichte [g-cm™]
F(000)

Absorptionskoeffizient [mm™]
Temperatur [K]

Messbereich [°]

gemessene Reflexe
symmetrieunabhangige Reflexe
davon beobachtete Reflexe (F? > 20(F?))
Absorptionskorrektur

Zahl der verfeinerten Parameter
Rint

DPrmax; Apmin [€ A
Extinktionskoeffizient

GooF

R-Werte (alle Daten)

R-Werte (F? > 20(F?))

Wichtungsschema

orthorhombisch

910.96

Cmca (Nr. 64)

STOE IPDS

Mo-K,, A=0.71073 A
a=10.567(2), b = 11.329(2), ¢ = 15.865(3)
V =1899.3(7)

Z=8

6.372

3160

23.84

293(2)

26<6<30.3

10787

1480

1156

numerisch

90

0.0941

1.89, -1.88

0.000180(8)

0.95

R:=0.0391; wR, = 0.0615
R =0.0257; wR, = 0.0584

w = 1/[02(F2) +(0.0188P)?]
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6.3.2 Pulverdiffraktometrie und Rietveldverfeinerung

Zur weiteren Untersuchung der Verbindungen LnsSisNg (Ln = La, Ce) wurden Pulver-
diffraktogramme aufgenommenen. Dabei zeigte sich, dass beide Verbindungen isotyp
zueinander sind, wie in Abbildung 6.1 zu erkennen ist. AuRerdem zeigt sich, dass die
gemessenen Diffraktogramme von LasSisNg und CesSizNg mit dem aus den Daten der
Kristallstrukturverfeinerung simuliertem Diagramm Ubereinstimmen. Zusétzlich ist noch die
Verkleinerung der Gitterparameter von CesSizNg im Vergleich zu LasSisNg sichtbar, die
aufgrund der Lanthanoidenkontraktion entsteht. Dadurch sind die gemessene Reflexe in

Richtung niedrigerer Beugungswinkel verschoben (s. bspw. Reflex bei etwa 25°).

Intensitat

W 4 .

30 40 50 60

Beugungswinkel 20/ °

Abbildung 6.1: Pulverdiffraktogramm von LasSisNg (oben) und CesSisNg (mitte)
(jeweils mit abgezogenem Untergrund) mit dem theoretisch

berechnetem Diffraktogramm von CesSi3Ng (unten) zum Vergleich.
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Intensitat
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Abbildung 6.2: Darstellung der Rietveldverfeinerung anhand des Differenzplots von LasSizNg

(oben) und CesSizNg (unten, mit CeN als Nebenphase).
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Die Rietveldverfeinerung an LasSisNg wurde durchgefiihrt um sicherzustellen, dass es
sich wirklich um eine isotype Verbindung zu CesSisNg handelt. Dazu wurden die Atom-
positionen aus dem Strukturmodell der Einkristallstrukturverfeinerung von CesSisNg als
Startwerte flr die Rietveldverfeinerung herangezogen. Es zeigte sich, dass sich abgesehen
von den Gitterparametern das grundlegende Strukturmodell der Einkristalldaten von
CesSisNg durch Verfeinern der einzelnen Atompositionen in LasSi3Ng nicht mehr veranderte
(s. Abbildung 6.2 oben). Dariiber hinaus verbesserten sich die Gutefaktoren durch die freie
Verfeinerung der Atompositionen und weiterer Parameter deutlich. Abschliel3end zeigte sich,
dass die Kristallstrukturen von CesSizNg und von LasSi3Ng isotyp zueinander sind. Die bei der
Verfeinerung erhaltenen Werte und Gutefaktoren sind in Tabelle 6.3 dargestellt. An CesSisNg
wurde ebenfalls eine Rietveldverfeinerung vorgenommen, die auf Basis des Strukturmodells
der Einkristallstrukturverfeinerung zur Bestdtigung der Reinheit der Probe und der

Einkristallstrukturverfeinerung fihrte (s. Abbildung 6.2, unten und Tabelle 6.3).

Tabelle 6.3: Parameter der Rietveldverfeinerungen von LasSizNg und CesSisNg

LasSizNg Ce;5SisNg
a[A] 10.647(4) 10.569(3)
b [A] 11.414(4) 11.312(4)
c[A] 16.030(5) 15.863(5)
Volumen V [A3] 1948.1(1) 1896.6(1)
verfeinerte Parameter 61 97
WRp; Rp 0.0445; 0.0348 0.0388; 0.0301
WRpBkna); Reknd) 0.0353; 0.0311 0.0341; 0.0289
Re 0.0533 0.0510

6.3.3 Einkristallstrukturbeschreibung

Bei den Verbindungen LnsSisNg (Ln=La, Ce) handelt es sich um die ersten
bekannten sauerstofffreien Nitrido-Kettensilicate. Sie bestehen aus parallel angeordneten
linearen Ketten aus SiNs-Tetraedern, die in a-Richtung durch den Kristall verlaufen. Die
Ketten sind aus unterschiedlich stark vernetzten SiN4-Einheiten aufgebaut. So wechseln sich
zweifach verbriickende Q% und dreifach verbriickende Q*-Tetraeder ab, wobei an den Q-
Einheiten noch jeweils ein Q'-Tetraeder gebunden ist. Es sind also gleich viele Q'-, Q* und

Q3-Tetraeder in der Struktur vorhanden. Insgesamt besteht eine Elementarzelle von LnsSizNg



6 Die Kettensilicate LnsSisNg (Ln = La, Ce) 57

(Ln = La, Ce) aus 4 Ketten mit insgesamt 24 Si Atomen und somit jeweils 8 Q'-, Q% und Q*-
Tetraedern. Die Q'-Seitenketten sind dabei alle orthogonal zur Hauptkette angeordnet und
zeigen immer abwechselnd in entgegengesetzte Richtungen. Da alle Ketten in c-Richtung
parallel zueinander liegen, kdnnen die Seitenketten miteinander wechselwirken. Aus dieser
Art des Aufbaus paralleler Ketten ergibt sich eine Art ReilRverschluss. Die Verzweigungen
der einzelnen Ketten greifen so ineinander, dass die Ketten miteinander quasi verhaken bzw.
verzahnen. Somit ergeben sich gewissermallen ,Schichten® aus ineinander verzahnten
Ketten in der ac-Ebene. Die Schichten verhaken wiederum miteinander in b-Richtung. Dieser
Aufbau gibt dem Kettensilicat eine dreidimensionale Stabilitdt. Trotz dieser pseudo-
dreidimensionalen Vernetzung sind die Verbindungen LnsSisNg (Ln=La, Ce) hydrolyse-
empfindlich, da sie einen sehr hohen Anteil an Seltenerdelementen beinhalten. Ahnlich wie
bei Lag[SisN22][SiON;], (s. Kapitel 5) sind die einzelnen Ketten auch in LnsSisNg (Ln = La,
Ce) stark negativ geladen und missen somit durch eine groRe Zahl von Seltenerdkationen
gegeneinander abgeschirmt werden. Die einzelnen Ketten werden also von Lanthan- oder
Cerionen umgeben. Dabei befinden sich die meisten Seltenerdkationen zwischen den
schichtartigen Ebenen aus verhakten Silicatketten. Da Seltenerdelemente jedoch sehr
oxophil sind und in diesem Fall eine Seltenerd-Sauerstoff-Bindung allem Anschein nach
bevorzugt wird, reagieren diese schnell mit vorhandener Luftfeuchtigkeit, wobei sich die
Verbindungen LnsSisNg nach Gleichung 6-2 zersetzen.

2 LnsSizNg + 27 H,0O MV 5 Lny,O5 + 6 SiO; + 18 NH3 (Gl. 6-2)

Die Verbindungen LnsSisNg sind somit aus zweifach verzweigten Vierereinfachketten
aufgebaut mit einer [Si6N18]3°'-Einheit als kleinstem sich wiederholenden Strukturelement.
Dies kann nochmals zu einer [SisNg]'*-Einheit verkleinert werden. Indem die [SisNg]'*-Einheit
gespiegelt und an eine zweite [SisNg]'>-Einheit gekniipft wird, ergibt sich daraus die zuvor
genannte [SigN+g]**-Einheit (s. Abbildung 6.3 bis Abbildung 6.6).

Das molare Verhéaltnis Si: N von LnsSisNg entspricht dabei dem theoretischen
Kondensationsgrad fir unverzweigte Kettensilicate von 1 : 3, was auch bei der Verbindung
La4g[SigN22][SION3], nicht der realen Struktur entspricht.
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Abbildung 6.3: Darstellung der Elementarzelle von CesSisNg in Richtung [100].

Abbildung 6.4: Darstellung der Elementarzelle von CesSisNg in Richtung [010].
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Abbildung 6.5: Darstellung der verzahnten Ketten in Richtung [100] in

Fluchtpunktperspektive ohne Darstellung der Schweratome.

Abbildung 6.6: Darstellung der verzahnten Ketten in Richtung [010] ohne

Darstellung der Schweratome.
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Die Winkel und Abstédnde von CesSisNg liegen, wie in Tabelle 6.4 dargestellt, im
tblichen in der Literatur angegebenen Bereich fiir Nitridosilicate.!””"*"! Die Winkel N-Si-N
liegen im Bereich zwischen 100.4(3)° und 113.2(2)°. Lediglich der Winkel innerhalb der Q*
Tetraeder unter Einbeziehung der endstandigen N-Atomen (N5-Si3-N5) ist mit 125.1(4)°
deutlich aufgeweitet und weicht von den Ublichen Werten ab. Wie man in Abbildung 6.7
erkennen kann, liegen jeweils vier Ln-Atome um beide endstédndigen N-Atome herum und
ziehen diese somit auseinander, was zur besagten Aufweitung fuhrt. Damit verbunden
kommt es zu einer Verkleinerung der anderen Winkel innerhalb des Q*Tetraeders auf den

oben genannten Minimalwert von 100.4(3)°.

Abbildung 6.7: Darstellung des Winkels N5-Si3-N5.

Die Bindungsléngen Si-N liegen mit 1.698(6) — 1.761(6) A im typischen Bereich fir
Nitridosilicate und damit fast im identischen Bereich wie die Bindungsldngen im zweiten
bekannten Kettenoxonitridosilicat Lag[SigN22][SiON;3],. Diese liegen zwischen 1.689(5) und
1.777(6) A, abgesehen vom Winkel innerhalb der Kantenverkniipfung, bei der der Abstand
Si-N 1.815(8) A betragt. Die Bindungslangen Ce-N liegen mit Werten zwischen 2.371(7) A
und 2.935(5) A ebenfalls im selben Bereich wie bei anderen Ce-Nitridosilicaten (s. Tabelle
6.4).5°'% Dije Ce-Atome besetzen vier kristallographisch unabhingige Positionen mit
unterschiedlichen Koordinationssphéaren (s. Abbildung 6.8), welche mit Hilfe von MAPLE-
Rechnungen berprift wurden (s. Kapitel 6.6). So ist das Atom Ce1 von sieben Liganden mit
einem Abstand von 2.461(7) —2.650(7) A umgeben, Ce2 weist mit acht Liganden auch
gréRere Ce-N-Absténde auf, die hier zwischen 2.457(5) A und 2.935(5) A liegen. Mit einer

Koordination von zehn Stickstoffatomen hat Ce3 die gréte Koordinationssphdre mit Ce-N-
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Abstanden zwischen 2.371(7) A und 2.888(5) A, wohingegen Ce4 mit sechs Liganden, die
zwischen 2.399(5) A und 2.764(4) A entfernt sind, die kleinste Koordinationssphére besitzt.

Tabelle 6.4: Ausgewahlte Winkel und Abstande in CesSi3No.
N6— Si1— N2 112.9(4) Si1 - N2 1.748(8)

N6-Si1-N5 2x  113.4(2) NG 1.751(8)
N1-Si1-N5 2x  105.7(3) N5 2x  1.761(6)
N5- Si1— N5 105.5(4)
N3- Si2— N3 101.9(4) Si2 - N3 2x  1.698(6)
N3-Si2-N1 2x  112.1(2) N1 1.699(7)
N2-Si2-N3 2x  109.8(2) N2 1.714(8)
N2- Si2— N1 110.8(4)
N4— Si3— N4 125.1(4) Si3 - N4 2x  1.726(6)
N4-Si3—-N3 2x  106.9(3) N3 2x  1.731(6)
N4-Si3—N3 2x  107.4(3)
N3- Si3— N3 100.4(4)

Abbildung 6.8: Koordinationsspharen der Ce-Atome in CesSizNg.
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6.4  »Si-MAS-Festkorper-NMR-Untersuchung an LasSisNs

Magic-Angle-Spinning-Festkérper-NMR-Untersuchungen an #Si-Kernen von LasSizNg
wurden an einem Bruker Avance DSX 500 mit einem Magnetfeld von B=11.75T
durchgefuhrt. Das gemessene Spektrum zeigt zwei Signale bei -87.2 und -76.8 ppm. Das
Signal bei -76.8 ppm ist stark verbreitert und besitzt eine Schulter bei -61.0 ppm, wie in
Abbildung 6.9 zu sehen ist. Folglich wurde von drei Signalen ausgegangen, die sich
problemlos entfalten lieRen. Die Halbwertsbreite der entfalteten Signale unterscheidet sich
dabei jedoch deutlich. Die Integrale der entfalteten Signale liegen ebenfalls nicht im
Verhéltnis 1: 1 : 1 vor, wie es die drei unterschiedlichen kristallographischen Lagen der Si-
Atome erwarten lassen wirden. AuRerdem weicht die chemische Verschiebung deutlich von
den bekannten Literaturwerten fir Nitridosilicate ab, die im Bereich um -49 ppm liegen. Es ist
jedoch mdglich, dass sich in diesem Falle die vorliegende Kristallstruktur stark auf die
chemische Verschiebung auswirkt. So deutet sich an, dass sich das Si-Atom in der
Seitenkette deutlich von denen innerhalb der Kette unterscheidet, da es stark einseitig von
La-lonen beeinflusst wird, wie in Abbildung 6.10 am Atom Si1 zu sehen ist. Dabei zeigt sich,
dass dieses Atom in der zweiten Koordinationssphére von 10 La-Atomen und einem Si-Atom
umgeben ist. Dagegen ist das Atom Si2 von acht La- und drei Si-Atomen und das Atom Si3
von 10 La- und zwei Si-Atomen umgeben. Die Atome Si1 und Si3 besitzen zwar beide 10 La-
Atome in ihrer Umgebung, doch ist das Atom Si3 wesentlich gleichmaRiger von ihnen
umgeben. Wie zuvor angedeutet ist das Atom Si1 hingegen stark einseitig koordiniert, so
dass neun der 10 La-Atome von einer Seite her angelagert sind. Somit zeigt sich, dass
zumindest das vorhandene Atom Si1 eine ungewdhnliche zweite Koordinationssphére
besitzt. Das kénnte durch eine asymmetrische Polarisierung unter Umstéanden dazu fiihren,
dass die chemische Verschiebung deutlich zu niedrigerem Feld verschoben ist. Da es hierflr
aber nicht geniigen Vergleichsmdglichkeiten mit niedrigkondensierten Seltenerdnitrido-
silicaten in der Literatur gibt, handelt es sich bei diesem Spektrum lediglich um den Beweis,
dass unterschiedliche Si-Atome mit teilweise deutlichen Unterschieden in der chemischen

Verschiebung in der Verbindung LasSisNg vorhanden sind.
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Abbildung 6.9: ?°Si-MAS-Festkérper-NMR Spektrum der Verbindung LasSisNo.

Si1 Si2 Si3

Abbildung 6.10: Erste und zweite Koordinationssphare der Si-Atome in Ln;SisNg (Ln = La, Ce).
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6.5 Magnetische Messungen an CesSi;Ng

Bei magnetische Messungen an einem SQUID-Magnetometer CesSisNg zeigt sich
unterhalb der Curie-Temperatur von T¢ =3 K eine ferromagnetische Ordnung und eine
Sattigungsmagnetisierung von 5 ug pro Formeleinheit, entsprechend fiinf Elektronenspins
(Abbildung 6.11). Aus der Formeleinheit mit finf Ce-Atomen ergibt sich ein einzelner
Elektronenspin pro Ce-Atom und damit ausschlieRlich Ce**-lonen, wie auch aus der

Einkristallstrukturverfeinerung hervor gegangen war.
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Abbildung 6.11: Magnetisierung von CesSisNg als Funktion der Magnetfelddnderung bei

verschiedenen Temperaturen.

Weiterhin wurde die Temperaturabhéngigkeit der inversen magnetischen Suszepti-
bilitdt gemessen. Diese zeigt, wie in Abbildung 6.12 dargestellt, eine leichte Krimmung und
somit eine Abweichung von strengem Curie-Weil3 Verhalten. Die inversen magnetischen
Suszeptibilitat wurde daher zwischen 30 und 300 K mit der erweiterten Curie-Weil3-
Gleichung (s. Kapitel 3.7) angepasst. Der temperaturunabhangige Teil der Suszeptibilitat yo

erscheint mit einem Wert von y, = 1.015:107(2) emu / mol tGiberdurchschnittlich groR. Dies ist
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wie in Ce3[SION;]O auf Kristallfeldeffekte zuriickzufithren (s. Kapitel 4.7). Das gemessene
effektive magnetische Moment betragt 2.12 ys pro Ce>*-lon, was verglichen mit dem
theoretischen Wert von 2.54 pg pro Ce** sehr niedrig ist. Die in der Literatur angegebenen
Werte liegen jedoch zwischen 2.14 und 2.5 pg!"®""®? und damit durchaus im Bereich des
Wertes flir CesSizNg. Der Wert flir Ce3[SiON3]O ergab ebenfalls einen niedrigen Wert von
22 us pro Ce*-lon (s. Kapitel 4.7). Niedrigkondensierte (Oxo-)Nitridosilicate scheinen
folglich niedrige Werte fir die gemessenen effektiven magnetischen Momente zu ergeben.
Daher kénnen die magnetischen Messungen an CesSizNg als Bestatigung der bisher

durchgefiihrten Experimente und der daraus erhaltenen Kristallstruktur angesehen werden
(vgl. Kapitel 4.7).
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Abbildung 6.12: Temperaturabhdngigkeit der inversen magnetischen Suszeptibilitdt (schwarz) und

der Suszeptibilitat (grau) von CesSisNg.
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6.6 MAPLE-Berechnungen an LnsSi;Ng (Ln = La, Ce)

Gitterenergetische Berechnungen an CesSisNg wurden durchgefihrt, um die
experimentell bestimmte Kristallstruktur der Verbindung zu verifizieren. Dazu wurden die
Gitterenergien der verfeinerten Verbindung mit der Summe der Gitterenergie der Edukte aus
der hypothetischen Reaktionsgleichung 6.2 verglichen und deren Abweichung berechnet.
Aulerdem wurden die partiellen MAPLE-Werte herangezogen, um einerseits die Koordina-
tionssphéare zu bestimmen und andererseits, um diese mit den aus der Literatur bekannten
Werten zu vergleichen.!"3%43!

5 CeN + SizNy4 Mb CesSizNg (Gl. 6.2)

Der Gesamt-MAPLE-Wert der Verbindung CesSisNg ergibt somit 96016 kJ/mol und
die Summe der MAPLE-Werte der Edukte der hypothetischen Gleichung 6.2 ergibt
96867 kd/mol (siehe Tabelle 6.5). Das entspricht einer sehr geringen Abweichung von
0.88 %. Die partiellen MAPLE-Werte liegen alle in den Bereichen, die in der Literatur fur
ahnliche Verbindungen und ahnliche Koordinationen angegeben werden (s. Tabelle 6.6). Flur
Ce* liegen die Werte bei 4071 — 4285 kJ/mol, fiir Si** zwischen 10178 — 10337 kJ/mol und
fiir N> bei Werten von 4655 — 5508 kJ/mol. Die Werte fiir Si*" liegen damit im oberen Bereich
der veréffentlichten Werte. Die fiir N* liegen hingegen eher im unteren oder zum Teil sogar
noch etwas unterhalb des aus der Literatur bekannten Ublichen Bereichs. Dennoch zeigen
diese Werte deutlich, dass die verfeinerte Struktur von CesSisNg als elektrostatisch
konsistent angesehen werden kann. Die bisher erhaltenen Erkenntnisse der Verbindung

werden somit zuséatzlich bestatigt.

Tabelle 6.5: MAPLE-Werte aller verwendeter Verbindungen in kdJ/mol.

Verbindung MAPLE-Wert [kJ/mol]
CeN 8703
SizNy 53350
5 CeN + 3 SizNy 96867

CGsSi3N9 96016
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Tabelle 6.6: Partielle MAPLE-Werte aller Atome in CesSisNg in kJ/mol.
Ubliche Bereiche fiir die unterschiedlichen Atome: Ce**: 3500 -
5000; Si**: 9000 — 10200; N*: 5000 — 6500 kJ/mol!****’]

Ladung partielle MAPLE-Werte [kJ/mol]
Ce1 +3 4156
Ce2 +3 4071
Ce3 +3 4138
Ce4d +3 4285
Si1 +4 10178
Si2 +4 10338
Si3 +4 10184
N1 -3 4713
N2 -3 5340
N3 -3 5508
N4 -3 4769
N5 -3 4656

N6 -3 4718
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6.7 Modulierte Modifikation von LasSisNg

Bei der Syntheseoptimierung zur Herstellung von Einkristallen von LasSizNg wurde
bei erhéhten Temperaturen eine blaulich schimmernde Nebenphase erhalten. Ungewdéhnlich
war dabei, dass beide Produkte nicht durch eine klare Grenze voneinander getrennt
vorlagen, wie bei den meisten Synthesen mit Fremdphasenbestandteilen Gblich. So entstand
ein Farblbergang von gelblich-griinem LasSizNg auf der einen Seite des Tiegels hin zur
blaulichen Fremdphase auf der anderen Seite. Weitere Experimente zeigten, dass die

Fremdphase reproduziert werden konnte.

6.7.1 Darstellung und Charakterisierung

Die Verbindung LasSisNg, die zeigt im Beugungsbild Satellitenreflexe zeigt, konnte
zunachst bei der Synthese der nicht-modulierten Variante von LasSisNg als Nebenphase
isoliert werden. Die modulierte Phase wird folglich als x-LasSisNg bezeichnet, die nicht
modulierte Phase als A-LasSisNg. Bei Versuchen der Darstellung von phasenreinem x-
LasSisNg zeigte sich, dass bei einer Maximaltemperatur von 1650 °C der hdchste Anteil
erhalten werden konnte. Auch nach zahlreichen Versuchen die Synthesebedingungen weiter
zu optimieren war es nicht mdglich x-LasSisNg phasenrein ohne A-LasSisNg als Nebenphase
zu erhalten. Dennoch war es aufgrund der unterschiedlichen Farben der beiden Modifi-
kationen mdoglich, x-LasSisNg zu isolieren um réntgenographische Untersuchungen daran
vorzunehmen.

Die durchgefiihrte Elementaranalyse an x-LasSizNg mit Hilfe von EDX-Spektroskopie
zeigte dieselben Ergebnisse, wie die von A-LasSisNg (s. Kapitel 6.2) und bestatigten die

Zusammensetzung der modulierten Verbindung.

6.7.2 Réntgenographische Untersuchungen

Aus sortierten Proben von x-LasSizNg wurde ein Pulverdiagramm aufgenommen, das
in Abbildung 6.13 dargestellt ist. Zum Vergleich ist zuséatzlich ein aus Einkristalldaten simu-
liertes Diffraktogramm der gemittelten modulierten Struktur abgebildet. Es zeigt, dass beide

Diffraktogramme fast identisch sind, so dass die Kristallstrukturverfeinerung bestétigt wird.
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Abbildung 6.13: Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms von x-LasSisNg (oben) mit dem

aus der verfeinerten, gemittelten Struktur simulierten Pulverdiffraktogramm (unten).

AuRerdem konnte ein Einkristall isoliert werden, der nach der Einkristallréntgen-
beugungsmessung am STOE IPDS Einkristalldiffraktometer vielversprechend aussah. So
konnte der Kristall nach der Indizierung in der orthorhombischen Symmetrie Pnma mit den
Gitterparametern a=17.518(4) A, b=5.513(2) A und ¢ = 10.415(3) A integriert werden (s.
Tabelle 6.7). Nach einer Absorptionskorrektur mit den Programmen X-Shape und X-Red

konnten die 1628 unabhangigen Datenpunkte mit Direkten Methoden®"

gel6ést und
anschlielRend verfeinert werden. Die Strukturverfeinerung verlief ohne Probleme bis zu den
Gutefaktoren Ry = 0.0410 und wR;, = 0.0793. Der Wert des ,Goodness of Fit“ (GooF) liegt mit
2.272 jedoch deutlich zu hoch, was eventuell auf eine falsche Symmetrie hindeutet. Beim
Uberprifen der Symmetrie mit dem Programm PLATON konnte diese jedoch zweifellos
bestatigt werden. Beim betrachten der anisotropen Auslenkungsparameter zeigen sich
aullerdem stark ausgedehnte langliche Temperaturfaktoren an den Stickstoffatomen.
Diejenigen der Silicium- und Lanthanatome hingegen sind nicht merklich vergréRert. Dafur
gibt es aber zwei La-Positionen, die zu Splitpositionen filhren. Samtliche Versuche
scheiterten, Uber Symmetrieabbau zu einer Verkleinerung der langlichen Auslenkungs-
parameter und Auflésung der Splitpositionen zu gelangen. Trotz der niedrigeren Symmetrie
wurden die Gitefaktoren bei allen Versuchen deutlich schlechter. Die Kristallstruktur, wie sie

nach der Verfeinerung vorliegt, ist in Abbildung 6.14 entlang b und in Abbildung 6.15 entlang
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¢ dargestellt. Ahnlich wie in A-LasSisNg sind ebenfalls Strdnge zu erkennen, die entlang b
durch den Kristall verlaufen. Auf dem unteren Bild werden die Splitpositionen als Paare von
La-Atomen sichtbar. Die Strénge in x-LasSizNg weisen aber einen deutlichen Unterschied
verglichen mit denen aus A-LasSizNg auf. So zeigen in A-LasSisNg samtliche verzweigten
Seitenketten in dieselbe Richtung, wohingegen sie in den Verbindungen CesSizNg und A-
LasSisNg immer abwechselnd in entgegengesetzte Richtungen zeigen. Dies flhrt dazu, dass
in x-LasSisNg eine [Si3N9]15'-Einheit die kleinste Baueinheit ist, und nicht wie in A-LasSizNg

zwei [SizNg]">-Einheiten zusammen die kleinste Baueinheit ([SigN+s]**>-Einheit) bilden.

Tabelle 6.7: Verfeinerte Strukturparameter und Gitefaktoren von x-La 5SizNg

Kristallsystem orthorhombisch

Molare Masse [g-mol™] 904.91

Raumgruppe Pnma (Nr. 62)
Diffraktometer STOE IPDS

Strahlung Mo-K,, A =0.71073 A
Gitterparameter [A] a=17.518(4), b = 5.513(2), c = 10.415(2)
Zellvolumen [A?] V =1005.8(3)
Formeleinheiten pro EZ Z=4

Roéntgenographische Dichte [g-cm™] 5.976

F(000) 1560
Absorptionskoeffizient [mm™] 21.120

Temperatur [K] 293(2)

Messbereich [°] 3.0<6=<29.0

gemessene Reflexe 9311
symmetrieunabhéngige Reflexe 1442

davon beobachtete Reflexe (F? > 20(F?)) 1259
Absorptionskorrektur numerisch

Zahl der verfeinerten Parameter 104

Rint 0.0597

DPrmaxs Apmin [€ A 2.462, -3.128
Extinktionskoeffizient 0.00065(8)

GooF 2.272

R-Werte (alle Daten) R, =0.0487; wR, = 0.0798
R-Werte (F? > 20(F?)) R; =0.0410; wR, = 0.0793

Wichtungsschema w =1/[c?(F?)+(0.0120P)?]mit P = (FZ + 2F?)/3
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Die verfeinerten Wyckoff-Positionen, Ortsparameter und anisotrope Auslenkungs-
parameter, sowie die Bindungslédngen und -winkel sind im Anhang in den Tabelle 15.14 —
15.17 angegeben.

Abbildung 6.14: Elementarzellen von x-LasSizNg entlang [010].

Abbildung 6.15: Elementarzellen von x-LasSizNg entlang [001].

Bei naherer Betrachtung der anisotropen Auslenkungsparameter der N-Atome des

Kettensilicats kann man erkennen, dass sich die gréten Auslenkungsparameter an den
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Seitenketten befinden. Innerhalb der Kette sind sie deutlich kleiner (s. Abbildung 6.16).
Aulerdem erscheinen die Auslenkungsparameter der verbrickenden Stickstoffatome
gestreckter, verglichen mit den endstandigen innerhalb der Kette. Die endstandigen Stick-
stoffatome der Q'-Tetraeder hingegen weisen ebenfalls deutlich vergréRerte Auslenkungs-
parameter auf. Die groRen Auslenkungsparameter sind auch dafir verantwortlich, dass die
erhaltenen Si-N-Abstédnde und N-Si-N-Winkel hohe Standardabweichungen aufweisen. So
besitzt das N-Atom mit dem gréften Auslenkungsparameter Si-N-Abstande von 1.64(2) und
1.65(2) A. Beriicksichtigt man jedoch die Méglichkeit, dass sich das N-Atom am Rand des
Auslenkungsparameter aufhalt, so steigt der Si-N-Abstand deutlich an. Die restlichen
Bindungslédngen Si-N liegen im Bereich 1.70(2) — 1.76(2) A. Die Bindungswinkel N-Si-N
liegen allesamt im Ublichen Bereich von 101.0(8) — 114.7(7)°.

6.8 Modulation

Betrachtet man die in den Abbildungen 6.14 und 6.15 dargestellte Struktur von
X-LasSi3Ng, ist es naheliegend von einer Modulation der Struktur auszugehen. Dazu muss
man sich eine statische Auslenkung der Tetraeder vorstellen, die mit einer Schwingung
entlang der Ketten beschrieben werden kann. Dabei sind die Tetraeder dort am starksten
deplaziert, wo die Auslenkungsparameter am gréften sind. Man erkennt auflerdem, dass die
Auslenkung eines einzelnen Tetraeders eine Auslenkung im ndchsten Tetraeder und immer
so weiter bedingt. Dabei bewegen sich die Tetraeder um das Siliciumatom in ihrem Zentrum,
das aufgrund des kleinen Auslenkungsparameters als nahezu fixer Punkt angesehen werden
kann. Geht man nun davon aus, dass das Tetraeder, das sich in Abbildung 6.16 links oben
befindet, entlang des links oben gelegenen Pfeils ausgelenkt ist, werden samtliche anderen
Tetraeder mitbewegt. Beispielhaft wurde eine mégliche Auslenkungsfolge der Tetraeder mit
Pfeilen angedeutet. Man erkennt, dass sich diese Auslenkung entlang der gesamte Kette
zeigen. Diese systematische Auslenkung der Verbindung kann somit durch eine stehende
Welle dargestellt werden. Es zeigt sich also, dass die Struktur von x-LasSisNg eine vierte
Dimension bendétigt, um sie vollstdndig zu beschreiben. Die erneute Auswertung der
Einkristalldaten hat gezeigt, dass Satellitenreflexe im reziproken Raum vorhanden sind aus
denen ein g-Vektor bestimmt werden konnte. Die anschliefienden Verfeinerungen fuhrten fur

die verwendeten Superraumgruppen jedoch zu keinem befriedigenden Ergebnis.
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Abbildung 6.16: Darstellung einer Modulation der verfeinerten, gemittelten Struktur von x-LasSizNo.

6.9 MAPLE Berechnung an x-LasSi;Ng

Zur weiteren Uberpriifung der Struktur wurden MAPLE-Berechnungen an X-LasSisNg
durchgefiihrt. Diese konnten problemlos durchgefiihrt werden, was angesichts der
gemittelten modulierten Struktur und der resultierenden groRen Auslenkungsparameter nicht
zu erwarten war. Die Ergebnisse sind in den Tabelle 6.8 und 6.9 zusammengefasst. Beim
Vergleich des Gesamt-MAPLE-Wertes flr die Struktur mit den Werten der Verbindungen
LaN und SizN4 nach Gleichung 6.3 ergibt sich eine Differenz von lediglich 1.2 %, was einen
guten Wert fiir diese nicht optimal verfeinerbare Strukturen darstellt.

5LaN + SisNg4 M’ LasSisNg (Gl 63)

Tabelle 6.8: MAPLE-Werte der Verbindungen LaN, SisN4 und x-LasSi3Ng

Verbindung MAPLE-Wert [kJ/mol]
LaN 8242

SizN4 53350

5 LaN + SizNy 94560
X-LasSi3;Ng 95701

A 1141 =12%

Die partiellen MAPLE-Werte von x-LasSisNg lagen ebenfalls alle innerhalb der
tblichen, in der Literatur angegebenen Bereiche. Lediglich die N*-lonen liegen etwas
unterhalb dieses Bereichs, was vermutlich auf die Endstdndigkeit der meisten N*-lonen

zurtckzufiihren ist. Die Vergleichswerte stammen (Uberwiegend von komplett vernetzten
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Geriststrukturen. Die partiellen MAPLE-Werte der einzelnen lonen sind in Tabelle 6.9
dargestellt.
Die MAPLE-Rechnungen bestatigen somit die Ergebnisse der Strukturverfeinerung,

trotz der grof3en Auslenkungsparameter einiger Stickstoffpositionen.

Tabelle 6.9: Partielle MAPLE-Werte aller Atome in x-LasSizNg in kd/mol.
Ubliche Bereiche fiir die unterschiedlichen Atome: La*": 3500 -
5000; Si**: 9000 — 10200; N*: 5000 — 6500 kJ/moll'3*'*’]

Ladung partielle MAPLE-Werte [kJ/mol]
La1 +3 4098
La2 +3 3764
La3 +3 3954
Lad +3 4312
La5 +3 4233
Si1 +4 10076
Si2 +4 10592
Si3 +4 10206
N1 -3 4629
N2 -3 5499
N3 -3 4844
N4 -3 4702
N5 -3 4847
N6 -3 5529
N7 -3 4467

6.10 Diskussion der Modifikationen von LasSi;Ng

Beim Vergleich der beiden Strukturtypen von A- LasSisNg und x-LasSizsNg zeigt sich
eine deutliche Ahnlichkeit der Verkniipfungsmuster der Silicatstruktur. In beiden Verbin-
dungen ist die kleinste Baueinheit eine [Si3Ng]15‘-Einheit, die aus jeweils einem Q'-, @* und
Q>-Tetraeder besteht. Der Unterschied besteht jedoch darin, dass die Seitenketten in X-
LasSisNg alle in dieselbe Richtung zeigen und nicht abwechselnd in die eine oder die andere,
wie in A-LasSisNg. Dadurch verringert sich die Symmetrie von Cmca fir A-LasSisNg in die
Untergruppe Pnma. Durch die Verringerung des Volumens handelt es sich dabei jedoch

nicht um eine klassengleiche Untergruppe (k.). Letztlich wird ausgehend von Cmca die
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a-Achse zur c-Achse, die b-Achse halbiert und die c-Achse wird zur a-Achse, die sich dabei
aber leicht verlangert. Der Grund hierfiir ist in Abbildung 6.17 zu erkennen. Da die Q'-
Tetraeder in A-LasSizsNg immer abwechselnd in entgegen gesetzte Richtungen zeigen, 6ffnet
dies gentigend Raum fiir den Q'-Tetraeder der nichsten Kette. Dieser (iberlappt dadurch
deutlich mit dem Q'-Tetraeder der ersten Kette. In X-LasSisNg zeigen alle Tetraeder in
dieselbe Richtung, wodurch sich die Ketten lediglich locker aneinander annahern. Dadurch,
dass keine Uberlappung méglich ist, muss die betreffende a-Achse gegeniiber der c-Achse
in A-LasSisNg vergrolert werden. Dadurch ist das Volumen von x-LasSizNg mit V =
1005.8(3) A® deutlich groBer als die Halfte des Volumens von A-LasSisNg V = 1899.3(7) A2,

Abbildung 6.17: Verzahnung der Ketten in x-LasSisNg (links) und A-LnsSizNg (Ln = La, Ce) (rechts).

Beim Vergleich der Abstande Si-N und Winkel N-Si-N von A-LasSisNg (Ln = La, Ce)
und x-LasSisNg zeigt sich eine dhnliche Tendenz. Da aber der Q'-Tetraeder in X-LasSi3Ng
sehr groRRe anisotrope Auslenkungsparameter aufweist, ist anzunehmen, dass sich die
Absténde und Winkel durch Verdrehung der Tetraeder zueinander noch verdndern und eher
vergréern werden. Die Winkel sind bei beiden Verbindungen nahezu identisch. Die Koordi-
nationen der Seltenerdionen betragt in A-LasSisNg 6 — 10 und in x-LasSizsNg 6 — 8.

Aufgrund der chemischen Ahnlichkeit der Verbindungen ist es unklar, welche der
beiden Modifikationen energetisch giinstiger ist. Aufgrund der héheren Synthesetemperatur
der modulierten Verbindung X-LasSisNg gegenlber von A-LasSisNg scheint jedoch das
modulierte Silicat (x-LasSizNg) das kinetisch bevorzugte, und das nicht modulierte Silicat (A-

LasSi3Ng) die thermodynamisch stabilere Modifikation zu sein.
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7  Das Schichtsilicat Srs.x)LaxSisNg+x)O3x) (X = 0.88)

7.1 Synthese

Fir die Synthese von SrsyLa,SisN(g+Ox wurden 53.8 mg (0.25 mmol) SisN7Hs,
175.6 mg (2.0 mmol) Strontium, 46.3 mg Lanthan (0.33 mmol) und 60.2 mg SiO, (1.00 mmol)
eingewogen und anschlieRend in einem Wolframtiegel im Hochfrequenzofen erhitzt. Dazu
wurde das Reaktionsgemenge unter Stickstoffatmosphére innerhalb von 1 h zunéchst auf
1000 °C und anschlieend in 10 h auf 1400 °C erhitzt. Die Abkuhlung auf 800 °C erfolgte
Uber einen Zeitraum von 25h. Zuletzt wurde innerhalb einer weiteren Stunde auf
Raumtemperatur abgekuhlt. Das dadurch erhaltene Produkt bestand aus zwei Phasen,
einem farblosen bis hellgelben lockeren Pulver und einem darunter liegenden kristallinen

Bodensatz, der aus grofRen farblosen Kristallen bestand.

7.2 Elementaranalyse

Vom erhaltenen kristallinen Produkt am Tiegelboden wurden EDX-Analysen
durchgefiihrt, deren Ergebnisse in Tabelle 7.1 aufgefihrt sind. Dabei zeigt sich eine
unterschiedliche Zusammensetzung der Probe bei den einzelnen Messungen. Das molare
Verhaltnis von Sr zu La unterschied sich deutlich mit Werten von etwa 11 : 1 bis fast 1: 1.
Das molare Verhaltnis aus der Summe beider Schweratome (Sr + La) zu Silicium lag jedoch
stets bei Werten zwischen 1.5: 1 und etwa 0.9 : 1. Die Verteilung von O : N liegt jeweils bei
etwa 2 : 1 bis 1 : 1. Bei Normierung auf den Siliciumgehalt der Probe (Normierung auf 5 Si-
Atome pro Formeleinheit) ergeben sich die in Tabelle 7.1 aufgefihrten Summenformeln. Die
EDX-Analysen lassen folglich den Schluss zu, dass es sich bei den gemessenen Kristallen
um eine Phase mit deutlicher Phasenbreite handelt. Aufgrund dieser Ergebnisse wurde
folglich ein Kristall aus dem Bodensatz des Tiegels am Einkristallrontgendiffraktometer
gemessen und daraus die Kristallstruktur bestimmt, um auf diesem Wege zu einer Aussage
Uber die chemische Zusammensetzung der Verbindung und die atomaren Verhéltnisse zu

kommen.
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Tabelle 7.1: EDX-Analyse von Srs.,La.SisNgOs.x) (X = 0.88)

Sr(5.x)LaxSi5N(g+x)O(3.x) [Atom-%] th. Werte [Atom-%]
min max
N 27.7 21.8 24.8 35.0 38.1 52.4
O 31.5 37.5 45.3 34.4 14.3 -
Si 19.3 16.4 14.4 16.0 23.8 23.8
Sr 12.0 22.3 13.3 8.5 23.8 9.5
La 9.5 2.0 2.2 6.1 - 14.3
Sr34Laz5SisN720s2  SreslaceSisNe7O114  SraelaosSisNgsO157  SraelareSisN109010s Sr5SisNgO3 SraLasSisN1

7.3 Pulverdiffraktometrie

Zusatzlich wurden Pulverdiffraktogramme aufgenommen, welche in Abbildung 7.1
dargestellt sind. Da es nicht méglich war, die pulvrige Phase vollstédndig von der kristallinen
zu trennen, konnte kein reines Diffraktogramm von Srs.La,SisNg+xO@.x aufgenommen
werden. Somit enthalten alle gemessenen Diffraktogramme eine unterschiedliche Anzahl an
Fremdphasen in unterschiedlicher Menge.

Im Diffraktogramm in Abbildung 7.1 oben ist die enthaltene Fremdphase deutlich zu
erkennen, jedoch gelang es nicht, diese zu identifizieren. Es konnte lediglich ein Teil der
Fremdphase isoliert werden, um diese phasenrein zu messen. Dadurch konnten alle Reflexe
entweder der Fremdphase oder der Verbindung Srs.«LaxSisNg+O@3x) zugeordnet werden,
was eine deutlich bessere Vergleichbarkeit der Diagramme zulie3. Der Srs.LaySisNg+O(3-x)
Anteil im gezeigten Diagramm ist relativ gering. Anhand des simulierten Pulverdiffrakto-
gramms, das aus den Daten der Einkristallstrukturverfeinerung berechnet und zum besseren
Vergleich gegenubergestellt wurde, lasst sich aber eindeutig erkennen, dass die Messung
einem Gemenge der unbekannten Fremdphase und Srs.,LaxSisNs+)O ) entspricht.

Aus Ansatzen, zur Darstellung von SrsSisNgOj3, die in unserer Arbeitsgruppe von Cora
Hecht ohne Lanthanzusatz durchgefiihrt wurden, konnte ein Pulverdiffraktogramm mit hoher
Reinheit aufgenommen werden. Die Gitterparameter der Verbindung SrsSisNgO3, von der
keine Einkristalle erhalten werden konnten, und die der Verbindung Srs.LaxSisNg+xOsx
(x = 0.88) unterscheiden sich dabei nur geringfligig. Die unbekannte Fremdphase ist lediglich
anhand des héchsten Reflexes noch zu erkennen und somit auf ein erkennbares Minimum
reduziert. Dafiir zeigt sich eine zusétzliche Verunreinigung in Form der sehr stabilen

Verbindung Sr,SisNg, die jedoch lediglich in geringen Mengen vorhanden ist.
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Abbildung 7.1:  Pulverdiffraktogramme: oben: Sr.La,SisNg.O <) gemessen (oben) und simuliert

(mitte) mit groRem Anteil einer unbekannten Fremdphase (unten); unten:
SrsSisNgO3; gemessen (oben) und SrsLaySisN(s:xO@x simuliert (2. v. oben) mit

Anteilen an Sr,SisNg (2. v. unten) und wenig der unbekannten Fremdphase (unten).
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7.4 Rontgenographische Strukturaufklarung

7.41 Einkristallstrukturanalyse

Die Einkristallrontgenmessung erfolgte an einem Enraf-Nonius Kappa-CCD mit Mo-
Kas-Strahlung (A =0,71073 A). Die Absorptionskorrektur wurde anschlieBend mit dem
Programm SADABS!"# durchgefiihrt. Die Integration der Messdaten ergab eine
orthorhombische Elementarzelle mit den Gitterparametern a = 9.304 (2) A, b =23.480 (5) A,
c=5.373 (1) A und V =1173.75 (5) A. Bei der Uberpriifung der Ausléschungsbedingungen
mit dem Programm XPREP!'?® ergaben sich die Raumgruppen Ama2, Cmcm und Cmc2, als
mogliche Loésungen. Bei der anschlieBenden Strukturldsung und -verfeinerung in den
jeweiligen Raumgruppen mit den Programmen SHELXS!?®! und SHELXL"?"! wurde jedoch
lediglich in der Raumgruppe Ama2 ein zufriedenstellendes Ergebnis mit den Gutefaktoren
R;=0.0290 und wR, = 0.0479 erhalten.

Bei der Strukturverfeinerung wurden vier Schweratompositionen erhalten. Zuerst
wurden diese nur mit Sr besetzt, da von der Summenformel SrsSisNgO3 ausgegangen wurde.
Allerdings wurden bei EDX-Analysen kleine, aber dennoch signifikante Mengen an La
detektiert, wie in Kapitel 7.2 beschrieben. Daher musste von einem gewissen Lanthangehalt
in der Summenformel und somit auch im Kristall ausgegangen werden. Aufgrund der
verfeinerten Kristallstruktur konnte die korrekte Summenformel nur im Bereich zwischen den
beiden extremen Grenzformeln SrsSisNgOs; und Sr,LasSisN¢4 liegen. Denn bei konstanter
Zahl der Atome kénnen zum Ladungsausgleich lediglich Sr und La beziehungsweise O und
N in gleichem Male substituiert werden. Somit ergibt sich eine maximal mdgliche Ladung fur
alle Kationen von +33, bei Besetzung aller elf Anionenpositionen mit N* und eine minimale
Ladung aller Kationen fiir die Besetzung aller Schweratomlagen mit Sr** und Si** von +30.
Das fihrt zur allgemeinen Summenformel Srs.LaxSisNgO@x mit 0 < x < 3. Aufgrund der
unbekannten Zusammensetzung wurde eine statistische Verteilung von Sr und La
angenommen, allerdings mit der Ausnahme, dass keine der kristallographisch unabh&ngigen
Lagen unterbesetzt sein durfte. Bei der freien Verfeinerung dieser Mischpositionen stellte
sich heraus, dass eine Schweratomposition nahezu vollstdndig mit Sr, die restlichen
Positionen unterschiedlich mit Sr und La besetzt waren. Dabei zeigte sich, dass ein deutlich
grolerer Anteil von 60 — 90 % der Schweratompositionen aus Sr bestand. Daraufhin wurden
auch die Leichtatompositionen als statistisch verteilte Mischbesetzung von O und N
verfeinert. Dabei ergab sich fur zwei der acht kristallographisch unabh&ngigen O- bzw. N-

Positionen eine stark Uberwiegende O-Besetzung und fir eine weitere, eine deutlich
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Uberwiegende N-Besetzung. Auf die anderen Leichtatompositionen waren die N- und O-
Atome unterschiedlich verteilt, wobei der Stickstoffanteil mit 60 — 85 % deutlich lberwog.
Diese freie Verfeinerung fiihrte zu einer Summenformel von Sr4oslag 02SisN701039s, Was
jedoch zu einer Restladung der Verbindung von +1,93 fihrte und somit unméglich ware. Um
bei der Verfeinerung Ladungsneutralitdt zu gewéhrleisten, wurde daraufhin die Bedingung
eingefiihrt, dass die Summe der Ladungen aller Kationen (Si**, Sr**, La®") gleich der Summe
aller Anionen (N*, O%) sein muss. Dies erfolgte in SHELXL!"?"! mit Hilfe des ,SUMP*“-Befehls.
Dabei wurden fir die mischbesetzten Schweratomlagen jeweils unterschiedliche
Besetzungsfaktoren frei verfeinert. Die zuvor frei verfeinerte reine Sr**-Position wurde dabei
nicht beriicksichtigt, sondern vollstandig mit Sr** besetzt. Zum Schluss wurde noch versucht
die N- und O-Positionen aus den Rdntgendaten zu bestimmen. Dabei zeigte sich eine klare
Aufteilung auf die endstandigen und die verbriickenden Atome. So waren die beiden
endstandigen Positionen des Q*Tetraeders im Dreierring zu 94 % mit Sauerstoff und alle
verbriickenden Positionen mit einem Anteil von 97 % Stickstoff besetzt. Die Verfeinerung
konvergierte schlief3lich ohne Probleme und es wurden die zuvor schon erwdhnten
Gutefaktoren Ry =0.0290 und wR, =0.0479 (R, =0.0387, wR, = 0.0505 fur alle Reflexe,
GooF = 1.058) mit 1647 unabhangigen Datenpunkten, 121 verfeinerten Parametern und 8
Einschrankungen, erhalten. Die erhaltene Summenformel lautet Sry 1oLa0.8sSisNg 50242 UNd
ergibt somit die allgemeine Formel Srs.x)LaxSisNs+xO3-x) Mit x = 0.88.

Die abschlieBenden Ergebnisse der Strukturverfeinerung wie Parameter und
Gutefaktoren sind in Tabelle 7.2 zu finden. Die Besetzungsfaktoren aller Positionen, die
verfeinerten  Ortsparameter mit entsprechenden  Wyckoff-Positionen sowie die
Lagesymmetrien sind im Anhang in Tabelle 15.18 aufgefuhrt. Aul3erdem befinden sich im
Anhang die anisotropen Auslenkungsfaktoren in Tabelle 15.19 und die Bindungslédngen und
-winkel in Tabelle 15.20.
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Tabelle 7.2: Ergebnisse der Kristallstrukturbestimmung von Sry 1520 8SisNg gg02.12

Kristallsystem

Molare Masse [g-mol™]
Raumgruppe

Diffraktometer

Strahlung [A]

Monochromator
Gitterparameter [A]

Winkel [°]

Zellvolumen [A?]
Formeleinheiten pro EZ (Z2)
Réntgenographische Dichte [g-cm™]
F(000)

Absorptionskoeffizient [mm™]
Temperatur [K]

Messbereich [°]

gemessene Reflexe
symmetrieunabhangige Reflexe
davon beobachtete Reflexe (F? > 206(F?))
Zahl der verfeinerten Parameter
Zahl der Einschrankungen

Rint

APrin, APrax [€ A7
Extinktionskoeffizient

GooF

R-Werte (alle Daten)

R-Werte (F? > 20(F?))

Wichtungsschema

orthorhombisch

775.61

Ama2

Enraf-Nonius Kappa-CCD
Mo-Kq, A =0.71073
Graphit

a =9.304(2); b =23.480(5); ¢ = 5.373(2)
a=B=y=90
V=1173.8(5)

4

4.389

1414

22.388

293 (2)

3.47 £26<28.97

7184

1647

1450

121

8

0.0522

-0.854; 1.007

0.00018(4)

1.058

R, =0.0387; wR, = 0.0505
R;=0.0290; wR, = 0.0479

w =1/[c?F2 +(0.0136P)*Imit P = [F2 + 2F?]/3
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7.4.2 Kristallstrukturbeschreibung

Die Kristallstruktur von Sri,LaxSisN@ExOpx mit x =0.88 besteht aus ecken-
verknipften SiX,-Tetraedern (X = O, N) mit einem molaren N : O Verhéltnis von ca. 8.9 : 2.1.
Die Kristallstruktur besteht aus Schichten entlang der ac-Ebene, die aus Si(N/O),;-Tetraedern
aufgebaut sind. Die Tetraeder sind innerhalb der Schichten entlang der c-Richtung zu leicht
verzerrten Dreierringen und zu Zickzackketten verkniipft. Dabei verbinden die Zickzackketten
die Dreierringe miteinander, wie in Abbildung 7.2 oben und Abbildung 7.6 oben zu sehen ist.
Das fuhrt zu einer Art Doppelringschichten die eine Schichtdicke entlang der b-Achse aus
zwei Dreier- und einem Sechserring aufweisen. Diese Schichten bilden eine Wellenform aus,
indem die Dreiringe entlang a von Schicht zu Schicht versetzt liegen. Diese Wellen kénnen
so Ubereinander gelegt werden, dass alle Wellenberge und -téler sozusagen ,in Phase*
liegen. Dadurch wird ein Ineinandergreifen der Schichten ermdglicht. Beim Blick entlang a
besteht die Schichtstruktur dagegen aus einem Kanal aus Sechsringen mit zwei zusatzlichen
Si(N/O),-Tetraeder. Diese sind entlang b genau gegenlber voneinander an den Sechsring
geknlpft und zeigen weg von diesem (s. Abbildung 7.2). Mit diesen abstehenden Tetraedern
greifen benachbarte Schichten wie ein Reillverschluss ineinander, ahnlich wie bei den
Verbindungen Lns;SisNg (Ln = La, Ce) (s. Kapitel 6.3.3). Zwischen den Schichten befindet
sich ein Grofteil der La- und Sr-Atome. Dabei liegen die mit Sr/La mischbesetzten Atome in
den Zwischenschichten sowie in den Sechsringkanélen entlang c. Die Sr Atome hingegen
liegen in den Sechsringkandalen entlang a, wie in Abbildung 7.2 zu erkennen ist.

Der Verknlpfungsgrad der Si(N/O)s-Tetraeder innerhalb der Schichten unterscheidet
sich ebenfalls innerhalb der Dreier- und Sechserringe. So verknipfen alle Tetraeder
innerhalb der Sechserringe Uber alle vier Ecken die endsténdigen Tetraeder innerhalb der
Dreierringe jedoch nur Uber zwei Ecken. Somit befinden sich in jeder Elementarzelle jeweils
16 vollstandig kondensierte Q*-Tetraeder und vier Q*Tetraeder.

Der Kondensationsgrad Srs.LaxSisNEg«xOpx (X =0.88) betrdgt k =5/11 = 0.4545.
Damit liegt er etwa in der Mitte zwischen dem erwarteten Kondensationsgrad fur Schicht-
(oxo)silicate, der bei etwa 0.4 liegt, und dem fiir Gerlist(oxo)silicate, der bei 0.5 liegt. Der im
Vergleich zu reinen Oxosilicaten erhdhte Kondensationsgrad liegt beim Vergleich mit
anderen Nitrido- und Oxonitridosilicaten jedoch im normalen Bereich. So ergibt sich z. B. fur
das Schichtsilicat CaSi,O,N,*® ein Kondensationsgrad von 0.5, was auf die dreifach
verbriickenden Eigenschaften des Stickstoffs zurtickzufihren ist. Da in Srs.La,SisN(g+xO3-x)
(x =0.88) aber keine dreifach verbriickenden Stickstoffatome vorhanden sind, deutet der
Wert k= 0.4545 folglich eine hdhere Vernetzung der Schichtstruktur an, hin zu einer

Raumnetzstruktur.
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Abbildung 7.2: Darstellung der Schichtstruktur von Sry 15Lagg8SisNg.gsO2.12 entlang [001]
(oben) und entlang [100] (unten).
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Wie bereits gezeigt, sind die mit Leichtatomen mischbesetzten Lagen in sauerstoff-
und stickstoffreiche Positionen aufgeteilt. Dabei sind die beiden endstandigen Positionen des
Q% Tetraeders im Dreierring zu 94 % mit Sauerstoff und alle verbriickenden Positionen mit
einem Anteil von 97 % mit Stickstoff besetzt. Diese Verteilung wurde zur besseren Ubersicht

und um zu erkennen, welche Atompositionen sauerstoff- bzw. stickstoffreich sind in reine

Sauerstoff und Stickstofflagen aufgeteilt und in Abbildung 7.3 dargestellt.

Abbildung 7.3: Darstellung der endstandigen, sauerstoffreichen (rot) und der verbriickenden,

stickstoffreichen (blau) Positionen von Sr, 1,L.ag gsSisNg 8302 12 entlang [100].

Die in den Tetraedern enthaltenen Si-O- bzw. Si-N-Bindungslangen liegen im Bereich
von 1.644 —1.760 A (s. Tabelle 15.20) und damit im zu erwartenden Bereich fiir Oxonitrido-
bzw. Nitridosilicate.['*%4313"1701 F{jr die beiden endsténdigen Positionen des Q*-Tetraeders
ergeben sich dabei die mit Abstand kiirzesten Bindungen mit 1.644 A und 1.680 A, wie in
Abbildung 7.4 gezeigt. Dies ist darauf zurlickzuftihren, dass diese Positionen tberwiegend
von O-Atomen besetzt sind. Im Vergleich dazu liegen die restlichen Bindungsléngen fir die
Uberwiegend mit N besetzten verbriickenden Positionen im Durchschnitt bei etwa 1.727 A.
Hinzu kommt, dass endstandige Bindungen im Allgemeinen kiirzere Abstande aufweisen als
verbriickende.!"**143157170 pia peobachteten Bindungsldangen Si-O sind nur wenig langer als
die fur reine Oxosilicate, deren Mittelwert 1.619 A betragt.®® Dies weist ebenfalls auf eine
Mischbesetzung mit deutlichem O-Anteil der endsténdigen Positionen hin, da normalerweise

Si-N-Bindungen merklich l&anger als Si-O-Bindungen sind.
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Abbildung 7.4: Bindungslangen innerhalb des Q*-Tetraeders mit deutlich verkiirzten

Si-O-Bindungen sowie den angrenzenden Q*-Tetraedern in A.

Die Winkel N/O-Si-N/O innerhalb der Tetraeder weichen mit 104.6 — 118.1° nur
geringfugig vom idealen Tetraederwinkel mit 109.47° ab (s. Tabelle 15.20). Dennoch kommt
es zu einer leichten Verzerrung der Tetraeder. Insgesamt liegen die Winkel aber im
typischen Bereich fur Oxonitridosilicate und ergeben im Mittel 109.4°, was dem Idealwert
nahezu entspricht.

Die Sr- und La-Atome besetzen vier kristallographisch unabhangige Lagen in der
Elementarzelle. Dabei werden Sr/La1, Sr/La2 und Sr/La3 von jeweils 7 mischbesetzten N/O-
Liganden koordiniert, wie in Abbildung 7.5 gezeigt ist. Bei diesen Polyedern liegen die Metall-
Ligand-Abstédnde zwischen 2.437 und 2.988 A (siehe Tabelle 6). Die Positionen zwischen
den einzelnen Schichten werden durch Sr/La1 und Sr/La3 besetzt, wahrend sich Sr/La2 in
den Kanalen entlang [001] befindet. Da die Dreierringe mit den Q*Tetraedern die einzelnen
Schichten begrenzen, besitzen Sr/lLal und Sr/La3 zwei sauerstoffreiche Koordinations-
stellen im Gegensatz zu Sr/La2 und Sr4. Die sesselférmigen Sechserringkanale entlang der
a-Achse enthalten die einzigen nicht mischbesetzten Schweratompositionen mit Sr4. Diese
scheinen 10-fach von mischbesetzten N/O-Liganden koordiniert zu werden (siehe Abbildung
7.5). Allerdings sind die Abstande der beiden Liganden N5 mit 3.454 A sehr groRR, wodurch
bereits sechs Si-Atome mit geringeren Abstdnden vorhanden sind. Die Uberpriifung der

Koordinationsspharen mit MAPLE (s. Kapitel 7.5) zeigte jedoch, dass die beiden Liganden
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N5 noch einen, wenn auch kleinen Einfluss auf das Sr4-Atom haben. Fir die beiden
Liganden N3 ergeben sich ebenfalls groke Bindungslangen mit 3.140 A. Diese sind aber
deutlich kirzer als die von Sr4-N5. Vermutlich handelt es sich beim Sr4-Atom dennoch um
eine 8-fach Koordination, da anhand des groRen Auslenkungsparameters des Sr4-Atoms mit
Uq1 = 0.0508 darauf zu schlie®en ist, dass es sich dabei um eine Splittposition handelt.
Daher wird das Strontiumatom vermutlich immer mehr zur ein oder anderen Richtung
tendieren und somit von nur einem N3 bzw. einem N5 mit geringerem Abstand koordiniert,
wodurch sich eine 8-fache Koordination ergibt (s. Abbildung 7.5).

<
Abbildung 7.5: Koordinationspolyeder der Sr- und La-Atome in Sry 15Lag g3SisNg gsO2.12.
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7.5 MAPLE Berechungen an Srs.La,SisN(g+x)O3x) (0 = x < 3)

Fur die theoretischen MAPLE-Berechnungen wurden einige Naherungen zur
Vereinfachung der Rechnung vorgenommen. Die Mischbesetzungen der einzelnen Lagen
wurden aufgehoben, indem jeder Lage genau eine Atomsorte zugeordnet wurde. Insgesamt
wurde zudem auf Ladungsneutralitdit geachtet. Daher wurde als Summenformel
Sr,LaSisNyO, gewahlt, da sie der tatsachlichen mit Srs.,LaxSisNg+O@x und x =0.88 am
nachsten kommt. Bei den Sr/La-Positionen wurde fiir La die Lage Sr3 mit dem gréflten
Gehalt an La (40 %) gewahlt, die restlichen Positionen wurden mit Sr besetzt. Fur die O/N-
Positionen wurden, wie aus der Verfeinerung vorgegeben, die beiden sauerstoffreichen mit
O und alle anderen mit N besetzt. Zum Vergleich wurden die MAPLE-Werte von LaN, SiO,,
SisN4 und der hypothetische Wert von ,Sr3N,“ herangezogen. Allerdings existiert fur ,SraNy"
kein konkreter Wert, da diese Verbindung bisher unbekannt ist und das aus den Elementen
hergestellte Strontiumnitrid aus einem Gemenge von SroN und SrN besteht.'"""? Daher
musste der Wert fir ,Sr3N,“ iber die hypothetische Bildungsreaktion von Sr,SisNg aus SizNg4
und ,Sr3N,“ nach Gleichung 1 berechnet werden. Da die Werte fur Sr,SisNg und SizNy
bekannt sind, kann so der MAPLE-Wert fir ,SrsN,“ erhalten werden. Dieser besitzt
tendenziell eine gréRere Ungenauigkeit, da sich eventuelle Fehler durch Folgefehler
verstarken kénnen. Die MAPLE-Werte von SrsLaSisNgO, wurden also anhand folgender

Reaktionsgleichungen (Gl. 7.1 und Gl. 7.2) berechnet:

[N2]

2 Sr3Ny + 5 SizNy » 3 Sr,SisNg (Gl.7.1)

3 LaN + 4 Sr3N, + 3 SiO; + 4 SizNy M» 3 Sr4LaSisNgO; (Gl. 7.2)

Fur das berechnete ,Sr3N,“ ergibt sich somit ein MAPLE-Wert von 13826 kJ/mol.
Daraus kann ein Gesamtwert flr SryLaSisNgO, von 113158 kd/mol errechnet werden. Der
aus den Kristalldaten berechnete MAPLE-Wert von 114213 kJ/mol weicht davon um lediglich
0.92 % ab (s. Tabelle 1.6). Somit kann davon ausgegangen werden, dass die erhaltene

Kristallstruktur von Sry 15Lag 88SisNg 8502 12 elektrostatisch sinnvoll ist.
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Tabelle 7.3: MAPLE-Werte von SrLaSisNgO, und den zur Berechnung

notwendigen Ausgangsverbindungen

Verbindung MAPLE-Werte [kJ/mol]
SizNy 53350
Sr,SisNg 98135
Sr3N; 13826
SizNy 53350
LaN 8242
SiO; 15346
Sr3N» 13826
SryLaSisNyO, 113158

Die fir SrsLaSisNgO, berechneten partiellen MAPLE-Werte, die in Tabelle 7.3
aufgefiihrt sind sowie die GréRenordungen der Werte innerhalb gleicher Atomsorten
stimmen gut mit den Vergleichswerten Uberein. Dazu wurden zur besseren Beurteilung der
erhaltenen Kristallstruktur weitere MAPLE-Berechnungen durchgefihrt, bei denen der La-
Gehalt erhoht bzw. die Besetzung der Leichtatompositionen leicht veradndert wurde. Die
Einzel- und Gesamtwerte dieser Strukturvarianten sind ebenfalls in Tabelle 7.4 aufgefiihrt.
Fir die Maximalbesetzung mit La ergibt sich mit x = 3 eine Summenformel von LazSr,SisN+
und nach Gleichung 7.3 ein Gesamt-MAPLE-Wert von 122860 kJ/mol.

2 SrsN, + 5 SisNs + 3 LaN M’ 2 LasSrySisNyy (Gl 73)

Von diesem hypothetischen Wert weicht der berechnete Wert von 124167 kJ/mol um
1.05 % ab, wodurch dieser nur geringfligig schlechter ist als jener der verfeinerten Struktur.
Die Einzelwerte stimmen Uberwiegend mit den Vergleichswerten tberein. Lediglich fiir die
beiden in der verfeinerten Struktur mit O besetzten Positionen, die aus Grinden der
Ladungsneutralitat mit N besetzt sind, ergeben sich etwas zu niedrige Werte.

Um zu zeigen, dass die Besetzung mit O und N sinnvoll gewéhlt wurde, wurden die
O-Positionen willktrlich mit zwei N-Positionen vertauscht. Dadurch ergibt sich ein Gesamt-
MAPLE-Wert von 111700 kJ/mol, der vom berechneten um 1.29 % abweicht und damit
wiederum etwas schlechter ist als zuvor. Allerdings befinden sich die meisten der partiellen
MAPLE-Werte weder im zu erwartenden Bereich, noch stimmen die GréRenordnungen
identischer Atomsorten untereinander Uberein. Vor allem fir die vier Positionen, die vom N-
bzw. O-Austausch betroffen sind, zeigen sich deutlich schlechtere Werte als fur die

restlichen Anionenpositionen.
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Somit ergeben sich fur die verfeinerte Struktur sowohl die besten Gesamt-MAPLE-
Werte, als auch die besten Einzelwerte. Die sauerstoffreichen Positionen O7 und O8 zeigen
zudem eine leichte bis deutliche Verschlechterung der jeweiligen Einzelwerte bei Besetzung
mit N. Daher kann angenommen werden, dass die Aufteilung der Leichtatome bei der
verfeinerten Struktur in sauerstoffreiche und stickstoffreiche Lagen durch Einfiihren zweier

Besetzungsfaktoren sinnvoll gewahlt wurde.

Tabelle 7.4: MAPLE-Werte bei unterschiedlicher Besetzung und unterschiedlichem La-Gehalt [kJ/mol]

LaSr;SisO,Ng LasSr,SisN14 LaSr,;SisO,Ng
Verfeinerte Struktur Maximaler La-Anteil O willkiirlich vertauscht
Sr1 1846 La1 3976 Sr1 2716
Sr2 1935 Sr2 1842 Sr2 925
La3 3894 La3 4228 La3 4657
Sr4 1799 Sr4 1744 Sr4 745
Si1 9991 Si1 9823 Si1 9267
Si2 10441 Si2 10341 Si2 8820
Si3 9451 Si3 10542 Si3 12310
N1 5339 N1 5494 N1 5871
N2 5176 N2 5270 02 3732
N3 5208 N3 5342 03 3399
N4 5273 N4 5367 N4 5752
N5 5153 N5 5156 N5 6135
N6 5485 N6 5496 N6 4366
o7 2442 N7 4493 N7 3177
08 2427 N8 4579 N8 3058

Gesamt-MAPLE-Wert [kJ/mol]
114213 124167 111700

Berechneter MAPLE-Wert [kJ/mol]
113158 122860 113158

Abweichung [%]
0.92 1.05 1.29
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7.6 Diskussion

Der Aufbau der Verbindung Srs.,LaxSisNg+9O@x) (Mit 0 < x < 3) ist verwandt mit der
Struktur des Oxonitridoalumosilicat BazSij.ALNuO@~)! ), welches in der Raumgruppe
Pmmm mit den Gitterparametern a = 9.345 (2), b=5.574 (1) und ¢ = 7.665 (2) kristallisiert.
Da die mdglichen Mischbesetzungen dieser Verbindung keine Auswirkung auf die
Kristallstruktur haben, wird im Folgenden nur von der einfachstméglichen Summenformel
BasSisN,O3; die Rede sein. Dies gilt auch fir Srs.,la.SisNEg:xOpx, weshalb dessen
Kristallstruktur allgemein unter Sr,LaSisNgO, zusammengefasst wird.

Beim Vergleich von SrsLaSisNgO, mit BasSisN4O; zeigen sich strukturelle
Gemeinsamkeiten (s. Abbildung 7.6). Bei beiden Verbindungen ergibt sich ein Wert von 1 : 1
fir das molare Verhdltnis von Schweratomen : Siliciumatomen. Allerdings sind in der
Elementarzelle von BasSisN4sO3; mehr Anionen pro Siliciumatom mit 7 : 3 = 2.3 enthalten als
bei Sr,LaSisNgO, mit 11:5=22. Aullerdem besitzen beide Strukturen als gleiches
Bauelement die Dreierringe aus SiXs-Tetraedern. Diese sind bei Bas;SisN,O3 ebenfalls mit N
und O mischbesetzt. Die Verknlipfung erfolgt ausschlieRlich Gber Ecken, wodurch entlang
der a-Achse eine Zickzackkette aus Dreierringen entsteht, wie in Abbildung 7.6 unten und
Abbildung 7.8 unten gezeigt. Bei den endstédndigen Tetraedern handelt es sich bei beiden
Verbindungen um Q?-Tetraeder, der Rest der Kette besteht aus Q*-Tetraedern. Zwischen
den wellenférmig aneinander angelagerten Schichten befinden sich alle Ba-Atome, die
insgesamt zwei kristallographisch unterschiedliche Lagen besetzen. Diese Positionen sind
ahnlich angeordnet wie in Sr,LaSisNgO, (siehe Abbildung 7.6 und Abbildung 7.8). Innerhalb
der Dreierringe liegen die Si-Atome und die Leichtatome bei Ba;SisN4,O; in zueinander
parallelen Ebenen, wodurch ein planarer Ring entsteht, wie in Abbildung 7.7 unten gezeigt
wird. Im Gegensatz dazu ist die Spitze der Dreierringe in Srs,LaSisNgO, deutlich abgewinkelt
(siehe Abbildung 7.7 oben). Fir einen besseren visuellen Vergleich der beiden Strukturen
wurde in Abbildung 7.7 oben nur die halbe Elementarzelle entlang der b-Achse dargestellt.
Bei vollstédndiger Darstellung befinden sich die restlichen Dreierringe und Zickzackketten in

den freien Liicken, wodurch die Ubersichtlichkeit verloren geht.
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Abbildung 7.6: Vergleich der Struktur von Sr,LaSisNgO, mit Aufsicht entlang
[001] oben und Ba3;SizN4O3; mit Aufsicht entlang [010] unten.
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Abbildung 7.7:

Abgewinkelte Dreierringe von SryLaSisNgO, mit Aufsicht entlang [010]

(oben) und planare Dreierringe von BazSizN,O3; mit Aufsicht entlang
[001] (unten).
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Ein grundlegender Unterschied der beiden Kristallstrukturen ist in Abbildung 7.6 und
Abbildung 7.7 zu erkennen und besteht aus den rot dargestellten Zickzackketten, die in
Sr,LaSisNgO, zwischen den Dreierringen in die Schicht eingeschobenen sind. Dadurch wird
die Elementarzelle um das 3-fache entlang der b-Achse ausgedehnt (bei BaszSizsN4O;
entspricht dies der c-Achse). Wird diese Zickzackkette entfernt und die dadurch entstandene
Licke geschlossen, indem die restlichen Ringe einander angenahert werden, ergibt sich eine
dem BazSi;N4O3; sehr ahnliche Struktur, wie in Abbildung 7.8 schematisch dargestellt ist.
Lediglich die Verkippung der tbrigbleibenden Dreierringe in SryLaSisNgO, unterscheidet sich
deutlich von BasSizN4Os.

Im direkten Vergleich sind allerdings trotz der Ahnlichkeiten auch bedeutende
Unterschiede zu erkennen. Zunachst verzahnen die Dreierringe bei Bas;SizN4,O3; mit denen
der nachsten Schicht nur wenig. Dagegen liegen die Spitzen der Dreierringe benachbarter
Schichten bei SrsLaSisNgO, beinahe auf derselben Hohe und verzahnen somit deutlich
starker. Der Grund dafir ist, dass Sr und La einen kleineren Radius besitzen als Ba.
Dadurch kénnen die Ringe nadher zusammenricken. AuRerdem erklart dies, warum die
Ringe bei Sr,LaSisNgO, nicht direkt miteinander verknipft sind. Durch die kleineren
Schweratome konnen sie ohne die Zickzackketten als ,Platzhalter” (sogenannte Spacer)
keine Schichten mehr ausbilden. Das liegt daran, dass die einzelnen Q*-Tetraeder fiir eine
direkte Verknlpfung zu weit miteinander tberlappen wirden, weshalb die Spacer bendétigt
werden. Ohne Spacer musste sich die Struktur stark verzerren um eine Verknipfung zu
ermdglichen. Hinzu kommt, dass fiir eine Eckenverkniipfung zunachst die Verzerrung der
Dreierringe aufgehoben werden misste.

Insgesamt lasst sich daraus schlieften, dass es keine isotype Sr-Verbindung zu
Ba3Si3N4O; gibt. Es ist durch den kleineren lonenradius von Sr?* vermutlich nicht moglich, die
Dreierringe direkt miteinander zu verknipfen. Dennoch zeigt sich, dass beide Verbindungen
miteinander verwandt sind und einen dhnlichen Strukturaufbau besitzen.

Die Frage, ob die Variable x der Verbindung Srs.LaSisNg.xOs-x tatséchlich tber
den gesamten moglichen Bereich mit 0 < x < 3 variierbar ist, konnte jedoch nicht

abschlielRend geklart werden.
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Abbildung 7.8:

Gegenuberstellung der Dreierringteilstruktur von Sr,LaSisNgO, ohne
dazwischen liegenden Zickzackketten entlang [001] (oben) und
Ba;Si;N,O; entlang [010] (unten).
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8 Die Geristsilicate Ln;SigN1s mit Ln = La, Ce, Pr

8.1 Synthese

14LnN +3 SiNsHs — N 0 010 SiNws+ 152 H,  (Ln=La, Ce) (Gl. 8.1)
14 Pr + 3 SiuN;Hs5 + 9/2 N, M’ 2 PrsSigN+s + 15/2 H, (Gl 82)

Die Synthese der Verbindungen La;SigN45, Ce;SigNis und Pr;SigNis wurde unter
Stickstoffatmosphére in einem Hochfrequenzofen durchgefiihrt. Dazu wurden zunachst die
jeweiligen Nitride fir die Synthesen von La;SigNis und Ce;SigN1s aus den Elementen im
Hochfrequenzofen unter Stickstoffatmosphére bei 1600 °C hergestellt. Fir die eigentliche
Synthese (s. Gleichung 8.1) wurden daraufhin in einer Glovebox unter Schutzgas 7/6 mmol
LnN (LaN =178.4 mg; CeN =179.8 mg) und 0.25 mmol SisN;Hs (53.8 mg) miteinander
vermengt. Nach dem Transfer in einen Hochfrequenzofen wurde das Gemenge innerhalb
von 60 h zunachst auf 1400 °C erhitzt. Daraufhin wurde der Ansatz in 10 h weiter auf
1600 °C erhitzt und anschlieRend in 50 h auf 900 °C abgekihlt. Zum Schluss wurde die
Temperatur innerhalb von einer Stunde auf Raumtemperatur gekihlt. Bei der Synthese von
Ce;SigN4s konnte bei etwas niedrigeren Maximaltemperaturen (1575 °C) und unter
Verwendung von Ce anstelle von CeN als Ausgangsmaterial eine ungeordnete Variante von
Ce;SigN4s synthetisiert werden. Beide Produkte sehen identisch aus und fallen als
dunkelrote, fast schwarze kristalline Nadeln an. La;SigNs wurde ebenfalls als kristalline
Substanz mit farblosem bis hellgelbem Schein erhalten.

Fir die Synthese von Pr;SigN+5 zeigte sich, dass mit PrN als Edukt kein phasenreines
Produkt erhalten werden konnte. Stattdessen wurde frisch geraspeltes feines Pr-Metall
verwendet, um die Synthese durchzuflihren (s. Gleichung 8.2). Hierfir wurden 164.4 mg Pr
(7/6 mmol) mit 53.8 mg SisN7Hs (0.25 mmol) vermengt und bei einer Maximal-temperatur von

1650 °C synthetisiert. Dabei wurde ein gelb-griines kristallines Produkt erhalten.



96 8 Die Gerlstsilicate Ln;SigNs mit Ln = La, Ce, Pr

8.2 Pulverdiffraktometrie

Zunachst wurden von den erhaltenen Verbindungen Pulverdiffraktogramme aufge-
nommen. Beim Gegenlberstellen der drei Verbindungen La;SigN+5, Ce;SigN+1s und Pr;SigN4s5
ist deutlich zu erkennen, dass es sich um isotype Verbindungen handelt. Auf3erdem ist in
Abbildung 8.1 der Unterschied der Gitterparameter der Verbindungen in Abhangigkeit der
Lanthanoidenkontraktion zu sehen.

Die Unterschiede zwischen den verfeinerten Kristallstrukturen, der geordneten
Variante (1) bzw. der ungeordneten Variante (2) von Ce;SigN4s, waren bei genauerem
Hinsehen ebenfalls erkennbar (s. Abbildung 8.2). In simulierten Diffraktogramen, die aus den
Daten der Einkristallstrukturanalysen berechnet wurden sind diese geringen Unterschiede
deutlich geworden (s. Pfeile). Doch auch in den experimentellen Diffraktogrammen konnten
diese geringen Unterschiede gefunden und reproduzierbar synthetisiert werden. Es zeigt
sich also, dass die eine oder die andere Phase von Ce;SigN45 gezielt synthetisiert werden

kann.

Intensitat

e

10 20 30 40 50
Beugungswinkel 20 / °
Abbildung 8.1: Gegeniberstellung der Pulverdiagramme von La;SigN45 (unten), Ce;SigN45 (mitte)
und Pr;SigN+5 (oben).




8 Die Gerlustsilicate Ln;SigN¢s mit Ln = La, Ce, Pr 97

Intensitat

Beugungswinkel 20 / ©

Abbildung 8.2: Vergleich der aus Kristalldaten simulierten Diffraktogramme von Ce;SigNs 1
(geordnet, unten) und 2 (ungeordnet, 2. v. unten) mit experimentell gemessenen

Diffraktogrammen von 1 (geordnet, 2. v. oben) und 2 (ungeordnet, oben).

8.3 Elementaranalysen

8.3.1 EDX- und WDX-Spektroskopie

Zusatzlich zur Pulverdiffraktometrie wurden an den erhaltenen Verbindungen EDX-Analysen
durchgefihrt, wobei die Verbindung Ce;SigNs sehr ausfiihrlich untersucht wurde. Dabei
zeigten sich teilweise unterschiedliche Zusammensetzungen, vor allem durch Sauer-
stoffverunreinigungen, die jedoch auf die Luftempfindlichkeit der Probe zurlckzuflihren
waren. Das molare Verhéltnis von Ce : Si lag aber bei allen Messungen stets im Bereich von
etwa 7 : 6, wie aus den Messergebnissen in Tabelle 8.1 hervorgeht. AuRerdem stellte sich
heraus, dass die Kohlenstoffschicht mit der die zu messenden Proben besputtert wurden
ebenfalls eine grof3e Auswirkung auf die Messgenauigkeit hatte. So zeigte sich, dass beim
Anpassen der Spektren unterschiedliche Ergebnisse erhalten werden, wenn man einerseits

das gemessene Kohlenstoffsignal mit einbezieht oder es andererseits vernachlassigt. Das
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Kohlenstoffsignal wurde daher teilweise nicht bertcksichtigt, weil die Probe mit Kohlenstoff
beschichtet wurde, um die Leitfahigkeit sicher zu stellen. Dadurch war keine Bestimmung
eines moglichen Kohlenstoffanteils méglich. Es ergaben sich unter Berlcksichtigung des
Kohlenstoffsignals fir den gemessenen Sauerstoffgehalt Werte von 0.1 bis 2.6 Atome pro
Formeleinheit bei Normierung auf 7 Ce-Atome. Der Durchschnittswert aller Messungen
betrug 1.1 Sauerstoffatome pro Formeleinheit (s. Anhang Tabelle 15.21). Bei Nichtberlck-
sichtigung des Kohlenstoffsignals ergibt sich jedoch nur bei zwei Messungen mit 0.4 und 0.2
O-Atomen pro Formeleinheit Uberhaupt ein messbarer Sauerstoffgehalt (Tabelle 15.21).
AnschlieRend wurden mit der Software INCA!'*? EDX-Spektren mit einem Sauerstoffgehalt
von 0, 0.5 und 1 O-Atom pro Formeleinheit (bei Normierung auf 7 Ce-Atome) simuliert. Dabei
zeigte sich, dass beim Vergleich der Spektren mit und ohne Sauerstoff Gehalte von bis zu
0.5 O-Atomen pro Formeleinheit fast nicht zu erkennen sind und somit mittels EDX nicht
nachweisbar sind (s. Abbildung 8.3). Auf diese Art und Weise lasst sich also zeigen, dass die
Ungenauigkeit dieser Methode in diesem Falle keine klare Aussage bezlglich des
Sauerstoffgehaltes der Verbindung Ce;SisN¢s und somit auch der beiden isotypen
Verbindungen La;SigNs und Pr;SigNss zuldsst. Es lasst sich zeigen, dass die Sauerstoff-
mengen, die mit EDX-Analysen gemessen wurden, einerseits von der Messmethode selbst
und andererseits von der Auswertungsmethode abh&ngen. Die somit gemessenen
Sauerstoffmengen liegen im Bereich von 0.0 — 2.6 O-Atomen pro Formeleinheit bei einem
durchschnittlichen O-Gehalt von 0.0 — 1.1 Atomen pro Formeleinheit.

Daraufhin wurden WDX-Untersuchungen (SM-6500F mit Feldemissionsquelle, Fa.
Jeol, USA; Auflésung max. 1.5 nm) an exakt jenem Ce;SigN4s-Kristall durchgefiihrt, an dem
zuvor die Einkristallmessung stattfand. Dazu wurde der Kristall in Harz eingebettet und
angeschliffen und im Vergleich zu kauflichen Standards gemessen. Diese Analyse zeigte
jedoch betrachtliche Mengen an Sauerstoff mit Werten von weit tGber 50 % der Leichtatome,
was auf das Anschleifen mit Wasser zurtckzufihren war. Folglich wurde diese Messung
verworfen und es konnte keine klare Aussage bezlglich des Sauerstoffgehaltes getroffen

werden. Daher wurde schlieRlich noch eine Elementaranalyse durchgefuhrt.
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Abbildung 8.3: Simulation des EDX-Spektrums von Ce;SigN4s mit unterschiedlichem Sauerstoff-

=T

gehalt (links: kein Sauerstoff; Mitte: 0.5 O-Atome pro Formeleinheit; rechts: 1 O-
Atom pro Formeleinheit).

8.3.2 Elementaranalyse

Nachdem die durchgefuhrten EDX- und WDX-Analysen nicht abschlieRend
Aufschluss darliber geben konnten, welche chemische Zusammensetzung die Verbindungen
Ln;SisN¢s (Ln =La, Ce, Pr) besitzen, wurde zusatzlich noch eine Elementaranalyse beim
mikroanalytischen Labor Pascher (Remagen) in Auftrag gegeben. Die Ergebnisse der
Analyse bestétigen die Zusammensetzung Ce;SigN15 sehr deutlich, doch auch hier wurden

Spuren von Sauerstoff gefunden, wie in Tabelle 8.1 zu erkennen ist.

Tabelle 8.1: Ergebnis der Elementaranalyse von Ce;SigN+s

Massenanteil, experimentell [%)]

Element Massenanteil, berechnet [%]
Messung 1 Messung 2
Ce 71.5% /715 % 72.15 %
Si 124 % /123 % 13.40 %
N 15.5% /152 % 15.45 %

O 0.88 % /0.76 % 0 %
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Laut der Elementaranalyse muss davon ausgegangen werden, dass in Ln;SigN+s
(Ln = La, Ce, Pr) eine geringe Menge an Sauerstoff vorhanden ist. Da aber eine Sauerstoff-
bestimmung mit Anteilen von unter 1 % generell sehr ungenau ist und Fa. Pascher eine
Standardabweichung fiir Sauerstoffmessungen von 0.5 % angibt, handelt es sich bei den
vorhandenen Sauerstoffmengen um relativ ungenau bestimmte und sehr kleine Mengen.
Klar ist auch, dass fir jedes Sauerstoffatom, das in Ln;SigN¢s (Ln = La, Ce, Pr) vorkommt,
ein Ladungsausgleich notwenig ist, der nur in Form einer Unterbesetzung der Ce-Positionen
erfolgen kann. Auf Basis der freien Verfeinerung der Ce-Positionen bei der Einkristall-
strukturverfeinerung ergab sich ein sehr niedriger Wert von 0.29 % fehlender Ce-Atomen.

Trotz aller Versuche zu klaren, ob die Verbindung Ce;SigN,5 sauerstofffrei ist, konnte
dies nicht einwandfrei bestétigt werden. Die durchgefiihrten Analysen lassen aber dennoch
den Schluss zu, dass es schon vor der Synthese von Ln;SigN+s (Ln = La, Ce, Pr) zu einer
Oberflachenreaktion mit vorhandenen Sauerstoffverunreinigungen der Seltenerdverbin-
dungen gekommen sein kann. Folglich sind fast immer geringe Mengen Sauerstoff nach-
weisbar. Da jedoch einige Kristalle gemessen werden konnten, die keinerlei Sauerstoff-
verunreinigung aufwiesen, wird trotz allem die idealisierte Zusammensetzung Ln;SigN1s

(Ln = La, Ce, Pr) angenommen und verwendet.

8.4 Roéntgenographische Strukturaufklarung

8.4.1 Einkristallstrukturanalyse von Ce;SigN15

Fir die Einkristalluntersuchungen wurden verschiedene geeignete Ce;SigN1s-Kristalle
prapariert und entweder an einem STOE IPDS oder an einem Nonius Kappa CCD
Einkristalldiffraktometer gemessen. Fiur die unterschiedlichen Messungen ergaben sich
teilweise unterschiedliche Beugungsbilder. Die Hauptreflexe der Messungen konnten jedoch
alle mit einer rhomboedrischen Elementarzelle mit a =43.5 A und ¢’= 6.5 A indiziert werden.
Bei manchen Messungen zeigten sich zuséatzlich noch Uberstrukturreflexe, die zur
isomorphen Elementarzelle mit ¢’= 13.0 A fiihrten. Die Uberstrukturreflexe waren dabei nicht
nur bei Messungen mit hdherer Intensitdt sichtbar, sondern auch dann, wenn die
Hauptreflexe schwacher waren als in Vergleichsmessungen ohne Uberstrukturreflexe. Bei
einigen Kristallen war zudem Anstelle der Uberstrukturreflexe ein deutlich erkennbarer Anteil
diffuser Streuung zu sehen. Zur Klarung der Symmetrie und der Uneinheitlichkeit der
Messung der Uberstrukturreflexe wurden mittels eines TEMs SAED-Aufnahmen durchgefiihrt

(s. Kapitel 8.7). Fur die Einkristallstrukturanalyse wurden zwei Datensatze ausgesucht, einer
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mit scharfen Uberstrukturreflexen (1) und ein weiterer ohne Uberstrukturreflexe und ohne
diffuse Streuung (2).

Die Integration der Messdaten fiir den Kristall ohne Uberstrukturreflexe (2) ergab eine
trigonale Elementarzelle in der Raumgruppe R3 mit den Gitterparametern a = 43.420(6) A,
b =43.420(6) A, ¢=6.506(2) A und V=10623(3) A*> (a=90°, B=90°, y=120°). Fir den
Kristall mit scharfen Uberstrukturreflexen (1) zeigte sich eine deutliche Abweichung von
trigonaler Symmetrie, wie an den R, -Werten zu erkennen war. Unter Bertlicksichtigung aller
Reflexe ergab sich eine trikline Elementarzelle in P1 mit a = 13.009(3) A, b = 25.483(5) A,
c=25.508(10) A, a=117.35(3)°, B=99.59(3)°, vy =99.63(3)° und V =7113(4) A’. Die R
Werte fiir die unterschiedlichen Symmetrien lagen dabei bei Ry, = 0.0427 (fiir 1) gegeniiber
R =0.34 (fur 3m), 0.25 (fur 3) und 0.26 —0.30 fiir unterschiedliche monokline Auf-
stellungen). Die Ahnlichkeit der Beugungsmuster und die Ubereinstimmung der Hauptreflexe
zwischen trigonaler und trikliner Symmetrie war auf den ersten Blick erstaunlich, vor allem
aufgrund des deutlichen Unterschieds des Ri-Wertes zwischen trigonaler und trikliner
Symmetrie. Erst beim Umstellen der triklinen Standardaufstellung in R1 wurde die trigonale
Pseudosymmetrie anhand der Gitterparameter deutlich. Mit a = 43.486(3) A, b = 43.527(5) A,
c=13.009(5) A, a =89.66(3)°, B =90.31(3)°, y = 119.92(3)° liegen die Gitterparameter sehr
nahe an denjenigen fir 2 und damit auch an trigonaler bzw. rhomboedrischer Symmetrie.
Um eine bessere Vergleichbarkeit in den Abbildungen der verschiedenen Kristalle zu
erhalten, wird daher fiir samtliche Abbildungen von 1 die nicht-Standardaufstellung in R1
verwendet.

Die Strukturldsung von 1 wurde mit Direkten Methoden''!! in der Raumgruppe P1
durchgefuhrt. Die Strukturverfeinerung zeigte zundchst hohe Restelektronendichten und
Splitpositionen. Auferdem konnten die Si-Atome nicht anisotrop verfeinert werden.
Daraufhin wurden alle Zwillingsgesetze angewendet, die zur pseudo-symmetrischen Zelle in
R3 bzw. R3m fitlhren wiirden. Dazu wurde von P1 auf R1 umgestellt und alle sechs
moglichen Mehrlinge bertcksichtigt. Diese Sechslingsverfeinerung fiihrte zu einer deutlichen
Verbesserung der Gultefaktoren. Eine der Sechslingsdoménen zeigte sich mit einem Anteil
von etwa 88 % als Uberaus dominant. Die anderen Mehrlingsdomanen waren zwar eher von
untergeordneter, aber nicht vernachlédssigbarer Bedeutung. Die Mehrlingsrechnung fiihrte
schlieBlich dazu, dass die Splitpositionen und hohen Rest-elektronendichten verschwanden.
Die nach der Mehrlingsrechnung erhaltenen Gitter-parameter und Gitefaktoren sind in
Tabelle 8.2 und alle Bindungswinkel und -ldngen im Anhang in den Tabellen 15.22 — 15.24
dargestellt.

Die Kristallstrukturverfeinerung von 2 in R3 stellt die gemittelte Struktur von 1 in
trigonaler Aufstellung dar, bei der auRerdem die c-Achse halbiert ist (¢’ (2) = 6.505(2) A).
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Aufgrund der Symmetrie der Hauptreflexe ergab sich fiir 2 zunéchst eine Struktur in R3m,
bei der erwartungsgemal Fehlordnung in Form von Splitpositionen und hohen Restelek-
tronendichten vorlag. Die Verfeinerung wurde unter Hinzunahme eines Zwillingsgesetzes
anstelle der Spiegelebene in der translationsgleichen Raumgruppe R3 fortgefiihrt, was zu
deutlich verbesserten Gitefaktoren fiihrte. Eine weitere Reduzierung der Symmetrie fihrte
jedoch nicht mehr zu einer Verbesserung der Gitefaktoren. Denn aufgrund der verkirzten c-
Achse im Vergleich zur geordneten Struktur 1 (c (1) = 13.009(5) A; ¢’ (2) = 6.505(2) A), kann
die Struktur von CesSigN15 mit den Gitterparametern von 2 nicht vollstandig wiedergegeben
werden. Die Gutefaktoren der unterschiedlichen Verfeinerungen von 2 ergaben fir alle

Reflexe mit | > 20(l) folgende Werte:

R3m: Ry = 0.0594, wR, = 0.0967, GooF = 1.750
R3: R, = 0.0335, wR, = 0.0515, GooF = 0.928
R1: Ry = 0.052, wR, = 0.097, GooF = 0.902

Die Werte fur R1 sollten dabei identisch mit denen fir R3 sein, sind jedoch deutlich
schlechter als diese, was darauf zurlickzufiihren ist, dass die symmetriedquivalenten Reflexe
aufgrund der Mehrlingsrechnung nicht gemittelt wurden. Im umgekehrten Falle, in dem die
Daten aus (1) in einer rhomboedrischen Raumgruppe verfeinert wurden, ergaben sich jedoch
keine zufrieden stellenden Ergebnisse. Der Gitefaktor R; liegt bei allen Verfeinerungen bei
R; > 0.10. Selbst bei Rechnungen mit ¢’ = 6.505(2) A ergaben sich keine besseren Werte, so
dass offensichtlich auch in den starkeren Reflexen von (1) die Abweichung von der
trigonalen Symmetrie deutlich enthalten zu sein scheint. Die erhaltenen Gitterparameter und
Gutefaktoren sind in Tabelle 8.2 und alle Bindungswinkel und -ldngen im Anhang in den
Tabellen 15.25 — 15.27 dargestellit.

Fur die Verbindung Pr;SigNs konnten ebenfalls Einkristalle erhalten werden, von
denen eine Einkristallstrukturverfeinerung angefertigt werden konnte. Die daraus erhaltenen

Gitterparameter und Gutefaktoren sind inTabelle 8.3 dargestellt.
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Tabelle 8.2: Parameter der Kristallstrukturverfeinerungen von Ce;SigN45 (1 und 2)

1 2
Kristallsystem triklin trigonal
Raumgruppe P1 (Nr. 2) R3 (Nr. 148)

a =13.009(3) a =43.420(6)

b = 25.483(5) b = 43.420(6)
Gitterparameter / A, ° Z == 2151;3;(52()2) Z == 2'0506(2)

B =99.59(4) B =90

v =99.63(2) y =120
Volumen / A® 7113(4) 10623(3)
z 18 27
Formelgewicht / g - mol™ 1359.53 1359.53
Dichte / g - cm™ 5.71(1) 5.73(1)
Farbe des Kristalls dunkelrot dunkelrot
Strahlung Mo-K, Mo-K,
Beugungswinkelbereich 6/ ° 247 -28.12 2.81-30.36
u/mm’ 20.21 20.29
Absorptionskorrektur numerisch semi-empirisch
Rint 0.052 0.075
Rsigma 0.103 0.062
h; k; 1 -17-17;-33-33;-33-33 -61-61;-61-61;-8-38
Gemessene Reflexe 62342 38330
Unabhangige Reflexe 31690 6623
Beobachtete Reflexe (/> 20(/)) 27638 4960
Verfeinerte Parameter 1465 232

Ry | wR, (F? > 20(F?))
R4/ wR; (alle Daten)
Apmax / Apmin / e A—B

0.0411/0.0880
0.0962/ 0.0955
3.96 /-3.58

0.0355/0.0515
0.0539/0.0547
2.40/-2.37
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Tabelle 8.3: Ergebnisse der Kristallstrukturverfeinerung von Pr;SigN+s

1
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1 (Nr. 2)

a = 12.966(3)

b =25.45(2)
Gitterparameter / A, ° 2 == 21i;12(82()3)

B =99.70(4)

y =99.60(4)
Volumen / A® 7068(4)
z 18
Formelgewicht / g - mol™ 1365.06
Dichte / g - cm™ 5.77(1)
Farbe des Kristalls gelb-grin
Strahlung Mo-K,
Beugungswinkelbereich 6/ ° 285-33.0
u/mm’ 20.76
Absorptionskorrektur numerisch
Rint 0.060
Rsigma 0.123
h; k; 1 -19-19; -38 — 38; -38 — 38
Gemessene Reflexe 92804
Unabhangige Reflexe 47284
Beobachtete Reflexe (I > 20(/)) 36690
Verfeinerte Parameter 1631
Extinktionskoeffizient 0.000037(3)
GooF 0.744

Ry WR, (F? > 20(F?))
Ry /wR; (alle Daten)
Apmax / Apmin / e A_S

0.0526/0.1185
0.1357 / 0.1394
5.29/-5.68
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8.4.2 Rietveldverfeinerung

Da von LasSigN+s5 (4) keine geeigneten Kristalle fir die Einkristallstrukturverfeinerung
erhalten werden konnten, wurden Rietveldverfeinerungen durchgefiihrt, um die
Kristallstruktur bzw. die Isotypie zu Ce;SigN+s (1) zu klaren. Fir alle anderen erhaltenen
Verbindungen von Ln;SigN¢s (Ln=Ce, Pr) wurden ebenfalls Rietveldverfeinerungen
durchgeflihrt, um die Reinheit der Proben zu untersuchen. Dazu wurden fir Pr;SigN4s5 (3) die
Daten aus der Einkristallstrukturverfeinerung von (1) als Grundlage herangezogen. Aufgrund
der sehr grof3en und niedrigsymmetrischen Elementarzelle wurden die Atomkoordinaten und
die thermischen Auslenkungsparameter nicht verfeinert. So konnte fiir Pr;SisN¢s (3) die
Isotypie zu 1 und die Phasenreinheit gezeigt werden. Auch fir Ce;SigN¢s (1 und 2) konnte
gezeigt werden, dass die Verbindungen phasenrein vorlagen. Die Ergebnisse der
Verfeinerungen fir Ce;SigN1s (1 und 2) sind im Anhang in Tabelle 15.28 gegenlibergestellt.
Die erhaltenen Differenzplots sind in den Abbildung 8.4 und 8.5 gezeigt.

Fir La;SisN¢s (4) wurden zusatzlich noch die Atompositionen verfeinert, um die
Kristallstruktur zu berechnen. Auch hier zeigte sich, dass die Verbindung isotyp zu
Ce7Si6N15 (1) ist, wie in Abbildung 8.5 zu sehen. Die verfeinerten Strukturparameter sind in
Tabelle 8.4 dargestellt

Tabelle 8.4: Parameter der Rietveldverfeierung von La;SigN5

La;SigN+s
a[A] 13.124(1)
b [A] 25.636(5)
c[A] 25.639(5)
a[’] 117.20(2)
B[] 99.78(2)
v [°] 99.90(2)
Volumen V [A?] 7248(2)
verfeinerte Parameter 238
WRp, Rp 0.0248; 0.0190

R 0.0963




106

8 Die Gerustsilicate Ln;SigN4s mit Ln = La, Ce, Pr

Intensitat

Intensitat

Wﬁ; S S

ﬁ-%

A,m' ;i “ WQ%WM%

%%MWMWWWW

-
s S

| | | 1 [ | | | | | |
80 10.0 120 14.0 16.0 18.0 20.0 220 24.0 26.0 28.0

Beugungswinkel 20 / °

f——t :
——t

L T 1 A T AR TR TRTTR AT IHIII I SRR DUUAT 0 WRIEL UM 0N 0 00 O o A

MMW«WAWMMWMWMM

| | | [ [ | [ [ [ [ [
80 10.0 12.0 140 16.0 18.0 20.0 22.0 24.0 26.0 28.0
Beugungswinkel 20 / °

Abbildung 8.4: Rietfeldverfeinerung mit Differenzplot fiir Ce;SigN45 (1 (oben) und 2 (unten)).
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Abbildung 8.5: Rietfeldverfeinerung mit Differenzplot fur Pr;SigN4s (oben) und La;SigN45 (unten).
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8.4.3 Kristallstrukturbeschreibung

Die Kristallstrukturen von Ce;SigN1s (1), Pr:SigN+s (3) und La;SigN+s (4) bestehen aus
einem unterbrochenen Gerustsilicat mit einer sogenannten ,Framework Density“ (Netzwerk-
dichte) von 15.2 T/ 1000 A® (T = Tetraederzentren). Das Nitridosilicat besitzt ausschlieRlich
eckenverkniipfte Q%, Q% und Q*-Tetraeder mit iberwiegend in Kanalen eingelagerten Ln*'-
lonen. Insgesamt ergibt sich so fiir die asymmetrische Einheit eine Anzahl von 12 Q*, 30 Q*-
und 12 Q*-Tetraedern und folglich ein Kondensationsgrad von k= 0.4. Dieser fiir ein
Gerustsilicat sehr niedrig Wert, der eher im Bereich von Schichtsilicaten liegt, kommt durch
die zuvor schon erwdhnten Unterbrechungen innerhalb der GerUststruktur zustande. Diese
Unterbrechungen zeigen sich anhand von gro3en Ringen bzw. Kanélen in der Struktur. Die
Ringe sind aus 6, 8, 12 bzw. 27 eckenverknilpften SiN4-Tetraedereinheiten aufgebaut, wie
beim Blick entlang [100] in Abbildung 8.6 und 8.8 zu sehen ist und entlang weiterer

Richtungen, wie beispielsweise in Abbildung 8.7.

Abbildung 8.6: Elementarzellen von Ce;SigN45 (1) entlang [100], mit markantem Zwdlfring.

Beim Blick entlang [100] erkennt man einen Zwdlfring, der eine sternférmige Einheit
bildet. Dieser Ring besteht aus sechs SiNs-Tetraedern, die jeweils zur Mitte des Rings
zeigen, und aus weiteren sechs, die diese miteinander verbinden. Ausgehend von diesem

markanten Strukturmerkmal lasst sich die Gesamtstruktur von Ln;SisNs (Ln = La, Ce, Pr) als
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Verknipfung von mehreren unterschiedlichen Ringen bzw. Kandlen aufbauen. So sind an
die sternférmige Einheit sechs weitere Sechsringe geknlpft, die Uber schraubenartig
angeordnete Q*-Tetraeder ebenfalls untereinander verkniipft sind. An diese Sechsringe ist
wiederum jeweils ein weiterer Sechsring geknlpft, dieser jedoch nur Uber einen einzigen
SiNy-Tetraeder. Diese Sechsringe liegen isoliert voneinander, nahezu kreisférmig um die
urspriingliche sternférmige Einheit herum. Die weitere Verknipfung zu den nachsten
Strukturelementen erfolgt, indem nochmals ein Sechsring anknlpft, der identisch zum
Vorigen ist. Anschlielend folgt wiederum eine angekniipfte sternférmige Einheit. Somit
liegen die isolierten Sechsringe genau in der Mitte zwischen zwei sternférmigen Einheiten.
Dadurch, dass diese Sechsringe nicht miteinander verknipft sind, bildet sich zwischen drei
dieser Sechsringe ein Hohlraum, der aus einem 27er-Ring (27 SiNs-Tetraeder) besteht,

ahnlich der Form eines dreiblattrigen Kleeblattes (s. Abbildung 8.6).

Abbildung 8.7: Achtring innerhalb von Ce;SigN+5 entlang [4,27,17].
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Abbildung 8.8: Hervorgehobene markante Strukturmerkmale in Ce;SigN4s. Sternférmiger

Zwolfring ( ) und Zickzackkette (rot).

Zusatzlich zu den Ringen und Kanélen entlang [100] zeigt sich auch entlang [4,27,17]
ein weiterer Kanal, der aus Ringen aus acht SiN4-Tetraedern besteht (s. Abbildung 8.7). Die
Gerustsilicate Ln;SigN¢s (Ln =La, Ce, Pr) besitzen eine Vielzahl von Hohlrdumen in Form
von Ringen und Kanélen, was den niedrigen Kondensationsgrad erklart. Die vorhandenen
Ringe und Kanale sind jeweils mit Seltenerdionen gefiillt. Die Koordinationszahlen der
Seltenerdionen liegen dabei im Bereich zwischen sechs und acht N-Atomen. Lediglich
innerhalb des sternférmigen Rings sind die Koordinationszahlen mit 4+2 und 5 eher gering,
was vermutlich auf die Position der Seltenerdionen innerhalb dieses Zwolfrings zuriick-
zufiihren ist. Die Seltenerdionen liegen nicht mittig im Ring, sondern in der Nahe der Spitze
der zur Mitte hin zeigenden SiN4-Tetraeder. Das fiihrt dazu, dass Uberwiegend Koordi-
nationen mit niedriger Symmetrie vorliegen, da die Koordinationsspharen der Ln-lonen vom
Silicat-gerlist abhangig sind. Somit ist die Koordination in Richtung des duferen Teils des
Zwolfrings hoher als die zur Ringmitte hin, da sich im Zentrum des Rings kein mdglicher
Ligand befindet. Die Bindungslédngen Ln-N liegen im Bereich der Summe der lonenradien
von N* und Ln*" mit Ce** = 1.01 A und N* = 1.46 A. Sie besitzen Werte von 2.30(2) A bis hin
zu deutlich tber 3.0 A. Die Bindungsldngen Si-N liegen mit Werten von 1.64(2) — 1.82(2) A

im Ublichen Bereich fur Nitridosilicate.
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8.4.4 Vergleich zwischen Modell 1 und Modell 2 von Ce;SigN1s

Die Kristallstruktur der ungeordneten Variante von Ce7SigNs5 (2, R§) unterscheidet
sich nur wenig von derjenigen von 1. Es zeigen sich bei genauerem Hinsehen jedoch ein
paar feine, aber entscheidende Unterschiede. Zunéachst ist auffallig, dass in Modell 2 eine
partielle Fehlordnung einiger Atome auftritt. Sichtbar wird dies einerseits in Form von
Splitpositionen an den Ce-Atomen innerhalb des Zwdlfrings und andererseits durch
Splitpositionen und vergréRerte Auslenkungsparametern einiger Si- und der dazugehdrigen
umgebenden N-Atome. Die unterschiedlichen Zwélfringe von 1 und 2 sind in Abbildung 8.9
dargestellt. Daran ist deutlich die erwahnte Splitposition von Modell 2 zu erkennen. Beim
Betrachten der entsprechenden Ce-Atome in P1 (Modell 1) zeigt sich, dass zwei von den
drei in R3 symmetrischen Ce-Atomen einen weiteren Abstand zum Mittelpunkt des
Zwolfrings haben als der dritte. Bei der Verfeinerung der Splitposition in 2 ergab sich eine
Besetzung von 33.5 % fur die innere und 66.5 % fur die dulRere Position, entsprechend der

Verteilung von 1 : 2 in Modell 1.

Abbildung 8.9: Unterschiede der Zwdlfringe aus Modell 1 (links) und 2 (rechts).

Die ebenfalls fehlgeordneten Si- und N-Atome bestehen im Gegensatz dazu aus
einer linearen Kette. Diese Kette besteht in 1 aus jeweils exakt vier eckenverknlipften SiNy-
Tetraedern, die sich mit einer Licke zwischen diesen vier Kettengliedern immer wiederholt.
Im fehigeordneten Modell 2 liegt diese Kette jedoch als fehlgeordnete Endloskette vor, wie in

Abbildung 8.10 dargestellt ist. Hier ist zu sehen, wie die fehlgeordnete Kette (unten) als
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Uberlagerung von zwei segmentierten Viererketten, die in unterschiedliche Richtungen
zeigen (Mitte), dargestellt werden kann. Zusétzlich ist noch eine einzelne, segmentierte
Viererkette aus 1 (oben) dargestellt. Da die betreffenden fehigeordneten Ketten in 2
Symmetriedquivalent sind, kommt es zu dieser Fehlordnung. In Modell 1 zeigen sich
Unterschiede der Ketten. Diese bestehen einerseits in deren Richtung, in die sie zeigen,
andererseits in der Unterbrechung der Vierersegmente, die in unterschiedlichen H&hen
auftritt. Somit sind alle diese Ketten in 1 unterschiedlich. Folglich zeigt sich, dass die
Fehlordnung von Modell 2 eine Fehlordnungsvariante von 1 darstellt. Dies ist ebenfalls an
den Beugungsbildern zu erkennen, die teilweise deutliche Anteile an diffuser Streuung
enthielten (s. Kapitel 8.7.1).

Abbildung 8.10: Fehigeordnete Strédnge in Ce;SigN4s (2) (unten), Strdnge ohne Fehlordnung in

Ce;SigN1s (1) (oben) und die hervorgehobene Uberlagerung zweier Strange (Mitte).

8.5  2°Si-MAS-NMR Untersuchungen an La;SigN1s

Aufgrund der interessanten Geruststruktur der Verbindungen Ln;SigNys (Ln = La, Ce,
Pr) wurden an der Lanthanverbindung *°Si-MAS Festkérper-NMR-Untersuchungen (Bruker
Avance 500, 500 MHz, 11.74 T) mit einer Rotationsfrequenz des Rotors von 12 kHz
durchgefiihrt. Wegen der langen Relaxationszeit von T4 = 8192s konnten jedoch nur wenige
Scans aufgenommen werden, was zu einem Spektrum mit hohem Untergrundrauschen
fuhrte. Im gemessenen Spektrum in Abbildung 8.11 ist ein Hauptsignal bei -77.6 ppm zu
erkennen, das von mehreren kleineren Signalen und Schultern im Bereich von -60 bis
-90 ppm umgeben ist. Aufgrund der schlechten Qualitdt des Spektrums und der
Kristallstruktur mit 54 kristallographisch unabhangigen Si-Positionen innerhalb der

asymmetrischen Einheit, war es nicht méglich, die unterschiedlichen Verknlpfungen der
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SiNs-Tetraeder in Form von Q%, Q°*- oder Q*-Tetraedern zu unterscheiden. Die Signale
scheinen bei La;SigN1s ebenso wie beim Spektrum der Verbindung LasSisNg (s. Kapitel 6.4)
stark von den Lanthanionen beeinflusst zu sein. Es zeigt sich, dass alle Signale aufgrund der
Quadrupol-Wechselwirkung stark verbreitert sind und zusétzlich zu niedrigeren Werten um
-77 ppm verschoben sind.

Zusammengefasst kann man lediglich aussagen, dass die NMR-Untersuchungen die
verfeinerte Kristallstruktur im Wesentlichen bestétigen. Feinheiten, wie die Unterschiede
zwischen Q?-, Q*- oder Q*-Tetraedern bzw. zwischen den Strukturen von (1) und (2), lassen
sich daraus jedoch nicht ableiten. Somit I&sst sich sagen, dass die Verschiebung im selben

Bereich liegt wie bei LasSizNg (s. Kapitel 6.4).

a0 =0 00 "0 11—
-120 -110  -100 -90 -80 =70 -60 -50 -40 -30

Chemische Verschiebung / ppm

Abbildung 8.11: #Si-FK-NMR-Spektrum von La;SigNjs.

8.6 Magnetische Messungen an Ce;SigNs

Magnetische Messungen an Ce;SigNss wurden wiederum an einem SQUID-
Magnetometer (MPMS-XL Quantum Design Inc.) durchgefiihrt. Es zeigte sich bei
Messungen der inversen magnetischen Suszeptibilitat (s. Abbildung 8.12), dass die Daten
von strengem Curie-Weil3 Verhalten abwichen und daher oberhalb von 100 K mit dem

erweiterten Curie-Weil3 Gesetz angepasst werden mussten. Daraus ergab sich ein effektives
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magnetisches Moment von 2.29 ug/Ce mit einer Weil3-Konstante 8 = -22 K und einem relativ
groRen temperaturunabhzngigen Teil der Suszeptibilitat von xo = 3.67(8) - 10® emu/mol. Die
Abweichungen von strengem Curie-Weil3 Verhalten, die sich im groRen temperatur-
unabhangigen Teil der Suszeptibilitdt zeigten, waren bei Ce;SigN1s vermutlich ebenso wie bei
den Verbindungen CesSisNg (s. Kapitel 6.5) und Ce3[SION3]JO (s. Kapitel 4.7) auf die
Vernachlassigung von Kristallfeldeffekten zurtckzufiihren. Diese konnten aufgrund der 63
kristallographisch unabhangigen Ce-Positionen mit niedriger Symmetrie jedoch nicht
berechnet werden. Das effektive magnetische Moment von 2.29 ug/Ce lag dabei im Bereich
der anderen gemessenen Cer-(Oxo-)Nitridosilicate, aber dennoch etwas zu niedrig,
verglichen mit dem theoretischen Wert von 2.54 pg pro Ce®".

Weiterhin wurde die isotherme Magnetisierung von Ce;SigN¢s unterhalb der Curie-
Temperatur von Tc = 3 K gemessen (s. Abbildung 8.13). Die Sattigungsmagnetisierung fur
hohe Feldstarken konvergierte im Bereich von sieben Elektronen pro Formeleinheit. Es ist
jedoch unklar ob es sich dabei um ferro- oder paramagnetische Ordnung handelt. Dennoch
folgt daraus, dass alle sieben Ce*-lonen pro Formeleinheit je ein Elektron aufweisen und
unter Berticksichtigung des effektiven magnetischen Moments als Ce*" vorliegen. Folglich

bestatigten auch die magnetischen Messungen die Ergebnisse der Kristallstrukturanalyse.
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Abbildung 8.12: Temperaturabhéngigkeit der Suszeptibilitdt (grau) und der inversen Suszeptibilitat
(schwarz) von Ce;SigN15, gemessen bei einer Magnetfeldstarke von 2 T.
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Abbildung 8.13: Magnetisierung von Ce;SigN15 als Funktion der Magnetfeldstéarke.

8.7 Transmissionselektronenmikroskopie

8.7.1 SAED-Aufnahmen

Vor dem Hintergrund der nicht abschlieRend und umfassend verifizierten Kristall-
struktur von Ce;SigN45, wurden TEM-Untersuchungen an einer Probe durchgefihrt, die im
Pulverdiffraktogramm eindeutig der Struktur 2 zuzuordnen war. Ziel der Untersuchungen war
es, die Unterschiede zwischen den Strukturen 1 und 2 herauszuarbeiten und somit die
strukturellen Unklarheiten zu beseitigen. Dazu wurden SAED-Aufnahmen (selected area
electron diffraction) an 34 Kristalliten (K1 — K34) aufgenommen, die zunédchst alle mit der
Elementarzelle von 2 (a = 43.420 A und ¢ = 6.506 A) indiziert werden konnten. Dazu wurde
in Abbildung 8.14 das gemessene Beugungsbild dem berechneten gegeniibergestellt.
Zusatzlich wurden Kippwinkelserien aufgenommen, die ebenfalls alle in guter Naherung auf

Basis von 2 berechnet werden konnten (s. Abbildung 8.15).
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Abbildung 8.14: Vergleich zwischen gemessenen (links) und simulierten (rechts) Beugungsbildern

fur die ermittelten Zonenachsen (im Bild angezeigt) der Kristalle K1, K7 und K8.
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Abbildung 8.15: Vergleich der experimentell bestimmten und der berechneten Kippwinkel an

indizierten Beugungsbildern von Kristall K8 (x/y-Achse: Goniometereinstellungen).

Bei genauerer Betrachtung der Beugungsbilder, die anhand der pseudo-
symmetrischen, rhomboedrischen Elementarzelle indizierten wurden, zeigte sich, dass nicht
alle Reflexe von dieser erfasst werden konnten. Die in Abbildung 8.16 dargestellte
Bilderserie zeigt verschiedene Beugungsbilder, die parallel zu [110] aufgenommen wurden.
Dabei zeigte sich mittig zwischen den scharfen Reflexen deutliche Beugungsintensitaten in
unterschiedlich starker Auspragung. So konnten verschiedene Kristallite mit unterschiedlich
ausgepragten Anteilen an rhomboedrischer und an trikliner Symmetrie identifiziert und
gemessen werden. Diese unterscheiden sich darin, dass sie einerseits als diffuse Streifen
und andererseits als scharfe Reflexe zwischen den Hauptreflexen erscheinen (s. Abbildung
8.16). AuBerdem konnten auch noch weitere interessante Beugungsbilder aufgenommen
werden, die in Abbildung 8.17 dargestellt sind. Dabei zeigte sich einerseits eine

Verzwillingung eines Kristallits mit geordneter Symmetrie (1) und andererseits ein Kristallit
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mit Reflexen, die entweder als ,higher-order-Laue-zones® (HOLZ) interpretiert werden

kénnen, oder der Zonenachse [001] angehdren.

Abbildung 8.16: Beugungsbilder von Ce;SigN+5 [001], die den Ubergang vom ungeordneten Modell 2
mit diffuser Streuung (links) zum Modell 1 mit Uberstrukturreflexen (rechts) zeigen.

i

Abbildung 8.17: Beugungsbilder von Ce;SisN4s mit Verzwillingung (links) und ,higher-oder-Laue-

zones" (rechts).

8.7.2 HRTEM Aufnahmen

Neben SAED-Aufnahmen wurden zusétzlich HRTEM-Bilder (high-resolution-TEM) mit
Hilfe der Multi-slice-Methode!*® an unterschiedlich orientierten Kristalliten aufgenommen.
Dabei zeigte sich, dass die Messungen an Kristalliten mit geringer Dicke die besten

Ergebnisse brachten. Die HRTEM Bilder wurden jeweils mit einer Simulation beider
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Strukturmodelle 1" und 2 verglichen, um deren Unterschiede herauszuarbeiten. Dabei zeigte
sich jedoch dass beide Modelle kaum unterscheidbar sind. Weiterhin zeigte sich, dass
Simulationen fur Bilder mit niedrigen Fokuswerten die besten Anpassungen ergeben.

Die Defokusserie in Richtung [001] (Af = -5 nm, -17 nm, -35 nm, -91 nm; t = 3.9 nm)
zeigt die Projektion der Kristallstruktur in dieser Richtung. Folglich sind die trigonalen (in
Projektion hexagonalen) Elemente der Struktur deutlich erkennbar (s. Abbildung 8.18 bis
Abbildung 8.21). An diesem Kristallit ist die sichtbare Dickenadnderung innerhalb des
Bildausschnitts von rechts oben nach links unten hin klar zu erkennen.

Beim Vergleich der beiden Simulationen mit diesen Aufnahmen zeigt sich kein klarer
Unterschied. Beide Simulationen kénnen sehr gut angepasst werden und entsprechen der
HRTEM-Aufnahme fast uneingeschrankt. Die Unterschiede bestehen lediglich darin, dass im
Zentrum der hexagonalen Ringe beim Modell 1 eine leichte Verzerrung zu erkennen ist,
wahrend beim Modell 2 absolute hexagonale Symmetrie vorliegt, wie in Abbildung 8.18 bis
Abbildung 8.21 durch die Pfeile zu erkennen ist.

Anhand von Abbildung 8.20 und 8.21 kann vermutet werden, dass die Simulationen
des Modells 2 besser anpassbar ist. Die hexagonalen Ringe scheinen hier eher hoch-
symmetrisch zu sein. Diese Tatsache wirde ebenfalls besser zu den dazugehérigen SAED-
Aufnahmen passen, da diese keine scharfen Uberstrukturreflexe zeigen, sondern lediglich
diffuse Streifen entlang der Positionen der Uberstrukturreflexe. Da die HRTEM-Aufnahmen
jedoch nicht die hohe Bildauflésung der Simulationen haben, kénnen diese feinen

Unterschiede zwischen den Strukturmodellen nicht eindeutig herausgearbeitet werden.

......

.....

Abbildung 8.18: HRTEM-Aufnahme von Ce;SigN5; Zonenachse [001] mit eingesetzten
Simulationen, links 1, rechts 2 (Af =-5 nm, t = 3.9 nm).

" Modell 1 umgestellt auf rhombohedrische Symmetrie R1 mit a = 43.486(3) A, b = 43.527(5) A, ¢ = 13.009(5) A,
a=89.66(3)°, 8 =90.31(3)°, y = 119.92(3)°
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Abbildung 8.19: HRTEM-Aufnahme von Ce;SigN15; Zonenachse [001] mit eingesetzten

Simulationen, links 1, rechts 2 (Af =-17 nm, t = 3.9 nm).

Abbildung 8.20: HRTEM-Aufnahme von Ce;SigN5; Zonenachse [001] mit eingesetzten

Simulationen, links 1, rechts 2 (Af =-35 nm, t = 3.9 nm).

Abbildung 8.21: HRTEM-Aufnahme von Ce;SigN5; Zonenachse [001] mit eingesetzten

Simulationen, links 1, rechts 2 (Af =-91 nm, t = 3.9 nm).
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Weitere Defokusserien entlang der Zonenachsen [-114] (fir Modell 1; fur Modell 2
[1-18]) und [241] (fur Modell 1; fur Modell 2 [-111]) wurden ebenfalls aufgenommen und mit
den Simulationen von 1 und 2 verglichen (s. Abbildung 8.22 bis Abbildung 8.24). Dabei ist zu
beachten, dass die Umstellung von Modell 1 in pseudo-rhombohedrische Symmetrie unter
der Voraussetzung des sechsfachen Mehrlings dazu fiihrt, dass es sechs nicht dquivalente
Zonenachsen fur 1 gibt. Von diesen sechs ist jeweils nur diejenige dargestellt, die die beste
Anpassung ergab. Die weiteren Zonenachsen konnten ebenfalls gut angepasst werden und
zeigten lediglich kaum erkennbare Unterschiede zu den hier abgebildeten Defokusserien.
Die dargestellten experimentellen HRTEM-Aufnahmen wurden gefiltert, um den Kontrast und
damit die Periodizitat der Struktur besser wieder zu geben.

Fur die Aufnahmen entlang der Zonenachse [-114] zeigt sich wiederum kein deutlich
erkennbarer Unterschied zwischen beiden Modellen 1 und 2. Lediglich die in Abbildung 8.23
markierten x-férmigen Strukturmerkmale zeigen einen feinen Unterschied auf, der jedoch in
den experimentellen Aufnahmen nicht erkennbar ist und somit keine der beiden Simulationen

besser angepasst werden konnte.
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Abbildung 8.22: HRTEM-Aufnahme von Ce;SigNs; Zonenachse [-114] mit eingesetzten

Simulationen, links 1, rechts 2 (Af =-5 nm, t = 9.2 nm).
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Abbildung 8.23: HRTEM-Aufnahme von Ce;SigNs; Zonenachse [-114] mit eingesetzten
Simulationen, links 1, rechts 2 (Af =-34 nm, t = 9.2 nm).

Abbildung 8.24: HRTEM-Aufnahme von Ce;SigNss; Zonenachse [-114] mit eingesetzten
Simulationen, links 1, rechts 2 (Af =-75 nm, t = 9.2 nm).

Die Abbildungen entlang der Zonenachse [241] zeigen ebenfalls nur geringe, aber in
diesem Falle erkennbare Unterschiede zwischen Modell 1 und 2. In Abbildung 8.25 (Pfeile)
kann man die Simulationen der beiden Strukturen mit Hilfe verschieden starker Intensitéten
einiger Reflexe gut voneinander unterscheiden. Dennoch sind diese Intensitats-unterschiede
in der experimentell ermittelten HRTEM-Aufnahme nicht auflésbar.

Dagegen sind in Abbildung 8.26 sogar Bereiche sichtbar, die mit Simulationen beider
Modelle 1 und 2 in Einklang zu bringen sind. Dies scheint mit den bisherigen Erkenntnissen
in Einklang zu stehen, dass es scheinbar nahtlose Ubergdnge zwischen der trigonalen

Struktur 2 und der triklinen Struktur 1 gibt.
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Am deutlichsten werden die Unterschiede zwischen Modell 1 und Modell 2 in
Abbildung 8.28 sichtbar. In dieser HRTEM-Aufnahme, die fast identisch mit Abbildung 8.27
ist, sind deutlich die unterschiedlichen Intensitdten in der experimentellen Aufnahme zu
erkennen. Diese Intensitdtsunterschiede lassen erahnen, dass es sich bei dieser HRTEM-
Aufnahme um einen Kristallit mit der Struktur 1 handelt. Die restlichen Bilder der
Defokusserie sind nicht abgebildet, da diese wiederum weniger deutliche Unterschiede

erkennen liel3en.
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Abbildung 8.28: HRTEM-Aufnahme von Ce;SigNis; Zonenachse [241] mit eingesetzten
Simulationen, links 1, rechts 2 (Af =-86 nm, t = 15.2 nm).

Die HRTEM-Aufnahmen und deren Anpassung mit den Simulationen von Modell 1
und 2 zeigen, dass beide Modelle eine solche Ahnlichkeit aufweisen, dass es nur schwer
moglich ist eindeutige Aussagen zu treffen, welches der beiden Modelle die bessere
Anpassung an die experimentellen Daten ermdglicht. Diese nicht véllig eindeutigen Daten
zeigen aber dennoch, dass beide Strukturmodelle in Abhéngigkeit der gemessenen Kristallite
ihre Richtigkeit haben und nebeneinander existent sind. Es zeigt sich weiterhin, dass in
Proben, die durch Aufnahme eines Pulverdiffraktogramms eindeutig dem einen Modell (hier
Modell 2) zuzuordnen sind, dennoch Kristallite mit der Struktur von Modell 1 vorliegen.
Weiterhin konnten Kristallite gefunden werden, die einen Ubergang vom einen zum anderen

Modell zeigten.
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8.7.3 Korrelation der HRTEM-Simulationen mit der Kristallstruktur

Die Korrelationen der HRTEM-Bilder in den Richtungen [-114] und [241], mit den
dazugehorigen Projektionen der Potentiale der Kristallstruktur (Modell 1) geben weiteren
Aufschluss Uber die Anpassung der HRTEM-Aufnahmen mit deren Simulationen.
Berechnungen der projizierten Potentiale bei verschiedenen Defokuswerten haben gezeigt,
dass unterschiedlich gute Korrelationen mit den simulierten und damit auch mit den
aufgenommenen HRTEM-Bildern erhalten werden konnten. So verdeutlicht Abbildung 8.29
(oben links) zunachst das aus der Realstruktur berechnete projizierte Potential entlang
[-114]. Beim Vergleich mit der Simulation der HRTEM-Aufnahme (s.Abbildung 8.29 unten)
mit dem Defokuswert Af =-75 nm erkennt man, dass die Simulation der HRTEM-Aufnahme
und das projizierte Potential gut Ubereinstimmen. Alle hellen Bereiche stellen, je nach ihrer

Intensitat, hohe Elektronendichten dar, wie sie beim Blick auf die Realstruktur (s. Abbildung

8.29 oben rechts) auch zu erkennen sind.

Abbildung 8.29: Korrelation des projizierten Potentials von Modell 1 entlang der Richtung [-114]
(oben links), die entsprechende Strukturpojektion (oben rechts) und die dazu-

gehdrige HRTEM-Simulation (unten; Af= -75 nm). (Ce = gruin, Si = grau. N = blau).
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Analog dazu verhalt sich der Vergleich zwischen der Simulation der HRTEM-
Aufnahme (s. Abbildung 8.30), dem projizierten Potential und der Realstruktur entlang [241].

Die beste Ubereinstimmung zwischen projiziertem Potential und HRTEM-Simulationen

ergeben sich fir einen Defokuswert von Af = -86 nm.

Abbildung 8.30: Korrelation des projizierten Potentials von Modell 1 entlang der Richtung [241]
(oben links), die entsprechende Strukturpojektion (oben rechts) und die dazu-
gehorige HRTEM-Simulation (unten; Af= -86 nm). (Ce = grlin, Si = grau. N = blau).

Zusammengefasst lasst sich daraus schlief3en, dass die projizierten Potentiale sehr
gut mit den HRTEM-Bildern tUbereinstimmen und man generell von einer Bestatigung des

Strukturmodells durch die Transmissionselektronenmikroskopaufnahmen ausgehen kann.
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9 Das Carbido-Nitrido-Geristsilicat Y2[SisNgC]

Die Synthese der Verbindung BaYb[SisN;] (P6scm, a = b =6.031(1) A, ¢ = 9.820(1) A),
die mit einem vierfach verbriickenden N-Atom ein ungewéhnliches Struktur-merkmal
aufweist,®®°" fiihrte zu weiteren Syntheseversuchen von Verbindungen die ebenfalls
vierfach verbriickende Atome darin enthalten sollten. Darauthin wurden die mit BaYb[SisN-]
verwandten isotypen Verbindungen Ln,[SisNgC] mit Ln=Tb, Ho, Er®¥ (P2,/c, a=5.9A,
b=99A, c=11.9A, B=119.6) entdeckt. Bei diesen Verbindungen ist das vierfach
verbrickende N-Atom durch ein ebenfalls vierfach verbriickendes C-Atom ersetzt. Weitere
Untersuchungen an Verbindungen dieser Klasse fiihrten zur Synthese von Pry[SisNgC] und
Sm,[SisNeC] (P6scm, a=b=10.3 A, ¢ = 10.0 A", die zwar ebenfalls verwandt sind mit den
zuvor genannten Ln,[SisNsC] (Ln = Tb, Ho, Er), jedoch nicht isotyp zu ihnen sind. Aufgrund
der vierfachen Verbriickung und der damit potentiell erhéhten Stabilitédt der Verbindungen
war es von Interesse, weitere Verbindungen, die dieser Klasse zugeordnet werden kdnnen,

zu synthetisieren und zu untersuchen.

9.1 Synthese von Y;[Si;NgC]

Die Synthese von Y;[Si4sN¢C] erfolgte auf zwei unterschiedliche Arten, einerseits mit
SisN4 und andererseits mit SigN;Hs als Si-Quelle (s. Gleichung 9-1 und 9-2). Fir beide
Synthesen wurde metallisches Yttrium (1.0 mmol, 88.9 g) mit der entsprechenden Si-Quelle
(SisN4: 0.67 mmol, 93.5mg; SiuN;/Hs: 0.5 mmol, 107.6 mg) und mit einem geringen
Uberschuss an Kohlenstoff (Graphit, 1.1 mmol, 13.2 mg) abgewogen und in einer Glovebox
unter Schutzgas fein verrieben. Das Reaktionsgemenge wurde daraufhin in einen Wolfram-
bzw. Graphittiegel gefullt und unter Schutzgas in den HF-Ofen Uberfihrt. Der Gberschussige
Kohlenstoff konnte nach der Reaktion nicht mehr nachgewiesen werden, was vermuten
I&sst, dass er unter Umstédnden mit dem Wolframtiegel reagiert haben kénnte oder eventuell
mit oxidischen Verunreinigungen abreagiert haben kdnnte. Die Reaktionen erfolgten jeweils
unter Stickstoffatmosphére, wobei das Reaktionsgemenge mit SizN4 innerhalb von 10 min
auf 1625 °C erhitzt wurde und dann innerhalb von 66 h langsam auf 1250 °C herunter
gekihlt wurde. Daraufthin wurde die Temperatur innerhalb einer Stunde auf Raumtemperatur

heruntergefahren.
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Die Reaktion mit SisN;Hs wurde zunachst innerhalb von 10 min auf 1200 °C und
anschlielfend in 15 h weiter auf 1500 °C erhitzt. Daraufhin wurde in 50 h auf 900 °C
abgekihlt um dann in weiteren 30 min auf Raumtemperatur zu kihlen. Der Unterschied
beider Synthesen bestand darin, dass nach der ersten Methode lediglich pulverférmige, aber
dennoch phasenreine Proben synthetisierbar waren. Im Gegensatz dazu konnten mit
SiyN7Hs kleine nadelférmige Kristallite mit vereinzelten etwas grélieren Kristallen dargestellt

werden, wie in Abbildung 9.1 zu sehen ist.

6Y+4SisN,+N,+33C —INal 5 3v,[Si,;NsC] +0.3C (GI. 9-1)
2Y + SiyNHs + 1.1 C _MNal ) v,SiNGC] + 05N, +25H, +0.1C (Gl 9-2)

9.2 Elementaranalyse

Abbildung 9.1: REM-Aufnahme eines Kristalls von Y;[Si;NgC]
(L&nge = 100 um, Dicke = 10 ym, 1000fache
Vergrofierung).

Eine Elementaranalyse an einigen Kristalliten von Y;[SisNgC] mittels EDX bestétigte
die Zusammensetzung der Verbindung. Das mittlere molare Verhaltnis von Y : Si: N, das an
sechs Messungen bestimmt wurde, betrug etwa 1:2.1: 4.0, was abgesehen vom erhdhten
Stickstoffgehalt gut mit dem Verhaltnis in Y,[SisNgC] Ubereinstimmt. Diese gute Uberein-
stimmung kann darauf zurlckgefihrt werden, dass man bei Y;[SisN¢C] sehr ebene

Kristallflachen vorgefunden hat (s.Abbildung 9.1), die dhnlich wie polierte WDX-Proben eine
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recht genaue Messung ermdéglichten. Der Wert fir

Kohlenstoff konnte nicht bestimmt

werden, da die Proben zuvor mit einer Kohlenstoffschicht besputtert wurden, um deren

Leitfahigkeit zu gewahrleisten.

9.3 Rontgenographische Strukturaufk

larung

9.3.1 Pulverdiffraktometrie
::c'g'
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Abbildung 9.2: Gegenlberstellung der experimentellen Pulverdiffraktogramme von

Ho[SisNgC] (oben) Y,[SiyNgC] (mitte) und dem aus Kristalldaten

simulierten Diffraktogramm von Y,[SisNgC] (unten).

Es wurden auflerdem Pulverdiffraktogramme von Y;[Si;NsC] aufgenommen. Dieses

wurde mit dem Pulverdiagramm verglichen, das aus Kristallstrukturverfeinerungen simuliert
wurde. Zusatzlich wurde noch die Verbindung Ho,[SisNsC]® zum Vergleich herangezogen.

Es zeigte sich, dass sowohl mit der Simulation, als auch mit Ho,[SisN¢C] eine sehr gute

Ubereinstimmung der Diagramme erzielt werden konnte (s. Abbildung 9.2). Daraus folgt,
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dass die Verbindungen Y;[SisNgC] und Ho,[SisNgC] isotyp sind. Beide Verbindungen sind
sich so ahnlich, dass nicht einmal die durch die Lanthanoidenkontraktion hervorgerufene
Ubliche Verschiebung von symmetriedquivalenten Reflexen zu erkennen ist. Das deutet

darauf hin, dass die Metrik der Elementarzellen beider Verbindungen nahezu identisch ist.

9.3.2 Bestimmung der Kristallstruktur von Y,[SisNgC]

Es konnten Kristalle von Y;[SisNeC] an einem Stereomikroskop isoliert werden, die fir
Einkristallréntgenbeugungsuntersuchungen geeignet waren. Da die Kristalle jedoch extrem
klein waren und am STOE IPDS eine unzureichende Zahlstatistik hatten, erfolgte die
Einkristallréntgenmessung an einem Kappa-CCD-Diffraktometer mit Flachendetektor und
Drehanode mit Spiegeloptik. Dieses Einkristalldiffraktometer ermdglichte es die Intensitat der
Messung deutlich zu erhéhen. Die Integration der Messdaten ergab folglich eine
orthorhombische Elementarzelle in C222; mit den Gitterparametern a = 11.931(3) A,
b =20.510(5) A, ¢=9.890(2) A und V =2420.1(9) A*> (s. Abbildung 9.3 (schwarz)). Nach
einer Absorptionskorrektur mit XPREP!"?®! wurde die Verbindung zunachst mit SHELXS!'?®!
gelést und anschlieRend mit SHELXL'?" verfeinert, was jedoch nicht zu einem befriedi-
genden Ergebnis fihrte (Ry=11.77; Restelektronendichte = 6.31). Daraufhin wurde ein
Symmetrieabbau vorgenommen, indem die C,-Achse entfernt wurde, was zu einer
monoklinen Symmetrie fuhrte. Ein Zwillingsgesetz entsprechend der entfernten C,-Achse
wurde hinzugefugt und die Kristallstruktur wurde von neuem berechnet. Die entsprechenden
Gutefaktoren verbesserten sich auf Ry = 5.85 mit einer Restelektronendichte von 1.23. Sie
waren aber dennoch nicht zufriedenstellend, da die Struktur noch immer nicht chemisch
sinnvoll erschien. Es waren noch immer falsche Abstédnde und zu hoch koordinierte Si-Atome
vorhanden. Beim (iberpriifen der Symmetrie mit PLATON!"*” wurde die Elementarzelle durch
eine “non-spacegroup translation“ in folgende monokline Zelle in P24/c Uberflhrt (s.
Abbildung 9.3 (rot)): a=11.864(3) A, b=9.890(2) A, ¢=11.931(3) A, B=120.19(3)° und
V =1210.1(5) A°. Das zuvor schon angewandte Zwillingsgesetz, entsprechend der C,-Achse
der ersten orthorhombischen Zelle, wurde wiederum eingefihrt. Die anschlieRende Struktur-
I6sung und -verfeinerung liel3 daraufhin erkennen, dass die Struktur noch immer nicht
vollstdndig und zufriedenstellend verfeinert war, da sich die meisten Atome nicht mit
anisotropen thermischen Auslenkungsparametern verfeinern lieBen. Eine weitere
Symmetrieprifung fihrte wiederum zu einer “non-spacegroup translation“. Diesmal blieb die
Raumgruppe erhalten, aber die a-Achse wurde halbiert und somit auch das Volumen. Es
wurde also wiederum eine Elementarzelle in P2:/c mit a=5.932(1)A, b=9.890(2) A,
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c=11.863(6) A, B=119.62(2)° und V =605.0(3) A® erhalten (s. Abbildung 9.3 (griin)). Die
erneute Strukturlésung und -verfeinerung in dieser Raumgruppe, ebenfalls mit dem
entsprechenden Zwillingsgesetz, fihrte zu den in Tabelle 9.1 dargestellten Ergebnissen. Alle
Atome konnten anisotrop verfeinert werden. Die erhaltenen Auslenkungsparameter und
anisotropen Temperaturfaktoren sind in Tabelle 15.29 und 15.30 angeben. Alle Winkel und

interatomare Abstande werden in Tabelle 15.31 aufgeflhrt.

Abbildung 9.3: Vergleich der bei der Strukturverfeinerung erhaltenen Elementarzellen von
Y,[SisNeC] (schwarz: €222, a=11.931(3) A, b=20.510(5) A, ¢=9.890(2) A; rot:
P2,/c, a=11.864(3) A, b =9.890(2) A, ¢ = 11.931(3) A, B = 120.19(3)°; griin: P24/c,
a=5.932(1)A, b=9.890(2) A, c=11.863(6) A, B =119.62(2)° mit verschobenem
Ursprung zum besseren Vergleich).
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Tabelle 9.1: Parameter der Kristallstrukturverfeinerung von Y,[SisN¢C]

Formel
Molmasse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter [A]; [°]

Zellvolumen [A%]

Zahl der Formeleinheiten Z
Diffraktometer
KristallgréRe [mm]
Strahlung A [pm]

Messtemperatur T [K]

Y2[SisNeC]

386.2046

monoklin

P2./c

a=5.932(1)

b =9.890(2); B =119.62(2)
¢ = 11.863(6)

605.0(3)

4

Nonius Kappa-CCD-Flachendetektor-Diffraktometer
0.11 x 0.02 x 0.01

71.073 (Mo-Ka)

293(2)

Réntgenographische Dichte p [g/cm®]  4.241

F(000)

Absortionskoeffizient  [mm™]
Messbereich

Indexbereich

gemessene Reflexe
symmetreiunabhéngige Refelxe
davon beobachtete Reflexe
Korrektur

Absorptionskorrektur

min. / max. Transmissionsfaktor
Extinktionskoeffizient y

Zahl der verfeinerten Parameter
min. / max. Restelektronendichte
GooF

R4, wR, (alle Daten)

Wichtungsschema

728

19.814

3.95° <20 <64.99°
h=-8—>8, k=-14 > 14, |=-17 > 17
22272

9624

8276

Extinktion
semiempirisch
-0.15/0.10
0.0018(3)

120

-1.24/1.04

1.043

0.0582, 0.1278

w'=0*F?+(0.0418P)*+4.4286P ; P=(F’+2F?)/3
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9.3.3 Kristallstrukturbeschreibung

Die Kristallstruktur von Y;[Si4sNeC] ist isotyp zu der von Ln,[SisNgC] (Ln = Tb, Ho, Er)
aufgebaut. Sie besteht aus dreidimensional verknipften Stréngen aus sogenannten
,sternférmigen” [CH)(SiN5?),]-Einheiten (s. Abbildung 9.4), die man auch als ,Supertetraeder*
bezeichnen kann. Diese [CY(SiN3®?),]-Einheiten bestehen aus vier SiN;C-Tetraedern, die
Uber das vierfach verbriickende C-Atom miteinander verknipft sind und somit die zuvor
genannte sternférmige Einheit bilden. Diese verknipfen sich miteinander immer in einer
Richtung, hier entlang b, so dass die Spitze der sternférmigen Einheiten immer in dieselbe
Richtung zeigt (s. Abbildung 9.5). Diese Strange verknlpfen sich wiederum mit dem
nachsten Strang, der entweder ebenfalls in dieselbe oder aber in die entgegengesetzte
Richtung zeigt. Wie in Abbildung 9.6 zu erkennen ist, ergibt sich daraus ein Baumuster, bei
dem benachbarte Strénge entlang a immer in dieselbe und entlang ¢ immer in die entgegen-
gesetzte Richtung zeigen. Die Yttriumatome befinden sich ebenfalls aufgereiht entlang b, in
den relativ gro3en Hohlrdumen, die zwischen den Strangen entstehen, wie in Abbildung 9.6

zu erkennen ist.

Abbildung 9.4:  Sternformige [C™(SiN3?),]-Einheit.
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Abbildung 9.5: Elementarzelle von Y,[Si;NsC] entlang a, mit Blick auf die sternférmigen

Einheiten, die in entgegen gesetzte Richtungen zeigen.

Abbildung 9.6: Elementarzelle von Y;[SiyNgC] entlang b. Die sternférmigen Einheiten

zeigen in unterschiedliche Richtungen.

Die Struktur besteht also aus einem dreidimensionalen Netzwerk das ausschlief3lich aus
SiN3;C-Tetraedern besteht. Die C-Atome verkniipfen dabei jeweils vier Si-Atome miteinander,
wohingegen die N-Atome nur je zwei Si-Atome miteinander verbinden. Die Bindungslangen
Si-N liegen mit 1.719(4) —1.761(4) A im (Ublichen Bereich fiir Nitridosilicate. Die
Bindungsladngen Si-C sind etwas gréRer und liegen im Bereich von 1.865(4) - 1.907(4) A,
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was aber, verglichen mit dem vierfach verbriickenden N-Atom in BaYb[Si;N;], ebenfalls im zu
erwartenden Bereich liegt. Die Winkel N-Si-N bzw. N-Si-C liegen im Bereich von
103.2(2) - 113.4(2)° und haben einen durchschnittichen Wert von 109.4°, was dem
theoretischen Wert fur einen reguldren Tetraederwinkel entspricht. Die Y-N-Abstédnde
betragen 2.326(4) — 2.927(4) A, wie in der Literatur Ublich, dabei sind die Y-Atome von
jeweils sechs N-Atomen umgeben. Die Y-N-Absténde reichen von 2.331(4) — 2.589(4) A fiir
Y1 und von 2.326(4) — 2.927(4) A fur Y2. Laut MAPLE-Berechnungen missen jedoch die
nachsten drei Kohlenstoffatome jeweils noch hinzugezahlt werden, da sie von ihrem
elektrostatischen Beitrag her im Bereich eines Y-N Abstandes von etwa 2.8 A liegen. Somit
ergeben sich fir beide Y-Atome Koordinationspolyeder in Form eines trigonalen Antiprismas

aus N-Liganden, das mit jeweils drei C-Atomen Uberkappt ist.

Abbildung 9.7: Koordinationspolyeder der Y-Atome in Y3[Si4sN¢C].

9.4 NMR-Untersuchungen an Y;[SisNgC]

Dadurch dass in der Verbindung Y;[SisNeC] keine Atome mit einem Kernspin von
| > % enthalten sind und damit im Gegensatz zu lanthanhaltigen Verbindungen die Linien-
breite des Spektrums deutlich schmaler sein sollte, erschienen NMR-Untersuchungen als
vielversprechend. Folglich wurden ™C- und 2?°Si-MAS-Festkérper-NMR-Untersuchungen
durchgefiihrt. Im "*C-Spektrum erschien lediglich ein Signal bei einem Wert von 36.2 ppm
und damit im normalen Bereich fir quarternare C-Atome, wie in Abbildung 9.8 zu sehen ist.
Es ist ein sehr scharfer Reflex mit einer erkennbaren leichten Schulter. Diese war jedoch so
klein, dass sie nicht entfaltet werden konnte. Anhand dieses Spektrums konnte folglich

bewiesen werden, dass ein quartares C-Atom in der Verbindung enthalten sein muss.
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Abbildung 9.8: ¥C-MAS-FK-NMR von Y,[Si4sNsC] mit einer Verschiebung von 36.2 ppm.
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Abbildung 9.9: ©Si-MAS-FK-NMR von Y,[SisNsC]. Signale bei -35.1, -35.7 und -38.0 ppm.
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Das 2°Si-FK-NMR-Spektrum zeigt hingegen 3 Signale bei -35.1, -35.7 und -38.0 ppm
(s. Abbildung 9.9). Damit liegt die chemische Verschiebung der drei Signale in einem Bereich
zwischen der Verschiebung fiir B-SiC mit -18 ppm und B-SisN, mit -49 ppm.!"*¥ Legt man die
Tendenz der chemischen Verschiebungen von Nitrido- und Oxonitridosilicaten zu Grunde
(nur Verbindungen ohne Quadrupolmoment), bei der sich die chemische Verschiebung fast
linear mit dem Sauerstoffgehalt des Silicats verandert (SiNg-Tetraeder: -49 ppm; SiN3O:
-56 ppm; SiN,O,: -61 ppm und SiO,: -108 ppm),!"*® kann man bei der Verbindung von
Y,[SisNgC] ebenfalls schlussfolgern, dass die gemessene Verschiebung von etwa -35 bis
-38 ppm im Bereich eines Carbidonitridosilicats liegen muss (zwischen SiC und SizN,). Dabei
liegt die chemische Verschiebung naher an derjenigen von B-SizN4, was somit auf SiN;C-
Tetraeder hindeutet.

Die Reflexintensitdten konnten durch Entfalten der einzelnen Signale bestimmt
werden. Sie ergeben bei einer fast identischen Halbwertsbreite ein Verhaltnis von 1:1: 2,
was mit vier kristallographisch unabhangigen Si-Atomen pro Elementarzelle Ubereinstimmt.
Da man flr vier unabhangige Atome Ublicherweise vier Signale erwarten wiirde scheinen
zwei der Si-Atome zufallig dieselbe Verschiebung aufzuweisen. AbschlieRend ergibt sich aus
den NMR-Messungen eine klare Bestatigung der zuvor gemessenen und verfeierten Struktur
von Y5[SisNeC].

9.5 MAPLE-Berechnungen an Y;[Si;NgC]

SchlieBlich wurde die Verbindung Y,[Si;NsC] mit Hilfe von MAPLE-Berechnungen auf
Basis &hnlicher bekannter Verbindungen uUberpruft. Dazu wurden die MAPLE-Werte der
Edukte und Produkte nach der hypotetischen Reaktionsgleichung 9-3 berechnet und die
Summe der Werte beider Seiten miteinander verglichen. Zusatzlich kénnen anhand partieller
MAPLE-Werte die Koordinationszahlen der einzelnen Atome verifiziert werden. Partielle
MAPLE-Werte geben weiterhin eine Auskunft darliber, ob einzelne Atome innerhalb der
Struktur ungewdhnliche Werte aufweisen und gegebenenfalls nochmals naher untersucht

werden mussen.
2YN+SigNg + SiC ——>  Y3[SisNeC] (Gl. 9-3)
Die fur Gleichung 9-3 erhaltenen MAPLE-Werte sind in Tabelle 9.2 dargestellt und

zeigen eine Abweichung von lediglich 0.04 % zwischen den experimentellen Werten und den

Vergleichswerten.
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Tabelle 9.2: MAPLE-Werte von Y;[SizNgC] [kJ / mol]

Verbindung MAPLE-Wert
YN 8958
SiC 19312
SisNy 53350
2 YN + B-SizN4 + SiC 90580
Y[SisNeC] 90544
A 0.04 %

Die partiellen MAPLE-Werte der einzelnen Atome betragen fur Yttrium 4325 und
4565 kJ / mol, fur Silicium 9779 — 9959 kJ / mol, fur Stickstoff 5441 — 5490 kJ / mol und far
das Kohlenstoffion 9433 kJ / mol (s. Tabelle 9.3). Damit liegen die partiellen MAPLE-Werte
fur jede Atomsorte in einem sehr engen Bereich. Dieser Bereich liegt innerhalb der Werte,

die in der Literatur fur Ce*, Si**, N> und C* angegeben sind.['**

Tabelle 9.3: Partielle MAPLE-Werte von Y,[Si;NgC] [kd / mol]

Atom Partielle MAPLE-Werte
Y1 4565
Y2 4325
Si1 9959
Si2 9815
Si3 9779
Si4 9833
N1 5446
N2 5450
N3 5449
N4 5470
N5 5541
N6 5490
C1 9433

Die berechneten MAPLE-Werte, auf Basis der Daten der Kristallstrukturverfeinerung
bestdtigen somit die bisherigen gewonnenen Ergebnisse. Aufgrund dessen stellen diese
Ergebnisse eine Bestatigung der Kristallstruktur von Y;[SisNgC] und damit auch der Isotypie
zu Ho,[SisNsC] dar.
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9.6 Diskussion der Struktur von Y,[Si;N¢C]

Die Verbindung Y;[SisNgC] ist wie zuvor beschrieben isotyp zu den Verbindungen
Lny[SisNgC] (Ln = Tb, Ho, Er)® und damit verwandt mit den Verbindungen MYb[Si;N;]
(M = Ba, Sr, Eu).**%1 Die Grundstruktur all dieser Substanzen ist die sternférmigen
[X¥(SiNg?),]-Einheit (X = N, C), aus der alle Verbindungen durch unterschiedliche Verkniip-
fungsmuster tber verbriickende N®-Atome aufgebaut sind.

In BaYb[SisN;] sind sternférmige [N¥(SiNs?),]-Einheiten (s.Abbildung 9.4) mit
positiver Formalladung am N¥-Atom zu finden. In Lny[SisNsC] (Ln =Y, Tb, Ho, Er) dagegen
ist das NM-Atom durch ein Kohlenstoffatom ersetzt. Beim Vergleich der Strukturen der
beiden Verbindungen fallt auf, dass BaYb[Si4N;] ebenso wie Ln,[SisNeC] (Ln =Y, Tb, Ho, Er)
aus Strangen sternférmiger Einheiten aufgebaut ist. In BaYb[SisN-] (s. Abbildung 9.10 links),
das in der hexagonalen Raumgruppe P6smc kristallisiert, haben all diese Einheiten die
gleiche Ausrichtung. Die Tetraeder haben eine hochsymmetrische Anordnung, woraus sich

eine kleine azentrische Elementarzelle ergibt.

Abbildung 9.10: Aufsicht entlang der Strang-Achse auf die Strukturen von BaYb[Si;N;] (links, ¢) und
Lno[SigNeC] (Ln =Y, Tb, Ho, Er) (rechts, b) mit den jeweiligen Elementarzellen (rot).

Bei den Verbindungen Lny[SisNgC] (Ln=Y, Tb, Ho, Er) (Abbildung 9.10 rechts)
wechselt sich dagegen die Orientierung der sternférmigen Einheiten von Strang zu Strang
ab. Man kann die entgegengesetzte Verknlpfung dieser Baueinheiten auch als “chemical

twinning* verstehen.['”>"771

Diese Art der Verknlpfung fiihrt zu einer Verdopplung des
Volumens der Elementarzelle, sowie einer Verdrillung der sternférmigen Einheiten. Dadurch
ergibt sich wiederum eine niedrigere Symmetrie im Vergleich zu BaYb[Si;N;], die in diesem
Falle jedoch zentrosymmetrisch ist. Die Verbindungen Ln,[SisNsC] (Ln=Y, Tb, Ho, Er)
kristallisieren aus diesem Grund, im Gegensatz zu BaYDb[Si;N;], in der monoklinen

Raumgruppe P2,/c. Der Aufbau von Ln,[SisNgC] (Ln =Y, Tb, Ho, Er) kann strukturchemisch
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auch als Uberstruktur von BaYb[Si,;N;] angesehen werden. Dabei sind in eine Matrix aus
Schweratomen Striange aus sternférmigen [CH/(SiN3?!),]-Einheiten eingelagert, von denen
jeweils die Halfte in entgegen gesetzten Richtungen zeigen.

Eine weitere Variationsmoglichkeit der Strangabfolge liegt bei Smy[SisNC]'™ (s.
Abbildung 9.11) vor. In jeder Struktureinheit dieser Verbindung zeigen nicht wie bei
Ho,[SisNsC] die Halfte, sondern zwei Drittel der Strange aus [C"/(SiN5™),]-Einheiten in eine
Richtung. Das dritte Drittel besitzt genau die entgegengesetzte Orientierung. Dies hat zur
Folge, dass jeweils sechs Strange der haufigeren Ausrichtung einen Strang mit entgegen

gesetzter Richtung wabenartig umgeben.

Abbildung 9.11: Aufsicht auf die Struktur von Smy[SisNgC] entlang der Strang-Achse b mit

Elementarzellen (rot).

Die Verbindung Smy[SisNgC] kristallisiert in der hexagonalen Raumgruppe P6scm,
jedoch ist das Volumen der Elementarzelle mit 922.6 A® gegeniiber BaYb[SisN;] um etwa
das 3-fache vergroRert. Die Verdrillung der Baugruppen ist dabei zum Teil so ausgeprégt wie
in Lny[SiusNeC] (Ln=Y, Tb, Ho, Er). Durch das VerknlUpfungsmuster und die gréRere
Elementarzelle liegt aber wiederum héhere Symmetrie vor.

Ein Vergleich der Gitterparameter der unterschiedlichen Strukturen der verwandten
Verbindungen BaYb[SisN;], Y2[SisNsC], Smy[SisNeC] und Ho,[SisNeC] zeigt die Ahnlichkeiten

sowie die Unterschiede. Besonders hervorzuheben ist dabei, dass eine der Achsen der
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Elementarzelle fiir alle Strukturen mit einer GréRe von 9.820(1)—9.989(2) A nahezu
identisch ist. Dies kommt dadurch zustande, dass alle Strukturen aus einer &hnlichen
sternférmigen [X*(SiN3?),]-Einheit (X = N, C) aufgebaut sind. Diese bilden Strénge, die alle
etwa die gleiche Lange in Strangrichtung aufweisen. Ebenso ldsst sich am Volumen gut
erkennen, dass die unterschiedlichen Strukturen jeweils ein Vielfaches der Elementarzelle
von BaYb[Si;N;] besitzen. Dieses Volumen entspricht dabei genau einem Strangsegment,
das aus zwei sternférmigen Einheiten besteht. Somit ist das Volumen von allen verglichenen

Verbindungen ein Vielfaches dieser Strangsegmente.

Tabelle 9.4: Vergleich der Gitterparameter von BaYb[SisN7], Ho2[SisNsC], Y2[SisNsC] und Sm,[Si4NsC]

BaYb[SisN-] Ho,[SisNsC] Y,[SisNeC] Sm,[SisNeC]
Raumgruppe P6scm P2,/c P2,/c P63:cm
Z 2 4 4 6
a 6.031(1) A 5.931(1) A 5.932(1) A 10.327(2) A
b 9.897(1) A 9.890(2) A
c 9.820(1) A 11.886(1) A 11.863(6) A 9.989(2) A
B 119.58(4)° 119.62(2)°
v 303.3(1) A3 606.8(1) A3 605.0(3) A3 922.6(3) A3

Vergleicht man die sternférmigen C[SiN3]s-Einheiten von BaYb[SisN-] und Y;[SisNsC]
miteinander, so zeigt sich, dass die Tetraeder Y;[Si4NgC] orthogonal zur Strangachse leicht
rotiert sind. Sie stehen schrdg, ahnlich wie ein Propeller mit abgeschragten Blattern (s.
Abbildung 9.12 rechts). Im Gegensatz dazu zeigt sich bei BaYb[Si;N;] nahezu keine
Verdrillung der Tetraeder (s. Abbildung 9.12 links), so dass die X[SiNs]s;-Einheiten in

BaYb[Si;N-] eine deutlich h6here Symmetrie aufweisen als in Y;[Si;NsC].

Abbildung 9.12: Sternférmige X[SiN3]4,-Einheit in Seitenansicht in BaYb[Si;N;] (X =N, links) und in
Y2[SisNgC] (X = C, rechts).
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Betrachtet man weiterhin die Bindungslangen des N“- bzw. C*-Atoms zu den vier
umliegenden Si-Atomen, so zeigt sich auch hier ein klarer Unterschied. Wie in Abbildung
9.13 dargestellt ist, sind die Abstédnde Si-N in BaYb[SisN;] fur die drei kristallographisch
identischen Si2-Atome mit 1.962(2) A sehr lang. Im Gegensatz dazu ist der Abstand Si-N
zum Si1-Atom mit 1.887(4) A deutlich kiirzer. Dadurch bekommen die drei Si2-Atome einen
maximalen Abstand voneinander. Andererseits wird die sternférmige Einheit entlang der
Strangachse durch den kirzeren Si-N-Abstand leicht zusammengedriickt. Bei Y[SisNeC]
liegen die Bindungsverhaltnisse genau andersherum vor. Zundchst sind alle Si-Atome
kristallographisch unabhédngig und die Si-C-Abstande liegen alle in einem sehr dhnlichen
Bereich. Dennoch ist der Abstand Si2-C1 entlang der Strangachse der sternférmigen Einheit
der langste. Somit ist die sternférmige Einheit in Y,[SisNgC] eher leicht gestreckt, was
vermutlich durch die Rotation der Tetraeder bedingt wird. Durch die Rotation zeigt jeweils
eine Spitze der Tetraeder (Si1, Si3 und Si4) weiter nach unten (beim Blick entlang der
Strangachse), so dass dies vermutlich die Verlangerung des C1-Si2 Abstandes bedingt. Die
Bindungswinkel beider Verbindungen liegen alle im Ublichen Bereich, wobei die Winkel
N-Si-N in BaYb[SisN;] durch die hohere Symmetrie deutlich weniger streuen.

AbschlieRend scheinen die Kationen Ba?* und Yb*" auf der einen und Y*" auf der
anderen Seite daflir verantwortlich zu sein, dass beide Strukturen die beschriebenen Unter-
schiede aufweisen. So muss der grol’e Raum, den das Ba?"-lon in BaYb[Si;N7] beansprucht,
durch die dargestellte Rotation der SiN;C-Tetraeder verkleinert werden, um dem geringeren
Platzbedarf des Y**-lons gerecht zu werden. Die andere Kationenposition &ndert sich dabei
weniger stark. Dennoch ist auch hier bemerkbar, dass die Y**-lonen nicht so symmetrisch
koordiniert sind und teilweise verlangerte Y-N Abstdnde aufweisen, als das entsprechende
Yb**-lon. Folglich ist es fiir die Verbindung Y,[SisNsC] nicht méglich, die hohe Symmetrie von

BaYDb[Si4;N7] zu erreichen.

¢Sit bSiZ

Abbildung 9.13: Si-Abstande der N/C"-Atome in BaYb[SisN;] (links) und Y,[SisNeC] (rechts) in A.
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10 Das Silicat Cezg[SigN20][SiN4]5[SiN30]O6

10.1 Synthese

Die Synthese der Verbindung Ceyg[SisN2o][SiNg]s[SiN3O]Oe erfolgte in einem
Graphittiegel bei einer Maximaltemperatur von 1500 °C unter Stickstoffatmosphére. Dazu
wurden in einer Glovebox 1.04 mmol Ce (146.0 mg), 0.125 mmol SisN;Hs (26.9 mg) und
0.8 mmol Kohlenstoff (10.1 mg) eingewogen und in einem Morser fein verrieben. Das
Gemenge wurde in einen Graphittiegel geflllt und unter Schutzgas in einen HF-Ofen
Uberfihrt, in dem die Synthese unter Stickstoff durchgefihrt wurde. Dazu wurde das
Reaktionsgemenge innerhalb von einer Stunde auf 1000 °C und anschlieend innerhalb von
20 h auf 1500 °C erhitzt. Daraufhin wurde innerhalb von 60 h auf 800 °C und weiter innerhalb
von einer Stunde auf Raumtemperatur abgekihlt. Als Produkt wurden dunkelrote, fast
schwarze Kristalle erhalten, die aufgrund ihrer auf3erordentlichen Hydrolyseempfindlichkeit in

einer Glovebox fur weitere Untersuchungen prapariert wurden.

10.2 Elementaranalyse

Um die genaue Zusammensetzung der Verbindung Cexg[SigN2o][SiN4]s[SiN3O]Oe zu
klaren, wurden Elementaranalysen mittels EDX an einigen Kristallen durchgefiihrt (s. Tabelle
10.1). Dabei zeigte sich beim molaren Verhéltnis Ce : Si eine sehr gute Ubereinstimmung
zwischen dem erwarteten Wert von etwa 2.1 : 1 und dem experimentell ermittelten Wert von
2.09: 1. Das molare Verhéltnis N: O konnte aufgrund der Hydrolyseempfindlichkeit der
Verbindung nicht exakt bestimmt werden, da die Proben nicht unter absoluten Schutzgas-
bedingungen ins Analysengerat tUberfihrt werden konnten. Die Hydrolyseempfindlichkeit
wurde anhand von Kristallbildern gezeigt, die nach 24h an Luft aufgenommen wurden. Wie in
Abbildung 10.1 zu sehen ist begann der Kristall langsam aufzubrechen und sich nach dieser
Zeit zu zersetzen. Dadurch wird deutlich, dass die Verbindung unter Luftkontakt sofort

oberflachlich oxidiert und sich zersetzt, was die Messungen stark erschwerte.
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Abbildung 10.1: Zersetzung eines Kristalls von Ceyg[SigN2][SiN4]5[SiN3;O]Og innerhalb von
24 h an Luft.

Der gemessene Sauerstoffgehalt lag folglich Gber dem theoretischen Wert und somit
war das molare Verhéltnis von N : O mit 4.5 : 1 zu klein. Einige der Analysen zeigten jedoch
wesentlich weniger Sauerstoffverunreinigungen und so ergab sich ein molares Verhaltnis
von N: O von 6.2: 1, was dem theoretischen Wert von 6.1 : 1 in etwa entspricht. Fir die
durchgeflhrten Analysen ergab sich eine nicht elektrostatisch ausgeglichene Summenformel
von CexgSit39N435096, die in einem ahnlichen Bereich liegt wie die theoretische Summen-
formel CexeSi1sN4307. Lediglich der enthaltene Sauerstoff liegt etwas Uber dem erwarteten
Bereich. Trotz der Hydrolyseempfindlichkeit der Verbindung konnte mit Hilfe von EDX-

Messungen die Summenformel Ce,gSi14N4307 im Wesentlichen bestatigt werden.

Tabelle 10.1: EDX-Analysen an Cegg[SigN2g][SiN4]5[SiN3O]Og
in Atom-%
Messung Ce Si N (0]
41.7 19.8 30.6 7.9

2 32.9 14.6 46.4 6.1
3 31.6 14.8 47.6 6.0
4 23.7 11.7 50.4 14.2
5 22.8 11.2 53.3 12.7
6 28.6 14.6 43.7 13.1
7] 32.2 14.5 45.3 10.0

theoretisch 29 14 43 7
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10.3 Rontgenographische Strukturaufklarung

10.3.1 Pulverdiffraktometrie

Zusatzlich wurde die Verbindung mittels Rdntgenpulverdiffraktometrie untersucht.
Das gemessene Pulverdiffraktogramm wurde mit dem aus Einkristalldaten simulierten in
Abbildung 10.2 gegeniiber gestellt. Es zeigt sich Uberwiegend eine gute Ubereinstimmung
zwischen Messung und Simulation, vor allem fir Beugungswinkel = 10° in 26. Bei kleineren
Beugungswinkeln unterhalb von 10° in 26 sind die Intensitédten der Reflexe sehr gering und
erscheinen dadurch im experimentellen Diffraktogramm deutlich niedriger als die identischen
Reflexe der Simulation. Diese geringen Intensitaten bei niedrigen Beugungswinkeln sind auf
den hohen Absorptionskoeffizienten der Verbindung aufgrund der vielen Ce-Atome

zurickzufuhren.

Intensitat

Beugungswinkel 20 / °

Abbildung 10.2:  Vergleich des gemessenen (oben) und simulierten (unten)
Pulverdiagramms von Cexg[SigN2o][SiN4]5[SiN3O]Os.
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10.3.2 Einkristallstrukturanalyse

Es konnten Einkristalle von Ce,g[SigN2g][SiN4]s[SiN3O]Oe flr die Einkristallréntgen-
beugungsmessung prapariert werden. Diese wurden an einem STOE IPDS gemessen,
wobei sich nach der Indizierung eine monokline, innenzentriete Raumgruppe mit
a=19.633(2) A, b=5.477(1) A, ¢ = 26.435(2) A und B = 94.01(1)° ergab. Die durchgefiihrten
Strukturlésungen in unterschiedlichen monoklinen und triklinen Raumgruppen ergaben
jeweils hohe Restelektronendichten sowie Fehlordnung einiger Atome. Daraufhin wurde eine
Tieftemperaturmessung des Kristalls bei 120 K durchgefuhrt. Bei der Integration der Daten
zeigte sich bei genauer Analyse, dass es sich bei dem gemessenen Kristall um zwei
Fragmente handelte. Diese konnten getrennt voneinander integriert werden und zwar
wiederum in einer monoklin innenzentrierten Aufstellung mit den Gitterparametern
a=19.591(2) A, b =5.464(1) A, ¢ = 26.413(2) A und B = 94.03(1)°. Die Kristallstruktur wurde
daraufhin mit Direkten Methoden'*"! in der Raumgruppe C2/m gelést. Bei der Verfeinerung
zeigte sich, dass trotz niedriger Gutefaktoren ein hoher Grad an Fehlordnung vorhanden
war, der Gberwiegend durch die in C2/m vorhandene Spiegelebene m hervorgerufen wurde.
Nachdem die Symmetrie nach C2 abgebaut und die fehlende Spiegelebene als Zwillings-
gesetzt wieder hinzugefligt wurde, verringerte sich zwar der Grad der Fehlordnung, aber die
Gutefaktoren verschlechterten sich wieder. Folglich wurden weitere Strukturlésungen und
-verfeinerungen in den Raumgruppen P1, P1, C2 und Cm durchgefiihrt, die jeweils niedrige
Gutefaktoren aufwiesen die im Bereich derer von C2/m lagen. Abschliefiend ergab sich
jedoch lediglich fir die Strukturverfeinerung in der Raumgruppe P1 (a=5.464(2) A,
b=16.113(3) A, ¢=17.205(3) A, a=71.95(3)°, B=80.86(3)°, y=80.24(3)° und V=
1410.2(5) A% ein Ergebnis, bei dem sowohl die Giitefaktoren, als auch der strukturelle
Aufbau und die chemischen Gegebenheiten innerhalb der Struktur sinnvoll erschienen.

Die Verfeinerung in P71 erfolgte dabei ohne Auffalligkeiten. Alle Kationen (Ce*" und
Si*") konnten mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert werden, wohingegen die
vorhandenen Anionen (N* und O%) nur isotrop verfeinert werden konnten. Es zeigte sich
eine Splitposition eines Ce**-lons, die auch anisotrop verfeinert wurde. Die Verfeinerung der
Anionen, die an Si**-lonen gebunden sind, konnte ebenfalls ohne Probleme durchgefihrt
werden. AnschlieRend waren aber immer noch hohe Restelektronendichten vorhanden, die
auf isolierten Positionen zwischen den Ce*-Kationen lagen. Diese wurden als O*-lonen
verfeinert, die teilweise als Splitposition vorlagen. Damit ergab sich die Verteilung der N*-
und O%*-lonen so, dass alle N-lonen an Si-lonen gebunden vorliegen und alle O-Atome als
isolierte O*-lonen. Nachdem keine groRen Restelektronendichten mehr vorhanden waren,

zeigte sich jedoch, dass der Ladungsausgleich der Verbindung nicht gegeben war. Es war



10 Das Silicat Ce[SisN2o][SiN4]s[SiN30]0g 147

eine negative Ladung pro Formeleinheit zu viel vorhanden. Eine Unterbesetzung der N-
Positionen kann nicht vorliegen, da dies sonst zu einer Unterbesetzung der entsprechenden
Si-Position fiihren wirde. Folglich blieb nur eine Unterbesetzung der O-Positionen (brig, die
aber ebenso wenig sinnvoll ist, da sonst einige Ce-Atome unglinstige Koordinationspolyeder
aufgrund fehlender Liganden aufweisen wirden. Nach genauer Analyse der Stickstoffatome
und deren Temperaturfaktoren deutete sich eine Splitlage eines N-Atoms an einem der SiN,-
Tetraeder an. Der Temperaturfaktor des betreffenden N-Atoms war sehr grof3, so dass die
Einfihrung der Splitposition eine deutliche Verbesserung brachte. Die beiden Splitpositionen
zeigten daraufhin einen klaren Unterschied der Bindungslange zum benachbarten Si-Atom
auf. So besitz eine der Splitpositionen einen interatomaren Abstand von 1.67(3) A und die
andere einen Abstand von 1.72(3) A. Dieser Unterschied wurde so interpretiert, dass es sich
bei den Splitpositionen um eine Mischbesetzung von N- und O-Atomen handelte. Der
Ladungsausgleich konnte hergestellt werden, indem die Splitposition zur Halfte mit N- und
zur anderen Halfte mit O-Atomen besetzt wurde. Dadurch konnte die Zahl der negativen

Ladungen um eins verringert werden und der Ladungsausgleich wurde erreicht.

)
a
‘3
T

Abbildung 10.3: Fehlgeordneter SiN3(O/N)-Tetraeder mit grof3en, isotropen
Temperaturfaktoren aus Ceyg[SigN2o][SiN4]5[SiN3O]Oe.

Abschlietend wurde eine Uberprifung der Symmetrie mit dem Programm
PLATON!" vorgenommen, bei dem sich wiederum herausstellte, dass die Symmetrie der
Kristallstruktur ebenfalls mit einer Elementarzelle in C2/m dargestellt werden konnte. Doch
alle Versuche der Kiristallstrukturverfeinerung in dieser Raumgruppe fihrten zu stark
fehlgeordneten Strukturmodellen, die etwa dieselben Glitefaktoren besalken wie die in P1
(R1=0.0349). Daher wurde die Raumgruppe P1 wegen der chemisch sinnvolleren und

weniger fehlgeordneten Struktur zur Strukturbeschreibung verwendet.
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Die Ergebnisse der Kristallstrukturverfeinerung von Ceag[SigN2o][SiN4]5[SiN;O]Og sind
in Tabelle 10.2 wiedergegeben. Die weiteren Daten, wie Besetzungsfaktoren, Ortsparameter,
anisotrope Auslenkungsparameter, Bindungslédngen und Bindungswinkel, sind im Anhang in
den Tabellen 15.32 — 15.36 dargestellt.

Tabelle 10.2: Ergebnisse der Kristallstrukturbestimmung von Ce,g[SigN2o][SiN4]5[SiN3O]0e

Kristallsystem triklin
Molare Masse [g - mol™] 5171.17
Raumgruppe P1 (Nr. 2)
Diffraktometer STOE IPDS

Strahlung

Gitterparameter [A; °]

Mo-K, , A = 0.71073 A
a=5.464(2), b=16.113 (3), ¢ = 17.205 (3)
o =71.95(3), B = 80.86(3), y = 80.24(3)

Zellvolumen [A?] V =1410.2(5)
Formeleinheiten pro EZ Z=1
Réntgenographische Dichte [g-cm™] 6.089

F(000) 2235
Absorptionskoeffizient [mm™] 23.211
Temperatur [K] 293(2)
Messbereich [°] 2.3<6<304
gemessene Reflexe 11824
symmetrieunabhéngige Reflexe 6015

Davon beobachtete Reflexe (F? > 20(F?)) 4702
Absorptionskorrektur numerisch
Zahl der verfeinerten Parameter 321

Rint; Rsigma 0.0415; 0.0562
DPrmax, Dpmin [6 A 2.883,-1.725
Extinktionskoeffizient 0.00000
GooF 0.935

R-Werte (alle Daten)
R-Werte (F* > 20(F?))

Wichtungsschema

R1=0.0462; wR, = 0.0776
R1=0.0328; wR, = 0.0738

w =1/[0%(F2)+(0.0466P)*1mit P = (FZ + 2F?)/3
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10.3.3 Kristallstrukturbeschreibung

Abbildung 10.4: Elementarzellen von Cexg[SigN20][SiN4]5[SiN3O]Og entlang [100].

Die Struktur von Ceyo[SisN2o][SiN4]5[SiN3;O]Os besteht aus isolierten SiXs- (X = N,O)
und eckenverknipften SiNgs-Tetraedern. Diese sind von Ce-lonen umgeben die teilweise
wiederum mit weiteren isolierten Sauerstoffionen koordiniert sind. Das auffalligste
Strukturmerkmal an Ceog[SigN2o][SiN4]5[SiN3O]Os ist ein Kanal aus acht SiN4-Tetraedern, der
sich in Form eines Achtrings entlang [100] durch den Kristall zieht (s. Abbildung 10.5). Dieser
Kanal besteht aus wannenférmigen Achtringen die in [011] liegen und entlang [100]
eindimensional unendlich miteinander verknlpft sind. Somit enthalt dieser ausschliellich
dreifach verbriickende (Q%) SiNs-Tetraeder. Beim Blick auf diese Rohre entlang [010] und
[001] erkennt man weitere Sechsringe, aus denen der Kanal besteht. Er ist also formal aus
einer Schicht von zusammenhéngenden Sechsringen aufgebaut, die zu einer Réhre bzw.
einem Kanal mit Acht Gliedern ,aufgerollt® ist. Genau in der Mitte befindet sich entlang [100]
eine Kette aus isolierten O%-lonen. Zusammen mit den am &uReren Rand des Kanals
liegenden Ce**-lonen ergibt sich eine Kette aus kantenverkniipften OCe4-Tetraedern, wie in
Abbildung 10.6 zu erkennen ist. Beim Blick entlang [010] und [001] erkennt man, dass diese

OCey-Tetraeder in der Mitte der zuvor beschriebenen Sechsringe liegen (s. Abbildung 10.5).
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Abbildung 10.5: R&hre aus Ceyg[SigN2o][SiN4]s[SiN3;O]Os entlang [100] in Parallelprojektion
(links) und Fluchtpunktperspektive (rechts).

Abbildung 10.6: R&hre aus Cexg[SigN2g][SiN4]5[SiN3O]Og entlang [010] mit kantenverkniipften
OCey-Tetraedern darin.

Vom Zentrum des Achtrings aus gesehen zeigt die Spitze jedes am Ring beteiligten
SiNy-Tetraeders so nach aulden, dass jeweils zwei der Tetraeder leicht zueinander verkippt
sind. Folglich zeigen die Spitzen der beiden Tetraeder fast in dieselbe Richtung, was bei
einem Ring eher unlblich ist. Das fihrt dazu, dass es vier Tetraederpaare gibt, die
zueinander verkippt sind und ebenfalls vier, bei denen eine relativ grof3e Liicke entsteht, wie
in Abbildung 10.5 (links) gut zu erkennen ist. In diesen gréReren Lucken befindet sich jeweils
ein fehlgeordnetes freies Sauerstoffion. Weiterhin befinden sich um den Kanal herum
isolierte SiNs- bzw. die fehlgeordneten SiX;-Tetraeder (X =N, O) sowie zahlreiche Ce3*-
lonen (s. Abbildung 10.4). Die Bindungslédngen Si-N/O liegen im Bereich von 1.66(9) A —
1.80(9) A, was den in der Literatur angegebenen Werten entspricht. Die Bindungswinkel

N-Si-N liegen unter Vernachldssigung der N/O-Splitposition im Bereich zwischen 102.8(5)°
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und 115.8(5)° und damit ebenfalls im Ublichen Bereich. Die N/O-Splitposition besitzt dagegen
deutlich abweichende Winkel mit Extremwerten von 93(2)° und 126(2)°. Aus der sehr grof3en
Standardabweichung lasst sich erkennen, dass diese Winkel nicht genau bestimmt werden
konnten. Dennoch erhalt man einen Durchschnittwert aller Winkel von 109.34°, was nahe am
idealen Tetraederwinkel von 109.47° liegt. Die Bindungslangen Ce-N/O liegen mit 2.331(9) —

3.02(2) A ebenfalls im tblichen, in der Literatur angegebenen Bereich. Alle Ce**-lonen sind

aullerdem von 6 -9 N/O-lonen koordiniert, was durch MAPLE-Berechnungen (berprift
wurde (s. Kapitel 10.4).

Abbildung 10.7:  Koordinationspolyeder der beiden Splitpositionen des Ce-Atoms innerhalb der
Silicatréhre von CEQQ[SigNzo][SiN4]5[SiN30]05.

Die Verbindung hat einen formalen Kondensationsgrad von « = 0.28, was nur wenig
Uber dem Wert fir Inselsilicate liegt, welcher jedoch durch die Anwesenheit von isolierten
Sauerstoffionen verfalscht wird. Der eigentliche Kondensationsgrad unter Vernachlassigung
aller isolierten Sauerstoffionen betragt k = 0.32 und liegt damit im Bereich von einfachen

Kettensilicaten, die einen Wert von 0.33 besitzen.
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10.4 MAPLE-Berechnungen an Ceao[SigN2o][SiN4]5[SiN;0]O¢

Es wurden MAPLE-Berechnungen an Ceyg[SigN2o][SiN4]5[SiN3O]Os durchgefuhrt um
zu Uberprifen, ob die Verbindung trotz ihres hohen Grades an Fehlordnung elektrostatisch
konsistent ist. Zur Berechnung wurden jedoch samtliche Splitpositionen vernachlassigt, da
sich bei der Berilcksichtigung der Splitpositionen, aufgrund ihrer ungenauen Verfeinerung,
Probleme bei der Berechnung ergaben. So wurden jeweils die aus der Kristallstruktur-
verfeierung starker besetzen Positionen verwendet. Das Atom Ce15 wurde auf die
idealisierten Gitterparameter (0, 0.5, 0.5) gesetzt und die N/O-Splitposition wurde gemittelt
und mit einem N/O-Atom mit der Ladung -2.5 besetzt. Diese Naherungen waren alle

chemisch sinnvoll und fiir die Berechnung notwendig.
58 CeN + 7 SisNy + 7Si0O, ———» 2 Cezg[SigNzo][SiN4]5[SiNgo]OB (Gl 10-1)

Die Berechnung des Gesamt-MAPLE-Werts fiir Ce,o[SigN2o][SiN4]s[SiN3O]Os ergibt
einen Wert von 484750 kJ / mol. Aus der Addition der MAPLE-Werte von CeN, SiO, und
SisNs aus Gleichung 10-1 wird ein Wert von 985686 kdJ / mol errechnet. Die daraus
resultierende Abweichung liegt folglich bei 1.67 %, was fur den hohen Grad an Fehlordnung
von Ceyg[SigN2o][SiN4]s[SiN3O]Os durchaus gering erscheint. Somit zeigt sich, dass die
Verbindung elektrostatisch sinnvoll erscheint, wenngleich weitere Einkristallmessungen und
eine eindeutige Einkristallstrukturverfeinerung notwendig sind, um letzte Zweifel zu
beseitigen.

Bei weiterer Betrachtung der partiellen MAPLE-Werte (s. Tabelle 10.4) ergeben sich
auch hier Werte, die iberwiegend im Ublichen Bereich fiir Ce**, Si**, N* und O* liegen. Es
erscheint lediglich so, als ob die Bereiche der einzelnen lonen mehr streuen als tblich, wie in

Tabelle 10.3 anhand der dargestellten Bereiche zu erkennen ist.

Tabelle 10.3: Vergleich der partiellen MAPLE-Werte von Ceyg[SigN2o][SiN4]5[SiN3;O]Os mit

den typischen Werten aus der Literatur!'*"*?

lonensorte partielle MAPLE-Werte von Typische MAPLE-Werte
Ce2[SizN2][SiN4]s[SiN;0]O0¢ [kJ / mol)/
Ln* 3249 - 5121 3500 — 5000
Si** 9502 — 11129 9000 — 10200
N* 3827 - 5575 5000 - 6500

0% 1639 — 1786 2000 — 3000
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Tabelle 10.4: Partielle MAPLE-Werte von Ceyg[SigN2g][SiN4]5[SiN3O]Og

Atom MAPLE-Wert Atom MAPLE-WERT
CelA 4314 N1 4140
Ce2 3532 N2 5358
Ce3 4750 N3 4913
Ce4 4336 N4 5188
Ceb 4324 N5 4352
Ceb6 5064 N6 5066
Ce7 3849 N7 4084
Ce8 5121 N8 4845
Ce9 3464 N9 5562
Ce10 3914 N10 4815
Ce11 3427 N11 5288
Ce12 4024 N12 4463
Ce13 3665 N13 5201
Cel14 4106 N14 5575
Ce15 3249 N15 5162
N16 3835
Si1 10028 N17 5197
Si2 10696 N18 5049
Si3 10058 N19 4381
Si4 9502 N20 3827
Si5 10009 N21 5321
Si6 11129 N22 3937
Si7 10772 O1A 1639
O2A 1768
03 1746




154 11 Diskussion

11 Diskussion

11.1 Syntheseerfahrungen

Die Synthese mit Hilfe des HF-Ofens ist, wie in der Literatur’”! sowie in Kapitel 2.1
beschrieben, bislang eine der erfolgreichsten Methode zur Herstellung neuer Nitridosilicate.
Alle in dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen wurden damit hergestellt. Seit kurzem
zeigt sich aber, dass die Syntheseroute unter Verwendung von abgeschlossenen Tantal-
ampullen im Li- bzw. Na-Flux bei etwa 900 °C viele neue, niedrigkondensierte Nitridosilicate
hervorgebracht hat.[828386.87]

Um optimale Ergebnisse zu erzielen, ist es besonders wichtig die Synthesen
sorgfaltig vorzubereiten, wie in Kapitel 2.2 beschrieben.[**'*3 Dennoch ergeben sich einige
relevante Unterschiede bei Synthesen mit Seltenerdmetallen gegenuber Synthesen mit
Alkali- oder Erdalkalimetallen. Generell gilt jedoch, dass die grundlegenden Synthese-
anforderungen einzuhalten sind, die fur alle chemischen Synthesen gleichermallen gelten.
Am Wichtigsten ist es saubere, nicht verunreinigte Edukte zu verwenden. Bei Elementar-
analysen (Fa. Pascher, Remagen) an Siliciumdiimid ,Si(NH)," zeigte sich zum Beispiel, dass
es sich dabei um eine Verbindung mit der Summenformel ,Si;N;Hs“ handelt. Der daraus
resultierende Unterschied der molaren Massen (,Si(NH),* =58.1 g/mol; ,SisN7Hs" =
53.8 g/mol) betragt etwa 8 %, was zu einer betrachtlichen Abweichung bei der Einwaage und
somit auch der Stéchiometrie fihrt. Ebenso muss bei der Herstellung und Handhabung von
»Siliciumdiimid“ jegliche Sauerstoffverunreinigung vermieden werden. Eine weitere Fehler-
quelle stellt die Verwendung von kauflichen Metallen dar. Grundsatzlich sind diese mit
Werten fiir deren Reinheit angegeben, die sich jedoch nur auf den Metallgehalt beziehen.
Somit ist es mdglich, dass bei einem Reinheitsgehalt von > 99.9 % dennoch grol’e Mengen
Sauerstoff- oder Wasserstoffverunreinigungen darin enthalten sein kénnen. Es ware daher
sinnvoll, die Metalle vor deren Verwendung nochmals zu reinigen, beispielsweise durch
Destillation, da auf diese Weise extrem reine Metalle von konstant hoher Qualitat hergestellt
werden kénnen.

Im Gegensatz zu Alkali- oder Erdalkalimetallen, die haufig im Uberschuss zugegeben
werden, ist dies bei Synthesen mit Seltenerdmetallen nicht notwendig. Bei allen
durchgefiihrten Ansatzen wurden keine Hinweise auf ein Verdampfen von Seltenerdmetallen
festgestellt. Dadurch kann einerseits stéchiometrisch eingewogen werden und andererseits
auf eine Synthese in verschlossenen, teuren Tantalampullen verzichtet werden. Weiterhin

konnte erwartungsgemal ein direkter Zusammenhang zwischen der Homogenitat des
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Reaktionsgemenges und der Homogenitat des Produkts festgestellt werden. Zu Beginn der
Synthesen wurden kaufliche Seltenerdmetallstickchen (Mesh 40) verwendet, die einen
hohen Sauerstoffanteil aufwiesen. Spéater wurde auf grobe Seltenerdmetallstiicke zurlick-
gegriffen (Grofle etwa 50 — 120 x 10 x 10 mm?3, haufig in Stabform). Grofe Metallstiicke
haben den Vorteil, dass sie im Falle von Oxidation zun&chst nur oberflachlich reagieren. Die
Oberflache des Metallstliicks wurde folglich immer wieder in der Glovebox mit einer Feile
abgerieben und verworfen. Fir die Synthese wurde das Metall jeweils frisch abgerieben und
mit den anderen Edukten zusammen noch feiner verrieben. Das auf diese Weise
homogenisierte Reaktionsgemenge zeigte bei den Synthesen deutlich weniger Neben-
produkte und Fremdphasen als die zuvor verwendeten gréberen Stiicke.

Eine weitere Beobachtung betrifft die Verwendung von ,Siliciumdiimid“ bzw.
Siliciumnitrid. Aufgrund von friiheren Erfahrungen wurde fir alle neuen Ansétze zunachst
»Siliciumdiimid® verwendet. Dennoch stellte sich heraus, dass manche Synthesen unter
Verwendung von SizN4 ein Produkt mit besserer Kristallinitat ergaben. Es wird angenommen,
dass die geringere Reaktivitat von SizsN,4 bei einem sehr homogenen Reaktionsgemenge mit
sehr fein verriebenen Edukten vorteilhaft ist. Die Reaktion lauft dadurch langsamer ab, so
dass eine bessere Ordnung des Produkts und damit eine bessere Kristallinitdt ermdéglicht
wird. Diese Beobachtungen konnten aber lediglich bei phasenreinen Synthesen gemacht
werden, die unter Verwendung von Siliciumdiimid bei sehr langen Reaktionszeiten keine
gute Kristallinitat ergaben. Das ldsst den Schluss zu, dass es sich bei diesen Synthesen um
thermodynamisch kontrollierte Reaktionen handelt, die unter Verwendung von Siliciumdiimid
schnell ablaufen und zu stabilen mikrokristallinen Pulvern reagieren.

Der wichtigste Parameter bei den Synthesen war jedoch die exakte Temperatur-
kontrolle. Da allerdings jeder verwendete Wolframtiegel bei vorgegebener Leistung ein unter-
schiedliches Temperaturprofil zeigte, wurde grundséatzlich jeder Tiegel einzeln geeicht. Im
Laufe der Zeit mussten die verwendeten Tiegel jedoch neu geeicht werden, da sich das
Gefuige und die Wandstarke durch haufiges Erhitzen und Abklhlen sowie mechanisches
Reinigen (ausbohren) verénderten. Dies flhrte zu einer Verdnderung im induktiven
Kopplungsverhalten, was wiederum eine Veranderung der Temperaturen des Tiegels zut
Folge hatte. AuRerdem gab es Synthesen, bei denen sich ein Niederschlag auf der kalten
Reaktorwand abgeschieden hatte (speziell bei Reaktionen mit Flussmittelzusatz). Hier war
es nicht méglich mit Hilfe des Pyrometers die Temperatur im Tiegel zu messen. Somit ist es
absolut notwendig die Temperaturkalibrierung so genau wie mdglich durchzufiihren, da bei
einigen Synthesen der Temperaturbereich, in dem das gewunschte Produkt entsteht,

weniger als 100 °C betragt.
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11.2 Magnetische Messungen an Ce*-haltigen Nitrido- und

Oxonitridosilicaten

An den Verbindungen Ce;[SiON3]O (s. Kapitel 4.7), CesSisNg (s. Kapitel 6.5) und
Ce;SigN+5 (s. Kapitel 8.6) wurden magnetische Messungen durchgefiihrt. Zunachst wurde
anhand der Messungen der magnetischen Suszeptibilitat die Curie-Temperatur T¢
berechnet. Diese liegt fir alle drei Verbindung in einem a&hnlichen Bereich von
3K<Tc<7K. Zudem zeigte sich bei allen drei Verbindungen eine ferromagnetische
Ordnung unterhalb von T¢. Das effektive magnetische Moment g der jeweiligen Verbindung
wurde ebenfalls ermittelt. Es stellt einen guten Indikator dar, um festzustellen um welche
Oxidationsstufe von Ce es sich handelt. Dabei wurden Werte im Bereich von 2.12 —
2.29 yg/Ce erhalten, die beim Vergleich mit Literaturwerten (2.14 —2.50 pg/Ce>*)!"6"1%2]
zeigen, dass es sich dabei jeweils um Ce*"-lonen handelt. AbschlieRend wurden noch die
Sattigungsmagnetisierungen bei tiefen Temperaturen bestimmt. Dabei wurde fir
Ce;[SiON3]O eine Sattigungsmagnetisierung entsprechend drei Elektronen, fiir CesSi3Ng funf
Elektronen und fur Ce;SigN¢s knapp sieben Elektronen pro Formeleinheit erhalten. Dies
entspricht fur alle drei Verbindungen der Anzahl an Ce-lonen pro Formeleinheit und somit
jeweils einem Elektron pro Ce-lon. Damit konnte fur alle drei Verbindungen gezeigt werden,
dass es sich eindeutig um Ce in der Oxidationsstufe +3 handelt.

An den hier untersuchten Ce-Silicaten wurden abgesehen vom starken Einfluss von
Kristallfeldeffekten keine aufergewdhnlichen magnetischen Unregelmafigkeiten gefunden.
Dennoch konnte gezeigt werden, dass sich diese Methode gut eignet, um an Ce-haltigen
Silicaten die erhaltenen Ergebnisse der Kristallstrukturverfeinerung und anderer Methoden

zu Uberprifen.

11.3  #Si-MAS-NMR-Untersuchungen an (Oxo-)Nitridosilicaten

An La- und Y-haltigen Nitrido- bzw. Oxonitridosilicaten wurden *°Si-MAS-FK-NMR-
Untersuchungen durchgefihrt. Wie zu erwarten war, zeigen sich deutliche Unterschiede
zwischen den unterschiedlichen Verbindungen, die auf das Quadrupolmoment von La
zurlckzufiihren sind. So besitzt das Spektrum der Verbindung Y;[SisNe¢C] eine
Halbwertsbreite von etwa 1.5 ppm. Im Gegensatz dazu vergréRert sich diese bei La;SigN1s
auf etwa 4.0, bei Laj[SiON3]O auf 8.0 und bei LasSizNg auf 5 —14 ppm. Besonders auffallig

bei der Verbindung Y,[SisNsC] sind die Verschiebungen der drei gemessenen Signale, die im
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Bereich zwischen -35.1 und -38.0 ppm liegen. Dieser Wert liegt im erwarteten Bereich flr
SiN;C-Tetraeder (s. Kapitel 9.4). Die Verbindung Las[SiON;]O zeigt ein Signal mit einer
Verschiebung von -56.7 ppm, was ebenfalls im zu erwartenden Bereich fur SiN;O-Tetraeder
liegt (s. Kapitel 4.6). Im Gegensatz dazu weisen die Verbindungen LasSi;Ng und La;SigN1s
ungewdhnlich hohe negative Verschiebungen auf. LasSisNg zeigt ein Hauptsignal bei
-87.2 ppm und zwei weitere ebenfalls starke Signale bei -76.8 und -61.0 ppm. Bei La;SigN+s
befindet sich das Hauptsignal bei -77.6 ppm. Die Nebensignale erstrecken sich Uber einen
Bereich von etwa -60 bis -90 ppm. Damit liegen beide Verbindungen im selben Bereich, in
dem in der Literatur Ublicherweise Signale von SiO;N-Tetraedern auftreten. An der zu
La;SigN+s isotypen Verbindung Ce;SisN¢s wurden mittels Elementaranalyse und EDX
ausfihrliche Untersuchungen bezlglich Sauerstoffverunreinigungen durchgefihrt. Das
Ergebnis daraus und aus allen anderen Untersuchungen zeigte, dass es keine oder
héchstens sehr geringe Sauerstoffverunreinigungen im Bereich von < 0.5 % gibt. Ubertragt
man diese Resultate auf La;SisN¢s, so besitzt diese Verbindung ebenfalls keine
nennenswerten Sauerstoffverunreinigungen, die zu diesen ungewdhnlichen Verschiebungen
fihren wirden. Folglich scheinen entweder die Lanthanionen oder die Koordinationspolyeder
innerhalb der Kristallstruktur fir die Verschiebung verantwortlich zu sein. Vergleicht man
LasSizNg und La;SigN¢s mit Laz[SiON;]O, so zeigt sich, dass in allen drei Verbindungen die
Si(N/O),-Tetraeder von sehr vielen La**-lonen umgeben sind. Dabei sind die SiN;O-
Tetraeder in Las[SiON3]O in zweiter Koordinationssphare sehr symmetrisch von 12 La**-
lonen umgeben (s. Abbildung 11.1). Die zweite Koordinationssphare von LasSisNg ist
aufgrund des kettenartigen Aufbaus aus Q'-, Q* und Q*-Tetraedern keinesfalls symmetrisch
von La**-lonen umgeben. Die vorhandenen Q'- und Q*-Tetraeder sind jeweils von einer
Seite her anders koordiniert als von den drei anderen Seiten (Q': 3 Seiten von La und eine
Seite von Si koordiniert; Q*: 3 Seiten von Si und eine Seite von La koordiniert). Einzig beim
vorhandenen Q% Tetraeder ist diese unsymmetrische zweite Koordinationssphére weniger
stark ausgeprégt. Das Gleiche gilt ebenfalls fur die Verbindung La;SigN4s, die mit ihren
Kanalstrukturen und der hohen Zahl an Q*-Tetraedern ebenfalls unsymmetrische zweite
Koordinationsspharen aufweist. Somit ist zu vermuten, dass die unsymmetrischen zweiten
Koordinationssphéren dafiir verantwortlich sind, die chemische Verschiebung der beiden
Verbindungen LasSisNg und La;SigN+s so zu verdndern, dass sie im Bereich von SiO;N-
Tetraedern liegen."® Ein ahnliches Verhalten der chemischen Verschiebungen wurde bei
Untersuchungen an der Verbindung LaSi;Ns entdeckt.!'® Die beiden Signale bei -54.5 und
-64.5 ppm weisen ebenfalls eine sehr niedrige chemische Verschiebung auf. Die Zuordnung
der Signale erfolgte anhand der Integrale und der dazugehdrigen Struktur. So wird das
Signal bei -54.5 ppm einem SiN4-Tetraeder zugeordnet, das von vier La®**-lonen umgeben

ist. Das Signal bei -64.5 ppm kann den restlichen beiden SiN,-Tetraedern mit einer zweiten
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Koordinationssphare von finf La*-lonen zugeordnet werden. Die drei SiNs-Tetraeder in
LasSisNg besitzen La-Koordinationen von 12 fiir Q', 10 fur Q* und acht fiir Q% In La;SigN1s
liegt eine zweite Koordinationssphare von héchstens 10 La**-lonen fiir die Q%-SiN,-Tetraeder
vor. Somit wird deutlich, dass der Einfluss der La-lonen in LasSizNg, La;SisN4s und
Las[SiON3]O deutlich gréRer ist als in LaSisNs. Lediglich durch die hohe Symmetrie von
Las[SiON3]O und damit auch der zweiten Koordinationssphéaren der Si**-lonen zeigt sich
keine Veranderung des gemessenen Signals.

Generell lasst sich der Einfluss der Lanthanionen nicht quantitativ beschreiben. Es
erscheint notwendig durch weitergehende Versuche diese Frage weiter zu untersuchen.
Dazu koénnten Experimente mit einem Austausch von La und Y oder Versuche mit

angereichertem #Si zu weiteren Erkenntnissen fiihren.

Abbildung 11.1: Zweite Koordinationssphére des SiN;O-Tetraeders in Lasg[SiON;]O.
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11.4 Strukturelle Untersuchungen

11.41 Vergleich der MAPLE-Berechnungen

Anhand der an den meisten Verbindungen durchgefiihrten MAPLE-Berech-
nungen!™®™® konnte gezeigt werden, dass in den neuen Verbindungen &hnliche
elektrostatische Verhaltnisse vorliegen wie in bekannten, gut charakterisierten Vergleichs-
substanzen. Dazu wurden MAPLE-Berechnungen auf Basis der Atompositionen aus den
Einkristallstrukturverfeinerungen durchgefihrt. Die erhaltenen partiellen MAPLE-Werte
wurden mit denen von bekannten Verbindungen verglichen. Es zeigt sich, dass die
berechneten partiellen MAPLE-Werte der neuen Verbindungen im selben Bereich liegen, wie
die partiellen MAPLE-Werte von identischen Atomsorten in den Vergleichsverbin-
dungen.**3 Propblematisch fiir die Berechnungen waren lediglich die Verbindungen
Ln;SigN+s (Ln =La, Ce, Pr), an denen keine MAPLE-Berechnungen durchgefiihrt werden
konnten. Aufgrund der sehr groflen, niedrigsymmetrischen Elementarzelle wurde die
maximale Anzahl an Atomen Uberschritten, die mit dem Programm MAPLE berechnet
werden kénnen. Aulerdem ist es fur den hier durchgefihrten Vergleich notwendig, die
MAPLE-Werte der stark fehlgeordneten Verbindung Cegg[SisN2][SiN4]s[SiN3O]Os zu
vernachléssigen. Durch die nicht abschlieRend aufgeklarte Kristallstruktur ergab sich eine
groBe Streuung der partiellen MAPLE-Werte, die die anderen Werte beim Vergleich

verfélschen wirden.

Tabelle 11.1: Vergleich der berechneten mit typischen partiellen MAPLE-Werten!"*"'%!

lonensorte Berechnete MAPLE-Werte Typische MAPLE-Werte

[kJ / mol] [kJ / mol]
c* 9433 7900 — 9700
N* 4467 — 5864 5000 — 6500
0% 1942 — 2442 2000 — 3000
Si* 9451 - 10592 9000 — 10200
Ln®* 3704 — 4689 3500 — 5000

sr? 1799 — 1935 1800 — 2100
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Einige der berechneten Werte liegen aber auch aul3erhalb des erwarteten Bereichs,
was darauf zurickzufihren ist, dass in der Literatur ausschliellich GerUststrukturen
untersucht wurden, bei denen alle oder nahezu alle Atome mehrfach verknipft vorlagen. Die
in dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen besitzen jedoch Uberwiegend niedrig-
kondensierte Strukturen. Daher wurde der Einfluss des Kondensationsgrades bzw. der
Koordinationen der einzelnen lonen eingehend untersucht, um mégliche Zusammenhénge
zu erkennen.

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse ist in Abbildung 11.2 dargestellt, in der die
Bereiche sémtlicher MAPLE-Werte fir die einzelnen lonen dargestellt sind. Dabei zeigt sich,
dass diese Bereiche fiir gleiche lonen deutlich differieren kénnen. So besitzen isolierte O*-
lonen einen deutlich niedrigeren MAPLE-Wert als endstédndige oder verbriickende. Die
gleiche Tendenz lasst sich auch fir N*-lonen erkennen. Endstandige N'-lonen besitzen
Werte, die deutlich geringer sind als verbriickende N@-lonen. Dabei muss jedoch
beriicksichtiget werden, dass es sich bei endstandigen N!-lonen tendenziell auch um
Mischpositionen aus N und O handeln kénnte. Die eindeutig mischbesetzten Positionen
wurden fiir diese Auswertung jedoch vernachlassigt. Der niedrige Wert fiir N'"-lonen kann
aber auch ein Indiz fiir die Pauling’sche Regel sein, nach der Sauerstoffionen im Gegensatz
zu Stickstoffionen vorzugsweise endstdndige Positionen einnehmen. Somit ist der Beitrag
eines N"-lons deutlich geringer als der von verbriickenden N®- oder N®-lonen, so dass die
Differenz zwischen einem O!"- und einem N!"-lon geringer ist als der zwischen einem Of'-
und einem N¥-lon. Aus diesem Grund ist anzunehmen, dass ein O%-lon bevorzugt die
endstandige Position besetzen wiirde. Interessant ist auch der hohe Wert fir N*-lonen
innerhalb kantenverknipfter SiN4-Tetraeder. Beim Vergleich mit den Werten aus BaYbSi;N;
(N*(Kante): ca. 5350 kJ / mol) liegen die ohnehin schon hohen Werte hier nochmals deutlich
héher, was allerdings auf die starreren und damit vermutlich unginstigeren Verhéaltnisse im
Gerustsilicat BaYbSiyN; zurtickzufiihren sein dirfte.

Die MAPLE-Werte fiir die unterschiedlich kondensierten SiN,-Tetraeder (Q° - Q*)
zeigten dagegen keine eindeutige Tendenz. So besitzen Q'-Tetraeder einen durchschnitt-
lichen MAPLE-Wert von 10385 kJ / mol was groéRer ist als der aus der Literatur bekannte
Maximalwert fiir Si**-lonen. Der mittlere Wert fur Q°-Tetraeder ist mit 10059 kJ / mol auch
noch recht grol3, wobei hier die Streuung geringer ist. Der durchschnittliche MAPLE-Wert fur
Q>-Tetraeder liegt mit 10198 kJ / mol ebenfalls noch im Bereich tber 10000 kJ / mol.
Lediglich die Werte fir Q* und Q*-Tetraeder liegen mit 9904 (Q?) und 9970 kJ / mol (Q*)
leicht darunter, besitzen aber beide eine vergleichsweise gréRere Streuung. Auch hier ist der
Blick auf die Werte fur die kantenverknipften SiNs;-Tetraeder besonders interessant, da
beide erhaltenen Werte zwischen 9172 und 9206 kd / mol liegen, was sehr viel weniger ist

als alle anderen erhaltenen partiellen MAPLE-Werte fiir Si**-lonen. Diese niedrigeren Werte
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werden dabei allerdings durch die etwas erhdhten Werte von den an der Kanten-
verkniipfung beteiligten N*-lonen ausgeglichen.

Es lasst sich somit anhand der Berechnungen ein klarer Trend hin zu hohen Werten
fur alle SiN4-Tetraeder erkennen. Dies scheint wiederum ein Effekt der niedrigen Konden-
sationsgrade und der damit verbundenen groRen Zahl der umgebenden Ln**-lonen zu sein.
Die in dieser Arbeit dargestellten Ergebnisse fuhren folglich dazu, dass der Bereich Ublicher
Werte fiir Si**-lonen auf 9000 — 10600 kJ / mol vergréRert werden muss.

Fir die Werte der Ln**-lonen scheint es dagegen keinerlei Einfluss durch die Silicat-
struktur zu geben. Alle Werte liegen im Ublichen Bereich von 3500 — 5000 kJ / mol. Auch die
Anzahl der Koordinationen scheint keine Rolle zu spielen. So besitzen zwar sechsfach
koordinierte Ln**-lonen mit 4292 kJ / mol den héchsten und 10-fach koordinierte Ln**-lonen
mit 4035 kJ / mol den niedrigsten Durchschnittswert, doch die Werte der anderen Koordi-
nationszahlen 7, 8 und 9 liegen unregelmafig verteilt dazwischen. Somit scheint es flr
Seltenerdmetallionen keine bevorzugte Koordinationszahl zu geben, die eine maximale

Stabilisierung ergeben wiirde.

|
CI3 10385

Si (Q'
Si (@) | =T 9904 |
Q? (mn] 10198}

typische Bereiche

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 11000

Partielle MAPLE-Werte [kJ/mol]

Abbildung 11.2: Darstellung der partiellen MAPLE-Werte flr alle vorhandenen lonen, jeweils mit

unterschiedlichen Koordinationen. (* Kantenverkntpfung).
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11.4.2 Vergleich der Bindungslangen

Fir Untersuchungen der unterschiedlichen Bindungsléngen, im Speziellen der Si-N-
Bindungen, ist es ebenfalls notwendig die Bindungsldangen anhand des Kondensations-
grades der SiNg-Tetraeder aufzuteilen. Dazu wurden die Si-N-Bindungslangen der
unterschiedlichen Tetraeder (Q°— Q%) in Bindungslangenbereiche aufgeteilt und diese
statistisch ausgewertet. Die graphische Darstellung (s. Abbildung 11.3) zeigt jeweils die
prozentuale Verteilung der Bindungslangenbereiche mit dem dazugehdérigen Gaul3-Fit Gber
alle Werte. Fur die Q'-Tetraeder konnte keine Gaul3-Verteilung berechnet werden, da zu
wenige Werte vorlagen. Fir alle anderen Tetraeder ist deutlich erkennbar, dass der Gaul3-Fit
immer in der N&he des hdchsten Wahrscheinlichkeitsbalkens liegt. Teilweise werden
Extremwerte somit vernachladssigt, wie beim Fit fur die Q2-Tetraeder zu erkennen ist.
Berechnet man jedoch den Mittelwert der entsprechenden Si-N-Bindungen, werden
Ausreiler oder Extremwerte wesentlich mehr gewichtet. Dadurch unterscheiden sich der
Schwerpunkt der Gaul3-Verteilung und der berechnete Mittelwert teilweise erheblich, wie bei

der Gegenuberstellung beider Werte in Tabelle 11.2 zu erkennen ist.

Tabelle 11.2:  Vergleich des Mittelpunktes der Gauldverteilung mit dem Mittelwert der

verschiedenen Si-N Bindungslangen

Tetraeder Mittelpunkt (GauRB-Fit) [A] Mittelwert [A]
Q° 1.731(2) 1.729
Q' - 1.728
Q? 1.732(2) 1.741
Q® 1.721(2) 1.723
Q* 1.726(3) 1.724
Q® (Kante) 1.765(2) 1.761

Vergleicht man schliellich die partiellen MAPLE-Werte fur die verschieden
kondensierten SiNg-Tetraeder mit den jeweiligen durchschnittlichen Bindungsldngen, so zeigt
sich, dass beide deutlich miteinander korrelieren. Bei gréf3eren Bindungsléngen sinken die
MAPLE-Werte wahrend sie bei kiirzeren Bindungslangen ansteigen. Da der Unterschied der
Bindungsléngen jedoch sehr gering ist, erscheint es schwierig, quantitative Aussagen zu
treffen. Letztlich zeigt sich ausschlieBlich fir die kantenverknlpften Tetraeder eine deutliche
Veradnderung. So steigen einerseits die Bindungslangen und andererseits sinken die

partiellen MAPLE-Werte der kantenverkniipften Q*-Tetraeder sehr deutlich.
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11.4.3 Einordnung der neuen Silicate

Einordnung anhand des Kondensationsgrades

Die in dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen weisen abgesehen vom hoch-
kondensierten Gerlstsilicat Y,[SisNgC] allesamt einen niedrigen Kondensationsgrad k auf.

Die Verbindungen und ihre k-Werte sind in Tabelle 11.3 zusammengefasst.

Tabelle 11.3: Kondensationsgrad k der synthetisierten Verbindungen und der einzelnen Anionen-
teilstrukturen unter Vernachlassigung der isolierten O”-lonen; sortiert nach Silicat-

Typ (oben) und nach Kondensationsgrad (unten)

Silicat-Typ Kanionenstruktur  KTeilstrukturen Kges
Ln;[SiON3]O (Ln = La, Ce) Insel 0.25 - 0.2
La16[SigN22][SiION;]> Kette 0.33 0.36; 0.25 0.33
LnsSisNg (Ln = La, Ce) Kette 0.33 - 0.33
SrsxLaxSisN(g+xO(3-x) Schicht 0.45 - 0.45
Ln;SigN+5 (Ln =La, Ce, Pr) GerUst 0.40 - 0.40
Y2[SisNsC] Gerust 0.57 - 0.57
Ce9[SisN2o][SiN4]s[SiN3O]Og Réhre / Kanal 0.318 0.4;0.25 0.28

Silicat-Typ Kanionenstruktur
Ln3[SiON3]O (Ln = La, Ce) Insel 0.25
Ceq[SigN2o][SiN4]s[SiN3O]O6 Rohre / Kanal 0.318
La16[SigN22][SiON3], Kette 0.33
LnsSisNg (Ln = La, Ce) Kette 0.33
Ln;SigN45 (Ln =La, Ce, Pr) GerlUst 0.40
Sr(sxLaxSisN(g+xO3x) Schicht 0.45
Y2[SisNeC] GerUust 0.57

Auffallig ist dabei der sehr hohe k-Wert von Y;[SisNgC], der durch die hohe
Vernetzung des C'"-Atoms deutlich gréRer ist als alle anderen. Die k-Werte der anderen
Verbindungen liegen im Bereich unterhalb von 0.5. Bemerkenswert dabei ist besonders der
Wert der GertUstsilicate Ln;SisN¢s (Ln = La, Ce, Pr), der mit 0.4 geringer ist als der Wert 0.45
des Schichtsilicats Srs«lLaxSisNg+O@Ex). Hier zeigt sich die Flexibilitdt der Nitridosilicat-
strukturen, die wie in Ln;SigN¢s (Ln=La, Ce, Pr) aus verknlpften Réhren mit grofRRen

Hohlrdumen aufgebaut ist. So bestehen die Verbindungen Ln;SigN+s (Ln = La, Ce, Pr) aus
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endstandigen N'"- und verbriickenden N®-lonen sowie Q*, Q3 und Q*-Tetraedern. Die
Flexibilitat der Nitridosilicate zeigt sich ebenfalls beim Oxonitridosilicat M[Si;N,O,] (M = Ca,
Sr, Ba, Eu),®®"%" das einen k-Wert von 0.5 besitzt. Das ist der hdchste bekannte Wert unter
den Schichtsilicaten. Im Vergleich dazu liegt das Schichtsilicat Srs..LaxSisNgOEx) mit
einem Wert von 0.45 genau zwischen dem Idealwert von 0.4 und dem von M[SioN,O5]
(M =Ca, Sr, Ba, Eu). Die Werte der Inselsilicate Lnz[SION3]O (Ln =La, Ce) missen 0.25
betragen (einzig mdéglicher Wert fiir Inselsilicate). Die Werte fur die beiden Kettensilicate
liegen mit 0.33 exakt beim |dealwert fir einfache Kettensilicate. Betrachtet man jedoch die
Anionenteilstrukturen von Lasg[SigN22][SiON3]2, dann zeigt sich ein héherer Kondensations-
grad von 0.36 fur die Kettenteilstruktur, der durch die Kantenverknipfung beding ist.
Besonders interessant ist die Verbindung Cexg[SigN2o][SiN4]s[SiN3O]Os. Das Oxonitridosilicat
besitzt einen Koordinationsgrad von 0.318. Die Verbindung bildet jedoch eine Anionen-
teilstruktur in Form einer Rdéhre mit einem k-Wert von 0.4, die dem eines einfachen
Schichtsilicats entspricht. Eine Schicht ist in 2 Dimensionen unendlich ausgedehnt, die
Réhre dagegen nur in einer. Prinzipiell kann die Roéhre aber als aufgerollte Schicht
angesehen werden. Folglich ist 0.4 der ideale k-Wert fiir diesen Strukturtyp. Die vielen
isolierten Tetraeder, die zwischen den Rd&hren liegen, senken den Gesamtkondensations-
grad noch auf 0.318. Die Kondensationsgrade der neu synthetisierten Verbindungen zeigen
Uberwiegend die erwarteten Werte der idealisierten Strukturen. Bei niedrigkondensierten
(Oxo-)Nitridosilicaten scheint es jedoch haufiger auch unterschiedliche Anionenteilstrukturen
zu geben. In diesen Fallen wird die héher kondensierte Teilstruktur mit zusatzlichen isolierten
Q°-Tetraedern oder isolierten O”*-lonen aufgefiillt. Bei der hohen Zahl an Kationen in den
betrachteten niedrigkondensierten Verbindungen scheinen diese zuséatzlichen Bausteine

notwendig zu sein, um die Koordinationen der Seltenerdmetalle vollstdndig abzuséattigen.

Einordnung der Verbindungen anhand des Struktur-Typs

Betrachtet man abschlie3end die Strukturmerkmale der Verbindungen LnsSisNg (Ln =
La, Ce), Sri.LacSisNg+O@x), LN7SisNss (Ln = La, Ce, Pr) und Cezg[SigN2g][SiN4]s[SiN30]Os,
erkennt man deutliche Ahnlichkeiten. Die sogenannte reilRverschlussartige Verzahnung der
Ketten in LnsSisNg ist beispielsweise in &hnlicher Form in Srs.LaxSisNgxOix) Wiederzu-
finden, wie in Abbildung 11.4 zu sehen ist. Der Unterschied dabei beruht darauf, dass es sich
in SrsxLaxSisNg+O@x Um endstédndige O-Atome handelt, im Gegensatz zu den N-Atomen
in LnsSisNg. Auch der Abstand zwischen den Ketten in LnsSisNg ist gréf3er und die Zwischen-
rdume sind mit mehr Kationen gefillt als in Srs.0LaxSisNg+O@x). Zusétzlich verkippen die

Tetraeder im Schichtsilicat etwas, so dass die Tetraeder weniger Raum beanspruchen und
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sich starker anndhern kdénnen. So ist es mdglich, die Verzahnung verteilt auf eine Distanz
von jeweils drei Si(N/O)s-Tetraedern zu erzeugen. Im Gegensatz dazu betragt der Abstand

fiir jedes Ineinandergreifen in LnsSisNg finf SiNg-Tetraeder.

Abbildung 11.4: Gegeniberstellung der Verzahnung der Ketten in LnsSizNg (Ln = La, Ce)
(links) und der Schichten in Srs.La,SisNg:+xO(3-x (rechts).

Die Schichten in Sris.LaxSisN@:Op-x) bestehen aulRerdem aus Ringen aus sechs
eckenverknlipften SiNs-Tetraedern. Die Ringe bilden Kanéle, die sich durch die gesamte
Schicht ziehen. Betrachtet man zuséatzlich die Verbindungen Ceyg[SigN2o][SiN4]s[SiN3O]Og
und Ln;SigNys (Ln =La, Ce, Pr), so zeigt sich auch in diesen beiden Verbindungen das
Strukturmerkmal des ringférmigen Kanals. In Ln;SigN4s sind sogar mehrere dieser Kanéle
miteinander verbunden und bilden so ein GerUstsilicat. Dabei gibt es zwei Arten, wie die
Kanale aufgebaut sind. Bei der Ersten zeigen alle Tetraederspitzen des Rings nach aulen,
weg vom Mittelpunkt. Dadurch bildet sich ein relativ runder Kanal, wie in Abbildung 11.5 links
am Achtring, rechts an den Sechsringen und weiterhin in Abbildung 11.4 rechts zu sehen ist.
Bei der zweiten Art zeigt jede zweite Tetraederspitze ins Zentrum des Rings, so dass sich
eine Art Zahnrad bildet (s. Abbildung 11.5 rechts). Um die Kationen, die um die Réhren in
Ceyg[SigN2g][SiN4]5[SiN3O]Os  verteilt sind, gegeneinander abzuschirmen, befinden sich
zusétzlich isolierte Si(N/O),-Tetra-eder bzw. O%-lonen in der Struktur, welche in Nitrido- und

Oxonitridosilicaten h&ufig zu finden sind.
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Tendenziell scheinen Ringstrukturen in niedrigkondensierten Nitridosilicaten
energetisch vorteilhaft zu sein. Das zeigt sich ebenfalls daran, dass die Ringe und isolierten
Tetraeder bei Temperaturen von etwa 1600 °C synthetisiert werden und sich nicht zersetzen.

Es zeigt sich also, dass in (Oxo-)Nitridosilicaten viele Strukturmerkmale vorkommen,
die in reinen Oxosilicaten als energetisch ungtinstig erscheinen. Hierbei sind insbesondere
die Kantenverknlipfung sowie grof’e, unsymmetrische GerUststrukturen mit niedrigem
Kondensationsgrad zu nennen. Besonders bemerkenswert ist auRerdem das réhrenartige
Silicat Cey[SigN2o][SiN4]s[SiN3O]Os, das einen neuen, zuvor unbekannten Strukturtyp

innerhalb der Silicathomenklatur darstellt.

Abbildung 11.5: Ringartige Strukturmerkmale in Ce,g[SigN2o][SiN4]5[SiN3O]O¢ (links; réhren-
artiges Silicat) und in Ln;SigN+s (Ln = La, Ce, Pr) (rechts; Gerustsilicat).
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12 Ausblick

Die Synthese neuer sauerstofffreier Nitridosilicate ist nach wie vor sehr aufwandig, da
geringste Verunreinigungen der Edukte mit Sauerstoff sehr schnell Oxonitridosilicate
ergeben, wie beispielsweise im Falle von La;g[SigN2,][SiON3],. Dennoch zeigen sich gerade im
Bereich der in dieser Arbeit dargestellten niedrigkondensierten Silicate neue und
interessante Strukturmerkmale, die bei Oxosilicaten nicht zu beobachten sind. Folglich
scheint es mdoglich, die fur Oxosilicate gultige Systematik durch Synthesen weiterer
ungewodhnlicher Strukturen, wie dem neuen réhrenartigen Silicat Cexg[SigN2o][SiN4]5[SiN3O]Os,
noch zu erweitern. Generell zeigt sich, dass Nitridosilicate wesentlich flexiblere Teilstrukturen
bilden kénnen als Oxosilicate. Neben NP N und kantenverkniipften SiN,-Tetraedern bilden
Nitridosilicate offensichtlich auch Strukturen aus, in denen keine Tendenz vorhanden ist, alle
Tetraeder &hnlich stark zu kondensieren, wie in Oxosilicaten. So liegen in der Verbindung
Ceo[SigN2o][SiN4]s[SiN;0]0s  Q°- neben Q°-Tetraedern und in Lase[SigN2][SIONs], Q°-
(oxonitrido), Q'-, @* und kantenverknipfte Q*-Tetraeder nebeneinander vor. Ein &hnliches
Verhalten zeigen auch die weiteren Verbindungen LnsSizsNg und Ln;SigN1s.

Zuséatzliches Potential fir neue Verbindungen und Strukturmerkmale bietet die Klasse
der Oxonitridosilicate. Vor allem Schichtsilicate scheinen bevorzugt aus Oxonitridosilicaten
zu bestehen. Wie in M[Si,N,O,] (M = Ca, Sr, Ba, Eu)®®*'"°" genauer untersucht wurde, zeigt
sich auch bei der Verbindung Sri.,La,SisN@:O@x eine dhnliche Tendenz der N/O-
Verteilung. Dabei begrenzen endstandige O!-lonen die Schichten, wobei innerhalb der
Schichten verbriickende N oder NP-lonen vorliegen. Es lasst sich also daraus schlieRen,
dass weitere Schichtsilicate und neue Uberraschende Strukturmerkmale in Nitrido- bzw.
Oxonitridosilicaten zu erwarten sind.

Zuséatzlich zu herkdmmlichen HF-Synthesen waren Hochdruckuntersuchungen an
niedrigkondensierten Phasen von Interesse. Dabei kénnten beispielsweise an der
Verbindung Lasg[SigN22][SiION3], Phasenumwandlungen beobachtet werden, bei denen die
Kantenverknipfung unter Umstanden erhalten bleibt. Die Hochdruckexperimente sollten zu
hoher kondensierten (Oxo-)Nitridosilicaten fiihren, welche Strukturmerkmale aufweisen
kénnten, die bisher noch nicht bekannt sind. Vielleicht lassen sich auch weitere
Strukturmerkmale, wie die Rdhren in Ceg[SisNg][SiN4]s[SiN30]0¢, in Hochdruckexperimenten
beibehalten. Auch an hochkondensierten Verbindungen kdénnen Hochdruckexperimente
interessant sein. So kénnten, wie beispielsweise bei der im Rahmen dieser Arbeit erstmals
synthetisierten Hochdruckmodifikation von Ca,SisNg,['® neue, méglicherweise noch héher

kondensierte Geristsilicate entstehen. Hier ware eine Koordination von funf oder sechs
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Stickstoffatomen am Silicium vorstellbar, die bisher unter Normaldruck nicht synthetisierbar
ist. Auch in diesem Bereich gilt es weitere Experimente durchzufiihren.

Aufgrund der hohen Stabilitdt und der hervorragenden Lumineszenzeigenschaften
von Eu?* und Ce*" dotierten Nitrido- und Oxonitridosilicaten"**'%! besteht groRes Interesse
der Industrie an weiteren Materialien dieser Substanzklassen. In den letzten Jahren wurden
durch das aus technischer Sicht hoch qualifizierte Material die Forschungsaktivitdten auf
diesem Gebiet deutlich ausgeweitet. Somit ist die Synthese und Untersuchung im Bereich
der Nitrido- und Oxonitridosilicate mehr denn je ein vielversprechendes Forschungsgebiet,
bei dem noch viele neue Verbindungen und Strukturen entdeckt werden kénnen. Vor allem
durch die Synthese neuer Verbindungen kann man auf die Entdeckung und Entwicklung

neuer effektiver Lumineszenzfarbstoffe hoffen.
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13 Zusammenfassung

Ziel der Arbeit

Das Ziel der Arbeit bestand darin, neue Nitrido- bzw. Oxonitridosilicate zu syntheti-
sieren. Dabei lag das Hauptaugenmerk auf der Synthese reiner Nitridosilicate bzw.
Verbindungen mit einem hohen molaren Verhéltnis N:O. AulRerdem wurde bei den
Einwaagen der Edukte ein molares Verhéltnis Ln : Si gewahlt, das in den meisten Féllen im
Bereich zwischen 1:1 und 2:1 lag. Dadurch konnten hauptséchlich niedrigkondensierte
Verbindungen dargestellt werden.

Die Verbindungen wurden Ublicherweise aus den entsprechenden Metallen bzw.
Metallnitriden und ,Siliciumdiimid® (SisN-Hs), teilweise unter Zugabe von Metalloxiden oder
Aerosil® (SiO,) synthetisiert.

Die Reaktionsgemenge wurden alle in einer Glovebox prapariert und konsequent
unter Sauerstoffausschluss gehandhabt. Die Reaktionen fanden in einem unter Stickstoff-
atmosphéare betriebenen Hochfrequenzofen bei Temperaturen von etwa 1600 °C statt. Dabei
handelte es sich um klassische Festkdrperreaktion, die teilweise lange Reaktionsdauern von
Uber 50 h bendtigten.

Die Produkte wurden mit réntgenographischen Methoden analysiert und
charakterisiert. An lanthanhaltigen Verbindungen wurden zusétzlich NMR-Spektroskopie und
an cerhaltigen Verbindungen magnetische Messungen vorgenommen. AbschlieRend wurden
Ublicherweise MAPLE-Berechnungen durchgefiihrt, um die erhaltenen Ergebnisse zu

verifizieren.

Die Insel-Oxonitridosilicate Ln;[SiON;]O (Ln = La, Ce)

Die Insel-Oxonitridosilicate Lns[SiON3]O (Ln = La, Ce) konnten bei 1600 °C im HF-
Ofen synthetisiert werden. Die gelbgriinen (La) und dunkelroten (Ce) Nadeln kristallisieren
beide isotyp zu Gd;[SiON3]O in der Raumgruppe /4/mcm (Nr. 140) mit folgenden Gitter-
parametern: Las[SiON3]O: a=6.822(2) A, ¢=11.074(3) A, V=515.4(2) A®, R,;=0.0413,
wWR, = 0.0937, verfeinerte Parameter = 19; Ce3[SiON3]O: a=6.723(1) A; ¢ =11.069(2) A,
V =500.3(2) A3, R;=0.0208, wR,=0.0430, verfeinerte Parameter = 18. Die Strukturen
bestehen aus isolierten SiN3;O-Tetraedern. Die Anionen innerhalb der Tetraeder liegen

symmetriebedingt alle auf derselben kristallographischen Lage. Dies fihrt zu einer
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Mischbesetzung der Anionenpositionen mit einem Anteil von 75 % N und 25 % O. Zwischen
den SiN;O-Tetraedern liegen isolierte O?-lonen in Form von OCes-Oktaedern. Die Struktur
lasst sich vom Perowskit-Typ (CaTiO3) ableiten, indem die Ca-Positionen durch SiN;O-
Tetraeder und die TiOg-Oktaeder durch OCeg-Oktaeder substituiert werden. Durch Rietveld-
g Verfeinerungen konnten die Kristallstrukturen
bestatigt werden. Im 2°Si-MAS-NMR-Spektrum von
Las[SiON3]JO wurde ein Signal bei -56.7 ppm
(typischer Bereich fiir SiN;O-Tetraeder) gemessen,
entsprechend  einer  kristallographisch  unab-
hangigen Si-Lage. Die magnetischen Messungen
an Ce3[SiON;]O zeigten ferromagnetische Ordnung
unterhalb der Curie-Temperatur von T¢ =7 K. Das
effektive magnetische Moment betrug 2.2 ug/Ce und
die Sattigungsmagnetisierung bei 2 K naherte sich

assymptotisch einem Wert von 3 Elektronen pro

Formeleinheit an, was einer Besetzung mit aus-
schlieRlich Ce*-lon entspricht. Durchgefiihrte MAPLE-Berechnungen ergaben Werte im

Ublichen Bereich, die zusatzlich eine Bestatigung der bisher gemessenen Daten darstellen.

Das kantenverkniipfte Kettensilicat Las[SigN22][SiONs],

Die Verbindung La4g[SigN2,][SiON3], konnte aus LaN, SiO, und SiysN;Hs bei 1600 °C
synthetisiert werden. Sie kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 (Nr. 2) mit den Gitter-
parametern a =5.718(2) A, b=11.391(3) A, ¢ =13.435(3) A, a=112.02(3)°, B = 90.19(3)°,
y =90.58(3)°, V=2811.1(3) A. Die Gutefaktoren der Verfeinerung betrugen R;=0.0267,
wR, =0.0616 bei 258 verfeinerten Parametern. Die Struktur besteht aus Ketten, die

ausschlielich aus Q*-Tetraedern zusam- e rn
\\ Y -&4,. 0\

\ S

mengesetzt sind. Dabei sind jeweils zwei

kantenverkniipfte  SiNy-Tetraeder Uber

eine gemeinsame Ecke verknipft. Daran

schlielRen zwei eckenverknlpfte Tetra-
eder, mit jeweils einem Q'-Tetraeder als
Seitenkette an. Die La*"-lonen verteilen

sich um die Ketten und werden zuséatzlich

=X

von weiteren isolierten SiN;O-Tetraedern koordiniert, die ebenfalls zwischen den Ketten

liegen. Die Abstédnde Si-N liegen im Bereich von 1.689(5) — 1.815(8) A. Die Winkel N-Si-N
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der eckenverknipften Tetraeder liegen zwischen 101.9(3) und 113.0(4)°. Innerhalb der
Kanten-verknipfung sind die Tetraeder verzerrt und die Winkel liegen im Bereich von
92.2(4) — 118.7(4)°. Die La-N/O-Absténde liegen zwischen 2.396(5) A und 3.191(3) A. Die
La-Atome werden von sechs bis neun Liganden koordiniert. Berechnungen der Gitterenergie

(MAPLE) bestétigten alle erhaltenen Ergebnisse.

Die Kettensilicate LnsSiz;Ng (Ln = La, Ce)

)\-Ln5Si3N9 (Ln = La, Ce)

Die Verbidnungen LnsSisNg (Ln = La, Ce) konnten aus dem entsprechenden Metall
und ,SisN7Hs5" synthetisiert werden. CesSizsNg wurde als dunkelrotes, sehr kristallines Produkt
erhalten. Es kristallisiert in der Raumgruppe Cmca (Nr. 64) mit den Gitterparametern
a=10.567(2) A, b=11.329(2)A,
c=15.865(3) A, V =1899.3(7) A®
und den Giltefaktoren Ry =0.0257
und wR, =0.0584, die nach der

Verfeinerung von 90 Parametern

erhalten wurden. Das gelbgrine
mikrokristalline Pulver von LasSizNg

ist isotyp zu CesSizNg, was durch

eine Rietveldverfeinerung bestéatigt

wurde. Die erhaltenen
Gitterparameter lauten a =10.647(4) A, b=11.414(4) A, ¢=16.030(5) A, V =1948.1(1) A3
und die Gutefaktoren betragen wRpging = 0.0353, Rpiing = 0.0311 und R = 0.0533 bei 61
verfeinerten Parametern. Die Kristallstrukturen bestehen aus Ketten von eckenverknipften
SiNs-Tetraedern. Diese Ketten setzen sich immer abwechselnd aus Q- und Q*-Tetraedern
zusammen. An den Q*Tetraedern sind zuséatzliche Q'-Tetraeder angeknipft, die immer
abwechselnd in entgegengesetzte Richtungen zeigen. Durch die Seitenketten kdnnen
benachbarte Ketten wie ein Reillverschluss miteinander verzahnen. Die Seltenerdionen
befinden sich zwischen den Ketten. Die Bindungsléngen liegen im Ublichen Bereich. Die
Absténde Si-N betragen 1.698(6) — 1.761(6) A und die Abstande Ce-N liegen im Bereich von
2.371(8) — 3.063(7) A. Die Bindungswinkel N-Si-N sind mit 101.9(3) — 125.2(3)° etwas
aufgeweitet, was durch die Wechselwirkung der endstandigen N-Atome des Q'-Tetraeders

mit den Ce**-lonen hervorgerufen wird. Die Ce-Koordinationen liegen zwischen sechs und



13 Zusammenfassung 173

zehn. An LasSisNg durchgefiihrte 2°Si-MAS-Festkorper-NMR-Untersuchungen zeigten ein
Hauptsignal bei -87.2 ppm und ein stark verbreitertes Signal bei -76.8 ppm, welches eine
Schulter bei -61.0 ppm besitzt. Die Signale haben eine sehr unterschiedliche Halbwertsbreite
und liegen generell bei sehr niedrigen Werten fir SiNs-Tetraeder. Vermutlich sind dafur
Wechselwirkungseffekte der La®**-lonen mit den N-Atomen der SiN,-Tetraeder verantwortlich.
Magnetische Messungen an CesSisNg zeigen ferromagnetische Ordnung unterhalb der
Curie-Temperatur von Tc=3 K und eine Sattigungsmagnetisierung von finf pg pro
Formeleinheit. Dies entspricht finf Elektronen pro Formeleinheit und damit ausschlieflich
Ce*-lonen in CesSisNg. Die Messungen der magnetische Suszeptibilitit ergaben ein
effektives magnetisches Moment von 2.12 pg pro Ce**-lon. Bei abschlieRend durchgefiihrten
MAPLE-Berechnungen lagen alle Werte im erwarteten Bereich und konnten somit die zuvor

erhaltenen Ergebnisse bestatigen.

x-La5$i3N9

Es konnte eine weitere Modifikation von LasSi3sNg aus den gleichen Edukten, jedoch
bei erhdhter Temperatur synthetisiert werden. Bei Temperaturen von 1650 °C entsteht neben
der geordneten sogenannten A- zusétzlich die x-Phase von LasSizNg, die nicht phasenrein
dargestellt werden konnte. Aufgrund der blaulichen Farbung konnten beide Modifikationen
aber gut voneinander getrennt werden. Die Messdaten der Einkristallmessung deuten
anhand der nach der Indizierung Gbrigen Reflexe darauf hin, dass eine modulierte Struktur
vorliegt. Diese konnte jedoch nicht ermittelt werden. Die herkdmmliche Einkristallstruktur-
verfeinerung ergab eine gemittelte Struktur in der Raumgruppe Pnma (Nr. 62) mit den
Gitterparametern a = 17.518(4) A, b =5.513(2) A, ¢ = 10.415(2) A und V = 1005.8(3) A3. Die
Gutefaktoren betragen R;=0.0410 und wR, =0.0793 bei 104 verfeinerten Parametern.
Dabei ergaben sich jedoch auch sehr gro3e thermische Auslenkungsparameter fiir einige N-

Atome. Das simulierte Pulverdiffraktogramm stimmte mit dem experimentellen tberein und

bestétigte somit die Kristall-
struktur. Die Struktur ist wie
A-LnsSisNg aus einer Kette : ' - "
aufgebaut, die abwechselnd bJ
aus Q* und Q3-Tetraedern
besteht. Zuséatzlich sind noch

Q'-Tetraeder an jeden Q*-Tetraeder als Seitenkette ankniipfen, die im Unterschied zu A-

LnsSisNg alle in dieselbe Richtung zeigen. Die Bindungslédngen und -winkel liegen trotz der

groBen Auslenkungsparameter im Ublichen Bereich. Die Si-N-Bindungslangen liegen
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zwischen 1.70(2) - 1.76(2) A. Die Si-N-Abstdnde zum N-Atom mit dem groften
Auslenkungsparameter betragen dagegen 1.64(2) und 1.65(2) A. Durch die Modulation der
Struktur verdrehen sich die Tetraeder jedoch gegeneinander, so dass die N-Atome an den
Rand der Auslenkungsparameter verschoben werden. Dadurch vergréRern sich die
betreffenden sehr kurzen Si-N-Abstédnde deutlich. Die La-N-Abstdnde betragen 2.31(2) —
3.10(2) A und die N-Si-N-Winkel liegen im Bereich zwischen 101.0(8) — 114.7(7)°. MAPLE-
Berechnungen ergaben Werte im Ublichen Bereich und konnten somit die erhaltenen

Ergebnisse bestatigen.

Das Schichtsilicat Srs.,LaxSisNs+xO3-x) (X = 0.88)

Das Erdalkali-Lanthanoid-Oxonitridosilicat ~ Srs.LaxSisNg+xOpx (X =0.88) mit
gewellter Schichtstruktur konnte im HF-Ofen aus Si;N;Hs, Sr, La und SiO, bei einer
Temperatur von 1400 °C synthetisiert werden. Die Verbindung kristallisierte in der
orthogonalen Raumgruppe Ama2 mit den Gitterparametern a = 9.304 (2) A, b = 23.480 (5) A,
c=5.373 (1) A und V = 1173.8(5) A>. Die erhaltene Gutefaktoren betrugen R; =0.0290 und
WR;, = 0.0479 bei 121 verfeinerten Para-metern und 8 Beschrankungen. Die Verbindung ist
aus eckenver-knlpften Si(N/O),-Tetraedern aufge-baut, die Dreierringe und Sechserringe
enthalten. Die Anionenpositionen teilen sich in Uberwiegend O- und Uberwiegend N-haltige
Positionen auf. Die so verfeinerten O-

Atome liegen alle auf den endstandigen

Positionen der schichtbegrenzenden Q* ., . ..
Tetra-eder. Die  N-Atome  nehmen
dagegen lediglich verbrickenden Posi- . . %

tionen ein, die ausschlieflich von Q*

Tetraedern besetzt sind. Die Sr**- und . . a
La**-Kationenpositionen sind bis auf eine o & o N b._L
Sr-Position mischbesetzt. Die Schichten in . |
SrsxLaxSisNgO@s bilden entlang ¢ 1/ N :

Wellen, die sich aneinander anlagern und

von Kationen getrennt sind. Entlang a verzahnen die Schichten (iber Q*Tetraeder. Die
erhaltenen Abstdnde und Winkel befinden sich im fir Nitrido- und Oxonitridosilicate Ublichen
Bereich. Die Bindungslangen Si-N liegen zwischen 1.710(2) und 1.760(4) A und die Si-O-
Absténde betragen 1.644(5) und 1.680(6) A. Die Winkel N-Si-N betragen 104.6(3)—
118.1(2)°. Die Bindungslédngen der Kationen liegen im Bereich zwischen 2.437(5)—
3.140(5) A. MAPLE-Berechnungen konnten alle erhaltenen Daten bestétigen.
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Die Geriistsilicate Ln;SigNs (Ln = La, Ce, Pr)

Die Verbindungen Ln;SigNs (Ln=La, Ce, Pr) konnten im Hochfrequenzofen bei
Temperaturen zwischen 1575 und 1650 °C phasenrein synthetisiert werden. Die aus den
Seltenerdnitriden und ,SisN7Hs* hergestellten Verbindungen La;SigNis und Ce;SigN+s
kristallisierten als farbloses bis hellgelbes mikrokristallines Pulver, bzw. dunkelrote, fast
schwarze Nadeln. Die Verbindung Pr;SigNis wurde hingegen aus metallischem Pr und
.i4sN7Hs" hergestellt und kristallisierte in gelbgrinen Nadeln. An Ce;SigN¢s durchgefihrte
Elementaranalysen zeigten eine Elementverteilung mit nur geringen Abweichungen
gegenlber den theoretischen Werten. Der gemessene Sauerstoffgehalt von 0.8 % kann
durch Oberflachenreaktionen mit Sauerstoff erklart werden, die schon wéhrend der Synthese
stattfinden. Bei durchgefiihrten EDX-Messungen konnten auch Kristalle ohne Sauerstoff
gemessen werden, so dass davon auszugehen ist, dass die Verbindung sauerstofffrei
vorliegt. Dies konnte jedoch nicht vollstdndig geklért werden. Anhand von Pulverdiffrakto-

grammen konnten gezeigt werden, dass alle drei Verbindungen isotyp zueinander sind.

Es zeigte sich aber auch, dass von der Verbindung Ce;SisNss zwei voneinander leicht
abweichende Pulverdiffraktogramme erhalten wurden, die mit Hilfe von Einkristallstruktur-
verfeinerungen naher bestimmt werden konnten. So kristallisiert die Verbindung Ce;SigN15
(Modell 1) in der Raumgruppe P1 (Nr.2) mit den Gitterparametern a = 13.009(3) A, b =
25.483(5) A, ¢ =25.51(2) A, a=117.35(2)°, B =99.59(4)°, y = 99.63(2)° und V = 7113(4) A2,
Die Gutefaktoren lauteten R, = 0.0411 und wR, = 0.0880 bei 1465 verfeinerten Parametern.
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Die Einkristallstrukturverfeinerung der isotypen Verbindung Pr;SigNss ergab a = 12.966(3) A,
b=254512)A, c¢=2546(2)A, a=117.28(3)°, B=99.70(4)°, y=99.60(4)° und V=
7068(4) A*> mit den Gitefaktoren R;=0.0526 und wR,=0.1185 bei 1631 verfeinerten
Parametern. Die Verbindung La;SigNs kristallisiert ebenfalls isotyp, was mittels
Pulververfeinerung nach Rietveld Uberprift wurde. Die erhaltenen Parameter der
Verfeinerung in P1 (Nr.2) lauten: a=13.124(1)A, b=25.636(5) A, c=25.638(5)A,
a=117.20(2)°, B=99.78(2)°, y=99.90(2)° und V = 7248(2) A. Die Gutefaktoren ergaben
Rp=0.0194 und wRp=0.0247 bei 238 verfeinerten Parametern. Die Kristallstruktur-
verfeinerung von Ce;SigNss in Modell 2 in der Raumgruppe R3 (Nr.148) ergab a=
43.420(6) A, b = 43.420(6) A, ¢ = 6.506(2) A und V = 10623(3) A*. Die Gutefaktoren betrugen
R;=0.0355 und wR, =0.0515 bei 232 verfeinerten Parametern. Die Strukturen bestehen
ausschlieRlich aus eckenverkniipften SiN,-Tetraedern, die als Q*, Q3- und Q*-Tetraeder
vorliegen. Die Q- und Q*-Tetraeder bilden dabei besonders auffallige, unter-schiedlich groRe
Ringe entlang a. Dadurch ergibt sich eine niedrigkondensierte offene Netz-werkstruktur, die
formal aus verknUpften Sechs- und Zwélfringen besteht. Der deutlichste Unterschied
zwischen Modell 1 und 2 ist, neben der Splitpositionen, die halbierte a- bzw. c-Achse.
Dadurch ergibt sich bei der Strukturldsung fir Modell 2 eine fehlgeordnete Struktur. Bei den
beiden verfeinerten Modellen von Ce;SigNis konnten in den simulierten Pulver-
diffraktogrammen die gleichen Unterschiede, wie in den experimentellen Diffraktogrammen
gefunden werden. Mit Hilfe von transmissionselektronenmikroskopischen Messungen konnte
gezeigt werden, dass sich die Beugungsbilder von Modell 1 und 2 anhand von Uberstruktur-
reflexen bzw. diffuser Streuung unterschieden. HRTEM- und SAED-Untersuchungen
konnten jedoch nicht abschlielend klaren, welches der Modelle vorliegt, da die Unterschiede
der beiden Modelle kaum herauszuarbeiten waren. Durchgefiihrte 2°Si-MAS-Festkérper-
NMR-Untersuchungen an La;SigN+5 zeigen ein Hauptsignal bei -77.6 ppm, das von mehreren
kleinen Signalen und Schultern im Bereich von etwa -60 bis -90 ppm umgeben ist. Eine
genauere Zuordnung der Signale war aufgrund der 54 kristallographisch unabhangigen Si-
Atome nicht mdglich. Die Signale liegen aber im selben Bereich, wie bei der zuvor
synthetisierten Verbindung LasSizNg. Magnetische Messungen an Ce;SigN4s ergaben ein
effektives magnetisches Moment von 2.29 pg/Ce mit einer Weil3-Konstante 6 = -22 K. Es
zeigte sich ferromagnetische Ordnung unterhalb der Curie-Temperatur von T¢ = 3 K mit einer
Sattigungsmagnetisierung von sieben Elektronen pro Formeleinheit. Die durchgefiihrten
Messungen konnten, abgesehen vom Sauerstoffgehalt, alle Ergebnisse der Einkristall-

strukturverfeinerung bestatigen.
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Das Carbido-Nitrido-Geriistsilicat Y,[SisNsC]

Die Verbindung Y;[SisNsC] konnte bei 1625 °C aus metallischem Yttrium und SizN4 im
HF-Ofen synthetisiert werden. Y;[SisNeC] kristallisiert isotyp zu Ln,[SisNsC] (Ln = Tb, Ho, Er)
in der Raumgruppe P2:/c (Nr. 14) mit den Gitterparametern a = 5.932(1) A, b =9.890(2) A,
c=11.863(6) A und B=119.62(2)°. Die Gitefaktoren der Einkristallstrukturverfeinerung
lauteten Ry =0.0582 und wR,=0.1278 bei 120 verfeinerten Parametern. EDX-Analysen
bestatigten die Zusammensetzung. Die

experimentellen Pulverdiffraktogramme

stimmen aullerdem mit den aus
Einkristalldaten simulierten  Diffrakto-
grammen Uberein. Die Kiristallstruktur
besteht ausschlielllich aus ecken-
verknUpften Q*-SiN;C-Tetraedern. Die
N-Atome sind alle zweifach ver-

brickend (N?), wohingegen die C-

Atome vierfach  verbriickend (C™)

vorliegen. Daraus ergibt sich eine
sternférmige [C™(SiN5™?),]-Einheit als Baueinheit der Struktur. Diese [C¥(SiN5®?),]-Einheiten
verbinden sich zu Strangen, die wiederum mit dem jeweils nachsten Strang in

entgegengesetzter Richtung kondensieren, was als ,chemical twinning®“ bezeichnet wird. Die

Y-Atome liegen zwischen den
strangartigen  [CY(SiN5™),]-Einheiten.
Die Bindungslangen liegen fir Si-N mit
1.719(4) - 1.761(4) A, fur Si-C mit
1.865(4) - 1.907(4) A und fur Y-N mit
2.326(4) — 2.927(4) A im dblichen
Bereich. Die Bindungswinkel N-Si-N
betragen 103.2(2)- 113.4(2)°. Die Koordinationszahl der Y-Atome ergeben unter

Beriicksichtigung der C*-lonen, die laut MAPLE-Berechnungen einen deutlichen
Gitterenergiebeitrag besitzen, jeweils ein dreifach tberkapptes trigonales Prisma. '*C- und
295i-MAS-Festkérper-NMR-Untersuchungen  zeigten ein C-Signal  bei  36.2 ppm,
entsprechend einem kristallographisch unabhéngigen C-Atom und drei Si-Signale. Deren
Verschiebungen lagen mit -35.1, -35.7 und -38.0 ppm im erwarteten Bereich flir SiN;C-
Tetraeder. Die angesprochenen MAPLE-Berechnungen ergaben ebenfalls Werte, die im

erwarteten Bereich lagen und die Struktur somit bestatigen konnten.
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Das Silicat Ce[SigN2o][SiN4]s[SiN:0]06

Die Verbindung Ceyg[SigN20][SiN4]5[SiN3O]Os wurde bei 1500 °C aus Ce-Metall und SisN7Hs
unter Zugabe von Kohlenstoff in einem Graphittiegel synthetisiert. Das erhaltene Produkt
bestand aus nahezu schwarzen, in Durchsicht dunkelroten, nadelférmigen, auferst
hydrolyseempfindlichen Kristallen. Die durchgefiuihrte Einkristallstrukturverfeinerung ergab
die Raumgruppe P1 (Nr.2). Die erhaltenen Gitterparameter lauteten a = 5.464(2) A, b =
16.113(3) A, ¢=17.205(3) A, o =71.95(3)°, p=80.86(3)° und y=80.24(3)°. Die Giite-
faktoren betrugen R;=0.0328; wR,=0.0738 bei 321 verfeinerten Parametern. Die
Simulation des Pulverdiffraktogramms aus den Einkristalldaten stimmte mit dem
gemessenen Uberein. Durchgefiihrte EDX-Analysen konnten die Summenformel innerhalb
der Messgenauigkeit der Methode bestatigen. Die Verbindung besteht aus Q% und

Q3-Si(N/O),-Tetraedern. Sie kristallisiert als réhrenartiges Silicat und stellt somit einen neuen

— Silicat-Typ dar. Die Rdéhren

bestehen aus eindi-
mensional verkniipften Acht-
ringen. Zwischen den
Réhren liegen zusatzliche
isolierte SiN4- bzw. SiN;O-
Tetraeder und isolierte O?*-
lonen. In der Mitte der
Roéhren befinden sich eben-
falls O%*-lonen in Form einer

Kette aus kantenver-

& - — e —% o knipften OCe,4-Tetraedern.
Die interatomaren Abstande liegen fiir Si-N/O im Bereich von 1.66(9) A — 1.80(9) A und fir
Ce-N/O zwischen 2.33(1) und 3.02(2) A. Die Bindungswinkel betragen 102.8(5)°— 115.8(5)°
und die Koordinationsspharen der Ce-Atome liegen zwischen sechs und neun. Der
Kondensationsgrad « der Rohre betrdgt 0.4, entsprechend dem eines Schichtsilicats.
AbschlieRend wurden MAPLE-Berechnungen durchgefihrt, die die erhaltenen Ergebnisse

bestéatigen konnten.
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14 Summary

Objective of the thesis

The synthesis of new nitrido- or oxonitrido silicates was the major objective of this
thesis. By using reaction mixtures with high metal to Si ratios compared to known nitrido- and
oxonitrido silicate compounds, the formation of less condensed compounds with a high metal
to silicon ratio could be accomplished. Furthermore, the focus was to synthesize new nitrido-
silicate compounds without or at least with very low oxygen content.

The syntheses were usually carried out by using the respective metals or metal
nitrides and “silicon diimide” (SisN;Hs) and at times by adding metal oxides or Aerosil® (SiO,).
The reaction mixtures were prepared in a glovebox under argon atmosphere. All steps were
consistently handled under absence of oxygen. The ultimate reaction took place in a radio
frequency (rf-) furnace under nitrogen atmosphere at temperatures around 1600 °C. The
reaction times of these classical solid state reactions were usually between 20 and 50 hours.

As first analysis of the obtained product, X-ray powder diffraction and subsequently
X-ray single crystal diffraction measurements were carried out. Furthermore, NMR
spectroscopy on compounds containing solely lanthanum metal or magnetic measurements
on compounds containing Cerium metal was conducted. Lattice energy calculations

(MAPLE) were used to verify the obtained results.

The ortho oxonitridosilicate Ln;[SiON;]O (Ln = La, Ce)

The ortho oxonitridosilicates Ln3[SiON3]JO (Ln = La, Ce) could be synthesized in a
rf-furnace at 1600 °C and yielded chartreuse (La3[SiON3]O) and scarlet (Ce3[SiON3]O)
needle-like crystals. The new compounds are isotypic to Gd3[SiON3]O and crystallize in the
space group /4/mcm (No.140) with the stated Iattice parameters: Laj[SiON;]O:
a=6.822(2) A, ¢=11.074(3)A, V=5154(2) A%, R;=0.0413, wR,=0.0937, refined
parameters = 19; Ce;[SION3]JO: a=6.723(1)A; ¢=11.069(2) A, V=500.32) A%, R;=
0.0208, wR, =0.0430, refined parameters = 18. The compounds are built up of isolated
SiN3;O-tetrahedra with crystallographically equal anionic positions with a molar ratio N : O of
3: 1. In between the tetrahedral, isolated O* ions are present forming corner sharing OCeg
octahedra. The structure can be deducted from the perovsikte structure by substitution of

ca* by SiN;O tetrahedra and TiOgs by OCes tetrahedra. The crystal structures could be
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verified by X-ray Rietveld refinement. *Si-MAS-solid-state-NMR measurements of
Las[SiON3]O showed one signal in the typical range for SiN;O-tetrahedra at -56.7 ppm
according to only one crystallographically
independent Si position. Magnetic measurements of
Ce;3[SiON3]O showed ferromagnetic ordering below
the Curie temperature of Tc =7 K. The effective
magnetic moment was 2.2 ug/Ce and the saturation
magnetization at 2 K approached a value of 3
electrons per formula unit asymptotically, thus
implying the existence of only Ce** ions in
Ce;3[SiON3]O. Calculations of the lattice energy
(MAPLE ) resulted in partial MAPLE-values in the

expected range and could thus confirm the

measured data.

The edge sharing single chain silicate La;[SigN22][SiON;].

The compound La4g[SigN22][SION;], could be synthesized starting from LaN, SiO, and
SisN;Hs at a temperature of 1600 °C. It crystallizes in the triclinic space group P1 (No. 2) with
the lattice parameters a =5.718(2) A, b=11.391(3) A, ¢ =13.435(3) A, a=112.02(3)°, B =
90.19(3)°, y=90.58(3)°, V=811.1(3) A. The residuals of the crystal structure refinement
amount to Ry = 0.0267 and wR, = 0.0616 with 258 refined parameters. The structure is built
up of parallel single chains out of Q*-tetrahedra. These consist of two units of two edge
sharing SiN, tetrahedra, both connected by one corner. Furthermore, there are two corner-
sharing Q3 tetrahedra connected to the chain, each with a branched Q' tetrahedron attached

to it. This [SigNx]** unit is the smallest
- | AN ARV | -&

building block of the chains. The chains

are furthermore surrounded by La** ions.
To shield the La*" ions from each other

additional isolated SiN3;O tetraedra are
also located between the chains. The
distances Si-N vary from 1.689(5)—
1.815(8) A, whereas the angles N-Si-N __
of the corner sharing tetrahedra are ranging from 151 9(3) - 113.0(4)‘:.‘ Within the edge

sharing unit the tetrahedra are distorted and therefore the angles N-Si-N range from
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92.2(4) — 118.7(4)°. The distances La-N/O are between 2.396(5) A and 3.191(3) A. The
coordination numbers of the La atoms vary from six to nine ligands. Calculations of the lattice

energy (MAPLE) verified the obtained results.

The single chain nitridosilicate LnsSi;Ng (Ln = La, Ce)

A-LnsSisNs (Ln = La, Ce)

The compounds LnsSizNg (Ln = La, Ce) were synthesized starting from the respective
metal and Si;N;7Hs. CesSisNg could be obtained in a coarsely crystalline, dark red product,
which crystallized in the space group Cmca (No. 64). The lattice parameters were refined
with 90 parameters and yielded values of a = 10.567(2) A, b = 11.329(2) A, ¢ = 15.865(3) A,
V =1899.3(7) A® and residuals of R; = 0.0257 and wR, = 0.0584. The compound LasSisNg
was obtained as a microcrystalline powder. A Rietveld refinement confirmed that LasSi;Ng
crystallizes isotypically to CesSisNg. The lattice parameters obtained by refining 61
parameters are a=10.647(4)A,
b =11.414(4) A, ¢ =16.030(5) A,
V = 1948.1(1) A® with the residuals
WRp@Ekng = 0.0353, Rpging = 0.0311
and Rgr=0.0533. The crystal

structure is built up of chains of

corner sharing SiN, tetrahedra with

alternating Q> and Q° tetraedra.

Further Q' tetrahedra are connected

to each Q° tetrahedra and point alternating in opposite directions. The Q' branches of
adjacent chains interlock with each other to form a zipper-like pseudo two-dimensional layer.
The rare-earth ions are situated in between the chains. The distances Si-N are in the range
of 1.698(6) — 1.761(6) A whereas the distances Ce-N measure 2.371(8) — 3.063(7) A. The
angles N-Si-N range from 101.9(3) — 125.2(3)° and are thus somewhat enlarged, due to the
interaction of the terminal N atoms of the Q' tetrahedra and the surrounding Ce* ions. The
coordination spheres of the Ce® ions range from six to ten ?’Si-MAS-solid-state-NMR
investigations on LasSisNg yielded a major signal at -87.2 ppm and a heavily broadened
signal at -76.8 ppm with a shoulder at -61.0 ppm. The FWHM of the measured signals vary
strongly and the chemical shifts are at very low values compared to other nitridosilicate

compounds, probably due to the interactions of the terminal N atoms of the chains with the
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surrounding La®* ions. Magnetic measurements using CesSisNg showed ferromagnetic
ordering below the Curie temperature of Tc = 3 K and a saturation magnetization of five pg
per formula unit. This is equivalent to five single electron spins per formula unit and therefore
only Ce®" ions in CesSisNg. The measurements of the magnetic susceptibility resulted in an
effective magnetic moment of 2.12 ug per Ce* ion. Concluding MAPLE calculations resulted
in partial MAPLE values within the expected range and could thus confirm the obtained

results.

x-La58i3N9

It was possible to synthesize another modification of the compound LasSi;Ng at
1650 °C starting from the same educts. Besides the before mentioned ordered LasSisNy, the
so called A-phase, a disordered, blue shimmering x-phase could be synthesized. It was not
possible to synthesize the x-phase without by-products. However, the modifications could
easily be isolated due to their different colors. The indexed single-crystal X-ray diffraction
data showed reflexes at positions indicating a modulated structure, which could not be
resolved. The regular single-crystal structure refinement lead to a structure crystallizing in the
orthorhombic space group Pnma (No. 62) with the lattice parameters a=17.518(4) A,
b=5.513(2) A, ¢ =10.415(2) A and V = 1005.8(3) A%. The residuals after the refinement of
104 parameters were R; = 0.0410 and wR, = 0.0793, yet some of the thermal displacement
parameters of the N-atoms were extremely elongated. Nevertheless the simulated powder
diffraction pattern was in good accordance with the experimental one, thus verifying the
averaged crystal structure. The compound X-LnsSizNg is build up of a chain of alternating Q?
and Q? tetrahedra with Q' tetrahedra attached to every Q® tetrahedra. These Q' tetrahedra
all point towards the same direction which is the major difference compared to the opposite
direction of alternating Q' tetrahedra in the A-phase. The distances Si-N are in the range of
1.70(2) — 1.76(2) A whereas the distance to the N atom with the largest displacement
parameters is reduced to
1.64(2) and 1.65(2) A. By
modulating the structure,
the tetrahedra are twisted

and the position of the N

atom is pushed towards the
end of the thermal displacement parameter which increases the very short distances Si-N

considerably. The distances La-N range from 2.31(2) to 3.10(2) A, whereas the angles N-Si-
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N are in the range from 101.0(8) to 114.7(7)°. MAPLE calculations resulted in the expected

partial MAPLE values verifying the results of the single-crystal refinement.

The Iayer silicate Sr(5.x)LaxSi5N(8+x)0(3.x) (X - 088)

The oxonitridosilicate Srs.LaxSisN(s+O@3x (X = 0.88) containing alkaline-earth and
lanthanoid metals was synthesized in a rf-furnace, starting from Si4sN;Hs, Sr, La and SiO; at a
maximum temperature of 1400 °C. The compound crystallized in the space group Ama2 with
the lattice parameters a = 9.304(2) A, b =23.480(5) A, ¢ =5.373(1) A and V = 1173.8(5) A®.
The final residuals after refinement of 121 parameters by using 8 constraints were
R1=0.0290 and wR,=0.0479. Along c the structure of Srs.,LaxSisNExOpx (X =0.88)
consists of undulated layers of corner sharing Si(N/O), tetrahedra. The layers join each other
sym-metrically in c-direction and are separated by the cations. Along a the layer terminating

Q? tetrahedra interlock with the Q2

tetrahedra of the next layer, stabilizing the

. Y o . layers and thus forming a pseudo-three-
. e « 9 dimensional connection. The layers

. o it . themselves are built up of Si(N/O),
: tetrahedra forming three- and six-fold
. . a rings. The anionic positions are divided

T . . b‘—L into predominantly N- and predominantly

. e g O-containing positions with the O atoms

terminating the layers and the N atoms

connecting the tetrahedra within the
layers. Thus the tetrahedra are also split into two types, Q? Si(N,O,) tetrahedra terminating
the layers and Q* SiN, tetrahedra within the layers. The cation positions of Sr** and La*" are
all mixed atom positions except for one Sr** position. The distances and angles are all within
the common range for oxonitridosilicates. The distances range from 1.710(2) — 1.760(4) A for
Si-N, from 1.644(5) —1.680(6) A for Si-O and from 2.437(5) — 3.140(5) A for Sr/La-N. The
angles N-Si-N vary from 104.6(3) — 118.1(2)°. The ensuing MAPLE calculations resulted in

typical values and thus the obtained results could be verified.
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The opened-framework silicates Ln;SigNs (Ln = La, Ce, Pr)

The compounds Ln;SigNys (Ln = La, Ce, Pr) could be synthesized in a rf-furnace at
temperatures between 1575 and 1650 °C as phase-pure products. The compounds LazSigN+s
and Ce;SigN+5 were synthesized starting from the rare earth nitride and Si;N;Hs and yielded a
faint yellow, almost colorless microcrystalline powder (La;SisN1s) or almost black appearing,
ruby, needle-like crystals (Ce;SigN+s), respectively. The compound Pr;SigN45 was synthesized
from elemental Pr and SiyN;Hs forming chartreuse needles. Elementary analysis on
Ce;SigN+s5 resulted in an element ratio with only slight deviations to the theoretical values. An
oxygen content of 0.8 % was measured, which can be explained by surface reactions with
oxygen during the synthesis. EDX measurements verified these results, yet there were some
crystals measured without any oxygen content at all, emphasizing the assumption that the
compounds are oxygen free. Anyway, this assumption could not be verified with absolute
certainty. X-ray diffraction on powders of all the compounds showed all three to be isotypic.
However, they also revealed two slightly different peak patterns for different synthesis
conditions of the compound Ce;SigN1s. The single-crystal refinements of crystals from these
different syntheses resulted in two different models of the same compound. The first one
(Ce;SigN1s, model 1) crystallized in the space group P1 (No. 2) with the following lattice
parameters: a = 13.009(3) A, b = 25.483(5) A, ¢ =25.51(2) A, a=117.35(2)°, B = 99.59(4)°,
y=99.63(2)° and V =7113(4)A3. The residuals for 1465 refined parameters were
R;=0.0411 and wR;, = 0.0880. The second compound (Ce;SigN1s5, model 2) crystallized in
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R3 (No. 148) with a = 43.420(6) A, b = 43.420(6) A, ¢ = 6.506(2) A and V = 10623(3) A*. The
residuals were Ry = 0.0355 and wR; = 0.0515 while refining 232 parameters. Both structures
are build up of solely corner sharing Q% Q°® and Q* SiN, tetrahedra. Along a Q* and Q°
tetrahedra form eye-catching rings in different sizes, thus creating a low condensed opened-
framework structure formally built up of six- and twelve-fold rings. The most noticeable
difference between model 1 and 2 besides the split positions is the halved a- respectively c-
axis, which is leading to the disordered structure for the refinement of 2. The simulated
powder diffraction patterns for both models of Ce;SisN¢s show the same differences as the
experimental diffraction patterns. Further TEM measurements also show differences in the
diffraction patterns between 1 and 2 like super structure reflexions or diffuse scattering. Yet
HRTEM and SAED measurements could not clarify which model was present during TEM
measurements, because the differences in these measurements were hardly distinguishable.

Pr;SisN+s and La;SigN+5 crystallize isotypically to model 1 in the space group P1 (No.
2). The lattice parameters for the 1631 refined parameters of Pr;SigNys are: a = 12.966(3) A,
b=254512)A, c¢=2546(2)A, a=117.28(3)°, B=99.70(4)°, y=99.60(4)° and V=
7068(4) A® with the residuals Ry = 0.0526 and wR, = 0.1185. The compound La;SigN15 was
refined by the Rietveld method due to the lack of single crystals. The calculated lattice
parameters are a=13.124(1)A, b=25636(5)A, ¢=25638(5)A, a=117.20(2)°,
B =99.78(2)°, y =99.90(2)° and V = 7248(2) A® and the resulting residuals are Rr = 0.0194
and wWRp = 0.0247 for 238 refined parameters. 2°Si-MAS-solid-state-NMR measurements of
La;SigN4s show one major signal at -77.6 ppm, which is surrounded by several small signals
and shoulders in the range of -60 to -90 ppm. The signals could not be precisely allocated to
specific Si atoms due to the large number of crystallographically independent Si sites. The
signals are in the same range as for the before mentioned compound LasSizNg thus
indicating the similar chemical environment for both structures. Magnetic measurements on
Ce;SigN4s yielded an effective magnetic moment of 2.29 pg/Ce with a Weiss-constant
0 =-22 K. Below the Curie-temperature of T¢ = 3 K ferromagnetic ordering was measured
with a saturation magnetization of seven electrons per formula unit, representing seven
electrons per seven Ce>* ions and thus solely Ce®* ions in Ce;SigNss. The measurements in
total were consistent and could thus verify the refined single-crystal structure of the

compounds Ln;SigN+s (Ln = La, Ce, Pr).
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The framework carbidonitridosilicate Y,[Si;N¢C]

The compound Y;[SisNgC] could be synthesized at 1625 °C starting from Yttrium
metal and Si3N4 in a rf-furnace. Y,[SisNgC] crystallizes isotypically to Ln,;[SisNeC] (Ln = Tb,
Ho, Er) in the space group P2i/c (No.14) with the lattice parameters a=5.932(1)A,
b =9.890(2) A, c=11.863(6) A and
B =119.62(2)°. The residuals after refining
120 parameters are R;=0.0582 and
wR, =0.1278. EDX analyses confirmed

the composition of the compound

obtained from crystal structure refinement

and the simulated powder diffraction data

match the experimental data in all facets. The crystal structure consists solely of corner
sharing Q* SiNs;C tetrahedra. The N atoms are all inter-connecting two Si atoms (N®)
whereas the C atoms connect four Si atoms (C*). The resulting building block from this
assembly is a star-like [CI*(SiN5™),] unit. These units are connected to each other and form
strands. The strands themselves are again connected to the neighboring strands in an
antipodal manner which is called “chemical twinning”. The Y atoms are lying in-between the
strands of [CY(SiNs?),] units. The
interatomic distances for Si-N range
from 1.719(4)-1.761(4) A, for Si-C
from 1.865(4) — 1.907(4) A and for Y-N
from 2.326(4) — 2.927(4) A. The angles
N-Si-N vary from 103.2(2) — 113.4(2)°.

The coordination sphere for all Y atoms

is nine under consideration of the C*

ions, which have a significant

contribution to the lattice energy in
accordance to MAPLE-calculations. *C-MAS-solid-state-NMR measurements show one C
signal at 36.2 ppm corresponding to one crystallo-graphically independent C atom in the unit
cell. 2Si measurements show three Si signals with a displacement of -35.1, -35.7 und -
38.0 ppm which is in the expected range for SiN;C tetrahedra. The before mentioned
MAPLE-calculations also yield values in the expected range. Thus the performed
measurements and calculations could clearly verify the results of the single-crystal structure

refinement.
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The oxonitridosilicate Cezs[SigN2][SiN4]s[SiN:0]06

The compound Ceg[SigN2o][SiN4]5[SiN3O]Os was synthesized at 1500 °C starting from
Ce metal and Si;N;Hs with the addition of carbon to the mixture. The obtained needle shaped
crystals were extremely air sensitive with black color that appeared dark red under
transmitted light. The single crystal refinement resulted in the space group P1 (No. 2) with
the lattice parameters a=5.464(2)A, b=16.113(3) A, ¢=17.205(3) A, «=71.95(3)°,
£=280.86(3)° and y=80.24(3)°. The resulting residuals were R, = 0.0328 and wR, = 0.0738
for the refinement of 321 parameters. Even though the crystal structure refinement lead to a
structure with split positions and elongated thermal displacement parameters, the simulation
of the X-ray powder diffraction pattern nevertheless matched the experimental data. EDX
analyses verified the formula unit of the single-crystal refinement. The structure is built up of
Q° and Q® Si(N/O), tetrahedra. It crystallizes in the form of a tube-like silicate representing a

new class of silicates. The

tubes are built up of one-
dimensionally connected
eight-fold rings. There are
further  isolated SiNy4
respectively SiN;O
tetrahedra between the
tubes. In the center of the
tubes chains of edge
sharing OCe, tetrahedra

are present. All

interatomic distances and

angles are within the expected range. The distances range from 1.66(9) A — 1.80(9) A for Si-
N/O and from 2.33(1) —3.02(2) A for Ce-N/O. The angles N-Si-N are in the range from
102.8(5)° — 115.8(5)°. The coordination spheres for the Ce atoms are between six and nine.
The degree of condensation k for the tube is 0.4, which is equivalent to a layer silicate.
Concluding calculations using MAPLE resulted in values within the expected range and thus

verified the single-crystal data.
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Weiterfiihrende Daten zu den Imselsilicaten Ln;[SiON3]O (Ln = La, Ce)
La3[SiON;]O
Tabelle 15.1: Wyckoff-Positionen und Lagesymmetrien der Atome in Las[SiON3]O

Atom Wyckoff = Besetzungsfaktor x y z Ueq
La1 8h 0.3240(2) 0.1760(2) Vs 0.0174(5)
La2 4a 0 0 Ya 0.0269(6)
Si1 4b 0 Y% Ya 0.012(2)
N1N 16/ 0.7977 0.139(2) 0.361(2) 0.348(2) 0.024(4)
N10 16/ 0.2023 0.139(2) 0.361(2) 0.348(2) 0.024(4)
o1 4c Ya Ya Vs 0.028(6)
Tabelle 15.2: Anisotrope Auslenkungsparameter der Atome in Las[SiON3]O

Atom U1 Uz, Us;s Uz Uss Us2
La1 0.0166(5) 0.0166(5) 0.0191(7) 0 0 -0.0006(6)
La2 0.0295(8) 0.0295(8) 0.022(2) 0 0 0
Si1 0.012(2) 0.012(2) 0.014(4) 0 0 0
N1N 0.026(6) 0.026(6) 0.019(7) 0.003(4) -0.003(4) 0.006(6)
N10 0.026(6) 0.026(6) 0.019(7) 0.003(4) -0.003(4) 0.006(6)
o1 0.014(6) 0.014(6) 0.06(2) 0 0 0
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CE3[S|ON3]0

Tabelle 15.3: Wyckoff-Positionen und Lagesymmetrien der Atome in Ce3[SiON3]O

Atom Wyckoff = Besetzungsfaktor X y z Ueq
Ce1 8h 0.3245(1) 0.1755(1) V2 0.0059(3)
Ce2 4a 0 0 Ya 0.0143(4)
Si1 4b V2 0 Va 0.0057(8)
N1N 161 0.75 0.3585(7) 0.1415(7) 0.1510(5) 0.011(2)
N10 161 0.25 0.3585(7) 0.1415(7) 0.1510(5) 0.011(2)
o1 4c V2 V2 Y 0.021(3)

Tabelle 15.4: Anisotrope Auslenkungsparameter der Atome in Ce3[SiON3]O

Atom Ur Uz, Us; Uz Uss Uz
Cel 0.0063(4) 0.0063(4) 0.0053(4) 0 0 0.0001(2)
Ce2 0.0178(4) 0.0178(4) 0.0073(4) 0 0 0
Si1 0.007(2) 0.007(2) 0.003(2) 0 0 0
N1N 0.013(2) 0.013(2) 0.006(3) 0.003(2) -0.003(2) 0.008(3)
N10 0.013(2) 0.013(2) 0.006(3) 0.003(2) -0.003(2) 0.008(3)
01 0.011(4) 0.011(4) 0.043(8) 0 0 0
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Weiterfilhrende Daten zum Kettensilicat Las[SigN22][SiON;].
Weiterfuhrende Informationen koénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,

D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, Germany (e-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de) unter der
Depotnummer CSD-419330 fir La16[SigN22][SiON;]».

Tabelle 15.5: Verfeinerte Ortsparameter von Lag[SigN22][SiON3]2

Atom Wyckoff X y z Ueq
La1 2i 0.19813(8) 0.90098(4) 0.27999(3) 0.01035(9)
La2 2i 0.23847(8) 0.58334(4) 0.32888(3) 0.00878(9)
La3 2i -0.20448(8) 0.68396(4) 0.04192(3) 0.01074(9)
La4 2i 0.68761(8) 1.10584(4) 0.41280(3) 0.01045(9)
La5 2i -0.25437(8) 0.99982(4) 0.09742(3) 0.01106(9)
Lab 2i 0.24143(9) 1.21174(4) 0.20621(3) 0.01178(9)
La7 2i 0.73956(8) 0.41535(4) 0.15736(3) 0.01105(9)
La8 2i 0.24496(8) 0.38998(4) 0.48837(3) 0.01126(9)
Si1 2i 0.3319(4) 0.5933(2) 0.1071(2) 0.0077(4)
Si2 2i 0.7340(4) 1.3348(2) 0.3486(2) 0.0085(4)
Si3 2i 0.6904(4) 0.7778(2) 0.2944(2) 0.0086(4)
Si4 2i 0.2652(4) 0.8344(2) 0.0329(2) 0.0087(4)
Si5 2i 0.1917(4) 1.1272(2) 0.5191(2) 0.0083(4)
N1 2i 0.273(2) 0.9830(6) 0.1326(5) 0.013(2)
N2 2i 0.024(2) 0.8190(6) -0.0475(5) 0.011(2)
N3 2i -0.219(2) 0.8762(6) 0.2285(5) 0.013(2)
N4 2i 0.221(2) 0.7186(6) 0.0853(5) 0.013(2)
N5 1b 0 1 0.5 0.013(2)
N6 2i 0.112(2) 0.5035(5) 0.1303(5) 0.012(2)
N7 2i -0.484(2) 0.8002(6) -0.0435(5) 0.012(2)
N8 2i 0.238(2) 1.1452(6) 0.3993(5) 0.012(2)
N9 1e -0.5 0.5 0 0.013(2)
N10 2i 0.537(2) 0.6447(6) 0.2112(5) 0.012(2)
N11 2i 0.539(2) 0.8766(6) 0.4104(5) 0.012(2)
N12 2i 0.086(2) 1.2576(6) 0.6292(5) 0.013(2)
N13 2i 0.732(2) 1.1814(5) 0.2642(4) 0.012(2)
013 2i 0.732(2) 1.1814(5) 0.2642(4) 0.012(2)
N14 2i -0.012(2) 0.4112(6) 0.3357(5) 0.016(2)
014 2i -0.012(2) 0.4112(6) 0.3357(5) 0.016(2)
N15 2i 0.299(2) 0.6531(5) 0.5190(5) 0.015(2)
015 2i 0.299(2) 0.6531(5) 0.5190(5) 0.015(2)
N16 2i 0.502(2) 0.4089(6) 0.3166(5) 0.015(2)
016 2i 0.502(2) 0.4089(6) 0.3166(5) 0.015(2)
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Tabelle 15.6: Anisotrope Auslenkungsparameter von La1s[SisN22][SiON3]2

Atom U141 Uz Uss Us2 Uss Uz
Lal 0.0131(2) 0.0073(2) 0.0091(2) 0.0014(2) -0.0015(2) -0.0013(2)
La2 0.0116(2) 0.0064(2) 0.0075(2) 0.0017(2) 0.0006(2) 0.0001(2)
La3 0.0142(2) 0.0069(2) 0.0088(2) 0.0002(2) 0.0004(2) -0.0034(2)
La4 0.0128(2) 0.0068(2) 0.0110(2) 0.0024(2) 0.0003(2) -0.0001(2)
La5 0.0149(3) 0.0069(2) 0.0098(2) 0.0014(2) -0.0005(2) -0.0015(2)
La6 0.0164(3) 0.0061(2) 0.0106(2) 0.0006(2) -0.0003(2) -0.0008(2)
La7 0.0124(2) 0.0092(2) 0.0100(2) 0.0019(2) 0.0007(2) -0.0012(2)
La8 0.0154(3) 0.0070(2) 0.0107(2) 0.0025(2) 0.0006(2) 0.0005(2)
Si1 0.009(2) 0.0044(8) 0.0078(8) 0.0004(6) 0.0009(6) 0.0001(6)
Si2 0.011(2) 0.0052(8) 0.0078(8) 0.0006(6) -0.0001(6) -0.0014(6)
Si3 0.011(2) 0.0049(8) 0.0073(8) 0.0000(6) -0.0012(6) -0.0011(7)
Si4 0.012(2) 0.0050(8) 0.0082(8) 0.0010(6) -0.0002(6) -0.0015(6)
Si5 0.011(2) 0.0050(8) 0.0078(8) 0.0005(6) -0.0007(6) -0.0011(6)
N1 0.023(4) 0.006(2) 0.011(3) 0.003(2) 0.001(2) 0.000(2)
N2 0.014(4) 0.008(2) 0.011(3) 0.002(2) 0.000(2) -0.003(2)
N3 0.015(4) 0.012(3) 0.011(3) 0.004(2) -0.003(2) -0.003(2)
N4 0.017(4) 0.011(3) 0.013(3) 0.005(2) -0.002(2) -0.001(2)
N5 0.013(5) 0.009(4) 0.016(4) 0.005(3) -0.004(3) -0.003(3)
N6 0.017(4) 0.006(2) 0.009(3) -0.001(2) 0.001(2) -0.003(2)
N7 0.013(4) 0.012(3) 0.009(3) 0.003(2) -0.002(2) -0.001(2)
N8 0.016(4) 0.010(3) 0.009(3) 0.003(2) -0.001(2) -0.001(2)
N9 0.018(6) 0.003(3) 0.015(4) -0.001(3) 0.004(3) -0.001(3)
N10 0.015(4) 0.008(3) 0.011(3) 0.001(2) -0.003(2) -0.003(2)
N11 0.015(4) 0.014(3) 0.006(2) 0.002(2) 0.003(2) 0.001(2)
N12 0.012(4) 0.008(3) 0.016(3) -0.001(2) -0.004(2) 0.003(2)
N13 0.021(4) 0.007(2) 0.008(2) 0.002(2) -0.004(2) -0.001(2)
013 0.021(4) 0.007(2) 0.008(2) 0.002(2) -0.004(2) -0.001(2)
N14 0.014(4) 0.014(3) 0.023(3) 0.010(2) -0.002(2) -0.002(2)
014 0.014(4) 0.014(3) 0.023(3) 0.010(2) -0.002(2) -0.002(2)
N15 0.026(4) 0.009(3) 0.011(3) 0.003(2) 0.001(2) -0.001(2)
015 0.026(4) 0.009(3) 0.011(3) 0.003(2) 0.001(2) -0.001(2)
N16 0.009(4) 0.014(3) 0.022(3) 0.009(2) 0.000(2) 0.004(2)
016 0.009(4) 0.014(3) 0.022(3) 0.009(2) 0.000(2) 0.004(2)
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Tabelle 15.7: Bindungslangen der La-Atome in La16[SisN22][SiON3]2 [A]

La1 N3 2.463(8) La5 N2 2.726(8)
N1 2.522(8) N1 2.765(8)
N8 2.646(6) N2 2.766(7)
N4 2.666(6) N7 3.041(8)
N11 2.701(8) N1 3.067(8)
N5 2.973(2) N1 3.170(8)
N12 3.001(8) La6 N1 2.424(7)
La2 N/O15 2.397(7) N2 2.526(7)
N/O14 2.447(8) N7 2.555(8)
N/O16 2.462(8) N/O16 2.623(7)
N12 2.522(8) N/O14 2.722(7)
N6 2.573(7) N8 2.963(8)
N10 2.594(8) N/O13 2.966(7)
La3 N4 2.494(8) N/O13 3.068(7)
N6 2.553(6) La7 N6 2.433(8)
N9 2.569(2) N/O16 2.562(8)
N7 2.608(8) N10 2.709(7)
N2 2.622(8) N7 2.756(7)
N3 2.641(6) N/O14 2.797(8)
N10 2.885(8) N2 2.874(7)
La4 N/O13 2.465(7) N9 2.9684(9)
N/O15 2.548(6) N4 3.048(7)
N8 2.630(8) La8 N8 2.589(7)
N11 2.651(8) N/O14 2.605(8)
N5 2.6655(9) N/O15 2.652(8)
N11 2.727(8) N/O16 2.814(8)
N3 2.905(6) N/O15 2.882(6)
N8 3.191(8) N/O14 2.925(7)
La5 N/O13 2.415(5) N12 2.966(8)
N3 2.644(9) N/O16 3.101(6)
N7 2.679(6) N/O15 3.141(8)
Tabelle 15.8: Bindungslangen der Si-Atome in La1g[SisN22][SiONs]2 [A]
Si1 N4 1.689(8) Si3 N12 1.777(8)
N6 1.713(8) N11 1.777(7)
N9 1.733(3) Si4 N2 1.715(8)
N10 1.743(8) N1 1.720(6)
Si2 N/O13 1.689(6) N7 1.726(8)
N/O16 1.718(8) N4 1.729(9)
N/O14 1.727(8) Si5 N8 1.719(8)
N/O15 1.743(8) N5 1.747(3)
Si3 N10 1.735(7) N12 1.770(6)
N3 1.746(9) N11 1.815(8)
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Tabelle 15.9: Bindungswinkel N-Si-N in La1g[SigN22][SiON3]2 [°]

Si1

Si2

Si3

Si4

Si5

N4

N4

N4

N6

N6

N9
N/O13
N/O13
N/O13
N/O16
N/O16
N/O14
N10
N10
N10
N3

N3
N12
N2

N2

N2

N1

N1

N7

N8

N8

N8

N5

N5
N12

N6

N9
N10
N9
N10
N10
N/O16
N/O14
N/O15
N/O14
N/O15
N/O15
N3
N12
N11
N12
N11
N11
N1

N7

N4

N7

N4

N4

N5
N12
N11
N12
N11
N11

110.7(4)
111.5(3)
110.0(4)
109.8(3)
112.5(4)
101.9(3)
108.6(4)
111.2(4)
110.6(3)
108.1(4)
108.0(4)
110.3(4)
112.9(4)
113.2(4)
115.6(4)
114.2(4)
105.9(4)
93.4(4)

109.8(4)

114.9(3)
92.2(4)
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Weiterfiihrende Daten zum Kettensilicat A-LnsSi;Ng (Ln = La, Ce)

Weiterfiihrende

Informationen koénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,

D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, Germany (e-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de) unter der
Depotnummer CSD-419063 fur CesSisNg und CSD-419064 (LasSisNg) abgerufen werden.

Tabelle 15.10: Wyckoff-Positionen, verfeinerte Ortsparameter, anisotrope Auslenkungsparameter von CesSizNg

Atom Wyckoff X y z Uiso/Ueq
Cef 8f 0 0.01477(4) 0.33628(3) 0.0055(2)
Ce2 169 -0.21277(3) -0.25653(3) 0.36987(2) 0.0072(2)
Ce3 8f 0 -0.00514(4) 0.11258(3) 0.0071(2)
Ce4 8d 0.20484(4) 0 Y 0.0064(2)
Si1 Q") 8f 0 -0.2607(2) 0.5168(2) 0.0040(4)
Si2 (Q%) 8f 0 0.2744(2) 0.2738(2) 0.0041(4)
Si3 (Q%) 8e Ve -0.0360(2) Ya 0.0036(4)
N1 8f 0 0.1591(6) 0.2052(5) 0.005(2)
N2 8f 0 0.2250(6) 0.3759(5) 0.010(2)
N3 169 0.1248(5) -0.1338(4) 0.2420(4) 0.007(2)
N4 169 0.2373(5) 0.0342(4) 0.3462(4) 0.007(2)
N5 169 -0.1324(5) -0.3522(5) 0.5015(4) 0.011(2)
NG 8f 0 -0.1360(7) 0.4516(5) 0.011(2)
Atom Uqq Us; Us; Us2 Uss Uz

Ce1 0.0046(2) 0.0032(2) 0.0086(3) 0 0 -0.0003(2)
Ce2 0.0088(2) 0.0049(2) 0.0080(2) -0.0004(2) -0.0008(2) 0.0018(2)
Ce3 0.0097(2) 0.0046(2) 0.0071(2) 0 0 -0.0010(2)
Ce4 0.0063(2) 0.0059(2) 0.0069(2) 0 0 0.0001(2)
Si1 0.005(2) 0.0017(8) 0.005(2) 0 0 0.0007(8)
Si2 0.003(2) 0.0025(9) 0.007(2) 0 0 -0.0022(8)
Si3 0.002(2) 0.0031(9) 0.006(2) 0 -0.0006(8) 0

N1 0.005(3) 0.002(3) 0.007(4) 0 0 -0.002(3)
N2 0.023(4) 0.004(3) 0.004(4) 0 0 -0.001(3)
N3 0.006(2) 0.006(2) 0.009(3) 0.0013(18) -0.001(2) 0.001(2)
N4 0.006(2) 0.008(2) 0.006(3) 0.0004(18) -0.001(2) -0.003(2)
N5 0.015(3) 0.007(2) 0.012(3) -0.004(2) -0.003(2) 0.003(2)
N6 0.011(4) 0.010(3) 0.011(4) 0 0 -0.001(3)
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Tabelle 15.11: Bindungslangen der Ce-Atome aus der Kristallstrukturverfeinerung von CesSizNg [A]

Ce1l

Ce2

N2
N7
N5
N5
N4
N4
N1
N5
N6
N4
N1
N4
N6
N7
N2

2.463(7)
2.503(8)
2.520(6)
2.520(6)
2.610(6)
2.610(6)
2.645(8)
2.458(5)
2.500(7)
2.629(6)
2.718(7)
2.834(6)
2.889(6)
2.933(6)
3.0439(8)

Ce3

Ce4

N1
NG
NG
N4
N4
NG
N6
N5
N5
N2
NG
NG
N5
N5
N7
N7

2.371(8)
2.772(6)
2.772(6)
2.843(6)
2.843(6)
2.871(6)
2.871(6)
2.889(6)
2.889(6)
3.063(7)
2.398(6)
2.398(6)
2.494(7)
2.494(7)
2.766(6)
2.766(6)

Tabelle 15.12: Bindungsléangen der Si-Atome

von CesSizNg [A]

Si1

Si2

Si3

N2
N7
NG
N6
N4
N4
N1
N2
N5
N5
N4
N4

1.749(9)
1.751(9)
1.761(6)
1.761(6)
1.698(6)
1.698(6)
1.700(8)
1.714(9)
1.726(7)
1.726(7)
1.731(6)
1.731(6)
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Tabelle 15.13: Bindungswinkel N-Si-N von CesSizNg [°]

Si N2 N7 112.9(4)
N2 N6 105.7(3)
N2 NG 105.7(3)
N7 N6 113.2(2)
N7 N6 113.2(2)
NG N6 105.6(3)
Si2 N4 N4 101.9(3)
N4 N1 112.1(2)
N4 N2 109.8(2)
N4 N1 112.1(2)
N4 N2 109.8(2)
N1 N2 110.8(4)
Si3 N5 N5 125.2(3)
N5 N4 106.9(3)
N5 N4 107.4(3)
N5 N4 107.4(3)
N5 N4 106.9(3)
N4 N4 100.4(3)

Weiterfiihrende Daten zum modulierten Kettensilicat x-LasSi;Ng

Tabelle 15.14: Wyckoff-Positionen, verfeinerte Ortsparameter, anisotrope Auslenkungsparameter von x-La sSisNg

Atom Wyckoff X y z Uiso™/Ueq
La1 4c 0.35453(4) Ya 0.72388(8) 0.01081(19)
La2 4c 0.41763(4) -Ya 0.50774(8) 0.01053(19)
La3 4c 0.25384(5) Ya 0.40042(8) 0.01113(19)
La4 8d 0.32052(6) 0.2180(7) 0.07396(11) 0.0110(7)
La5 8d 0.03060(6) 0.19329(16) -0.39285(12) 0.0112(3)
Si1 4c 0.1801(2) Ya 0.7635(4) 0.0085(7)
Si2 4c 0.4133(2) -Ya 0.8192(4) 0.0104(7)
Si3 4c 0.4254(2) -Ya 0.3341(4) 0.0087(7)
N1 4c 0.3362(7) -Ya 0.7106(16) 0.026(3)
N2 4c 0.4860(10) -Ya 0.720(2) 0.106(14)
N3 4c 0.4212(8) Va 0.5008(14) 0.018(3)
N4 4c 0.2262(7) Ya -0.3832(12) 0.012(2)

N5 4c 0.2392(8) Va 0.8934(14) 0.019(3)

N6 8d 0.3780(8) 0.004(2) 0.2714(11) 0.036(3)

N7 8d 0.4127(8) -0.002(2) 0.9180(12) 0.045(4)
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Atom Uy U, Uss Uiz Uss Uz

La 0.0110(4) 0.0143(3) 0.0071(4) 0 -0.0001(3) 0

La2 0.0128(4) 0.0111(3) 0.0078(4) 0 -0.0005(3) 0

La3 0.0123(4) 0.0131(4) 0.0080(4) 0 0.0004(3) 0

Lad 0.0164(4) 0.009(2) 0.0081(5) -0.0003(4) -0.0034(3) 0.0005(5)
La5 0.0119(4) 0.0132(7) 0.0085(6) -0.0008(3) -0.0015(4) 0.0014(3)
Si1 0.009(2) 0.010(2) 0.006(2) 0 -0.002(2) 0

Si2 0.012(2) 0.013(2) 0.007(2) 0 -0.001(2) 0

Si3 0.012(2) 0.008(2) 0.007(2) 0 0.001(2) 0

N1 0.011(6) 0.046(9) 0.022(9) 0 0.001(5) 0

N2 0.012(8) 0.30(5) 0.008(11) 0 -0.007(7) 0

N3 0.033(7) 0.011(5) 0.011(6) 0 0.009(5) 0

N4 0.008(5) 0.023(6) 0.005(6) 0 -0.002(4) 0

N5 0.022(7) 0.020(6) 0.015(7) 0 -0.007(5) 0

NG 0.068(8) 0.034(6) 0.008(5) 0.003(4) -0.001(5) -0.035(6)
N7 0.080(10) 0.027(5) 0.028(7) -0.019(5) -0.038(6) 0.038(6)

Tabelle 15.15: Bindungslangen der La-Atome von X-LasSizNg [A]

Lat N4 2.51(2) La3 N5 2.7599(9)
N3 2.60(2) NG 2.89(2)
N7 2.66(2) N6 2.89(2)
N7 2.66(2) La4 N5 2.37(2)
N5 2.68(2) N6 2.58(2)
N1 2.778(2) N7 2.59(2)
N1 2.778(2) N4 2.74(2)

La2 N2 2.51(3) N6 2.76(2)
N1 2.55(2) N7 2.77(2)
N3 2.7579(7) N4 3.08(2)
N3 2.7579(7) N1 3.10(2)
N3 2.825(2) La5 N7 2.34(2)
NG 2.916(2) N7 2.45(2)
NG 2.92(2) NG 2.58(2)
N5 2.99(2) N7 2.69(2)

La3 N4 2.31(2) N7 2.77(2)
N1 2.53(2) NG 2.90(2)

N5 2.7599(9)
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Tabelle 15.16: Bindungslédngen der Si-Atome

von x-LasSisNg[A]

Si1

Si2

Si3

N5
N4
N6
N6
N2
N7
N7
N1
N2
N6
N6
N3

1.70(2)
1.73(2)
1.73(2)
1.73(2)
1.64(2)
1.71(2)
1.71(2)
1.76(2)
1.65(2)
1.72(2)
1.72(2)
1.74(2)

Tabelle 15.17: Bindungslangen der La-Atome von x-LasSisNg [°]

Si1

Si2

Si3

N5
N5
N5
N4
N4
N6
N2
N2
N2
N7
N7
N7
N2
N2
N2
N6
N6
N6

N4
N6
N6
N6
N6
N6
N7
N7
N1
N7
N1
N1
N6
N6
N3
N6
N3
N3

114.7(7)
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Weiterfiihrende Daten zum Schichtsilicat Srs.,LaxSisNg+xO.x) (X = 0.88)

Tabelle 15.18: Verfeinerte Besetzungsfaktoren, Verfeinerte Ortsparameter mit Wyckoff-Positionen und

Lagesymmetrien der Atome von Srs.12La0.88SisNg.8sO2.12

Atom Wyckoff SOF x y z Ueq

Sr1 8¢ 0.879 0.0262(5) 0.3017(2) 0.7607(1) 0.0091(1)
La1 8¢ 0.121 0.0262(5) 0.3017(2) 0.7607(1) 0.0091(1)
Sr2 4b 0.761 Ya 0.4467(3) 0.7275(2) 0.0115(2)
La2 4b 0.239 Ya 0.4467(3) 0.7275(2) 0.0115(2)
Sr3 4b 0.599 Ya 0.1454(3) 0.7996(1) 0.0128(2)
La3 4b 0.401 Ya 0.1454(3) 0.7996(1) 0.0128(2)
Sr4 4a 1 0 A 1.2606(2) 0.0224(2)
Si1 8¢ 1 0.0852(2) 0.3767(6) 1.2450(3) 0.0068(3)
Si2 8¢ 1 -0.0759(2) 0.4327(6) 0.7557(3) 0.0064(3)
Si3 4b 1 s 0.2684(1) 0.3079(4) 0.0085(4)
N1 8¢ 0.974 0.4813(5) 0.3968(2) 0.5300(9) 0.0088(9)
o1 8¢ 0.026 0.4813(5) 0.3968(2) 0.5300(9) 0.0088(9)
N2 4a 0.974 0 Y 0.7807(1) 0.0096(1)
02 4a 0.026 0 A 0.7807(1) 0.0096(1)
N3 4b 0.974 Ya 0.4115(3) 1.1930(1) 0.0114(2)
03 4b 0.026 Ya 0.4115(3) 1.1930(1) 0.0114(2)
N4 8c 0.974 -0.0453(5) 0.3977(2) 1.0316(8) 0.0105(1)
04 8¢ 0.026 -0.0453(5) 0.3977(2) 1.0316(8) 0.0105(1)
N5 4b 0.974 Ya 0.5587(3) 0.6607(1) 0.0127(2)
05 4b 0.026 Ya 0.5587(3) 0.6607(1) 0.0127(2)
NG 8¢ 0.974 0.0928(4) 0.3032(2) 0.2355(1) 0.0094(8)
06 8¢ 0.026 0.0928(4) 0.3032(2) 0.2355(1) 0.0094(8)
N7 4b 0.057 Ve 0.2938(2) 0.6672(9) 0.0118(1)
07 4b 0.943 Ve 0.2938(2) 0.6672(9) 0.0118(1)
N8 4b 0.057 e -0.2474(3) 1.1128(1) 0.0156(1)
08 4b 0.943 e -0.2474(3) 1.1128(1) 0.0156(1)

Tabelle 15.19: Anisotrope Auslenkungsparameter aller Atome von Sry 12Lag 88SisNg 88O02.12 [A2]

Atom U Uz, Us; Us2 Uis Uz;
Sr/La1 0.0101(2) 0.0081(2) 0.0090(2) -0.0009(2) 0.0001(2) -0.0006(2)
Sr/La2 0.0084(3) 0.0097(3) 0.0165(4) 0 0 -0.0015(3)
Sr/La3 0.0098(3) 0.0144(3) 0.0144(4) 0 0 -0.0058(3)
Sr4 0.0508(6) 0.0083(3) 0.0079(3) 0.0032(3) 0 0
si 0.0067(6) 0.0072(6) 0.0065(6) 0.0005(5) 0.0013(6) -0.0001(7)
si2 0.0068(6) 0.0058(6) 0.0067(6) 0.0012(5) -0.0006(6) 0.0003(6)

Si3 0.0092(1) 0.0076(1) 0.0088(1) 0 0 0.0003(8)
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N/O1 0.0090(3) 0.0090(2) 0.0080(2) -0.0035(2) -0.0004(2) 0.0031(2)
N/O2 0.0090(3) 0.0060(3) 0.0140(3) 0 0 0

N/O3 0.0050(3) 0.0080(3) 0.0210(4) 0 0 0.0050(3)
N/O4 0.0130(3) 0.0110(2) 0.0070(2) 0.0020(2) 0.0022(2) 0.0019(2)
N/O5 0.0180(4) 0.0090(4) 0.0110(3) 0 0 0

N/O6 0.0070(2) 0.0100(2) 0.0110(2) 0.0008(2) -0.0050(2) -0.0010(2)
N/O7 0.0120(3) 0.0070(3) 0.0160(3) 0 0 0.0010(2)
N/O8 0.0080(3) 0.0250(4) 0.0140(3) 0 0 0.0030(2)

Tabelle 15.20: Bindungslangen [A] und -winkel [°] von Srs.12La0.83SisNs 8802.12

N/O6-Si1-N/O3  115.1(2) N/O4-Si2-N/O2 107.5(2 N/O8-Si3-N/O6  109.0(2)
N/O4-Si1-N/O3  111.8(2) N/O1-8i2-N/O2 107.0(2 N/O6-Si3-N/O6  116.5(2)

Sri|La1- N/O8 1x 2.509(4) Sr2lLa2- N/O3  1x 2.634(7)
N/O1  1x 2.556(5) N/O5  1x 2.655(7)
N/O7  1x 2.625(1) N/O2  2x 2.657(9)
N/O6  1x 2.625(5) N/O1  2x 2.670(5)
N/O6  1x 2.702(4) N/O3  1x 2.988(7)
N/O4  1x 2.765(5) Srd-  N/O2 1x 2.578(7)
N/O6  1x 2.889(5) N/O4  2x 2.731(5)
sr3|La3- N/O7  1x 2.437(5) N/O2  1x 2.794(7)
N/O4  2x 2.593(5) N/O1  2x 2.828(5)
N/O8  1x 2.711(7) N/O3  2x 3.140(5)
N/O5  1x 2.811(7) N/O5  2x 3.454(5)

N/O1  2x 2.960(5)
Si1- NO1 1x 1.718(5) Si2- N/O5 1x 1.710(2)
N/O6  1x 1.728(5) N/O4  1x 1.719(5)
N/O4  1x 1.742(5) N/O1  1x 1.719(5)
N/O3  1x 1.760(4) N/O2  1x 1.736(2)

Si3- NO7 1x 1.644(5)

N/O8  1x 1.680(6)

N/O6  2x 1.720(4)
N/O1-Si1-N/O6  108.4(2) N/O5-Si2-N/O4  118.1(2) N/O7-Si3-N/O8  104.6(3)
N/O1-Si1-N/O4  104.9(2) N/O5-Si2-N/O1  109.4(2) N/O7-Si3-N/O6  108.5(2)
N/O1-Si1-N/O3  109.1(2) N/O5-Si2-N/02  107.5(7) N/O7-Si3-N/O6  108.5(2)
N/O6-Si1-N/O4  107.0(2) N/O4-Si2-N/O1  106.8(2) N/O8-Si3-N/O6  109.0(2)

(2)
(2)
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Weiterfiihrende Daten zum Geriistsilicat Ce;SigN45 in P1 (Modell 1 ohne Fehlordnung)

Weiterfihrende Informationen kdénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, Germany (e-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de) unter der
Depotnummer CSD-420199 fiir Ce;SigN15 in P1 (Modell 1).

Tabelle 15.21: EDX-Analysen an Kristalliten von Ce7SieN1s (2) unter Beruicksichtigung und Vernachlassigung des

Kohlenstoffsignals mit den dazugehérigen Summenformeln (normiert auf 7 Ce-Atome)

2 Analyse (ohne Kohlenstoff) Analyse (mit Kohlenstoff)

gv Anteil Summenformel Anteil Summenformel

_-IZ, Ce Si N O || Ce Si N O | Ce Si N O || Ce Si N (0]
1 316 273 403 08 70 60 89 02 (263 227 472 39|70 6.1 126 1.0
2 26,5 256 510 00 70 68 135 0.0 [222 189 559 30| 70 6.0 17.7 1.0
3 234 233 533 0070 70 160 00 [183 183 59.0 45| 70 70 226 1.7
4 259 244 497 00|70 66 134 00 (202 191 550 57|70 66 19.0 20
5 243 227 531 00| 70 65 153 0.0 [204 191 576 29|70 65 197 1.0
8 26.6 26.0 473 00| 70 6.8 124 0.0 [200 196 543 61| 70 6.8 19.0 21
7 35.0 253 397 0070 51 79 00 [301 218 449 32|70 51 104 0.7
10 233 234 533 0070 70 16.0 0.0 (199 199 576 26| 70 7.0 203 0.9
11 282 259 459 00|70 64 114 00 (249 229 500 22|70 64 140 0.6
12 259 252 489 00| 70 68 132 00 [223 217 521 39|70 68 164 1.2
13 28.7 247 466 00 70 6.0 114 00 [24.0 206 525 28| 70 6.0 153 0.8
15 27.0 254 476 00| 70 66 123 00 (233 219 523 26| 70 66 157 0.8
16 237 233 530 00 70 69 157 0.0 [199 196 577 28 |70 6.9 203 1.0
17 269 246 486 00| 70 64 126 00 (231 211 542 16| 70 64 164 0.5
18 247 234 518 00|70 66 147 00 (204 193 570 33|70 66 195 1.1
19 258 248 494 00| 70 6.7 134 00 [209 201 548 42|70 6.7 183 14
20 256 238 506 00 70 65 138 0.0 [204 190 553 54 |70 65 190 1.8
21 26.7 275 441 16 |70 72 116 04 (198 204 525 74 |70 72 186 26
22 265 255 480 00| 70 6.7 127 00 (222 214 542 22|70 6.7 171 07
23 294 249 457 00| 70 59 109 00 [26.3 223 496 18| 70 59 132 0.5
24 314 216 470 00| 70 48 105 00 [253 174 535 38 | 70 48 148 11
25 233 226 541 00 70 68 162 0.0 (202 196 578 24 || 70 6.8 200 0.8
26 27.3 26.1 467 00 70 6.7 120 0.0 [205 196 556 43| 70 6.7 190 1.5
27 28.7 23.0 483 00| 70 56 118 00 (240 193 542 25|70 56 158 0.7
28 373 311 316 00|70 58 59 00 (288 240 466 06| 70 58 113 0.1
29 342 280 378 00| 70 57 77 00 288 236 453 24 |70 57 110 0.6
30 26.2 26.0 478 00| 70 69 128 00 [196 194 562 48 |70 69 201 1.7
31 248 248 504 00 70 70 143 00 (193 193 584 30| 70 70 212 11
32 293 296 411 00|70 71 98 00 (240 242 505 14|70 71 147 04
Mittelw. |27.5 252 473 01 |70 65 124 00 |[226 206 535 33|70 64 170 11
Stabw. 35 21 52 03|00 06 26 0132 18 39 15|00 06 32 06
Mittelw.* | 29.6 25.0 454 00| 70 6.0 111 0.0 [25.0 211 516 2270 6.0 148 06
Stabw.* | 43 27 64 0000 07 29 00|31 20 42 09|00 07 30 03
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Tabelle 15.22: Bindungsldngen der Ce-Atome in Ce7SisN1s (P1, Modell 1)
Ce1 N132 2.33(2) Ce21 N57 2.85(2) Ced2 N90 2.44(2)
N123 2.42(3) N49 2.86(2) N60 2.48(2)
N100 2.42(3) N56 2.93(2) N95 2.49(2)
N88 2.67(2) N28 2.98(3) N107 2.57(2)
N55 2.72(2) Ce22 N66 2.36(2) N112 2.75(2)
N62 3.09(2) N78 2.40(2) N59 2.76(2)
Ce2 N42 2.33(2) N73 2.63(2) N26 2.84(3)
N82 2.42(2) N79 2.73(2) Ce43 N116 2.57(2)
N20 2.44(2) N89 2.73(2) N108 2.59(2)
N120 2.71(2) N129 2.83(2) N28 2.60(2)
N46 2.75(2) N20 3.07(2) N45 2.61(3)
N127 3.01(2) Ce23 N83 2.42(2) N3 2.70(2)
Ce3 N8 2.42(2) N76 2.52(2) N24 2.71(2)
N3 2.48(2) N134 2.62(2) N13 2.74(3)
N122 2.55(2) N63 2.72(2) Ced4 N24 2.43(3)
N111 2.55(2) N90 2.80(2) N13 2.45(2)
N133 2.64(2) N107 2.87(2) N103 2.46(3)
N108 2.83(2) Ce24 N32 2.39(2) N135 2.655(9)
N5 2.93(2) N80 2.52(2) N114 2.84(2)
Ced N9 2.54(3) N43 2.62(2) N91 2.84(2)
N110 2.55(2) N126 2.73(2) N87 2.93(2)
N87 2.61(2) N135 2.84(2) Ce45 N37 2.39(3)
N52 2.67(3) N103 2.85(2) N40 2.43(2)
N102 2.67(2) Ce25 N68 2.44(2) N108 2.52(2)
N94 2.69(2) N126 2.48(2) N29 2.62(2)
N98 2.69(2) N64 2.55(2) N86 2.92(2)
Ceb N41 2.33(2) N25 2.56(2) Ce46 N23 2.43(2)
N27 2.43(2) N2 2.72(2) N61 2.59(2)
N115 2.44(2) N105 2.74(3) N74 2.63(1)
N113 2.66(2) N32 2.95(2) N15 2.69(2)
N61 2.76(2) N93 3.02(2) N93 2.70(2)
N11 3.01(2) Ce26 N23 2.41(2) N27 2.83(2)
Ceb N54 2.56(2) N51 2.47(2) N92 3.02(2)
N60 2.6(2) N53 2.62(2) Ce47 N121 2.42(2)
N35 2.61(2) N119 2.65(2) N17 2.55(2)
N95 2.65(2) N30 2.66(2) N111 2.61(2)
N77 2.66(2) N15 2.67(3) N14 2.70(2)
N52 2.66(2) N31 2.90(3) N4 3.02(2)
N84 2.72(2) N72 2.96(2) N81 3.03(3)
Ce7 N106 2.45(2) Ce27 N36 2.58(2) N18 3.04(2)
N97 2.48(2) N130 2.59(2) Ce48 N47 2.31(2)
N96 2.53(2) N16 2.59(2) N109 2.31(2)
N50 2.56(2) N96 2.60(3) N81 2.58(3)
N134 2.60(2) N13 2.73(2) N12 2.60(3)
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N16 2.81(2) N26 2.73(3) N118 2.62(2)
N84 2.90(3) N103 2.78(2) N75 2.62(2)
Ce8 N48 2.41(2) Ce28 N81 2.41(2) N63 2.67(2)
N34 2.47(2) N101 2.51(2) Ce49 N11 2.45(2)
N124 2.64(2) N75 2.54(2) N63 2.47(2)
N66 2.65(2) N78 2.65(2) N41 2.55(2)
N89 2.65(2) N92 2.70(2) N109 2.74(2)
N99 2.67(2) N73 2.70(2) N70 2.85(2)
N128 2.92(3) N121 2.90(2) N105 2.91(3)
N125 2.93(2) N109 2.95(2) N27 2.93(2)
Ce9 N31 2.34(3)  Ce29 N48 240(2)  Ce50 N86 2.54(2)
N93 2.34(2) N55 2.60(2) N56 2.61(2)
N25 2.60(2) N67 2.60(2) N14 2.61(3)
N23 2.61(2) N99 2.68(2) N122 2.65(3)
N130 2.63(2) N58 2.71(2) N16 2.70(2)
N126 2.66(3) N100 2.83(2) N108 2.72(2)
N53 2.67(2) N30 3.02(2) N97 2.87(2)
Ce10 N12 2.37(2) Ce30 N106 240(2)  Ce51 N37 2.42(3)
N22 2.38(3) N109 2.48(2) N21 2.44(2)
N44 2.66(2) N59 2.49(2) N16 2.55(2)
N124 2.70(2) N101 2.78(2) N38 2.62(2)
N75 2.79(2) N97 2.79(2) N36 2.74(2)
N6 2.80(2) N113 2.89(2)  Ce52 N75 2.35(2)
N82 3.03(2)  Ce31 N19 2.45(2) N25 2.39(3)
Ce11 N77 2.47(3) N68 2.47(3) N105 2.67(2)
N94 2.48(3) N41 2.60(2) N53 2.72(2)
N7 2.51(1) N72 2.75(2) N92 2.74(2)
N52 2.55(2) N105 2.81(2) N12 2.79(2)
N85 2.59(2) N70 2.94(2) N27 3.07(2)
N43 2.61(2) N115 3.02(2)  Ce53 N1 2.42(2)
Ce12 N101 2.39(2) Ce32 N93 2.37(2) N81 2.48(2)
N74 2.55(2) N76 2.54(2) N42 2.61(2)
N113 2.59(2) N50 2.61(2) N47 2.77(2)
N92 2.64(2) N130 2.77(3) N73 2.89(2)
N115 2.74(2) N107 2.97(2) N44 2.93(2)
N83 2.78(2) N68 2.99(2) N82 3.01(2)
N15 291(3)  Ce33 N104 242(2)  Ceb54 N79 2.36(2)
Ce13 N34 2.42(3) N63 2.48(2) N119 2.39(3)
N117 2.55(1) N12 2.56(2) N70 2.64(2)
N120 2.58(2) N79 2.62(2) N78 2.73(2)
N89 2.65(2) N6 2.69(2) N15 2.76(2)
N82 2.74(2) N70 2.71(2) N64 2.78(2)
N131 2.75(2) N83 2.88(2) N115 3.01(2)
N6 2.94(2) N47 2.94(2)  Ce55 N127 2.49(2)
Cel14 N104 2.44(2) Ce34 N58 2.38(2) N33 2.49(2)
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N46 2.58(2) N80 2.54(2) N42 2.52(2)
N117 2.62(2) N85 2.62(2) N125 2.76(2)
N6 2.64(2) N65 2.90(3) N44 2.80(2)
N121 2.74(2) N110 2.93(2) N73 2.92(2)
N20 2.74(2) N135 2.95(2) N20 3.02(2)
N89 3.02(2) N24 3.02(2) Ce56 N121 2.36(2)
Cel5 N72 2.33(2) Ce35 N106 2.43(2) N83 2.37(2)
N32 2.34(2) N72 2.47(2) N104 2.56(2)
N68 2.59(2) N112 2.48(2) N78 2.61(2)
N119 2.63(2) N54 2.76(2) N101 2.64(2)
N64 2.63(2) N61 2.93(2) N14 2.64(3)
N54 2.64(2) N23 3.01(2) N79 2.65(3)
N51 2.67(2) Ce36 N7 2.42(2) Ce57 N62 2.42(2)
Ce16 N129 2.35(2) N128 2.47(2) N126 2.48(2)
N53 2.35(2) N91 2.48(2) N132 2.56(2)
N10 2.65(2) N116 2.91(2) N31 2.77(2)
N66 2.72(2) N55 2.92(2) N2 2.83(2)
N25 2.77(2) N48 2.95(2) N10 2.96(2)
N30 2.77(2) N94 3.00(2) N100 2.96(2)
N100 3.05(3) Ce37 N69 2.43(2) Ce58 N8 2.39(2)
Cel7 N125 2.31(2) N65 2.46(2) N125 2.48(2)
N58 2.35(2) N132 2.59(2) N57 2.48(2)
N110 2.61(2) N128 2.76(2) N34 2.82(2)
N129 2.62(2) N10 2.83(2) N120 2.93(2)
N66 2.64(2) N2 2.99(2) N3 2.95(3)
N33 2.65(2) N123 3.01(2) N110 3.04(3)
N48 2.65(2) Ce38 N71 2.52(2) Ce59 N8 2.43(2)
Ce18 N65 2.44(3) N118 2.58(2) N49 2.45(2)
N33 2.46(2) N18 2.60(2) N47 2.47(3)
N129 2.54(2) N5 2.64(2) N118 2.81(2)
N22 2.54(2) N98 2.70(2) N46 2.95(2)
N10 2.72(2) N90 2.76(2) N104 3.03(2)
N44 2.74(2) N95 2.77(2) N122 3.07(3)
N131 2.95(2) Ce39 N7 2.38(2) Ce60 N29 2.36(2)
N58 3.00(2) N31 2.50(2) N39 2.36(3)
Ce19 N128 2.32(3) N114 2.51(2) N40 2.53(2)
N131 2.35(2) N51 2.82(2) N95 2.61(2)
N116 2.62(2) N88 2.92(2) N35 2.81(2)
N65 2.62(3) N77 2.96(2)  Ceb1 N39 2.38(2)
N124 2.64(2) Ce40 N131 2.42(2) N38 2.43(2)
N22 2.65(2) N17 2.54(2) N21 2.43(2)
N34 2.67(2) N133 2.58(2) N98 2.58(2)
Ce20 N64 2.39(2) N33 2.82(2) N71 2.90(2)
N124 2.40(2) N4 2.87(2) Ceb62 N40 2.32(3)
N2 2.63(2) N102 2.93(3) N21 2.41(2)
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N119 2.75(2) N116 3.06(2) N13 2.47(2)
N99 2.77(2) Ced1 N51 2.45(2) N37 2.50(3)
N22 2.78(2) N67 2.55(2) Ce63 N38 2.30(3)
N123 3.04(3) N88 2.59(2) N29 2.41(2)
Ce21 N102 2.45(2) N30 2.64(2) N52 2.45(2)
N18 2.47(2) N32 2.74(2) N39 2.50(2)
N98 2.51(2) N123 2.78(2)
N4 2.53(2) N99 2.95(2)
Tabelle 15.23: Bindungsldngen der Si-Atome in Ce;SisN1s (P1, Modell 1)
Si1 N92 1.71(3) Si19 N61 1.69(2) Si37 N105 1.69(2)
N78 1.72(2) N113 1.72(2) N19 1.69(2)
N15 1.72(2) N106 1.73(2) N27 1.70(3)
N53 1.72(3) N74 1.78(2) N93 1.74(2)
Si2 N81 1.71(3) Si20 N73 1.69(2) Si38 N94 1.71(2)
N118 1.73(2) N121 1.71(2) N110 1.72(2)
N49 1.74(2) N1 1.72(2) N48 1.73(2)
N18 1.74(2) N20 1.72(2) N85 1.73(2)
Si3 N26 1.70(2) Si21 N35 1.73(3) Si39 N9 1.73(2)
N103 1.71(2) N87 1.74(3) N5 1.78(3)
N60 1.72(2) N52 1.76(2) N98 1.78(2)
N35 1.73(2) N39 1.82(2) N29 1.79(2)
Si4 N69 1.69(2) Si22 N5 1.69(2) Si40 N56 1.71(2)
N80 1.69(2) N86 1.69(3) N28 1.75(2)
N62 1.72(2) N122 1.72(2) N21 1.78(2)
N135 1.76(2) N90 1.75(2) N108 1.80(2)
Si5 N127 1.71(2) Si23 N86 1.75(2) Si41 N96 1.69(2)
N17 1.71(2) N40 1.78(3) N23 1.71(2)
N1 1.72(2) N16 1.79(2) N50 1.73(2)
N4 1.76(2) N26 1.79(2) N130 1.77(2)
Si6 N19 1.70(2) Si24 N72 1.68(3) Si42 N51 1.69(2)
N76 1.72(2) N15 1.70(2) N77 1.72(2)
N11 1.72(2) N115 1.71(2) N43 1.75(2)
N107 1.77(2) N61 1.72(2) N54 1.76(2)
Si7 N70 1.69(2) Si25 N31 1.67(2) Si43 N45 1.71(3)
N83 1.71(2) N30 1.69(3) N36 1.74(3)
N11 1.71(2) N88 1.72(2) N13 1.79(2)
N115 1.72(2) N100 1.75(2) N37 1.81(2)
Si8 N55 1.69(2) Si26 N33 1.70(2) Si44 N71 1.73(2)
N88 1.71(2) N57 1.74(2) N84 1.75(2)
N7 1.74(2) N102 1.74(2) N95 1.76(2)
N67 1.80(2) N110 1.75(2) N38 1.77(3)
Si9 N46 1.72(2) Si27 N34 1.71(2) Si45 N68 1.71(2)
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N120 1.73(2) N133 1.73(2) N54 1.72(2)
N8 1.76(2) N116 1.73(2) N60 1.72(2)

N117 1.78(2) N3 1.75(2) N112 1.74(2)

Si10 N41 1.73(2) Si28 N120 1.69(2) Si46 N130 1.70(2)
N112 1.76(2) N89 1.70(2) N126 1.73(2)

N59 1.76(2) N125 1.712) N114 1.74(2)

N107 1.77(2) N20 1.73(2) N103 1.76(2)

Si11 N80 1.70(2) Si29 N22 1.72(2) Si47 N14 1.72(2)
N85 1.72(2) N2 1.73(2) N101 1.72(3)

N67 1.73(2) N25 1.73(2) N134 1.75(2)

N43 1.74(2) N10 1.74(2) N97 1.77(2)

Si12 N10 1.70(2) Si30 N99 1.70(3) Si48 N64 1.72(2)
N100 1.70(2) N128 1.712) N105 1.73(2)

N69 1.712) N55 1.72(2) N70 1.73(2)

N58 1.73(2) N123 1.72(2) N12 1.74(2)

Si13 N76 1.67(2) Si31 N63 1.72(2) Si49 N30 1.71(3)
N50 1.72(3) N118 1.73(2) N119 1.712)

N74 1.74(2) N9O 1.75(2) N99 1.72(3)

N134 1.74(2) N59 1.76(2) N66 1.72(2)

Si14 N132 1.76(2) Si32 N97 1.69(2) Si50 N9 1.70(2)
N114 1.76(2) N18 1.69(2) N45 1.70(3)

N91 1.76(2) N71 1.74(2) N3 1.70(3)

N135 1.78(2) N56 1.74(2) N94 1.73(2)

Si15 N2 1.70(2) Si33 N36 1.72(3) Si51 N44 1.72(2)
N123 1.72(2) N96 1.73(3) N73 1.73(2)

N62 1.72(2) N84 1.73(2) N75 1.74(2)

N32 1.75(2) N77 1.75(2) N129 1.74(2)

Si16 N127 1.67(2) Si34 NG5 1.72(2) Si52 N92 1.69(3)
N131 1.70(3) N91 1.73(3) N109 1.70(2)

N44 1.712) N24 1.74(2) N113 1.72(2)

N82 1.722) N116 1.75(2) N27 1.74(2)

Si7 N89 1.71(2) Si35 N122 1.70(3) Si53 N47 1.69(2)
N6 1.712) N111 1.70(2) N46 1.70(2)

N124 1.71(3) N104 1.71(3) NG 1.70(2)

N79 1.74(2) N14 1.75(2) N82 1.73(2)

Si18 N57 1.74(2) Si36 N28 1.70(2) Si54 N17 1.67(2)
N49 1.75(2) N24 1.712) N111 1.73(2)

N42 1.75(2) N102 1.72(3) N117 1.73(2)

( )

N4 1.76(2) N87 1.74(3) N133 1.75(2
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Tabelle 15.24: Bindungswinkel N-Si-N in Ce7SigN1s (P1, Modell 1)

Si1 N92 N78 103.7(9) [ Si28 N120 N89 108.9(8)
N92 N15 105(1) N120 N125 114.7(9)
N92 N53 109.4(9) N120 N20 106.1(8)
N78 N15 107.9(9) N89 N125 106.7(8)
N78 N53 125(1) N89 N20 107.3(9)
N15 N53 104.6(9) N125 N20 112.9(8)
Si2 N81 N118 110.8(9) | Si29 N22 N2 107.5(9)
N81 N49 115(1) N22 N25 122.9(9)
N81 N18 114.7(9) N22 N10 105.6(9)
N118 N49 103.6(8) N2 N25 105.9(9)
N118 N18 104.4(9) N2 N10 107.2(8)
N49 N18 107.8(8) N25 N10 106.9(8)
Si3 N26 N103 112.1(8) | Si30 N99 N128 107.6(9)
N26 N60 106(1) N99 N55 109.5(8)
N26 N35 113.6(9) N99 N123 107(1)
N103 N60 109.8(9) N128 N55 114(1)
N103 N35 109.4(9) N128 N123 111.0(9)
N60 N35 105.8(9) N55 N123 106.9(8)
Si4 N69 N8O 112.3(7) | Si31 N63 N118 109.8(9)
N69 N62 108.6(9) N63 N90 113.3(9)
N69 N135 114.6(7) N63 N59 116.1(8)
N80 N62 111.6(8) N118 N90 106.1(8)
N80 N135 94.2(7) N118 N59 106.5(7)
N62 N135 115.0(8) N90 N59 104.3(9)
Si5 N127 N17 109.6(8) | Si32 N97 N18 111.9(9)
N127 N1 109.0(8) N97 N71 112.6(9)
N127 N4 115.1(7) N97 N56 108.3(9)
N17 N1 112.1(9) N18 N71 104.4(8)
N17 N4 95.6(8) N18 N56 104.4(9)
N1 N4 114.8(8) N71 N56 115.0(8)
Si6 N19 N76 112.8(8) | Si33 N36 N96 105(1)
N19 N11 109.3(7) N36 N84 113.0(9)
N19 N107 113.2(8) N36 N77 114(1)
N76 N11 110.4(8) N96 N84 107(1)
N76 N107 94.7(8) N96 N77 108.0(9)
N11 N107 115.7(8) N84 N77 109.1(8)
Si7 N70 N83 107.8(9) | Si34 NG5 N91 115.6(9)
N70 N11 105.8(7) N65 N24 113.7(8)
N70 N115 106.8(8) N65 N116 110.6(9)
N83 N11 120.5(8) N91 N24 107.0(9)
N83 N115 107.5(9) N91 N116 104(1)
N11 N115 107.7(8) N24 N116 104.5(9)
si8 N55 N88 106.9(8) | Si35 N122 N111 105.6(9)
N55 N7 111.7(7) N122 N104 113.1(9)
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N55 N67 106.2(8) N122 N14 106(1)
N88 N7 111.5(7) N111 N104 115(1)
N88 N67 105.8(7) N111 N14 104.2(8)
N7 N67 114.3(7) N104 N14 112.2(9)
Si9 N46 N120 108.9(8) | Si36 N28 N24 106.5(9)
N46 N8 110.4(8) N28 N102 105.5(9)
N46 N117 106.1(8) N28 N87 122(1)
N120 N8 111.5(7) N24 N102 112(1)
N120 N117 104.7(8) N24 N87 104.3(9)
N8 N117 114.9(7) N102 N87 106.5(9)
Si10 N41 N112 114.6(8) | Si37 N105 N19 105.3(8)
N41 N59 119.0(8) N105 N27 109.9(9)
N41 N107 109.6(8) N105 N93 108.2(9)
N112 N59 105.5(7) N19 N27 107.1(9)
N112 N107 104.3(8) N19 N93 118.1(8)
N59 N107 102.3(8) N27 N93 108.1(9)
Si11 N80 N85 104.3(8) | Si38 N94 N110 107(1)
N80 N67 111.5(7) N94 N48 114.8(8)
N80 N43 104.5(8) N94 N85 103.0(9)
N85 N67 113.5(8) N110 N48 110.0(9)
N85 N43 105.9(8) N110 N85 106(1)
N67 N43 116.2(7) N48 N85 115.2(8)
Si12 N10 N100 110(1) | Si39 N9 N5 112(1)
N10 N69 105.6(8) N9 N98 109(1)
N10 N58 107.9(8) N9 N29 105.6(8)
N100 N69 108.0(9) N5 N98 111(1)
N100 N58 108.7(9) N5 N29 109.2(8)
N69 N58 116.8(9) N98 N29 110.2(8)
Si13 N76 N50 103.8(9) | Si40 N56 N28 106.7(9)
N76 N74 112.2(8) N56 N21 109.3(8)
N76 N134 105.2(8) N56 N108 110.2(9)
N50 N74 112.6(9) N28 N21 108.7(8)
N50 N134 105.9(8) N28 N108 109.1(9)
N74 N134 116.1(8) N21 N108 112.6(8)
Si14 N132 N114 117.5(7) | Si41 N96 N23 115.2(9)
N132 N91 113.9(8) N96 N50 105(1)
N132 N135 109.1(7) N96 N130 105(1)
N114 N91 106.6(9) N23 N50 114.2(8)
N114 N135 103.4(8) N23 N130 111.7(9)
N91 N135 105.2(9) N50 N130 104.8(8)
Si15 N2 N123 108.3(9) | Si42 N51 N77 116.1(9)
N2 N62 105.3(9) N51 N43 118.1(9)
N2 N32 107.9(8) N51 N54 108.6(8)
N123 N62 107.6(9) N77 N43 101.4(9)
N123 N32 108.3(8) N77 N54 104.0(9)
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N62 N32 119.0(8) N43 N54 107.4(8)
Si16 N127 N131 120(1) | Si43 N45 N36 116(1)
N127 N44 106.4(8) N45 N13 110(2)
N127 N82 106.2(8) N45 N37 109.7(9)
N131 N44 108.0(9) N36 N13 110(1)
N131 N82 106.5(9) N36 N37 107.7(9)
N44 N82 109.1(9) N13 N37 102.4(9)
Si7 N89 N6 104.4(8) | Sid4 N71 N84 112.1(8)
N89 N124 103.5(9) N71 N95 110.7(9)
N89 N79 109.3(8) N71 N38 103.5(8)
NG N124 108.9(9) N84 N95 110.5(9)
N6 N79 103.9(9) N84 N38 108(1)
N124 N79 125.2(9) N95 N38 112(1)
Si18 N57 N49 107.4(8) | Si45 N68 N54 112(1)
N57 N42 116.4(8) N68 N60 115.2(9)
N57 N4 103.7(9) N68 N112 113.9(8)
N49 N42 114.2(7) N54 N60 102.8(9)
N49 N4 104.3(8) N54 N112 103.4(8)
N42 N4 109.7(8) N60 N112 108.1(9)
Si19 N61 N113 107.7(7) | Si46 N130 N126 109.1(9)
N61 N106 110.6(8) N130 N114 108.2(8)
N61 N74 106.1(8) N130 N103 105(1)
N113 N106 111.3(8) N126 N114 114.9(9)
N113 N74 106.2(8) N126 N103 113.0(9)
N106 N74 114.5(8) N114 N103 105.8(8)
Si20 N73 N121 107.6(9) | Si47 N14 N101 109(1)
N73 N1 105.2(9) N14 N134 107.8(8)
N73 N20 109.5(9) N14 N97 105.9(9)
N121 N1 120.0(8) N101 N134 117.3(8)
N121 N20 106.9(7) N101 N97 113.0(9)
N1 N20 107.4(9) N134 N97 103.1(8)
Si21 N35 N87 111.3(9) | Si48 N64 N105 107.2(9)
N35 N52 110.4(9) N64 N70 105.8(8)
N35 N39 108.1(9) N64 N12 123(1)
N87 N52 108.1(9) N105 N70 106.8(9)
N87 N39 117.1(8) N105 N12 107.0(9)
N52 N39 101.4(9) N70 N12 105.7(9)
Si22 N5 N86 117.2(9) | Si49 N30 N119 104(1)
N5 N122 105(1) N30 N99 104(1)
N5 N90 108.8(9) N30 N66 109.3(9)
N86 N122 104.5(9) N119 N99 108.2(8)
N86 N90 111.1(9) N119 N66 124.7(9)
N122 N90 109.9(9) N99 N66 105.0(9)
Si23 N86 N40 103.2(9) | Si50 N9 N45 110(2)
N86 N16 110.1(9) N9 N3 113(1)
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N86 N26 109.5(8) N9 N94 106(1)
N40 N16 114.0(9) N45 N3 108(1)
N40 N26 108.5(9) N45 N94 112(1)
N16 N26 111.1(9) N3 N94 107(1)
Si24 N72 N15 108(1) | Si51 N44 N73 106.5(9)
N72 N115 111.1(9) N44 N75 107.0(7)
N72 N61 115.3(8) N44 N129 107.1(9)
N15 N115 106.5(9) N73 N75 106.2(9)
N15 N61 108.4(8) N73 N129 107.0(9)
N115 N61 107.3(8) N75 N129 122(8)
Si25 N31 N30 108(1) | Si52 N92 N109 108(1)
N31 N88 114.8(9) N92 N113 109.5(8)
N31 N100 110.2(8) N92 N27 108.2(9)
N30 N88 108.8(9) N109 N113 114.2(8)
N30 N100 108.7(9) N109 N27 110.1(9)
N88 N100 106.1(9) N113 N27 106.7(9)
Si26 N33 N57 116.6(8) | Si53 N47 N46 115.4(9)
N33 N102 113.0(8) N47 N6 107.1(9)
N33 N110 110.2(9) N47 N82 112.5(8)
N57 N102 106.2(9) N46 N6 107.3(9)
N57 N110 106.0(9) N46 N82 106.8(8)
N102 N110 103.9(9) N6 N82 107.3(8)
Si27 N34 N133 116.4(9) | Si54 N17 N111 105.7(8)
N34 N116 111.0(9) N17 N117 113.2(8)
N34 N3 115.2(8) N17 N133 103.8(9)
N133 N116 104.4(9) N111 N117 111.0(7)
N133 N3 102.2(9) N111 N133 107.2(8)
N116 N3 106.6(9) N117 N133 115.3(8)
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Weiterfiihrende Daten zum Geriistsilicat Ce;SigNss in R3 (Modell 2 mit Fehlordnung)

Weiterfihrende Informationen kdénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, Germany (e-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de) unter der
Depotnummer CSD-420200 fiir Ce;SigN1s in R3 (Modell 2).

Tabelle 15.25: Bindungsldngen der Ce-Atome in Ce7SisN1s (R3, Modell 2)

CelA NG 2.25(3) Ced N9 3.02(3) Ce8 N4 2.74(2)
NG 2.32(2) N15 3.10(2) N2 2.86(3)
N16 2.56(3) Ce5 N2 2.43(3) N1 3.01(2)
N6 3.19(2) N23B 2.44(3) Ce9 N9 2.40(3)
CelB N6 2.34(2) N14 2.60(2) N21B 2.53(4)
NG 2.40(3) N22 2.60(4) N21A 2.59(4)
N6 2.54(2) N10 2.81(2) N17 2.60(2)
N16 2.58(2) N12 2.84(2) N1 2.67(2)
N19 2.96(2) N23A 2.84(4) N4 2.79(2)
Ce2 N19 2.53(2) Ce6 N18 2.43(2) N13 2.96(3)
N15 2.59(2) N10 2.47(2) N5 3.12(3)
N3 2.61(2) N21B 2.53(2) N11 3.19(3)
N20 2.63(2) N21A 2.66(3) Ce10 N21A 2.31(4)
N16 2.66(3) N5 2.74(3) N13 2.424(1)
N16 2.67(2) N13 2.80(3) N13 2.463(1)
N12 2.78(2) N2 2.83(3) N18 2.66(2)
Ce3 N1 2.33(2) N4 2.87(2) N17 2.71(2)
N2 2.33(3) Ce7 N15 2.46(2) N21A 2.76(5)
N9 2.57(3) N12 2.47(2) N18 3.06(2)
N7 2.59(3) N23A 2.53(5) N22 3.07(5)
N3 2.61(2) N23B 2.57(3) N21B 3.15(4)
N10 2.65(2) N16 2.632(9) N17 3.19(2)
N8 2.66(2) N14 2.67(2) Cell N7 2.36(3)
Ced N23B 2.34(4) N11 2.73(3) N8 2.36(2)
N22 2.44(4) N20 2.92(2) N4 2.68(2)
N1 2.46(3) Ce8 N9 2.43(2) N5 2.69(3)
N11 2.48(2) N10 2.48(3) N8 2.75(2)
N3 2.74(2) N5 2.55(2) N7 2.76(3)
N23A 2.93(5) N7 2.60(3) N13 3.00(1)
(

N17 2.96(2) N8 2.60(3)
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Tabelle 15.26: Bindungsldngen der Si-Atome in Ce7SisN1s (R3, Modell 2)

SHA N14 1.70(4) Si4 N5 1.73(3)
N11 1.70(3) N7 1.74(3)
N22 1.70(3) Si5 N19 1.712)
N21B 1.732) N12 1.712)
Si1B N21A 1.73(2) N15 1.72(2)
N14 1.74(3) N20 1.73(2)
N11 1.75(3) Si6 N3 1.72(2)
N23A 1.85(3) N15 1.73(2)
Si2A N17 1.58(2) N11 1.73(2)
N18 1.70(3) N9 1.73(3)
N23A 1.70(6) Si7 N10 1.66(3)
N22 1.71(4) N12 1.72(2)
Si2B N23B 1.72(5) N14 1.75(2)
N21B 1.73(3) N3 1.75(2)
N17 1.74(2) Si8 N19 1.70(2)
N18 1.83(3) N6 1.74(2)
Si3 N17 1.67(2) N20 1.75(2)
N13 1.69(3) N16 1.79(2)
N4 1.70(2) Si9 N5 1.69(3)
N1 1.70(3) N18 1.72(2)
Si4 N8 1.72(3) N2 1.73(3)
(

N4 1.73(2) N13 1.73(3)
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Tabelle 15.27: Bindungswinkel N-Si-N in Ce7SigN15 (R3, Modell 2)

SHA N14 N11 109(2) Si4 N4 N5 109(2)
N14 N22 107(2) N4 N7 105.8(8)
N14 N21B 115(2) N5 N7 102(2)
N11 N22 97(2) Si5 N19 N12 113.4(8)
N11 N21B 113(2) N19 N15 102.5(8)
N22 N21B 114(2) N19 N20 116.9(8)
Si1B N21A N14 120(2) N12 N15 111.3(8)
N21A N11 114(2) N12 N20 108.2(7)
N21A N23A 110(2) N15 N20 103.9(8)
N14 N11 105(2) Si6 N3 N15 105.4(7)
N14 N23A 101(2) N3 N11 101.2(8)
N11 N23A 104(2) N3 N9 111.2(8)
Si2A N17 N18 117(2) N15 N11 106.1(8)
N17 N23A 112(2) N15 N9 117(2)
N17 N22 100(2) N11 N9 114(1)
N18 N23A 116(3) Si7 N10 N12 113.1(9)
N18 N22 116(2) N10 N14 116(1)
N23A N22 93(2) N10 N3 109.1(8)
Si2B N23B N21B 115(2) N12 N14 103(9)
N23B N17 108(2) N12 N3 104.7(7)
N23B N18 123(2) N14 N3 110.0(8)
N21B N17 107(2) Si8 N19 NG 101.4(9)
N21B N18 99(2) N19 N20 115.8(7)
N17 N18 103(1) N19 N16 110.7(7)
Si3 N17 N13 108.5(8) NG N20 108.5(9)
N17 N4 110.8(7) N6 N16 112.5(7)
N17 N1 112.1(9) N20 N16 107.9(7)
N13 N4 103.9(8) Si9 N5 N18 106(1)
N13 N1 110(2) N5 N2 101(2)
N4 N1 111.1(9) N5 N13 113(2)
Si4 N8 N4 107.0(8) N18 N2 121.8(9)
N8 N5 110(2) N18 N13 106.8(9)

N8 N7 123(2) N2 N13 108.9(9)
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Weiterfithrende Daten zum Geriistsilicat Pr;SigN4s5 in P1

Weiterfihrende Informationen kdénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, Germany (e-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de) unter der
Depotnummer CSD-420201 fir Pr;SigN4s5 in P1.

Rietveldverfeierung von Ce;SigNs (Modell 1 und 2)

Tabelle 15.28: Gitterparameter und Gutefaktoren der Rietveldverfeierungen von Ce7SigN1s

Ce;SigN1s (Modell 1, P1) Ce;SigN1s (Modell 2, R3)
Gitterparameter
alAl 13.025(6) 43.4233(7)
b [A] 25.50(2) 43.4233(7)
c[A] 25.50(2) 6.5069(2)
a [°] 117.124(5) 90
BI°] 100.014(3) 90
7 [°] 99.629(5) 120
Volumen V [A%] 7124(8) 10625.5(4)
verfeinerte Parameter 43 127
Gilitefaktoren
WRp, Rp 0.0383; 0.0301 0.0551; 0.0434

Re 0.0229 0.0515
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Weiterfiihrende Daten zum Geriistsilicat Y,[SisNgC]

Tabelle 15.29: Verfeinerte Ortsparameter mit Wyckoff-Positionen der Atome von Y;[SisNeC]

Atom Wyckoff X y z Ueq

Y(1) 4e 1.15995(7) -0.08547(3) 0.41972(3) 0.00970(8)
Y(2) 4e 0.83072(7) 0.06532(3) 0.09518(4) 0.01138(8)
Si(1) 4e 0.5042(2) -0.01961(8) 0.24940(9) 0.0087(2)
Si(2) 4e 1.3349(2) 0.2869(2) 0.57953(9) 0.0086(2)
Si(3) 4e 0.8240(2) 0.2278(1) 0.3411(1) 0.0094(2)
Si(4) 4e 1.2990(2) 0.20657(9) 0.32418(9) 0.0092(2)

N(1) 4e 0.9834(7) 0.2644(3) 0.2554(3) 0.0097(6)

N(2) 4e 1.4589(6) 0.2116(4) 0.4909(3) 0.0147(6)

N(3) 4e 0.9951(6) 0.2894(3) 0.4992(3) 0.0105(5)
N(4) 4e 0.8001(6) 0.0532(3) 0.3626(3) 0.0102(5)
N(5) 4e 0.4405(6) 0.0456(3) 0.1010(3) 0.0098(5)
N(6) 4e 0.2608(6) 0.0371(3) 0.2779(3) 0.0111(5)

c(1) 4e 0.5219(7) -0.2079(3) 0.2523(3) 0.0080(5)
Tabelle 15.30: Anisotrope Auslenkungsparameter [A?] der Atome in Y2[SisNgC]

Atom Uy Uz, Us; Uz; Ui Ui

Y(1) 0.0103(2) 0.0103(2) 0.0084(2) 0.0011(2) 0.0045(2) 0.0019(2)
Y(2) 0.0105(2) 0.0132(2) 0.0098(2) -0.0016(2) 0.0045(2) -0.0024(2)
Si(1) 0.0097(5) 0.0090(4) 0.0071(4) 0.0007(4) 0.0040(3) 0.0003(4)
Si(2) 0.0082(5) 0.0094(4) 0.0074(5) -0.0008(4) 0.0031(4) 0.0004(4)
Si(3) 0.0082(5) 0.0107(4) 0.0082(5) -0.0001(4) 0.0033(4) -0.0002(4)
Si(4) 0.0097(5) 0.0100(4) 0.0079(5) 0.0007(3) 0.0043(4) 0.0007(3)
N(1) 0.009(2) 0.013(2) 0.008(2) 0.002(1) 0.004(2) 0.004(2)
N(2) 0.012(2) 0.024(2) 0.008(2) 0.001(2) 0.004(2) 0.008(2)
N(3) 0.010(2) 0.013(2) 0.008(2) -0.001(2) 0.004(2) 0.001(2)
N(4) 0.011(2) 0.007(2) 0.008(2) 0.002(1) 0.001(2) -0.001(1)
N(5) 0.014(2) 0.007(2) 0.009(2) -0.000(2) 0.006(2) 0.001(2)
N(6) 0.010(2) 0.012(2) 0.012(2) -0.001(2) 0.007(2) -0.002(2)
Cc(1) 0.008(2) 0.008(2) 0.007(2) 0.000(2) 0.002(2) -0.001(2)

Tabelle 15.31: Interatomare Absténde [A] und Bereiche der Tetraederwinkel [°] in Y2[SisNeC]
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Y(1) N(2) 2.331(4) Si(2) N(2) 1.721(5)
N(4) 2.337(4) N(5) 1.745(4)
N(1) 2.344(4) N(3) 1.753(4)
N(6) 2.378(5) c( 1.907(4)
N(4) 2.494(5)
N(3) 2.589(4) Si(3) N(1) 1.735(5)
N(3) 1.743(4)
Y(2) N(3) 2.326(4) N(4) 1.761(4)
N(5) 2.347(4) -Cc(™ 1.897(4)
N(5) 2.359(4)
N(6) 2.412(3) Si(4) N(2) 1.719(4)
N(1) 2.571(4) N(1) 1.730(4)
N(2) 2.927(4) N(6) 1.742(4)
c(n™ 1.901(5)
Si(1) N(5) 1.731(4)
N(6) 1.731(5) N® . si - NP 103.2(2)-113.4(2)
N(4) 1.753(3) c¥.si-N? 105.8(2)-114.6(2)
c(n™ 1.865(4)
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Weiterfiihrende Daten zum réhrenartigen Silicat Ce,o[SigN2o][SiN4]s[SiN30]O¢

Tabelle 15.32: Wyckoff-Positionen, verfeinerte Besetzungsfaktoren, Ortsparameter und Auslenkungsparameter
von CEQQ[SisNzo][SiN4]5[SiN30]Os

Atom Wyckoff SOF x y z UIA7]
CelA  2i 0.823 0.9803(2) 0.9258(2) 0.1131(2)

CelB  2i 0.177 0.975(2) 0.902(2) 0.150(2)

Ce2 2 0.2098(2) 0.50262(3) 0.07787(3)

Ce3 2i 0.2871(2) 0.77325(3) -0.34738(3)

Ced 2 0.5710(2) 0.89739(4) -0.03953(3)

Ce5 2 0.6961(2) 0.86748(3) -0.25952(3)

Ceb 2 0.1601(2) 1.01714(4) -0.33725(3)

Ce7? 2 -0.2115(2) 0.30615(4) 0.11709(3)

Ce8 2 0.3000(2) 0.92908(4) -0.52936(3)

Ce9 2i 1.0694(2) 0.65268(4) 0.20857(3)

Cel0 2 0.4450(2) 0.77418(4) -0.66415(3)

Cell 2 0.6373(2) 0.64566(4) 0.07966(3)

Ce12 2i -0.1122(2) 0.72749(4) -0.50318(3)

Cel3 2 0.5628(2) 0.54211(4) 0.33239(4)

Celd 2 0.1531(2) 0.39960(4) 0.29427(4)

Cels  2i 0.5 0.037(2) 0.4953(7) -0.4972(6)

si 2 -0.5795(8) 0.6362(2) -0.4766(2)

si2 2 0.1326(6) 0.8969(2) -0.1614(2)

si3 2i 0.0979(6) 0.7695(2) 0.0342(2)

Si4 2 0.6745(6) 0.4665(2) 0.1826(2)

si5 2 0.5296(6) 0.7889(2) -0.8484(2)

si6 2 0.2233(6) 1.1280(2) -0.5732(2)

si7 2 0.4076(6) 0.9657(2) -0.7804(2)

N1 2 0.631(2) 1.0609(6) -0.3245(5) 0.012(2)
N2 2i 0.723(2) 0.4805(6) 0.0735(5) 0.012(2)
N3 2i 0.703(2) 0.3596(7) 0.2397(6) 0.023(2)
N4 2i 0.147(2) 0.6585(5) 0.0412(5) 0.008(2)
N5 2i 0.196(2) 0.8351(5) -0.2292(5) 0.010(2)
N6 2 0.360(2) 0.9666(5) -0.1811(5) 0.010(2)
N7 2 0.178(2) 1.1147(6) -0.4697(5) 0.012(2)
N8 2i 0.165(3) 0.5889(9) -0.4181(9) 0.040(3)
N9 2 0.811(2) 0.7897(5) 0.0878(5) 0.008(2)
N10 2 -0.334(3) 0.5908(9) -0.4193(8) 0.039(3)
N11 2i 0.113(2) 0.8368(6) -0.0635(6) 0.013(2)
N12 2 0.375(2) 0.7533(6) -0.5027(6) 0.014(2)
N13 2i 1.542(2) 0.6907(6) 0.2286(5) 0.010(2)
N14 2i 0.312(2) 0.7891(5) 0.0877(5) 0.009(2)
N15 2 0.890(2) 0.5252(6) 0.1996(5) 0.012(2)

N16 2i -0.014(2) 0.9209(5) -0.3976(5) 0.008(2)
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N17 2i 0.386(2) 0.5252(6) 0.2011(5) 0.014(2)
N18 2i 0.857(2) 0.9666(5) -0.1806(5) 0.010(2)
N19 2i -0.200(2) 0.7620(6) -0.3647(5) 0.010(2)
N20 2i 0.489(2) 0.9212(5) -0.3967(5) 0.009(2)
N21 2i 0.467(2) 0.8795(6) -0.8176(5) 0.012(2)
N22 2i 0.5 -0.421(7) 0.612(2) -0.563(2) 0.043(6)
022 2i 0.5 -0.606(6) 0.615(2) -0.564(2) 0.048(6)
O1A 2i 0.655 0.945(3) 0.7993(8) 0.3059(8) 0.018(2)
01B 2i 0.345 0.968(5) 0.715(15) 0.339(2) 0.018(2)
0O2A 2i 0.573 -0.678(4) 0.262(2) 0.095(2) 0.030(3)
02B 2i 0.427 0.275(5) 0.323(2) 0.125(2) 0.030(3)
03 2i 0.249(2) 0.9999(6) -0.0004(5) 0.024(2)

Tabelle 15.33: Verfeinerte Auslenkungsparameter von Cexg[SigN20][SiN4]5[SiN3O]0s

Atom U1 U, Uss Uiz Uiz Uz
CelA 0.0116(4) 0.0089(6) 0.012(2) -0.0006(3) -0.0014(4) -0.0051(7)
CelB 0.012(2) 0.017(4) 0.04(1) 0.004(2) -0.007(2) -0.023(6)
Ce2 0.0090(3) 0.0077(2) 0.0080(2) -0.0011(2) -0.0007(2) -0.0027(2)
Ce3 0.0102(3) 0.0084(2) 0.0076(2) -0.0016(2) -0.0008(2) -0.0022(2)
Ce4 0.0140(3) 0.0101(3) 0.0077(2) -0.0016(2) -0.0009(2) -0.0016(2)
Ceb 0.0093(3) 0.0101(2) 0.0084(2) -0.0011(2) -0.0005(2) -0.0038(2)
Ceb 0.0092(3) 0.0123(3) 0.0070(2) -0.0022(2) -0.0008(2) -0.0015(2)
Ce7 0.0203(4) 0.0074(2) 0.0068(2) -0.0011(2) -0.0007(2) -0.0023(2)
Ce8 0.0095(3) 0.0106(3) 0.0069(2) -0.0017(2) -0.0004(2) -0.0021(2)
Ce9 0.0111(3) 0.0094(2) 0.0100(2) -0.0013(2) -0.0009(2) -0.0029(2)
Ce10 0.0223(4) 0.0084(2) 0.0093(2) -0.0009(2) -0.0007(2) -0.0034(2)
Cel1 0.0102(3) 0.0072(2) 0.0123(2) -0.0009(2) -0.0013(2) -0.0032(2)
Cel12 0.0139(3) 0.0094(2) 0.0097(2) -0.0013(2) -0.0010(2) -0.0027(2)
Cel3 0.0194(4) 0.0120(3) 0.0109(3) -0.0017(2) -0.0012(2) -0.0022(2)
Ce14 0.0177(4) 0.0135(3) 0.0152(3) -0.0030(2) -0.0029(2) 0.0031(2)
Ce15 0.035(5) 0.032(2) 0.040(2) 0.016(2) -0.015(2) -0.022(2)
Si1 0.031(2) 0.017(2) 0.023(2) -0.001(2) -0.002(2) -0.005(2)
Si2 0.008(2) 0.008(2) 0.006(2) 0.0002(9) -0.0010(9) -0.0026(9)
Si3 0.009(2) 0.008(2) 0.006(2) -0.0026(9) -0.0016(9) -0.0013(9)
Si4 0.012(2) 0.007(2) 0.008(2) -0.0019(9) -0.001(2) -0.0014(9)
Si5 0.010(2) 0.009(2) 0.005(2) -0.001(2) -0.0011(9) -0.0012(9)
Si6 0.012(2) 0.008(2) 0.006(2) -0.0013(9) -0.0012(9) -0.0014(9)
Si7 0.009(2) 0.008(2) 0.007(2) -0.0014(9) 0.0002(9) -0.0024(9)
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Tabelle 15.34: Bindungslangen der Ce-Atome in Cezo[SigN20][SiN4]s[SiN30]Os [A]

CelA - 03 2.36(1) Ce8 - N1 2.44(1)
- 03 2.373(9) - N16 2.60(1)
- N18 2.69(2) - N20 2.61(1)
- N9 2.69(2) - N12 2.70(1)
- N6 2.702(9) - N16 2.71(1)
- N14 2.70(1) - N20 2.71(1)
- N21 2.97(2) - N7 2.82(1)
- N21 2.99(1) - N7 2.82(2)
CelB - N18 2.66(3) Ce9 - N17 2.47(1)
- N6 2.68(2) - N15 2.48(2)
- 01A 2.69(3) - 01B 2.68(3)
- N9 2.70(3) - N4 2.82(1)
- N14 2.70(3) - N13 2.83(1)
- N21 2.77(2) - N13 2.85(2)
- N21 2.81(2) - N14 2.86(1)
- 03 2.90(3) - N9 2.87(1)
- 03 2.90(3) Cel0 - N13 2.55(2)
Ce2 - N4 2.37(1) - N1 2.57(1)
- N2 2.50(1) - 022A 2.65(3)
- N15 2.58(1) - N21 2.66(1)
- N17 2.61(2) - N12 2.67(2)
- 02B 2.73(3) - N22B 2.71(3)
- N2 2.76(2) - 01A 2.77(2)
- N2 2.76(2) - O1A 2.80(2)
Ce3 - N3 2.36(1) - 01B 2.86(3)
- N5 2.48(1) - O1B 2.91(3)
- N20 2.64(1) Cell - N2 2.66(1)
- N16 2.64(1) - N14 2.69(1)
- N12 2.75(2) - N9 2.70(1)
- N19 2.75(1) - N15 2.73(1)
- N19 2.77(2) - N17 2.74(1)
Ce4 - O3 2.37(1) - N4 2.78(1)
- 03 2.38(2) - N4 2.82(1)
- N18 2.70(1) - N13 2.82(1)
- N6 2.70(1) - 02A 2.91(2)
- N9 2.71(1) Cel2 - N7 2.41(1)
- N14 2.71(1) - N19 2.57(1)
- 02A 2.94(2) - N10 2.60(2)
- N11 2.96(1) - N8 2.64(2)
- N11 2.96(2) - 01B 2.75(3)
Ce5 - N20 2.62(1) - N12 2.76(2)
- N16 2.63(1) - N12 2.76(2)
- N6 2.70(1) Cel3 - 022A 2.41(3)
)

Ce5 - N18 2.71(2 Cel3 - N22B 2.42(4)
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Ceb

Ce7

N19
N5
N5
02A
N1
N7
N20
N16
N1
N1
N6
N18
N5
N3
N5
N4
N2
N11
02B
02B
O2A
02A

2.78(2
2.80(1
2.81(1
2.94(2
2.95(1
2.33(1
2.47(1
2.49(2
2.84(2
2.85(2
2.89(1
2.89(1
2.94(1
2.47(2
2.49(1
2.58(1
2.65(1
2.68(2
2.75(3
2.76(3
2.87(3
2.88(3

o — )= =) e o~ o~~~ i~~~ ~— ~—

Cel4

Ce15

N13
N8
N10
N17
N15
N19
N17
N15
N8
N10
N3
N3
N10
N8
N22B
N8
N10
022A
N22B
022A

2.50(1
2.56(2
2.59(2
2.70(2
2.72(1
2.50(1
2.55(1)
2.56(1
2.56(2
2.56(2
3.00(2
3.02(2
2.52(2
2.56(3
2.61(4
2.73(3
2.76(2
2.83(4
3.01(4
3.05(4

—_ — — — ~— ~—

—_— = = — = = = ~— ~— ~— ~— ~— ~

Tabelle 15.35: Bindungslangen der Si-Atome in Ceag[SigsN20][SiN4]s[SiN3O]Os [A]

Si1

Si2

Si3

Si4

022A
N10
N22B
N8
N12
N11
N5
N18
N6
N11
N14
N9
N4
N3
N17

1.67(4)
1.72(2
1.72(4
1.73(2
1.78(1
1.66(1
1.72(1
1.73(1
1.74(2
1.69(1
1.72(2
1.72(1
1.73(1
1.69(2

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
1.73(1)

Si4

Si5

Si6

Si7

N15
N2
N21
N13
N9
N14
N7
N16
N20
N19
N21
N1
N6
N18

1.74(2)
1.80(1)
1.67(2)
1.72(1)
1.74(1)
1.74(2)
1.71(1)
1.712)
1.72(1)
1.76(1)
1.67(2)
1.71(1)
1.73(1)
1.75(1)
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Tabelle 15.36: Bindungswinkel N-Si-N in Ceo[SisN2o][SiN4]s[SiN30]06 [°]
Si1 022A N10 124(2) Si4 N3 N17 114.1(6)
022A N8 98(2) N3 N15 113.1(6)
022A N12 104(2) N3 N2 113.1(5)
N10 N8 105.4(8) N17 N15 104.7(6)
N10 N12 112.2(7) N17 N2 106.1(5)
N8 N12 113.0(7) N15 N2 104.8(5)
Si1 N10 N22B 93(2) Si5 N21 N13 115.8(5)
N10 N8 105.4(8) N21 N9 110.4(5)
N10 N12 112.2(7) N21 N14 110.2(5)
N22B N8 126(2) N13 N9 108.1(5)
N22B N12 105(1) N13 N14 108.4(5)
N8 N12 113.0(7) N9 N14 103.3(5)
Si2 N11 N5 113.4(5) Si6 N7 N16 111.5(5)
N11 N18 109.7(5) N7 N20 112.2(5)
N11 N6 110.1(5) N7 N19 114.9(5)
N5 N18 109.2(5) N16 N20 104.9(5)
N5 N6 109.3(5) N16 N19 106.4(5)
N18 N6 104.8(5) N20 N19 106.2(5)
Si3 N11 N14 111.0(5) Si7 N21 N1 114.5(5)
N11 N9 110.9(5) N21 N6 110.5(5)
N11 N4 114.0(5) N21 N18 109.4(5)
N14 N9 105.1(5) N1 N6 109.3(5)
N14 N4 108.0(5) N1 N18 109.7(5)
N9 N4 107.3(5) N6 N18 102.8(5)
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