Zuschriften

3674

Struktur von Oxonitridophosphaten

LiH,, . . [P,0,N, |ClL - ein
Oxonitridophosphat mit zeolithartiger
Geriiststruktur aus Dreierringen™*

Sascha Correll, Oliver Oeckler,* Norbert Stock und
Wolfgang Schnick*

Phosphoroxidnitrid PON ist wie HPN, isoelektronisch zu
SiO,. Es besteht aus einem Netzwerk eckenverkniipfter
P(O,N),-Tetraeder und kristallisiert #hnlich wie die bekann-
ten Polymorphe von SiO,.!! Der partielle Austausch von
Silicium gegen Aluminium in Silicaten ermoglicht die Varia-
tion der Geriistladung. Dies fiihrt zur umfangreichen Verbin-
dungsklasse der Alumosilicate, der ersten Gruppe nanoporo-
ser Materialien, die als solche erkannt wurden.”) Durch
formalen Ersatz von Silicium durch Phosphor und die
partielle Substitution von Sauerstoff durch Stickstoff gelangt
man zu Nitrido- und Oxonitridophosphaten, deren Geriistla-
dung iiber das O-N-Verhiltnis variiert werden kann. Erwei-
terte strukturelle Moglichkeiten ergeben sich dadurch, dass
Stickstoff im Gegensatz zu Sauerstoff nicht nur zweifach
(N®)), sondern auch dreifach (NP!) verbriickend vorliegen
kann. Daher konnte bei den (Oxo-)Nitridophosphaten eine
grofere Vielfalt von Strukturen mit Hohlrdumen und Kani-
len unterschiedlicher Porengrofe auftreten als bei den
Alumosilicaten. Zn,P,N,,Cl,, ein Nitridophosphat mit Soda-
lithstruktur, ist ein Beispiel fiir eine zeolithdhnliche Struktur,
in der die verbriickenden Sauerstoffatome vollstindig durch
Stickstoffatome ersetzt sind.’! Durch gezielte partielle Sub-
stitution von Sauerstoff durch Stickstoff*! erhielten wir
kiirzlich auch die analog gebauten Oxonitridophosphate
Mg H,[P,N;sOg]X, (M=Cu, Li; X=Cl, Br, I).”! Die
Strukturen dieser Verbindungen wurden mithilfe pulverdif-
fraktometrischer Methoden bestimmt. Geriiststrukturen mit
groferen Poren wurden in diesen Verbindungsklassen bis-
lang jedoch nicht beobachtet. Mit dem hier vorgestellten
LiHp 4 [P1,O,Ny ]CL, (1) gelang nun erstmals die Syn-
these eines zeolithartigen Oxonitridophosphates’® mit weiten
Zwolferring-Kanalen, dessen Struktur durch Einkristall-
Rontgenstrukturanalyse aufgekldrt werden konnte. Das
Tetraedergeriist der Struktur beruht ausschlieBlich auf
P;(O,N),-Dreierringen als strukturbildenden Baueinheiten
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(fundamental building unit, FBU).! Eine vergleichbare
Topologie wurde bei Zeolithen bisher nicht beobachtet.!®!

Zur Synthese von phasenreinem 1 wurden die Reaktions-
gemenge Li,S/HPN,/OP(NH,);/LiCl oder Li,O/SP(NH,)s/
LiCl in geschlossenen Druckampullen aus Kieselglas drei
Tage auf 700°C erhitzt. Einphasige Produkte, die fiir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle (40-80 um)
enthielten, entstanden auch aus Li,S/SP(NH,);/OP(NH,),/
NH,CI gemifl Reaktionsgleichung (1).

%x Li,S + y OP(NH,), + (12-y) SP(NH,), + z NH,CI
700 °C l ™)
LiH 2, P20, Noo JCL + (12+72x-y) H,S + (12+y+2) NH,

mit6<x<9,2<y<4und2<zs3.

Die Kristallstruktur wurde durch Réntgenbeugungsunter-
suchungen an Einkristallen ermittelt.”) Die Reflexindizierung
ergab zunidchst eine hexagonale Elementarzelle mit a=
1641(1) und ¢=475(1) pm, aus den Ausloschungsbedingun-
gen konnte jedoch keine trigonale oder hexagonale Raum-
gruppe eindeutig identifiziert werden. Die beste Losung der
Struktur gelang in der Raumgruppe P31c, obwohl Anzeichen
fiir eine Verletzung der Ausloschungsbedingung der c-Gleit-
spiegelebene vorlagen. Die Strukturverfeinerung zeigte aller-
dings nicht erkldrbare Auslenkungen der Phosphoratome in
Richtung der trigonalen Achse und Splitlagen fiir die
Positionen der Stickstoff- bzw. Sauerstoffatome. Bei der
genauen Analyse von aus Imaging-Plate-Daten berechneten
Ebenenschnitten durch den reziproken Raum féllt auf, dass in
der nullten Schichtebene senkrecht zur trigonalen Achse
systematische Ausloschungen auftreten, die im trigonalen
oder hexagonalen Kristallsystem in dieser Form nicht moglich
sind. Erst unter Annahme einer partiell pseudomeroedri-
schen Verdrillingung vom Index 2 mit einer verkleinerten
orthorhombischen  Elementarzelle (a=475.3(1), b=
1420.8(3), ¢ =820.3(2) pm) konnten die Beugungsbilder hin-
reichend erklédrt und die Struktur in der Raumgruppe Pna2,
verfeinert werden. Die Pseudosymmetrie duflert sich auch in
der Verbreiterung einiger Reflexe im Pulverdiffraktogramm
einer phasenreinen Probe (Abbildung1)."” AuBerdem
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Abbildung 1. Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Réntgen-
Pulverdiffraktogramm sowie Differenz-Profil der LeBail-Anpassung
einer phasenreinen Probe von 1. Erlaubte Positionen der Reflexe sind
durch Striche gekennzeichnet."”
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wurden in Elektronenbeugungsuntersuchungen!"! Kristallite
beobachtet, die in gleicher Orientierung an verschiedenen
Stellen unterschiedliche Beugungsmuster zeigten (Abbil-
dung 2). Diese Beugungsdiagramme konnten nur mit der
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Abbildung 2. Elektronenbeugungsbilder verschiedener Stellen eines
verdrillingten Kristallites von 1 (Blick entlang Zonenachse [111] bezo-
gen auf die hexagonale Zelle).

orthorhombischen Elementarzelle unter der Annahme indi-
ziert werden, dass es sich um verschiedene Bereiche eines
verdrillingten Kristallits handelt. Das Fehlen eines Inversi-
onszentrums wurde durch SHG-Messungen'? nachgewiesen.
Eine kristallographische Unterscheidung von Sauerstoff- und
Stickstoffatomen konnte anhand der Rontgenstrukturdaten
nicht getroffen werden. Die ungefihre Zusammensetzung der
Einkristalle wurde durch EDX-Analyse!"*! bestimmt und mit
chemischen Elementaranalysen abgesichert (sieche Experi-
mentelles).

Im Festkorper bildet 1 ein Netzwerk allseitig eckenver-
kniipfter P(O,N),-Tetraeder mit einer bislang experimen-
tell nicht  beobachteten  Topologie.'  GemiB
JIPHL,0PINEL, - )027)7] verbriicken alle Sauerstoff- und
Stickstoffatome jeweils zwei Phosphoratome.!” Dreierringe
aus P(O,N),-Tetraedern fungieren als strukturbildende Bau-
steine (FBU) (Abbildung 3 a). Entlang [100] sind diese FBUs
tiber je drei (O,N)-P-(O,N)-Verbriickungseinheiten in einer
Zickzack-Anordnung zu Ketten verbunden, welche Sech-
serringe enthalten (Abbildung 3b). Diese Ketten von Drei-
erringen sind in der b,c-Ebene zu einem dreidimensionalen
PON-Geriist verkniipft. Dadurch entstehen entlang [100]
Zwolferring-Kandle, in deren Zentren sich die Cl -Ionen
befinden (Abbildung 3¢). Die Li*-Ionen besetzen die Innen-
winde dieser Kanédle und werden jeweils durch ein Cl -Ion
sowie drei O- bzw. N-Atome tetraedrisch koordiniert. Durch
Elementaranalyse und Strukturverfeinerung wurde die par-
tielle Besetzung der Li-Positionen nachgewiesen, die durch
Substitution mit Wasserstoffatomen kompensiert wird. Fest-
korper-NMR-spektroskopische  Untersuchungen™!  zeigen,
dass die Wasserstoffatome kovalent an Stickstoffatome
gebunden sind und somit fiir den Ladungsausgleich sorgen.
Diese Imidogruppen konnten durch IR- und Raman-Spek-
troskopiel'”! eindeutig nachgewiesen werden.

Die Cl -Ionen in den Kanilen besetzen die bevorzugten
Positionen nahe x=0 und x="'/, nur mit einer gewissen
Wabhrscheinlichkeit. Schnitte durch die aus der Differenz-
Fourier-Synthese erhaltene Elektronendichteverteilung ent-
lang [100] zeigen im Zentrum der Kanile verschmierte
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Abbildung 3. a) Anordnung der P;(O,N)y-Dreierringe in 1: Die Dreier-
ringe fungieren als FBUs, aus denen die Struktur aufgebaut ist. P:
schwarz; O/N: hellgrau; Ansicht entlang [100]. b) Verkniipfung der
FBUs uiber je drei (O,N)-P-(O,N) -Verbriickungseinheiten entlang
[100]. Es entstehen Ketten, die Sechserringe enthalten. Ansicht entlang
[001]. ¢) Kristallstruktur von 1: Die Dreierring-Ketten sind in der b,c-
Ebene zu einem dreidimensionalen PON-Geriist verbunden, wodurch
Zwslferring-Kanile gebildet werden. [P(O,N),]: graue Polyeder; O/N:
hellgrau; Cl: dunkelgrau; Li: schwarz; Ansicht entlang [100].

Elektronendichte entlang der gesamten Kanalldnge mit
Maxima bei den bevorzugten Positionen (Abbildung 4).
Dies lasst auf Fehlordnung der Cl -Ionen schlieen. Bei
Vollbesetzung der bevorzugten Positionen wiirden sich
benachbarte Cl -Ionen auf 223 pm ndhern (Summe der
Ionenradien: 334 pm). Andererseits konnte bei einer geord-
neten Besetzung nur jeder zweiten Position der Gehalt an
vermutlich strukturdirigierenden Cl -Ionen zu gering sein,
um das Netzwerk zu stabilisieren. Der Austausch von Cl™
oder Li* gegen #dhnliche Ionen wie F~ und Br~ bzw. Mg**
gelang in wissriger Phase bislang nicht. Jedoch wird CI™
partiell durch Br~ ersetzt, wenn bei der Synthese NH,Br
zugesetzt wird. Der freie Durchmesser der Kanile betrégt
352 pm, die Geriistdichte FD (Framework Density) 21.7 T/
(1000 A%), was an der Obergrenze oxidischer Zeolithe liegt.™
Bei vielen Rontgen- und Elektronenbeugungsuntersuchun-
gen an 1, vor allem aber an bromhaltigen Varianten, wurden
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Abbildung 4. Projektion der durch Differenz-Fourier-Synthese berech-
neten Elektronendichteverteilung entlang [100] (oben) und Schnitt bei
z=0.44, Blick entlang [001] (unten), jeweils nach Verfeinerung des
PON-Geriistes. Die Cl™-lonen befinden sich im Zentrum der Kanile
langs [100] mit erhhter Wahrscheinlichkeit fiir eine Position nahe
x=0und x="4.

jeweils in den hoheren Schichtebenen des reziproken Raumes
senkrecht zur pseudotrigonalen Achse diffuse Beugungsin-
tensitdten beobachtet (z.B. Abbildung 5). Kristallstrukturen
der betreffenden Einkristalle konnten nur unter Annahme
von Verdrillingung und einer zusétzlichen Fehlordnung
befriedigend verfeinert werden. Fiir das PON-Tetraedernetz-
werk wurden geringe Anteile von Splitpositionen angenom-
men, wie sie im zuvor in der falschen Raumgruppe P31c
verfeinerten Strukturmodell als mogliche Positionen fiir
Phosphoratome und Stickstoff- bzw. Sauerstoffatome gefun-
den wurden. Vermutlich existieren Bereiche in diesen Kris-
tallen, in denen die Grole der Drillingsdoménen unterhalb
der Kohirenzlinge der Rontgenstrahlen liegt. Diese sind
besser als fehlgeordnet zu beschreiben. Der Anteil dieser
fehlgeordneten Bereiche betrug in den meisten Féllen maxi-
mal 10 %. Die betreffenden Kristalle und Kristallite bestehen

Abbildung 5. Aus Imaging-Plate-Daten berechnete (3k/)-Schichtebene
des reziproken Raumes eines mit Br~ dotierten Kristalles von 1. Dif-

fuse Beugungseffekte in Form dieser bienenwabenartigen Anordnung
treten in allen héheren Schichten mit h>0 auf.
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also neben den grofleren Doménen, die in der Drillingsver-
feinerung berticksichtigt werden, auch aus kleineren Domé-
nen. Letztere werden nicht kohdrent vom Rontgenstrahl
erfasst und erscheinen, wenn man nur Bragg-Intensitidten
berticksichtigt, als gemittelte Struktur. Die Doménengrenzen
sind fiir die diffuse Streuung verantwortlich. Diese tritt in den
Ebenen senkrecht zu [100] in Form einer bienenwabenartigen
Anordnung auf; Abbildung 5 zeigt beispielsweise die (3kl)-
Ebene. Daraus schlieBen wir, dass eine Stabfehlordnung
vorliegt. Die kleinen Doménen sind also ,,Mikrofasern®, die
in unregelméBiger Abfolge die Struktur des Kristalls oder
Kristallits aufbauen.

Experimentelles

In einem typischen Ansatz wurden Li,S (15.9 mg, 0.347 mmol; Alfa
Aesar, 99.9%), SP(NH,); (82.5 mg, 0.742 mmol; synthetisiert nach
Lit. [18]), OP(NH,); (21.9mg, 0.231 mmol; synthetisiert nach
Lit. [19]) und NH,Cl (13.0mg, 0.243 mmol; Fluka, puriss. p.a.)
umgesetzt. Die Edukte wurden in einer Glove-Box vermengt und in
Druckampullen aus Kieselglas iiberfiihrt (Innendurchmesser: 11 mm,
Wandstirke: 2mm). Die geschlossenen, evakuierten Ampullen
(Ldnge: 100 mm) wurden mit 1°Cmin~"' auf 200°C (Reaktionsdauer
24 h), dann auf 700 °C (Reaktionsdauer 48 h) erwarmt und schlieflich
mit 1°Cmin ' auf Raumtemperatur abgekiihlt. NH,Cl sowie wihrend
der Reaktion entstandenes (NH,),S schieden sich beim Abkiihlen am
oberen Ende der Ampulle ab. Die Proben wurden zum Entfernen von
Verunreinigungen mit H,O gewaschen. EDX-Untersuchungen™
ergaben ein Verhiltnis P:Cl~5:1. Zur Uberpriifung der Phasen-
reinheit wurden Gesamtanalysen vom Mikroanalytischen Labor
Pascher, Remagen, durchgefiihrt. Fiir das Produkt des beschriebe-
nen Ansatzes wurde folgende Zusammensetzung gefunden:
LigH, 5[P1,0,N,,]Cl, 5.

Eingegangen am 11. Mirz 2003 [Z51372]
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Die Autoren danken Prof. Dr. Alois Seilmeier und Petra
Lehmeier vom Lehrstuhl Experimentalphysik III der Universi-
tdat Bayreuth fiir die Durchfithrung der SHG-Messungen.

Fiir EDX-Analysen wurde ein Rasterelektronenmikroskop vom
Typ JSM 6500F (Jeol, USA) verwendet.

Die Topologie des Netzwerkes wurde experimentell zwar noch
nicht beobachtet, ihre Existenz aber bereits 1992 von M.
O'Keeffe vorhergesagt (M. O'Keeffe, Acta Crystallogr. Sect. A
1992, 48, 670-673). Wir danken Herrn Dr.R. Bell, Royal
Institution of Great Britain, London, fiir diesen Hinweis.

Die ausfiihrliche kristallchemische Formel nach F. Liebau (F.
Liebau, Micropor. Mesopor. Mater. 2003, 58, 15-72) lautet:
¢/ LLCL | [P0, PN PINH),, P, (3/FR: 4B, 3,
1,0;uB, 3,1} {1/[6°12°]'[100]: 12R (3.55 x 3.60), (3.52 x 3.52 x e);
2;46.22} (O/Pna2,/4.75, 14.21, 8.20/554).

S. Correll, O. Oeckler, N. Stock, J. Senker, W. Schnick,
unveroffentlichte Ergebnisse.

IR- und Raman-spektroskopische Untersuchungen wurden an
einem IR-Spektrometer IFS 66v/S mit Raman-Modul FRA 106/
S von Bruker durchgefiihrt.

[18] W. Schnick, Z. Naturforsch. B 1989, 44, 942 —945.
[19] R. Klement, O. Koch, Chem. Ber. 1954, 87, 333 —340.

lips-CM30-ST-Elektronenmikroskops —durchgefiihrt (300 kV,
LaBg-Kathode).
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