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Vorwort

Seit nunmehr über zehn Jahren bilden Untersuchungen zur Synthese und Charakterisierung

von wasserfreien Phosphaten einen Forschungsschwerpunkt am Institut für Anorganische und

Analytische Chemie der Justus-Liebig-Universität in Gießen. Anfangs wurden die Arbeiten

daran von mir alleine betrieben. Später kamen zur Unterstützung auch Diplomanden,

Doktoranden und Staatsexamenskandidaten in der Arbeitsgruppe meines Doktorvaters, Herrn

Professor Dr. R. Gruehn, hinzu. Insgesamt wurden bis heute von mir 14 Doktorarbeiten, 17

Diplomarbeiten und 5 Staatsexamensarbeiten in ihrer Themenstellung angeregt und bei der

Durchführung mitbetreut. Abgesehen davon, daß eine Habilitationsschrift natürlich ein

eigenes Ziel verfolgt, erscheint es nach diesem Zeitraum auch angebracht, zumindest eine

Zwischenbilanz des Erreichten zu ziehen, Ergebnisse zusammenzufassen und Perspektiven für

weitere Forschungsaktivitäten aufzuzeigen. Dies soll mit der vorliegenden Arbeit geschehen.

Ein besonderes Anliegen ist es für mich, an dieser Stelle all jenen Personen zu danken, die in

vielfältiger Weise meine wissenschaftlichen Unternehmungen begleitet, gefördert und

manchmal auch überhaupt erst ermöglicht haben.

Zu besonderem Dank bin ich meinem Doktorvater, Herrn Professor Dr. R. Gruehn

verpflichtet. Ohne seine langjährige, freundschaftliche Unterstützung und die kontinuierliche

Bereitstellung von Institutsmitteln wäre die vorliegende Arbeit nicht möglich gewesen.

Im Rahmen eines Feodor-Lynen-Stipendiums der Alexander von Humboldt - Stiftung hatte

ich die Gelegenheit, zu einem einjährigen Forschungsaufenthalt in Australien. Dafür sei

gedankt. An die großzügige Gastfreundschaft von Dr. M. Hitchman am Dep. of Chemistry der

University of Tasmania erinnern meine Frau und ich uns sehr gerne zurück. Durch die

bereitwillige, geduldige Weitergabe seines Erfahrungsschatzes hat mir M. Hitchman die

Einarbeitung in das Angular Overlap Model sowie die Messung und Interpretation von

UV/Vis-Spektren erheblich erleichtert.
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In diesem Zusammenhang seien auch noch Dr. E. Krausz (ANU Canberra) und Prof. Dr. D

Reinen (Uni Marburg) erwähnt. Für die Messung einiger Spektren sowie eine Reihe von

lehrreichen und anregenden Diskussionen zu deren Interpretation und Verständnis bin ich

beiden Herren sehr dankbar.

Ohne die Zusammenarbeit mit Herrn Dr. Manfred Reehuis (Hahn-Meitner-Institut, Berlin)

und dessen besonderes Engagement wäre die Durchführung und Auswertung zahlreicher

Neutronenbeugungsexperimente zur Klärung magnetischer Strukturen von Phosphaten kaum

möglich gewesen. Ihm gebührt genauso mein Dank, wie dem HMI für die Bereitstellung von

Messzeit und großzügige Erstattung von Reisekosten.

Am Institut für Anorganische und Analytische Chemie der Justus-Liebig-Universität wurden

meine Aktivitäten durch die sorgfältigen und kompetenten Arbeiten von Frau C. Hofmann

(Probenpräparation), Frau M.-L. Wolf (magnetische Messungen), Herrn D. Wald

(Remissionsmessungen), Herrn G. Koch (Einkristalldiffraktometer) und Herrn Dr. M. Serafin

(Einkristalldiffraktometer) unterstützt. Ihnen, wie auch allen Diplomanden, Doktoranden,

Staatsexamenskandidaten und Auszubildenden gilt mein Dank für die erfolgreiche

Zusammenarbeit. Viele anregende Gespräche und Diskussionen zum Verständnis der erzielten

Ergebnisse werden mir ebenso in guter Erinnerung bleiben wie das gemeinsame Ringen um

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

Ohne die fortwährende Unterstützung durch meine Familie, besonders aber durch meine Frau

Sabine, die mir mit viel Geduld den Rückhalt für meine Arbeiten gegeben hat, wäre die nun

vorliegende Habilitationsschrift undenkbar. Für die vielen Hilfen und Ermutigungen bin ich

von ganzem Herzen dankbar.

Gießen im Februar 1999                                                            R. G.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Vorbemerkungen

Phosphate der Übergangsmetalle stellen eine vergleichweise gut untersuchte Substanzklasse

dar. Bedingt durch ihre Schwerlöslichkeit sind viele Vertreter der Substanzklasse einfach aus

wässeriger Lösung zugänglich. Hydrothermalsynthesen, die in Anlehnung an die Entste-

hungsbedingungen von phosphatischen Mineralien benutzt wurden, oder auch das direkte

Zusammenschmelzen von Metallen oder Metalloxiden mit Phosphor(V)-oxid oder Phosphor-

säure sind Synthesewege die schon vor langer Zeit erprobt worden sind (Durif, 1995; Wilke &

Bohm, 1988). In der analytischen Chemie ist schon lange die Phosphorsalzperle mit ihren, für

bestimmte (Übergangs)Metalle charakteristischen Färbungen bekannt (Jander & Blasius,

1989). Die ca. 300 in der Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) (FIZ Karlsruhe, 1998)

erfaßten Kristallstrukturen von wasserfreien Phosphaten die nur ein einziges Metall enthalten,

sowie die in der gleichen Datensammlung genannten ca. 1500 komplizierter zusammengesetz-

ten Phosphate lassen ebenfalls vermuten, daß es sich um eine gut erforschte Substanzklasse

handelt. Auch die sorgfältige und sehr umfangreiche Zusammenstellung bislang bekannter

Kristallstrukturen von kondensierten Phosphaten durch Durif legt den Verdacht nahe, daß

Synthese, Kristallchemie und physikalische Eigenschaften wasserfreier Phosphate gut ver-

standen sein könnten und keiner weiteren Untersuchung bedürfen (Durif, 1995).

Unter diesen Voraussetzungen mag es zunächst überraschen, daß die wissenschaftliche

Beschäftigung mit Phosphaten, und hier insbesondere solcher der Übergangsmetalle, seit ca.

10 Jahren eine wahre Renaissance erlebt. Beleg hierfür sind zahllose Veröffentlichungen aus

allen Bereichen der Festkörperchemie, aber auch der Materialwissenschaften. Hiermit ist auch

schon das Stichwort für eine Begründung dieses großen Interesses gegeben. Offenbar erwartet

man von Phosphaten und in besonderem Ausmaß von Phosphaten der Übergangsmetalle
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chemische, kristallchemische und physikalische Eigenschaften, welche diese Substanzklasse

als Funktionsmaterialien reizvoll und vielversprechend erscheinen lassen. Die Pallette aktuel-

ler Anwendungen von Phosphaten in Materialwissenschaften und Technik reicht bereits jetzt

von superschnellen Na-Ionenleitern (NASICON, Na3−xZr2(PO4)1+x(SiO4)2−x) (West, 1992),

über Frequenzverdoppler wie KH2PO4 (Rao & Gopalakrishnan, 1986) und KTiOPO4 (Masse

& Grenier, 1971; Stucky et al., 1988), Luminophore wie Na3Ce0,65Tb0,35(PO4)2 (Rao &

Gopalakrishnan, 1986) und Orthophosphate der Seltenen Erdmetalle bis hin zu katalytisch

aktiven Materialien in der organischen Synthese wie (VO)2P2O7 (Nguyen, Sleight, Roberts &

Warren, 1996). In großtechnischem Maßstab werden Mangan-, Eisen- und Zink-phosphate als

Korrosionsschutzschichten eingesetzt (Ullmann, 1958). Die Anwendung von (VO)2P2O7 und

anderen Phosphaten als Katalysatoren bei der Oxidation von organischen Verbindungen,

ebenso wie die Ausbildung von Phosphatschutzschichten auf Metallsubstraten beinhalten Re-

dox-Reaktionen der Phosphate. Bei den Korrosionsschutzschichten sind die tatsächlich an der

Grenzfläche zwischen Metall und Phosphatdeckschicht vorliegenden Phasen bislang nicht

identifiziert. Chemisch stellt sich hier die Frage nach den Gleichgewichtsphasen zwischen den

vergleichsweise hochoxidierten Phosphaten (P5+) und den reduzierenden Metallsubstraten. Es

überrascht deshalb, daß vor den in dieser Arbeit beschriebenen Ergebnissen detaillierte Unter-

suchungen der Gleichgewichtbeziehungen an Dreistoffsystemen Metall / Phosphor / Sauer-

stoff nur für Eisen vorlagen (Gleitzer, 1991). Verbunden mit diesem Mangel fehlten auch

systematische Untersuchungen zum Phasenbestand bei Phosphaten der Übergangsmetalle. An

diesem Punkt knüpfen unsere eigenen Arbeiten an die vieler Vorgänger auf dem Gebiet der

Festkörperchemie von Phosphaten an.

1.2 Zielsetzung der vorliegenden Arbeit

Zu Beginn der vorliegenden Arbeit bestand die Zielsetzung unserer Untersuchungen haupt-

sächlich in der Suche nach besseren Wegen zur Synthese und Kristallisation von bereits

bekannten wasserfreien Phosphaten. Damit sollten die in der Arbeitsgruppe Gruehn bereits

bestehenden Erfahrungen (Gruehn & Schweizer, 1983; Plies, Kohlmann & Gruehn, 1989;

Lenz & Gruehn, 1997) zum chemischen Transport erweitert, und die Tradition der Schä-

fer'schen Arbeiten auf eine neue Substanzklasse ausgedehnt werden. Daneben bestand auch

die Hoffung, durch verbesserte Präparationsvorschriften wohlausgebildete Kristalle zu erhal-

ten, die eine kristallographische Untersuchung von Vertretern dieser Substanzklasse gestattet.
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In diesem Zusammenhang sei angemerkt, daß trotz der enormen technischen Bedeutung ver-

schiedener Phosphate häufig nur eine unzureichende chemische und physikalische Charakte-

risierung dieser Produkte vorliegt. So stand den bemerkenswerten optischen Eigenschaften

von KTiOPO4 als Frequenzverdoppler zu Beginn unserer Arbeiten die weitgehende

Unkenntnis des "einfachen" Dreistoffsystems Titan / Phosphor / Sauerstoff gegenüber. Inzwi-

schen sind von uns neben den schon länger bekannten Verbindungen TiP2O7, TiPO4 und

Ti(PO3)3 noch vier weitere Titanphosphate synthetisiert und zumindest teilweise strukturell

charakterisiert worden (vgl. Abschn. 2.4.1 und 3.6). Diese Ergebnisse weckten die Hoffnung,

daß mittels systematischer Gleichgewichtsuntersuchungen auch in anderen Systemen Metall /

Phosphor / Sauerstoff noch eine ganze Reihe von neuen Phosphaten mit ungewöhnlichen

Eigenschaften gefunden werden könnten. Im ersten Teil dieser Arbeit wird über entsprechende

Synthesen, chemische Transportexperimente und Gleichgewichtsuntersuchungen in

Dreistofsystemen Metall / Phosphor / Sauerstoff berichtet. Die Arbeiten sind zwar im Detail

noch nicht abgeschlossen, vermitteln jedoch inzwischen ein zusammenhängendes Bild der

thermochemischen Situation und der präparativen Möglichkeiten. Es sei an dieser Stelle be-

tont, daß "einfache" wasserfreie Phosphate der Übergangsmetalle, also solche die nur eine

Sorte Metall enthalten, den Schwerpunkt der Untersuchungen bilden. Quaternäre oder noch

komplizierter zusammengesetzte Phosphate, wie sie aus den Arbeiten von Raveau bekannt

sind (Rao & Raveau, 1998) und die zusätzlich auch die elektropositiven Metallen der ersten

und zweiten Hauptgruppe enthalten, werden nicht betrachtet.

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

tionsschrift die Ergebnisse von kristallchemischen und physikalischen Untersuchungen an

wasserfreien Phosphaten vorgestellt. Die Fülle der inzwischen von uns bearbeiteten Kristall-

strukturen erlaubt hier nur die Behandlung einiger ausgewählter Beispiele, zur Veranschauli-

chung der besonderen kristallchemischen Eigenschaften von wasserfreien Phosphaten.

Im Unterschied dazu stehen die Untersuchungen zur Farbe und zum magnetischen Verhalten

von wasserfreien Phosphaten erst am Anfang. In den jeweiligen Abschnitten werden deshalb

erste interessante Ergebnisse vorgestellt und Perspektiven für weitere Forschungen aufgezeigt.


