Oxidnitride als Katalysatoren
zur Methanaktivierung

vorgelegt von
Diplom-Chemiker
Jai Manop Huber

aus Bangkok

Von der Fakultat II - Mathematik und Naturwissenschaften
der Technischen Universitat Berlin
zur Erlangung des akademischen Grades
Doktor der Naturwissenschaften
Dr. rer. nat.

genehmigte Dissertation

Promotionsausschuss:

Vorsitzender: Prof. Dr.-Ing. Reinhard Schomacker
Gutachter: Prof. Dr. rer. nat. Martin Lerch
Gutachter: Prof. Dr. rer. nat. Thorsten Ressler
Gutachter: Prof. Dr. rer. nat. Peter Strauch

Tag der wissenschaftlichen Aussprache: 3. Nov. 2011
Berlin 2011
D 83






Inhaltsverzeichnis

1. Einleitung und Aufgabenstellung.............cccocoeiiiiniiiiiiiiiiiicce 1
1.1 BINLEIEUNG ..o 1
1.2 Aufgabenstellung ..o 2

2. Apparativer Teil ... 4
2.1 Analytische Untersuchungsmethoden ..., 4

2.1.1 Rontgenpulverdiffraktometrie............ccccoooiiviniiiiiiiiiiiccce 4
2.1.2 NeutronenbeUGUNG..........ccvviriiiiiiiiiiiiieic e 4
2.1.3 Stickstoff-/Sauerstoffanalyse und Elementaranalyse (CHNS) ......................... 4
2.1.4 Elektronenmikroskopie/Mikrosonde.............cccccooviviniiiiiininiiciniicccines 4
2.1.5 Oberflachenbestimmung nach der BET-Methode..........cccccccocviiininnnnnnn. 5
2.1.6 Transmissions-Elektronenmikroskopie............ccccccviruiiiininiiiinininiiiccies 5
2.1.8 Magnetische MeSSUNGEN .........cccccciiriiiiiiiiiiiniiccc e 5
2. 1.9 EXAFS/XANES ... 5
2.1.10 Untersuchungen zur katalytischen Aktivitat..........ccccoovviiiine. 5
2.1.11 PrazessionS-TEM/HRTEM ...ttt ettt e et eeeeeeeseeeeeeeeeseeessnenes 6
2.2 Praparative Methoden ... 7
2.2.1 Nitridierung mittels AMmONOLYSe .........cccooviuiiiiiiiiiiiiiiccce 7
2.2.2 Oxidation mittels OZONOLySe...........ccoeuiuiiiiiiiiiiiiiiiiicc s 7
2.2.3 Rohrofen mit Anschluss an Schlenk-Anlage..........c.ccccocoeiviniiiininiiiiinine, 8
2.2.4 Gasmischanlage...........ccocoeriiiiiiiiii 9

3. Vorbetrachtungen, Experimentelle Arbeiten und Ergebnisse............cccccoeiiiinnns 13

3.1 Das System Molybdan-Sauerstoff-Stickstoff .............ccocconiiiniiiiiiiiiiiis 13
3.1.1 Einleitung - Katalyse..........ccocoiviiiiiiiiiiiiiiccces 13
3.1.2 Einleitung - Molybdanoxide...........c.cccceiiiininiiiiininiiiiiiiccccces 15
3.1.3 Einleitung - Molybdannitride............cccccooviniiniiiiiiniiiiiice, 21
3.1.4 Ammonolyse von kommerziell erhaltlichem o-MoO; bei hohen
TemMPEraturen .........cooiiiiiii s 25
3.1.5 Synthese von Molybdéanoxiden am Beispiel MOO;........cccccoviiiiiiniiniciinnnee. 34

I



3.1.6 Weitere Arbeiten im System Molybdan-Sauerstoff-Stickstoff........................ 35

3.2 Molybdantrioxid mit hoher Oberflache ............ccccoeiiniiiniiiiniiiiiiiiiiie 38
3.2.1 BINIIUNG .o 38
3.2.2 SYNtheSEIOULE .......cccuiviiiiiiiiiciiic e 39
3.2.3 Synthese des Precursors 2H-MoOSz........cccccevvviininininiiniciccccccccces 40
3.2.4 Charakterisierung des MoSz-Precursors...........cccccceviviviiiiiiiininiicciniiiccne, 41
3.2.5 Die Oxidation von 2H-MoS: zu MoOs mit hoher Oberflache......................... 42
3.2.6 Vergleich der Ergebnisse der verschiedenen Oxidationsrouten.................... 43
3.2.7 Katalytische Untersuchungen a-MoOs mit hoher Oberflache........................ 47
3.2.8 Ammonolyse von MoOs mit hoher Oberfladche...........ccccccociiiiiinnnne. 50

3.3 Synthese und Charakterisierung eines neuen Wolframoxidnitrides................... 51
3.3.1 BINIIUNG ... 51
3.3.2 Synthese eines neuen Wolframoxidnitrids..........ccccoeeiviiinniiinniiin, 53
3.3.3 Charakterisierung der neuen Wolframoxidnitrid-Phase...............ccccccceueucnee. 53

3.4 Synthese und Charakterisierung eines neuen Nioboxidnitrides.......................... 61
3.4.1 BINIOTtUNG ... 61
3.4.2 Synthese eines neuen Nioboxidnitrids ..., 62
3.4.3 Charakterisierung der neuen Nioboxidnitrid-Phase..............cccocecvviiiinnnnnne. 63

3.5 Synthese der ersten bekannten Molybdan(V)oxidnitride..........ccccccoeueiiiiinninin. 70
3.5.1 EINI@IUNG .ot 70
3.5.2 SYNRESE......oviiiiiiiiicic e 70
3.5.3 Charakterisierung - Visuell..........cccccoviiiiiiniiiiiicccc 73
3.5.4 Charakterisierung - Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS)...................... 75
3.5.5 Charakterisierung - Elementaranalyse/STA...........ccccccoiiiinniiiinniccne, 77
3.5.6 Charakterisierung - Rontgenpulverbeugung............ccccococoviiiiiiiiinniniicnnne, 78
3.5.7 Charakterisierung - Neutronenbeugungsuntersuchungen .............cccooco..... 82
3.5.8 Charakterisierung - Transmissionselektronenmikroskopie ...........ccccccucueee 84
3.5.9 Charakterisierung - Prazessions-TEM/HRTEM .........ccccccccceuviiniininininnnnne. 85
3.5.10 Charakterisierung - Synchrotrondiffraktometrie ...........c.cccocoevvveiiinnnnnnn 87
3.5.11 Strukturelle Verwandtschaft der Molybdanoxidnitride ...........cccceeunenee 88

I



3.5.12 Charakterisierung - Magnetische Messung.............cccocoeuvvevnvniiincinencicnnnn, 90

3.5.13 StickstoffatiShaul .........cecveieieriirinierie e 93

4. Zusammenfassung und Ausblick ..., 97
4.1 ZusammenfassUNE .........cccciviiuiiniiiiiiiiiiic e 97
4.2 AUSDIICK ..ottt 98
5. ANNANG ...t s 99
5.1 LiteraturverZeiChiis .......coccoeeereeirieieieteiesest ettt ettt 99
5.2 Ubersicht der verwendeten Chemikalien ...........c..coccoeveveeeeecerrereerereiesis e 110
5.3 Abbildungsverzeichmnis ..o 110
5.4 Anhang zu einzelnen Kapiteln ... 116
5.4.1 Anhang zu Kapitel 2.2.4 ..........cccoeiviiiiiiiiiiiiicce 116
5.4.2 Anhang zu Kapitel 3.1.4.........ccccoviiiiiiiiiniiiiiiccce 118
5.4.3 Anhang zu Kapitel 3.1.5.......cccccviiiiiiiiiiiic 118
5.4.4 Anhang zu Kapitel 3.1.6.........ccccovuiiviiiiiiiiiiiiicicce 120
5.4.5 Anhang zu Kapitel 3.5.12........ccccouiiiiininiiiiiiiice 132

5.5 DANKSAGUNG......ccooviiiiiiiiiiicicicicc e 133

III



IV



1.1 Einleitung

1. Einleitung und Aufgabenstellung

1.1 Einleitung
Die globale Energieversorgung ist aktuell von grofier Bedeutung und wird auch
zuklinftig eines der meistbehandelten Themen auf der ganzen Welt sein. Man

unterteilt die aktuellen Energietrdager (Abbildung 1) in folgende Sparten:

o Flissigtreibstoff als weltgrofste Energiequelle fiir
das Verkehrswesen und industrielle
Endanwendungen

e Natiirliche Gasvorkommen im industriellen Sektor
und der Stromerzeugung

e Kohle fiir Stromerzeugung und industrielle
Produktion (vor allem in asiatischen nicht-OECD

Léindern) Abbildung 1: Energieverbrauch
des Weltmarkts nach

Energietrdagern, 1990-2035 in

Stromerzeugung Billarden BTU [1].

(1 BTU ~ 1055 Joule)

e Erneuerbare wund alternative Energien zur

e Atomkraft zur Stromerzeugung

Der Hauptenergietrager der Industrie ist dabei aktuell Erdol. Es ist leicht zu
verarbeiten, einfach zu transportieren, zugleich Grundstoff fiir die Plastikindustrie,
u.v.m. Ausgehend von verschiedenen Hochrechnungen konnte die Menschheit
bereits Mitte des 21. Jahrhunderts die gesamten Olvorkommen der Erde verbraucht
haben [1], abhdngig von den wissenschaftlichen Fortschritten auf dem Energiesektor
und anderen Faktoren. Daher muss friihzeitig ein Substitut fiir Erdol gefunden
werden, welches ohne grofieren Aufwand an bestehende Industriemafsstibe

adaptiert werden kann.

Z.B. bietet sich dafiir Hydromethan an, welches in enormen Vorkommen unter den
Polarkappen und in Permafrostgebieten zu finden ist. Zum jetzigen Zeitpunkt ist
Methan 6konomisch noch nicht nutzbar, dieses Ziel ist jedoch mit langerkettigen
Kohlenwasserstoffen zu realisieren. Folgerichtig soll Methan kontrolliert
polymerisiert werden, wofiir dieses zunachst aktiviert werden muss. Die
energieffiziente Aktivierung von Methan ist hierbei ein wichtiger Schritt, der nur

iiber geeignete katalytische Verfahren realisiert werden kann.




1.2 Aufgabenstellung

Motivation innerhalb des Exzellenzclusters UniCat

Der Exzellenzcluster "Unifying Concepts in Catalysis" (UniCat), ist in drei verbriickte

Sektionen unterteilt:

a) Komplexe heterogene/homogene Katalyse (UniCat Sektion A)
b) Enzymatische Katalyse (UniCat Sektion B)

c) Chemieingenieurswesen mit Schwerpunkt Katalyse (UniCat Sektion C)
Diese Arbeit wurde im Rahmen der Sektion A (heterogene Katalyse) fertiggestellt.

Im Vordergrund steht dabei prinzipiell die Struktur-Wirkungsbeziehung
anorganischer Katalysatoren (Modellsysteme) und nicht die Effizienz wie bei
typischer empirischer Katalysator-Optimierung, wie sie z.B. fiir die Molybdéanoxid-
basierte M1-Phase [2] durchgefiihrt wurde.

Da die katalytischen Eigenschaften eines Festkorpers durch die Kristallstruktur
(Ideal- und Realstrukturen) wie auch die elektronische Struktur mitbestimmt
werden, ist es sinnvoll, bekannte aktive Verbindungen beziiglich ihrer Defekt- und

Bandstruktur zu modifizieren wie auch gezielt neue Verbindungen darzustellen.

1.2 Aufgabenstellung

Das Primarziel dieses Projektes ist die Synthese und Charakterisierung geeigneter
Modellverbindungen fiir die heterogene Katalyse. Als Ausgangspunkt wurden die
Oxide des Molybdans gewdahlt. Mittels partieller Substitution von Sauerstoff durch
Stickstoff soll eine Anderung der Defektstruktur und damit der katalytischen

Eigenschaften erreicht werden.

Dazu wird im ersten Kapitel die Synthese und Charakterisierung verschiedener
stickstoffhaltiger Molybdanoxide besprochen. Das zweite Kapitel hat die Rolle der
Oberflache der Katalysatoren im Fokus. Dafiir wurden hochoberflachige

Molybdanoxide und -oxidnitride synthetisiert und charakterisiert.

Die Modellverbindungen wurden von Kooperationspartnern auf ihre
Reduzierbarkeit, elektrische Leitfahigkeit, Sauerstoffbeweglichkeit und auf ihre
katalytischen Eigenschaften mit dem Ziel eines tieferen Verstindnisses fiir die

katalytische Aktivierung von Kohlenwasserstoffen untersucht.




1.2 Aufgabenstellung

Die Sekundarziele dieser Arbeit sind die Weiterentwicklung bestehender
Syntheserouten, die Schaffung neuer synthetischer Zugange sowie die synthetische

ErschliefSung neuer oxidnitridischer Verbindungen.

Vor dem Hintergrund der weiterentwickelten Syntheserouten werden im dritten und
vierten Kapitel die Synthese und Charakterisierung zweier neuer Phasen besprochen.

Es handelt sich dabei um ein Wolframoxidnitrid und ein Nioboxidnitrid.

Das fiinfte Kapitel widmet sich der Synthese und Charakterisierung der ersten
ionisch-kovalenten Molybdan(V)oxidnitride. An diesen stark fehlgeordneten
Verbindungen ist eine umfangreiche Charakterisierung mit allen zur Verfligung
stehenden Analysemethoden durchgefiihrt worden. Das Spektrum an analytischen
Methoden umfasst die Arbeiten zahlreicher Kooperationspartner und fokussiert auf

die Klarung der Kristallstruktur der unbekannten Molybdanoxidnitrid-Phase.




2.1 Analytische Untersuchungsmethoden

2. Apparativer Teil
2.1 Analytische Untersuchungsmethoden

2.1.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Fiir Messungen bei Zimmertemperatur wurden Rontgenpulverdiffraktometer der
Firma Siemens, Typ D5000 sowie der Firma PANalytical, Typ X'Pert verwendet.
Beide Gerite arbeiten in der Bragg-Brentano-Geometrie (Reflexion) und werden mit
CuKo,-Strahlung  (A(CuKa,) = 154,058 pm) bzw. CuKa,-/CuKo,-Strahlung (2:1,
MCuKa,) = 155,439 pm) betrieben.

Fiir temperaturabhdngige Messungen bis 1000 °C wurde ein Rontgenpulver-
diffraktometer der Firma STOE, Typ Stadi-P verwendet. Das Gerat (Debye-Scherrer-
Geometrie) wird mit MoKa,;-Strahlung (A = 70,93 pm) betrieben.

Die Strukturverfeinerung der Rontgenbeugungsdaten wurde mit dem Programm
FullProf _Suite 2010 [3] vorgenommen. Als Startwerte wurden Strukturdaten

bekannter Verbindungen aus der Kristallstrukturdatenbank ICSD [4] verwendet.

2.1.2 Neutronenbeugung
Die im Rahmen dieser Arbeit prasentierten Neutronenbeugungsuntersuchungen
wurden am Forschungsreaktor in Garching II (FRM II) von Herrn Dr. Hans Boysen,

Ludwig-Maximilians-Universitat, Sektion Kristallographie, durchgefiihrt.

2.1.3 Stickstoff-/Sauerstoffanalyse und Elementaranalyse (CHNS)
Die Stickstoff- und Sauerstoffgehalte wurden durch HeifSgasextraktion mit einem
Stickstoff/Sauerstoffanalysator der Firma LECO, Typ EF-TC 300 bestimmt. Der

relative Fehler der Messergebnisse liegt bei ~2%.

Die Elementaranalysen zum Nachweis von Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und
Schwefel wurden an einem Gerat der Firma Thermo Finnigan (jetzt Thermo Electron)
vom Typ Flash EA1112 durchgefiihrt. Der relative Fehler der Messergebnisse liegt
bei ~2%.

2.1.4 Elektronenmikroskopie/Mikrosonde

Elektronenmikroskopische Aufnahmen, Elektronenriickstreudiffraktometrie und
energiedispersive Rontgenspektroskopie wurden von Dipl.-Ing. Jorg Nissen in der
Zentraleinrichtung  Elektronenmikroskopie ~ZELMI TU Berlin an einem
Rasterelektronenmikroskop der Firma Hitachi, Typ S-2700 sowie an einem
Rasterelektronenmikroskop der Firma Hitachi, Typ S5-520 durchgefiihrt. Zur

Auswertung wurde das Programm IDFix der Firma remX GmbH verwendet.




2.1 Analytische Untersuchungsmethoden

Die Mikrosondenanalytik wurde von Herrn TS Frangois Galbert an einer
Mikrosondenanlage der Firma Cameca, Typ Camebax Microbeam durchgefiihrt. Als
Referenz wurde fiir die Sauerstoffbestimmung SiO, verwendet, fiir Molybdan reines
Molybdan und fiir Schwefel FeS. Die Nachweisgrenze liegt bei ~1 ppm bei einem

relativem Fehler von maximal 2%.

2.1.5 Oberflichenbestimmung nach der BET-Methode

Die spezifische Oberflache wurde mittels Stickstoffabsorbtion an einem Analysegerat
der Firma Micromeritics GmbH, Typ Gemini Analyser bestimmt. Als Bedien- und
Auswertungsprogramm wurde das Programm Star Driver der Firma Micromeritics

verwendet. Der relative Fehler der Messergebnisse liegt bei ~10%.

2.1.6 Transmissions-Elektronenmikroskopie

TEM-Aufnahmen wurden an der ZELMI von Herrn Dipl.-Ing. S6ren Selve an einem
Transmissionselektronenmikroskop der Firma FEI Tecnai, Typ G?* 20 S-TWIN
durchgefiihrt. Hier aufgefiihrte Bilder wurden mit einer Beschleunigungsspannung
von 200 kV, einer Kameraldnge von 300 mm und einer 1024x1024 Pixel ccd-Kamera

aufgenommen.

Die Auswertung erfolgte mit Hilfe des von Herrn Dr. Gerhard Miehe, Technische

Universitat Darmstadt, entwickelten Programms PIEP.

2.1.8 Magnetische Messungen

Messungen und Auswertungen zum magnetischen Verhalten wurden von Herrn Dr.
Wilfried Hermes (Arbeitsgruppe Prof. Pottgen) am Institut fiir Anorganische und
Analytische Chemie der Westfdlischen Wilhelms-Universitat Miinster durchgefiihrt.

2.1.9 EXAFS/XANES

Rontgenabsorptionsspektroskopische Messungen wurden von der Arbeitsgruppe
Prof. Ressler der Technischen Universitdt Berlin durchgefiihrt und anschliefiend
ausgewertet. Die Messungen erfolgten am Strahlrohr C1 des Hamburger
Synchrotron-Strahlungslabor HaSyLab (Positronenspeicherring DORIS III) bei einer
Kantenenergie von 9881 eV. Die Extraktion der Radialverteilungsfunktionen erfolgte

mit dem von Prof. Ressler entwickelten Programm WinXAS [5].

2.1.10 Untersuchungen zur katalytischen Aktivitit
Untersuchungen zur katalytischen Aktivitit wurden von Frau Dipl.-Chem. Anke
Walter und Herrn Dipl.-Chem. Sven Kiihn (Arbeitsgruppe Prof. Ressler) der

Technischen Universitat Berlin durchgefiihrt und anschliefsend ausgewertet.
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2.1.11 Prizessions-TEM/HRTEM

Prazessions TEM-Aufnahmen und HRTEM-Aufnahmen sowie die Auswertung
fiihrte Frau Dr. Tatiana Gorelik und Frau Dr. Galina Matveeva der Arbeitsgruppe Dr.
Ute Kolb, Johannes-Gutenberg Universitit Mainz, durch. Es wurde ein
Transmissionselektronenmikroskop der Firma Tecnai, Typ F30, mit einer
Elektronenstrahl-Prazessionseinheit Digistar der Firma Nanomegas verwendet. Die
dynamischen Daten wurden mit dem Programm ADT3D [6] verarbeitet,
Strukturlosungen mit dem Programm SIR2008 [7], Strukturverfeinerungen mit
SHELX [8] und Strukturabbildungen mit Materials Studio.




2.2 Praparative Methoden

2.2 Praparative Methoden

2.2.1 Nitridierung mittels Ammonolyse

Die Ammonolysereaktionen wurden in Rohrofen der Firma Gero, Typ SR-A 60-
300/12 durchgefiihrt. Es handelt sich hierbei um klappbare Spezialanfertigungen mit
einer Gesamtlange von 40 cm und einem Innendurchmesser von 60 mm (Abbildung
2, links). Die maximale Arbeitstemperatur liegt bei 1150 °C bei einer effektiven
homogenen Heizzone von ~20 cm. Die Temperaturregelung der Rohrofen erfolgt
iiber einen Ni-Cr/Ni-Temperaturfithler mittig im Ofen oberhalb der Rohre.
Zusitzlich sind die Ofen fiir unbeaufsichtigten Betrieb mit einem
Ubertemperaturregler ausgestattet. Alle Ofen wurden mit Korund- oder SiO»-

Glasrohren betrieben.

Die Begasung erfolgte mit gasformigem, technischem Ammoniak, der direkt aus der
Stahlflasche mit einem geminderten Druck von 1,5 bar entnommen wurde. Die
Regulierung des Gasstromes wurde iiber einen volumetrischen Massenflussregler

der Firma Vogtlin, Hamburg, mit 0-100 1/h eingestellt.

Abbildung 2: Ammonolyseanlage im Digestorium.

2.2.2 Oxidation mittels Ozonolyse
Das Ozon fiir die Oxidation wurde in einem Siemens'schen Ozonisator erzeugt.

Dieser besteht aus zwei koaxialen metallbeschichteten Glasrohren, deren Enden mit
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Hochspannungsklemmen eines Transformators verbunden sind. Im Ringraum
zwischen den Glasrohren treten beim Anlegen niederfrequenter Spannung (50-500
Hz, 10-20 kV) "stille"/"dunkle” Entladungen auf. Durch die Glasrohre wird ein
trockener Sauerstoffstrom (1,5 bar) geleitet, wobei aufgrund der Entladungen Ozon

entsteht. Auf diese Weise wird ein Gasgemisch mit bis zu 15% Ozon erreicht.

Das Ozon-Sauerstoffgemisch wurde vom Ozonisator direkt in einen Rohrofen
geleitet (Abbildung 3). Der klappbare Rohrofen der Firma Gero, Typ RES hat eine
Heizzone von 70 cm mit einem Innendurchmesser von 60 mm. Der Ofen ist mit
einem Rohr aus SiO,-Glas mit einer Lange von 1 m und einem Durchmesser von 60

mm ausgestattet.

Abbildung 3: Aufbau der Oxidationsanlage. Links: Ozonisator, rechts: Rohrofen.

2.2.3 Rohrofen mit Anschluss an Schlenk-Anlage

Fiir Trockungen und Zersetzungen unter Vakuum/Schutzgas wurde ein klappbarer
Rohrofen der Firma Heraeus mit einer Linge von 40 cm und einem
Innendurchmesser von 60 mm verwendet. Das verwendete Rohr besteht aus SiO»-
Glas, ist an beiden Seiten durch Absperrhdahne verschliefSbar und an eine Schlenk-

Anlage angeschlossen.
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2.2.4 Gasmischanlage
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die verwendeten Ammonolyseapparaturen
entscheidend verandert, um die Zusammensetzung der Atmosphdre im

Reaktionsraum gezielt steuern zu konnen.

In klassischen Ammonolysedfen wird gasformiges Ammoniak am Anfang des
Ofenrohres eingespeist. Durch die hohe Transportzeit zur Probe in der Mitte des
Rohrofens nimmt die Reaktivitdt der Atmosphdre ab, da sich Ammoniak bei den
gegebenen Arbeitstemperaturen zersetzt. Die Reaktivitit des gasformigen
Ammoniaks wird {iber den Sauerstoffpartialdruck variiert. Bei geringer
Sauerstoffaktivitit wirkt die Atmosphdre stark reduzierend, bei hoher
Sauerstoffaktivitdt wirkt sie schwach reduzierend und stark nitridierend. Zur
Variation des Sauerstoffpartialdrucks wird gasférmiges Ammoniak tiiber einem
Molsieb getrocknet, Ammoniakgas direkt entnommen oder mit Sauerstoff/Wasser

angereichert, indem das Gas durch eine Waschflasche mit Wasser geleitet wird.

Anhand dieser Vorbetrachtungen ergeben sich verschiedene Schritte zur
Optimierung der Syntheseapparatur. Auf diese soll im Folgenden eingegangen

werden.

1. Dichtigkeit
2. Gasschnellzufuhr

3. Kontrolle der Gasatmosphare

Erst durch den kontrollierten Einsatz aller Faktoren sind die gewiinschten Produkte

reproduzierbar zu synthetisieren.

1. Dichtigkeit

Die grofite Herausforderung bei der Optimierung der Ammonolyseapparaturen
besteht darin, die Dichtigkeit zu gewdahrleisten. Die bislang verwendeten Teflon-
/PTFE-Bauteile zeigen trotz Uberdruckbegasung zu hohe Sauerstoffkontamination
des Gases durch die duflere Atmosphdre (Venturi-Effekt/Gesetz von Bernoulli).
Durch den Einsatz von Hochdruckkomponenten aus Edelstahlrohr (weichgegliihter
Kohlenstoffstahl DIN 2391, Harte 72 HRB) und Edelstahl-Klemmverschraubungen
(Fa. Swagelok) konnte die Kontamination minimiert und so eine hinreichende
Dichtigkeit realisiert werden. Dabei bewegen sich die sicherheitstechnisch erlaubten
Druckwerte in einem Bereich von 420 bar bei einem Berstdruck von ~1600 bar, wobei

nun die schwachste Komponente nicht mehr die Schnittstellen sind, sondern die
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diinnwandigen Prazisionsrohre (6x1 mm, metrisch). Angesichts der tatsdchlichen
Begasung mit 1,5 bar Absolutdruck erscheint dieses System unverhaltnismafiig zu

sein, jedoch wird erst an diesem Punkt die gewiinschte Funktionalitdt erreicht.

2. Gasschnellzufuhr

Da sich Ammoniakgas bei den gegebenen Arbeitstemperaturen zersetzt, soll die
Gasschnellzufuhr die Reaktivitdt erhalten. Durch den verkleinerten Durchmesser der
Schnellzufuhr wird ein erhohter Gasvolumenstrom erreicht, der das Ammoniakgas
auf die Probe leitet, bevor sich das Gas zersetzt. Die Gaszufuhr ist ein diinnes SiO,-
Glasrohr, welches direkt iiber der Probe endet. Die Dimension des hier verwendeten
Ofenrohres mit einer effektiven Liange von 50 cm (65 cm insgesamt) und einem
Aufiendurchmesser von 55 mm ist exakt auf den klappbaren, speziell angefertigten
Rohrofen (Typ SR-A 60-300/12, Fa. Gero) ausgelegt. Das gesamte Ofenrohr besteht
aus SiO;-Glas (temperaturbestandig bis ca. 1100 °C). Der Aufienmantel (Wandstarke:
5 mm) wird am Rohranfang verschlossen und am Ende mit einem Schliffkern (SiO»-
Glas, NS 45/40) versehen (Abbildung 4).

Abbildung 4: Gasschnellzufuhr.

10
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Durch diese Konstruktion werden folgende Faktoren verbessert:

a) Die Be- und Entladung der Apparatur erfolgt immer vom Rohrende. Bei Be- und
Entladung vom Rohranfang trat bisher oft eine unkontrollierte Verschmutzung des

Rohrendes bis hin zur Verstopfung auf.

b) Die Gaszufuhrseite ist hermetisch verschlossen (spezielle
Klemmringverschraubung von 6 mm Edelstahl auf 12 mm SiO,-Glas, vorderer
Klemmring aus Viton, der hintere Klemmring aus V2A-Edelstahl). Dies tragt einen
Grofsteil zur gewtiinschten Dichtigkeit bei.

c) Das komplette Ofenrohr ist mit einer Schnellkupplung an den Gasmischstand
angeschlossen. Es kann innerhalb weniger Sekunden getauscht und von einem
Operator mit einer Hand allein gehandhabt werden. Dies ermoglicht einen schnellen

Austausch der Ofenrohre sowie eine einfache Handhabung bei der Beschickung.

d) Der einfache Austausch und die geringe Rohrldnge erlaubt das problemlose

Reinigen des kompletten Ofenrohres im heiflen Laugen-/Saure-/Konigswasserbad.

e) Herkommliche Pythagoras-/Korundrohre wurden mit Schnellkupplungen
nachgeriistet, so dass jederzeit schnell und bequem auf diese Rohrsorte gewechselt

werden kann.

f) Der Schliffkern am Rohrende wird in die passende Glashiilse tiberfiihrt. Mit
Einsatz einer Schliffklammer ist hier eine Druckentlastungsstelle gegeben, um das

System gegebenenfalls zu ventilieren.

Der grofste Vorteil der Schnellzufuhr liegt darin, dass die Gasmischung direkt auf die
Probe geleitet wird, ohne sich vorher nennenswert zu zersetzen, wie in
herkémmlichen Rohroéfen. Durch diesen Aufbau ist der kontinuierliche Abtransport
entstehender ungewiinschter gasformiger Nebenprodukte gesichert. Zusatzlich

einen geringeren Gasverbrauch.

Der 'Wirkungsradius' des aktivitatserhohten Ammoniakgases
durch die Gasschnellzufuhr umfasst technisch bedingt bei
gegebener Konstruktion einen Bereich von ca. 1,5 cm bei einer
Eindringtiefe von 2-3 mm. Dies ist in Abbildung 5 visualisiert;
in diesem Gliihkasten ist das Edukt weifi-grau, wahrend das Abbildung 5:

Wirk bereich d
tiefblaue Produkt den Wirkungsbereich zeigt. e e

Gasschnellzufuhr.
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2.2 Praparative Methoden

3. Kontrolle der Gasatmosphare

Zur Einstellung definierter Partialdriicke der Reaktions- bzw. Tragergase wurden die
bisher verwendeten volumetrischen Massenflussregler durch digitale, thermische,
metalldichtende Massenflufiregler (Mass Flow Controller/MFC) der Fa.
Bronkhorst/Brooks, Typ SLA5850 ersetzt. Die digitale Ansteuerung erfolgt tiber eine
RS232- (Bronkhorst)/RS485-Schnittstelle (Brooks, wird tiiber einen USB-RS485-
Wandler (Fa. Spectra) umgesetzt) anhand mitgelieferter Software (Bronkhorst) bzw.
selbstgeschriebener Ansteuerungsprogramme (Brooks) in LabView 8.6 (Fa. National
Instruments). Die Flexibilitit bei selbstgeschriebenen Programmen erlaubt
automatisiertes Spiilen des Ofens mit Schutzgas, Notfallabschaltungen,

automatisierte Gasumschaltungen, -zuschaltungen sowie -abschaltungen u.v.m.

Zur einfacheren Handhabung wurden jeweils drei MFC fiir die Gase Ammoniak,
Stickstoff und Sauerstoff in einem Tableau tiber Riickschlagventile und Kugelhdhne
zu einem Gasmischstand (Abbildung 6) zusammengeschaltet. Dabei verhindern die
Riickschlagventile die Gaskontamination fluid-/gasfremder MFC und schiitzen den
korrespondierenden MFC gegebenenfalls vor Uberdruckschdden (Maximalbelastung
der MFC: 8 bar Bronkhorst/200 bar Brooks) durch z.B. Gas-Riickstau oder
Explosionen. Die Vorlaufleitungen sind so geschaltet, dass jeder MFC mit Schutzgas
vor und nach dem Einsatz gespiilt werden kann. Ein Stromstorer oder Mischer bei
der Gaszusammenfiithrung ist aus technischer Sicht hier nicht notwendig. Der

detaillierte Aufbau des Gasmischstands findet sich im Anhang, Kap. 5.4.1.

Abbildung 6: Gasmischstand.
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3.1 Das System Molybdan-Sauerstoff-Stickstoff

3. Vorbetrachtungen, Experimentelle Arbeiten und Ergebnisse

3.1 Das System Molybdin-Sauerstoff-Stickstoff

3.1.1 Einleitung - Katalyse

Eine der groflen Herausforderungen der heterogenen Katalyse ist die 6konomische
Nutzbarmachung von Methan. Dazu muss Methan zu wertvolleren Chemikalien und
Brennstoffen, speziell Ethen [9] konvertiert werden. Dieser katalytische Prozess wird

oxidative Kopplung von Methan (OKM) genannt und besteht aus zwei Teilschritten.

Der katalytische Mechanismus der OKM nach Mars und Van Krevelen

Oxidative katalytische Reaktionen werden mafigeblich durch den Mars-van Krevelen
Mechanismus [10] beschrieben, welcher ein erweitertes Modell der Langmuir-
Hinshelwood Kinetik [11], [12] darstellt.

Im ersten Schritt (der Aktivierung von Methan) wird ein Methanmolekiil an der
Katalysatoroberfliche adsorbiert, wobei CH, heterolytisch (und teils homolytisch)
gespalten wird und Methylradikale gebildet werden. Im zweiten Teilschritt erfolgt
an der Katalysatoroberfliche eine Oxidation durch den Gittersauerstoff,
anschliefSend bildet sich in der Gasphase unter Abgabe von Wasser Ethen [13]. Die
Ausbeute an Ethan/Ethen ist limitiert durch Sekundarreaktionen von -CHs-Radikalen

und die Weiteroxidation von Ethan zu Ethen.

Fiir die kontinuierliche Reaktion des Alkens ist die Mobilitat des Gittersauerstoffes
im  Inneren des  Katalysators (Bulk) ein  kritischer @ wie auch
geschwindigkeitsbestimmender Faktor [14]. Sauerstoffdefizite im Bulk des
reduzierten Katalysators werden mit Sauerstoff aus der Gasphase ausgeglichen
(Abbildung 7).

Abbildung 7: Mars-van Krevelen Mechanismus [15].
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3.1 Das System Molybdan-Sauerstoff-Stickstoff

Molybdéanoxid-basierte Katalysatoren

Ausgehend vom Sabatier-Prinzip sollte ein guter Katalysator fiir oxidative
Kopplungen die Sauerstoffbindungen brechen konnen. Dabei darf die Bindung der
Sauerstoffatome an den Katalysator nicht zu fest sein, um nicht die Oberflache zu
blockieren. Gleichzeitig darf die Bindung nicht zu schwach sein, um tiberhaupt eine
Oberflachenreaktion ablaufen zu lassen; die Bindung sollte "genau richtig" sein [16].
Ein Ubergangsmetall fiir die selektive Oxidation von Alkanen und Alkenen ist unter
anderem auch Molybdéan (Abbildung 8) [17].

Abbildung 8: Vulkan-Plot fiir die selektive Oxidation von Alkanen und Alkenen [17].

Ein Grundmodell fiir die heterogene Katalyse im Exzellenzcluster "Unifying
Concepts in Catalysis”, Sektion A3, waren zwei hochgradig wirkungsvolle
Molybdanoxid-basierte Phasen ("MoVTe") aus der empirischen Katalysator-
forschung, die orthorhombische M1-Phase und die hexagonale M2-Phase. Die
katalytisch effizientere Phase ist die orthorhombische, welche die Zusammensetzung
Mo7sV1:NbTeq 959 besitzt [18].

Der erste Schritt der Herangehensweise sieht ein Modellsystem mit nur einer
Stabilisierungskationensorte vor. Dazu eignen sich die MosOu-Strukturen, die z.B.
mit V/W oder Ta [19] stabilisiert sind.

Zur Vereinfachung des Problems wurde der kationische Einfluss vollstandig
eliminiert und das einfachere MoO;-Modellsystem betrachtet. Da MoO; bereits sehr
gut erforscht ist, lassen sich gezielt Anionendefekte einbringen, um unterschiedliche
Sauerstoffmobilititen zu untersuchen, ohne dass diese von Kationeneffekten
iberlagert werden. MoOs;N wdre somit ein passendes Modellsystem fiir das

Verstandnis von Anionendefekten bei selektiven Oxidationen. Zusatzlich eignet sich
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3.1 Das System Molybdan-Sauerstoff-Stickstoff

reines MoQO; aufgrund der guten Beschreibung als Basis fiir die Untersuchung von
Oberflacheneffekten auf die katalytische Aktivitat (Kap. 3.2).

3.1.2 Einleitung - Molybddnoxide

Der Name Molybdan leitet sich vom griechischen Wort molybdos fiir Blei ab, das
urspriinglich fiir Bleiglanz PbS und andere wie Blei abfirbende Minerale (z.B.
Graphit, Molybdanglanz) gebraucht wurde [20].

Das wichtigste Vorkommen ist der "Molybdanglanz" ("Molybdanit") MoS; (s. auch
Kap. 3.2.1), der sich hauptsachlich in Nordamerika (Colorado) und in Norwegen,
aber auch in Kanada, Chile und Deutschland (Erzgebirge) findet. Ferner kommt
"Gelbbleierz" ("Wulfenit") PbMoO, in geringen Mengen vor, sehr selten ist "Powellit"
Ca(Mo,W)Ox [20].

Molybdan und seine Verbindungen haben ein breites Anwendungsspektrum (s.
Abbildung 9), angefangen vom metallischen Zusatz in Stdhlen bis hin zu
verschiedenen =~ Molybdanverbindungen. = Molybddnoxide = gemischt  mit
Wolframoxiden werden auf eine Anwendung als zukiinftige Displaymaterialien
untersucht [21], Molybdanbronzen HxMoOs besitzen elektrochrome Eigenschaften
und sind somit ebenso relevant fiir Displaysysteme [22], LixMoO; Bronzen stofien auf
Interesse fiir nichtwassrige Hochleistungsbatterien [23], [24], [25] und diinne MoOx-
Schichten konnten als Gassensoren eingesetzt werden [26]. Multindre

Molybdéanoxide sind zudem aktive heterogene Katalysatoren fiir die selektive
Oxidation von leichten Alkanen und Alkenen [27], [28], [29], [30], [31], [32].

Abbildung 9: Prozentuale Verteilung von Molybdin und Molybdinverbindungen auf verschiedene
Anwendungsbereiche [33].
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3.1 Das System Molybdan-Sauerstoff-Stickstoff

Molybdéanoxide konnen grob in drei Gruppen unterteilt werden:

Die thermodynamisch stabilen MoxOy-Phasen, die metastabilen Phasen, welche sich
von B-MoQO; ableiten, und die hexagonale MoOs-Phase. In dieser Einleitung {tiber
Molybdanoxide wird auf die fiir diese Arbeit besonders relevanten binaren Oxide

a-MoOs, MoO;, und h-MoO; eingegangen.

Molybdan(VD-oxid: a-MoQO3

Molybdantrioxid a-MoOs; wird technisch durch oxidierendes Rosten von
Molybdanglanz MoS; an Luft bei 400 - 650 °C gewonnen. a-MoO; wird weiterhin zur
technischen Gewinnung von Molybdanmetall (durch Reduktion mit Wasserstoff bei
1000 °C) eingesetzt. Molybdantrioxid hat einen Schmelzpunkt von 795 °C und
sublimiert im Vakuum ab 800 °C [20]; es konnte jedoch beobachtet werden, dass die

Sublimation an Luft bereits ab ca. 650 °C beginnt.

o-MoQO; kristallisiert mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle in der
orthorhombischen Raumgruppe Pnma. Dabei wird jedes Molybdanatom von sechs
Sauerstoffatomen zu einem stark verzerrten MoOs-Oktaeder! koordiniert. Diese
Oktaeder sind iiber trans-standige Ecken verkniipft mit ihren Nachbaroktaedern und
bilden zickzackformige Ketten aus. Diese Ketten sind tiiber benachbarte

Oktaederkanten wiederum untereinander verkniipft und bilden eine Schichtstruktur
aus (siehe Abbildung 10) [20].

Tabelle 1: Kristallographische Daten von a.-MoO:.

Kristallsystem | Raumgruppe | a/pm b /pm c/pm Ref.

o-MoQ; | orthorhombisch Pnma 1385,5(3) | 396,64(6) 369,28(7) [34]

! Von MoOs-Koordinationspolyedern in Molybddnoxid-/Molybdanphosphat-
Verbindungen ist bekannt, dass diese so stark verzerrt sind, dass man sie, um diesem
Rechnung zu tragen, nicht als Oktaeder bezeichnen sollte. Eine in der Literatur
gangige Nomenklatur anstrebend, werden im Folgenden die Koordinationspolyeder
dennoch als "Oktaeder" bezeichnet.
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3.1 Das System Molybdan-Sauerstoff-Stickstoff

Abbildung 10: Kristallstruktur von orthorhombischem o-MoOs.

Molybdan(IV)-oxid: MoO,

Molybdandioxid MoO, wird technisch durch Wasserstoffreduktion von a-MoOs bei
470 °C gewonnen [20]. Unerwiinschte Nebenprodukte sind dabei

Wasserstoffbronzen sowie unvollstandig reduzierte/gemischtvalente
Molybdéanoxide.

MoQO; ist eine diamagnetische, metallisch leitende Verbindung und kann in
konzentrierter Salpetersdure unter Oxidation zum Trioxid aufgelost werden [35]. Sie
kristallisiert in einer verzerrten Rutilstruktur. Ein Molybdanatom wird von sechs
Sauerstoffatomen koordiniert und es bilden sich MoOs-Oktaeder aus. Jedes Oktaeder
ist mit benachbarten Oktaedern {iber zwei gemeinsame Kanten verkniipft, was zur
Bildung von Ketten fiihrt. Diese Ketten wiederum sind miteinander iiber Ecken

verkniipft und bilden ein dreidimensionales Netzwerk (Abbildung 11).

Abbildung 11: Kristallstruktur von monoklinem MoO,.
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3.1 Das System Molybdan-Sauerstoff-Stickstoff

In der idealen tetragonalen Rutilstruktur sind die Metallatome dquidistant in den
Ketten angeordnet. Durch die Peierls-Verzerrung? alternieren die Metall-Metall

Abstande in MoO,, was zu einer Verzerrung der MoOs-Oktaeder fiihrt.

Tabelle 2: Kristallographische Daten von MoO:.

Raumgruppe a b c Kristallsystem Ref.

MoO, P2i/c 561 pm 485 pm 562 pm monoklin [36]

Hexagonales Molybdéntrioxid: h-MoOs

Hexagonales MoOs findet sich in der Literatur als "molybdanische C-Phase"
bezeichnet und kubisch indiziert [37], [38], als hexagonales Molybdantrioxid-Hydrat
[39], als hexagonales Molybdantrioxid [39], [40] wie auch als -14 und -22 Molybdat

[41]. Alle beschriebenen Phasen lassen sich auf folgende vier Punkte reduzieren [42]:

1. Alle Verbindungen enthalten neben Molybddan mindestens ein weiteres
metallisches Kation (oder Ammoniumion).

2. Molybdan liegt ausschliesslich als Mo® vor.

3. Die Strukturen leiten sich ab von einer hexagonalen Basiszelle mit den
Gitterparametern a ~ 1050 pm, ¢ ~ 370 pm (Raumgruppe P6; oder P6s/m).

4. Die angegebenen Dichten bewegen sich zwischen 3,5 und 4,0 g/cm? (Dichte a-
MoO:s: 4,7 g/cm3).

Die empirische Summenformel lautet somit (A20)xMoOs(H,O)y mit 0,05<x<0,1; y <
0,5 und A = Alkalimetall oder Ammonium fiir hexagonale Molybdantrioxide, die aus

angesauerten Alkali-/Ammoniumlosungen synthetisiert wurden.

Die empirische Summenformel fiir hexagonale Molybdantrioxide, die durch
thermische Zersetzung von Alkalimetall- (oder Ammonium-) molybdaten mit
Vanadiumzusétzen bei > 300 °C gewonnen werden, lautet AxVxMo1xOs mit 0,11 < x <
0,14 und A = Alkalimetall oder Ammonium [40], [43].

2 Verzerrte Rutilstrukturen wie VO,, NbO, oder MoO. zeigen aufgrund ihrer d!-
Konfiguration eine Peierls-Verzerrung auf [148]. Der resultierende Effekt aus der
Hybridisierung der nahen d-Orbitale mit den koordinierenden p-Ligandorbitalen ist
eine Leiterband-Valenzband-Aufspaltung mit einem Leiter-Nichtleiter Ubergang
[135]. Fir die Metall-Metall-Abstande bedeutet dies, dass verschiedene Werte

beobachtet werden.
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3.1 Das System Molybdan-Sauerstoff-Stickstoff

Die Struktur ist aus den gleichen Zick-Zack-Ketten von MoO¢-Oktaedern aufgebaut
wie a-MoQ;, allerdings erfolgt die Verkniipfung innerhalb der Ketten tiber die cis-
Position [44]. Die Struktur bildet Kanédle mit 320 - 350 pm Durchmesser aus [42], die
durch Kationen stabilisiert werden. Sind die Stabilisierungskationen klein wie z.B.
Na*, NH,* oder Ag*, so bildet sich die hexagonale Kanalstruktur. Sind die Kationen
jedoch grofier, wie in der Grofsenordnung von NMe,* oder Ci2HsN(CHa)s*, so bilden
sich Schichtstrukturen, wie auch Keggin-Cluster dhnliche Anordnungen [45], [46].

Durch seine Kanalstruktur ist hexagonales MoO; von grofiem Interesse fiir die

Intercalationschemie/Elektrochemie [44] und die Katalyse [47].

Abbildung 12 zeigt die Kristallstruktur von hexagonalem Ko15Vo,1:M00s:03 [43]. Die
Kanadle in c-Richtung sind durch rote Kreise angedeutet und werden durch Kalium

(griin) stabilisiert.

Abbildung 12: Kristallstruktur von hexagonalem K 13Vo,1:3M00,s,03 [43].
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3.1 Das System Molybdan-Sauerstoff-Stickstoff

Das System Molybdan-Sauerstoff

Abbildung 13 zeigt eine Ubersicht einiger gemischtvalenter Molybdanoxide und
deren Umwandlungstemperaturen. Zur Erstellung des Diagramms wurde a-MoO;
eingesetzt, welches mit Mo-Metallpulver und MoO, als Reduktionsmittel unter
Vakuum in SiO,-Glasampullen zur Ziichtung von Einkristallen umgesetzt wurde.
Das Strichphasendiagramm  gibt somit grobe Anhaltspunkte fiir die

Synthesetemperaturen und -bereiche bei Pulversynthesen.

Zu erwahnen ist die MosO1s-Phase (MoO,s, Abbildung 13, mittig unten), welche
unterhalb von 530 °C auftritt und von Kihlborg als reine bindre Phase charakterisiert
wurde [48] (s. Anhang, Kap. 5.4.6). Detaillierte, aktuellere Untersuchungen zeigen
(z.B. [49], aber auch Kihlborg selbst [50]), dass eine reine bindre MosO:-Phase in
dieser Form noch nicht stabil existiert. Es sind terndre/quaterndre Phasen mit Tantal,
Wolfram, Vanadium, etc. zur Stabilisierung bekannt. Trotzdem findet sich in
diversen Literaturstellen die falschlicherweise als "rein" proklamierte bindre MosO1s-
Phase.
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Abbildung 13: Synthesetemperaturen verschiedener Molybdidnoxide [51].
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3.1.3 Einleitung - Molybdannitride

Molybdanoxidnitride und -nitride lassen sich in drei Gruppen einteilen: Die
Suboxidnitride Mo,(O,N)i.x, die 8-Mo(O,N)-Phase und die MosN¢-Phase. Um sich an
der in der Literatur gangigen Nomenklatur zu orientieren, werden jegliche

Molybdéanoxidnitride entsprechend nur als "Nitride" bezeichnet. Einige Eckdaten zu

den Synthesetemperaturen sowie die einzelnen Phasenbereiche sind im
Phasendiagramm in Abbildung 14 abgebildet.
2900
T/,C
1000 atw
| e (2000 °C)
2000 LR
T8 a7y y
’ 500 atn lL
/P octy-Mo, N \ " y-Mo,N
| i
1400 T W |
850°C v o
800 - \ 3-MoN
i
N Olatm \
o+B-Mo,N N BMoN
200 1 L L L
0 10 20 30 40 S0
Mo At.-% N
Abbildung 14: Phasendiagramm des Systems Molybdin-Stickstoff mit Isobaren [52].
Die zwei Modifikationen von Mo,Ni.x
Niedervalente Molybdénnitride kristallisieren in der tetragonalen Tief-

temperaturform B-Mo,Ni.x oder der kubischen Hochtemperaturform y-Mo:Ni.x [53].

E'MOZNliX

Durch den Einbau von Stickstoffatomen in die von Molybddnatomen gebildete
kubisch dicht gepackte Struktur resultiert eine tetragonale Verzerrung und (-
Mo:Ni.x kristallisiert im Anti-Anatas-Typ [54] in der Raumgruppe I4:/amd mit den
Gitterparametern a =421 pm; ¢ = 808 pm [55].

21



3.1 Das System Molybdan-Sauerstoff-Stickstoff

¥-MooNi:x

Die kubisch flachenzentrierte Hochtemperaturphase y-Mo:Nuw.x kristallisiert in der

Raumgruppe Fm3m mit einer statistischen Verteilung der Stickstoffatome (wie auch
der verbleibenden Sauerstoffatome [56]) in den Oktaederliicken. Der Gitterparameter
vergrofiert sich mit steigendem Stickstoffgehalt (MoNo4o: 413,9 pm; MoNos2: 416,0
pm [55], MoNo,s6: 417,0 pm; MoNo,e4: 418,8 pm [57]).

Die in der Literatur beschriebene MosN,-Phase, (Raumgruppe Pm3m ; Gitter-
parameter a = 416,5 pm [58]) ist angeblich auch der Gruppe y-Mo:Ni.x zuzuordnen,
die Elektronen- und Rontgenbeugungsdiagramme (Einkristalldaten) unterscheiden

sich von denen des Fm3m-Strukturtyps lediglich durch Uberstrukturreflexe [59].
y-Mo:N1.x besitzt neben supraleitenden [60] auch katalytische Eigenschaften [61].

Hexagonales -MoN

Von 6-MoN sind bisher zwei Modifikationen bekannt: Eine Modifikation im
Wolframcarbid-Typ (WC-Typ) und eine in einem verzerrten Nickelarsenid-Typ
(verz. NiAs-Typ).

In der WC-Struktur (Abbildung 15, oben) sind alternierende Schichten von
Nichtmetall und Metall in der Stapelfolge Ay gestapelt, wobei die
Molybdanschichten mit y bezeichnet werden und die Stickstoffschichten mit A. Es
handelt sich um zwei ineinander gestellte primitive hexagonale Untergitter von
Anionen und Kationen, daher besitzen beide Atomsorten trigonal prismatische
Umgebungen [62]. Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe P6m2 mit den
Gitterparametern a = 280 pm; ¢ = 286 pm [63].

In der unverzerrten NiAs-Struktur (Abbildung 15, mittig) sind die alternierenden

Schichten von Nickel und Arsen entsprechend der Stapelfolge AyBy gestapelt
(Nickel = A/B; Arsen = y). Nickel hat eine trigonal-prismatische Umgebung. NiAs
kristallisiert in der Raumgruppe P63 /mmc mit den Gitterparametern a = 362 pm; c =
503 pm [64]. Die Verdopplung der c-Achse im Vergleich zur WC-Struktur resultiert
aus der Stapelfolge, da die Nickelatome sich alternierend in zwei verschiedenen

prismatischen Liicken befinden.
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Die verzerrte NiAs-Struktur (Abbildung 15, unten) besitzt die gleiche Stapelfolge

AyBy wie die unverzerrte NiAs-Struktur. Es liegt die Raumgruppe P63mc mit den
Gitterparametern a = 571 pm; c = 562 pm [63] vor. Die Verdopplung der a-Achse im
Vergleich zur NiAs-Struktur resultiert aus der Stapelfolge, da einige Molybddnatome
leicht verschoben sind (beispielhaft gezeigt in Abbildung 15, unten, rote Pfeile).

Abbildung 15: Kristallstrukturen der hexagonalen 8-MoN-Modifikationen, mittig: Kristallstruktur von
hexagonalem Nickelarsenid als Vergleich.
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Hexagonales MosNe

Hexagonales MosNs (Raumgruppe P63 /mmc mit den Gitterparametern a = 286 pm; c
= 1120 pm [65]) wurde erstmals durch Elektronenbeugung charakterisiert. Durch
Neutronenbeugung wurde eine grofiere hexagonale Elementarzelle mit den
Gitterparametern a = 489,3 pm; c = 1106 pm [66] und der Stapelfolge AABB fiir die
Stickstofflagen gefunden (siehe Abbildung 16).

Da die Molybddnlagen nicht eindeutig bestimmt werden konnten, sind zwei
Raumgruppen fiir die Kiristallstruktur (die verwandt ist mit dem 2H-MoS;-
Strukturtyp) denkbar: P63mc oder P63/mmc . Die Kristallstruktur kann als
Defektstruktur von &-MoN mit Wolframcarbid- wie auch Nickelarsenid-

Strukturelementen aufgefasst werden [67].

Hexagonales MosNs ist ein Supraleiter (max. Te: ~12,0 K) [66].

Abbildung 16: Kristallstruktur von hexagonalem MosNe.
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3.1.4 Ammonolyse von kommerziell erhaltlichem «-MoO; bei hohen
Temperaturen
Zur Synthese von geeigneten Modellkatalysatoren mit Anionendefekten wurde

kommerziell erhaltliches a-MoO, mit Ammoniak umgesetzt. Abhangig von der

Arbeitstemperatur und  weiteren = Parametern wurden  unterschiedliche

Molybdanoxidnitride synthetisiert.

Synthese

Bei allen Versuchen wurde als Ausgangsmaterial Molybdantrioxid a-MoO;
verwendet. Dieses wurde vor dem Einwiegen mind. 72 h bei 120 °C an Luft
getrocknet. Einheitliche Probenmassen von 1 g wurden in einem Korundschiffchen
in der heiflen Zone eines Rohrofens platziert und im Temperaturbereich zwischen
200 °C und 1000 °C mit unbehandeltem Ammoniakgas umgesetzt. Es wurden
Gasvolumenstrome von 10 I/h eingestellt und die Haltezeit auf 6 h gesetzt. Nach

Beendigung der Haltezeit wurden die Produkte abgeschreckt.

Eine Ubersicht iiber die auftretenden Phasen bei der Ammonolyse von a-MoOQ: ist in
Abbildung 17 dargestellt.

Abbildung 17: Synthesetemperaturen verschiedener Molybdanoxidnitride und -nitride bei 10 1/h NHs und
einer Haltezeit von 6 h.

.
Orthorhombisches Mo(O,N)s..

Die erste Herausforderung bei der Synthese von MoO::N lag darin, den Gehalt an

eingebautem Stickstoff zu optimieren. Dabei soll die Kristallstruktur erhalten bleiben
und es darf keine Reduktion zu MoO2:N oder Mo4O1::N erfolgen. Bisherige Arbeiten

zeigen, dass ein Einbau von bis zu 0,25 m% Stickstoff moglich ist [68].
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3.1 Das System Molybdan-Sauerstoff-Stickstoff

Im Temperaturbereich bis 325 °C bildet sich stickstoffhaltiges o-MoOs, welches durch
den FEinsatz der neuen Ofenanlage (Kap. 2.2.4) effektiver als in den herkémmlichen
Ofenanlagen nitridiert werden konnte. Die Elementaranalysen ergaben
Sauerstoffgehalte von ~32,8 m% und Stickstoffgehalte von ~0,5 m%. Daraus ergibt

sich die Summenformel Mo0O2,9:No,0500,02.

Fiir die weitere katalytische Charakterisierung wurden zusatzlich Molybdéantrioxide
mit Stickstoffgehalten von 0 m% bis 0,5 m% in 0,1 %-Schritten durch Variation von
Gasvolumenstrom, Temperatur  und Haltezeit  hergestellt. Detaillierte

Versuchsparameter finden sich im Anhang, Kap. 5.4.2.

Rontgenographische Ergebnisse

Mo(O,N)s« zeigt rontgenographisch (Abbildung 18) gegeniiber a-MoOs nur eine sehr
geringfiigige  Reflexverbreiterung. Das Vorliegen des Strukturtyps von

orthorhombischem Molybdéantrioxid konnte bestatigt werden.

Abbildung 18: Rontgenpulverbeugungsdiagramm von Mo(O,N);., mit Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung.
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3.1 Das System Molybdan-Sauerstoff-Stickstoff

Der Einbau von Stickstoff (~0,5 m%) wirkt sich nicht signifikant auf die
Gitterkonstanten aus (Tabelle 3).

Tabelle 3: Ausgewihlte Daten der Rietveld-Verfeinerung von Mo(O,N);x im Vergleich mit Literaturwerten.

Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch
Raumgruppe Pnma (62) Pnma (62)
Gitterparameter a=1385,7(2) a=1385,5(3)
/pm b =370,54(5) b =396,64(6)
c=396,29(5) c=396,28(7)
Rwp/% | Rep/% | S 148 | 76 | 19 Ref.: [34]

Die Kristallstruktur von Mo(O,N)s« ist Abbildung 19 abgebildet.

Abbildung 19: Kristallstruktur von orthorhombischem Mo(O,N)s..

Simultane Thermische Analysen (STA)

Mo(O,N)s;« zeigt in der TG bis 300 °C unter Stickstoffatmosphére einen geringen
Masseverlust, was wahrscheinlich auf einen geringen Stickstoffausbau zuriick-

zufiihren ist; wasserfreies a-MoQO; zeigt dieses Verhalten nicht. Die Massenzunahme

ab 440 °C mit der endothermen Reaktion ist vernachlassigbar gering.
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3.1 Das System Molybdan-Sauerstoff-Stickstoff

Abbildung 20: Thermische Analysen von Mo(O,N);., unter Stickstoff (endotherme Effekte sind als
Peakmaxima T dargestellt).

Katalytische Ergebnisse

Untersuchungen zur katalytischen Aktivitat wurden von Dipl.-Chem. S. Kiihn, Dr. P.
Schmidt-Zhang, Dr. A. Hahn und Prof. Dr. T. Ressler der Technischen Universitat

Berlin durchgefiihrt und anschliefsend ausgewertet.

Die elektronische und geometrische Struktur, Reduzierbarkeit und elektrische
Leitfahigkeit von Mo(O,N);« wurde untersucht mittels XRD, XAS, UV-VIS
Spektroskopie und Impendanzspektroskopie. Katalytische Tests, insbesondere die
Oxidation von Propen, wurden durchgefithrt wund durch simultane
Massenspektroskopie und Gaschromatographie erganzt. Verglichen zu kommerziell
erhéltlichem a-MoO; zeigt Mo(O,N)s.« eine hohere elektronische wie auch ionische
Leitfahigkeit. Die erhohte Reduzierbarkeit, Sauerstoffmobilitat und Leitfahigkeit von
Mo(O,N)s.« zeigte keinen Effekt in der katalytischen Aktivitat verglichen mit a-MoQO:s.
Dies bestdtigt, dass Mo(O,N)s;. ein geeignetes Modellsystem fiir Bulk-
Untersuchungen bei selektiven Oxidationen ist [69]. Detaillierte Ergebnisse finden

sich unter angegebener Literaturstelle.
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3.1 Das System Molybdan-Sauerstoff-Stickstoff

Monoklines Mo(O,N)..,

Im Temperaturbereich von 300 bis 675 °C bildet sich stickstoffhaltiges MoO,, das im
verzerrten Rutil-Typ (Abbildung 21) in der Raumgruppe P2i/c kristallisiert. Das

Vorliegen des Strukturtyps von monoklinem Molybdéandioxid konnte bestatigt
werden (Abbildung 22).

Abbildung 21: Kristallstruktur von monoklinem Mo(O,N)..,.

Abbildung 22: Rontgenpulverbeugungsdiagramm von Mo(O,N),., mit Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung.

29



3.1 Das System Molybdan-Sauerstoff-Stickstoff

Die Elementaranalysen ergaben Sauerstoffgehalte von ~22,8 m% und

Stickstoffgehalte von ~1,4 m%. Daraus ergibt sich die Summenformel MoO1,sNo,1300,07.

Der Einbau von Stickstoff (~1,4 m%) wirkt sich stark auf die Gitterkonstanten aus

(Tabelle 4), es sind Abweichungen von bis zu ~3 pm zu beobachten.

Tabelle 4: Ausgewdhlte Daten der Rietveld-Verfeinerung von Mo(O,N)., im Vergleich mit Literaturwerten.

Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P2i/c (14) P2i/c (14)
Gitterparameter a=>561,96(2) a=>561,09(8)
/pm b=482,27(2) b =485,62(6)
c=561,70(3) c=562,85(7)
B=120,917(2)° B =120,95(1)°
Rwp/% | Rep/% | S 100 | 73 | 13 Ref.: [70]

Die thermischen Analysen von stickstofthaltigem MoO. (Abbildung 23) unter
Stickstoffatmosphare zeigt einen Masseverlust ab ~750 °C, dies kann der Sublimation

zugeschrieben werden. Endotherme Effekte sind als Peakmaxima T dargestellt.

Abbildung 23: Thermische Analysen von Mo(O,N)..,.
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3.1 Das System Molybdan-Sauerstoff-Stickstoff

Kubisches M0,(O,N)..,

Im Temperaturbereich von 675 °C bis 950 °C bildet sich sauerstoffhaltiges y-Mo.N in

einem aniondefizitiren NaCl-Strukturtyp in der Raumgruppe Fm3m (s. Abbildung
24). Das Vorliegen des Strukturtyps von kubischem Dimolybdéannitrid konnte
bestatigt werden (Abbildung 25).

Abbildung 24: Kristallstruktur von kubischem Mo0,(O,N)1...

Abbildung 25: Rontgenpulverbeugungsdiagramm von Mo2(O,N).., mit Ergebnissen der Rietveld-
Verfeinerung,.
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3.1 Das System Molybdan-Sauerstoff-Stickstoff

Die Elementaranalysen ergaben Sauerstoffgehalte von ~2,7 m% und Stickstoffgehalte

von ~10,0 m%. Daraus ergibt sich die Summenformel Mo,NogOo2.

Die TG von sauerstoffhaltigem y-Mo.N (Abbildung 26) unter Stickstoffatmosphare
zeigt Masseverlust bis ~500 °C. Endotherme Effekte sind als Peakmaxima T
dargestellt.

Abbildung 26: Thermische Analysen von M0,(O,N)1...

Der Sauerstoffgehalt (~2,7 m%) wirkt sich deutlich auf die Gitterkonstanten aus

(Tabelle 5), es sind Abweichungen von ~4 pm zu beobachten.

Tabelle 5: Ausgewdhlte Daten der Rietveld-Verfeinerung von Mo,(O,N).., im Vergleich mit Literaturwerten.

Mo02(O,N):., y-Mo.N
Kristallsystem kubisch kubisch
Raumgruppe Fm3m (225) Fm3m (225)
Gitterparameter a=420,20(8) a=416,13(1)

/pm
Rwp/% | Rep/% | S 817 | 772 | 1,06 Ref.: [71]
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3.1 Das System Molybdan-Sauerstoff-Stickstoff

Hexagonales Mo(O,N);.,,

Im Temperaturbereich von 675 °C bis 950 °C bildet sich sauerstoffhaltiges 5-MoN im
verzerrten NiAs-Typ (Abbildung 27). Das Vorliegen des Strukturtyps von
hexagonalem Molybdannitrid konnte bestatigt werden (Abbildung 28).

Abbildung 27: Kristallstruktur von Mo(O,N)1.y.

Abbildung 28: Réntgenpulverbeugungsdiagramm von Mo(O,N)..w mit Ergebnissen der Rietveld-
Verfeinerung. Theor. Reflexlagen oben: 3-MoN (97%),
theor. Reflexlagen unten: Nebenphase y-Mo,N (3%).
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3.1 Das System Molybdan-Sauerstoff-Stickstoff

Die Elementaranalysen ergaben Sauerstoffgehalte von ~1,3 m% und Stickstotfgehalte

von ~11,4 m%. Daraus ergibt sich die Summenformel MoN¢Oq,.

Der Sauerstoff (~1,3 m%) wirkt sich nur geringfiigig auf die Gitterkonstanten aus

(Tabelle 6), es sind leichte Abweichungen bis zu ~0,7 pm zu beobachten.

Tabelle 6: Ausgewdihlte Daten der Rietveld-Verfeinerung von Mo(O,N)..w im Vergleich mit Literaturwerten.

Kristallsystem hexagonal hexagonal
Raumgruppe P6smc (186) P6smc (186)
Gitterparameter a=>572,61(3) a=>573,31(2)
/pm c=560,77(3) c=561,08(2)
Rwp/% | Rep/% | S 831 | 752 | 1,10 Ref.: [72]

3.1.5 Synthese von Molybddnoxiden am Beispiel MoO,
Die gemischtvalenten Molybdanoxide wurden fiir die weitere Ammonolyse selbst
dargestellt. Am Beispiel von MoO, wird hier kurz erlautert, welche Faktoren fiir die

Festphasen-Synthesen entscheidend sind.

Kommerziell erhiltliches MoO, ist fiir die Synthese phasenreiner Produkte
ungeeignet, da durch die technische Reduktion zu viele unerwiinschte Nebenphasen
wie Wasserstoffbronzen und reduzierte Molybdanoxide vorhanden sind (s. Anhang,
Kap. 5.4.3). Deswegen wird zur Verwendung als Edukt im Labormafistab MoO:;
selbst synthetisiert. Um Wasserstoffbronzen zu umgehen ist eine thermische
Komproportionierungsreaktion von Mo-Metall mit a-MoOs eine der naheliegenden

Optionen.

Ein kritischer Faktor bei dieser Synthese ist die Sauerstoffkontrolle. Unkontrollierter
Sauerstoffpartialdruck fiithrt zur Bildung von gemischtvalenten Molybdanoxiden.

Neben thermisch stabilerem Mo4O1; entstehen auch Verbindungen wie MosOx; etc.

Ein weiterer kritischer Faktor ist der niedrige Sublimationspunkt von kommerziell
erhéltlichem, pulverformigem a-MoQOs;. Der Schmelzpunkt liegt bei 795 °C, jedoch
beginnt a-MoOs bereits ab Temperaturen von 650 °C zu sublimieren. Dieses
Verhalten kann durch das Verpressen mit granularem Mo-Metallpulver unterbunden
werden. Es ist durch das Gemenge moglich, die Arbeitstemperatur auf 800 °C zu

erhohen, ohne den Schmelz- und Sublimationsbereich zu erreichen.
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3.1 Das System Molybdan-Sauerstoff-Stickstoff

Aufgrund der untergeordneten Prioritdt finden sich die weiteren Ergebnisse zur
Synthese von MoO; im Anhang, Kap. 5.4.3. Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass
die Wahl der Begasung und die Dichtigkeit der Ofenanlage als externe Faktoren von
entscheidender Bedeutung fiir die Synthese sind. Die besten Ergebnisse wurden mit
einer statischen Schutzgasatmosphare erzielt, die mit der in Kap. 2.2.4 beschriebenen

Ofenanlage erreicht wurde.

3.1.6 Weitere Arbeiten im System Molybdan-Sauerstoff-Stickstoff
Im aktuellen Kapitel werden die Ergebnisse kurz zusammengefasst dargestellt.
Detaillierte Synthesevorschriften und weiterfithrende Ergebnisse (Rontgenpulver-

beugungsdiagramme, Kristallstrukturen, etc.) finden sich im Anhang (Kap. 5.4.4).

Synthese von gemischtvalenten Molybdanoxiden (4-11, 18-52, 5-14)

Analog zur Synthese von MoO; (Kap. 3.1.5) wurden gemischvalente Molybdanoxide
durch Festphasensynthese dargestellt. Als Ausgangsmaterial diente kommerziell
erhaltliches a-MoQ;, selbst synthetisiertes MoO, sowie Mo-Metallpulver.

Es wurden folgende Molybddnoxide synthetisiert: Monoklines 1-MosO,
orthorhombisches y-Mo4O1s, triklines Mo1sOs,. Zusétzlich wurde (Mo,W);0u: (Kap.
3.1.2) dargestellt.

Direkte Nitridierung von orthorhombischem y-Mo04O1;

Abbildung 29 zeigt eine temperaturaufgeldste Ubersicht iiber die auftretenden
Phasen bei der Nitridierung von y-MosOu. Bis zu einer Temperatur von 765 °C
entsteht stickstoffhaltiges y-Mo4O11, im Bereich ab 765 °C bildet sich stickstofthaltiges
MoOQO:;. Es wurde ein Gasvolumenstrom von 10 1/h NH; und eine Haltezeit von 6 h

gewahlt.

Abbildung 29: Synthesetemperaturen verschiedener Molybdanoxidnitride bei 10 I/h NH; und einer Haltezeit
von 6 h.
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3.1 Das System Molybdan-Sauerstoff-Stickstoff

Synthese von metastabilem B-MoQO;

Aus wasserhaltigem Natriummolybdat Na,MoOs,2H,O wurde mittels einer
Kationentauschersdule Natrium entfernt und formal "H.MoO," gebildet. Nach
Entwéasserung wurde die "Molybdadnsdure” gesintert und es entstand mit einer
Phasenreinheit von ~60% monoklines B-MoO; (Nebenphase: a-MoQOs). Bessere

Phasengehalte konnten durch Optimierung der Synthesefithrung mdéglich sein.

Synthese von 8-MoN im verzerrten NiAs-Strukturtyp

0-MoOs wurde mit Harnstoff in einer evakuierten SiO,-Glasampulle bei 800 °C fiir 4
h zur Reaktion gebracht. Das einphasige Produkt 8-MoN kristallisiert im verzerrten
NiAs-Strukturtyp in der Raumgruppe P63mc mit den Gitterparametern a = 571 pm; ¢
=562 pm [63].

Synthese von h-MoO;-yH,O und Nitridierung

Hexagonales natriumstabilisiertes Molybdantrioxid wurde aus Na.MoOs2H,O
mittels partiellem Kationenaustausch synthetisiert. Die Elementaranalysen von
hexagonalem NaxMo:.xOsyH,O ergaben Wasserstoffgehalte von ~0,6 m% und
Stickstoffgehalte von ~5,6 m%. Das dargestellte h-MoOs; enthdlt als
Stabilisierungskation Natrium (Nachweis tiber Mikrosonde) sowie Kristallwasser. Es

wurde im Temperaturbereich bis 700 °C mit Ammoniakgas direkt nitridiert.

Abbildung 30 zeigt eine temperaturaufgeloste Ubersicht iiber die bei der
Nitridierung von h-MoO; auftretenden Phasen. Bis zu einer Temperatur von 270 °C
entsteht stickstoffhaltiges h-MoOs, im Bereich bis 550 °C stickstoffhaltiges MoO, und
ab 550 °C 8-MoN (WC-Strukturtyp). Es wurde ein Gasvolumenstrom von 10 I/h NH3

und eine Haltezeit von 6 h gewahlt.

Abbildung 30: Synthesetemperaturen verschiedener Molybdidnoxidnitride/-nitride bei 10 1/h NHs und einer
Haltezeit von 6 h.
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3.1 Das System Molybdan-Sauerstoff-Stickstoff

Hexagonales natriumstabilisiertes Molybdantrioxid wandelt sich an Luft bei 450 -

475 °C in natriumhaltiges a-MoOs um.

Direkte Nitridierung von Molydandisulfid 2H-MoS,

Die Arbeiten im diesem Unterkapitel wurden in Zusammenarbeit mit Herrn Dr.

Suliman Nakhal, Technische Universitat Berlin, durchgefiihrt.

2H-MoS; wurde durch direkte Sulfidierung mit gasférmigem H.S aus kommerziell
erhéltlichem o-MoQO; dargestellt (siehe auch: Kap. 3.2.3). Das erhaltene 2H-MoS;

wurde im Temperaturbereich bis 1300 °C mit Ammoniakgas direkt nitridiert.

Abbildung 31 zeigt eine temperaturaufgeloste Ubersicht iiber die bei der
Nitridierung von 2H-MoS; auftretenden Phasen. Bis zu einer Temperatur von 800 °C
bleibt 2H-MoS; bestandig, im Bereich bis 1250 °C entsteht y-Mo.N und ab 1250 °C &-
MoN. Im Gegensatz zur Nitridierung von o-MoOs bei der 8-MoN im WC-
Strukturtyp entsteht, wird hier 8-MoN im verzerrten NiAs-Typ erhalten. Es wurde

ein Gasvolumenstrom von 10 1/h NH; und eine Haltezeit von 6 h gewahlt.

Abbildung 31: Synthesetemperaturen verschiedener Molybdannitride bei 10 1/h NH;

und einer Haltezeit von 6 h.
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3.2 Molybdéantrioxid mit hoher Oberflache

3.2 Molybdintrioxid mit hoher Oberflache

Die Arbeiten im folgenden Kapitel wurden in Zusammenarbeit mit Frau Dipl.-Ing.
Ulrike Kolm, Technische Universitat Berlin, durchgefiihrt.

3.2.1 Einleitung

Die Oxide von Molybdan sind strukturell und katalytisch umfassend beschrieben.
Die katalytischen Eigenschaften sind dabei abhdngig von Morphologie und
Kristallinitat des Katalysators. Molybdantrioxid kann somit als solide Basis fiir
Untersuchungen von Oberflacheneffekten in der heterogenen Katalyse verwendet
werden. Um Oberflacheneffekte im System Molybdan-Sauerstoff zu erfassen wird
das unmodifizierte Wirtsgitter, orthorhombisches a-MoOs als Modellsystem

verwendet.

Kommerziell erhaltliches a-MoO; besitzt typischerweise eine spezifische Oberflache
im Bereich von 0-3 m?/g. Der einfachste Zugang zu hochoberflachigem a-MoOs ist
der Einsatz einer Hochenergie-Planetenmiihle. Auf diesem Wege konnte mit 32 m?/g
der bis dato hochste belegte Wert fiir die spezifische Oberfliche von a-MoO; erreicht
werden [73]. Die Erhoéhung der spezifischen Oberfliche geht meist mit einer

Erhohung der Reaktivitdt einher.

Im Zuge der hier durchgefiihrten Arbeiten wurde eine neue Route etabliert, tiber die,
ausgehend von Molybdansulfiden, ein signifikant hoherer Wert als bisher bekannt

tiir die spezifische Oberfldche von a-MoO; erreicht werden sollte.

Strukturelle Betrachtung zu MoS,

MoS; tritt als kristalliner Feststoff in mehreren Modifikationen (Polytypen) auf.
Molybdan ist in jedem dieser Polytypen sechsfach von Schwefel koordiniert. Das
resultierende Strukturmotiv sind je nach Polytyp Oktaeder oder trigonale Prismen
sowie Schichten dichtest gepackter Schwefelatome. Anhand der unterschiedlichen

Stapelfolgen konnen die Polytypen wie folgt eingeteilt werden:

e metastabiles trigonales 1T-MoS, (Oktaeder)
e thermodynamisch stabiles hexagonales 2H-MoS, (trigonale Prismen;
Abbildung 32)

e rhomboedrisches 3R-MoS; (trigonale Prismen)
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3.2 Molybdéantrioxid mit hoher Oberflache

Dabei bezeichnet die Zahl in der Polytyp-Notation die Anzahl der Motive entlang
der c-Achse, der Buchstabe steht fiir das zugrunde liegende Kristallsystem (H fiir

hexagonal, R fiir rhomboedrisch, T fiir trigonal).

Tabelle 7: Ausgewdihlte Daten von 2H-MoS..

Raumgruppe Gitterkonstanten Ref
Kristallsystem
2H-MoS; P6s/mmc a =315 pm, ¢ =1230 pm [74]
hexagonal

Abbildung 32: Kristallstruktur von 2H-MoS..

Zwischen den Schichten besteht nur ein schwacher Zusammenhalt durch van-der-
Waals-Kréfte. Die Schichten lassen sich daher leicht gegeneinander verschieben,
ahnlich dem Graphit. MoS; wird deshalb auch als Schmiermittel verwendet.

3.2.2 Syntheseroute

Zur Oberflachenerhohung von kommerziell erhéltlichem o-MoOs bietet sich eine
Syntheseroute iiber eine Zwischenstufe mit hoher Oberfliche an. Wie aus der
Literatur bekannt, konnten fiir 2H-MoS, spezifische Oberflachenwerte von bis zu 200

m?/g realisiert werden [66]. Daher wurde 2H-MoS; als Ausgangsverbindung gewahlt.

Desweiteren wurde eine Route iiber einen zweiten Precursor getestet:
Molybdantrisulfid. Dies fiihrte jedoch bereits im Vorfeld zu erheblichen praparativen
Problemen aufgrund der stark hygroskopischen FEigenschaften, so dass

Molybdantrisulfid als Precursor gegenstandslos bleibt.
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3.2 Molybdéantrioxid mit hoher Oberflache

Die Synthese iiber thermodynamisch stabiles 2H-MoS, wurde in zwei Teilschritten

durchgefiihrt:

e Im ersten Schritt wurde kommerziell erhaltliches a-MoO; mit KSCN
umgesetzt. Das resultierende 2H-MoS; sollte dabei die in der Literatur
berichtete spezifische Oberflache von bis zu 200 m?/g erreichen.

e Im zweiten Schritt wurde 2H-MoS, auf verschiedene Arten zu

hochoberflachigem a-MoO; oxidiert.

Die Herausforderung bei der zweiten Umsetzung ist zum einen der Erhalt der hohen
spezifischen Oberflache und zum anderen die komplette Entfernung von Schwefel,

welcher als Katalysatorgift unerwiinscht ist.

3.2.3 Synthese des Precursors 2H-MoS:

Kommerziell erhiltliches a-MoO; wurde mit KSCN im molaren

Verhaltnis 3:10 in einer Kugelmdiihle fiir 15 min vermengt (1,73 g

a-MoOs; 3,92 g KSCN). Das Gemenge wurde in einem

Korundtiegel (9: 3 cm, Hohe: 5 cm) in einem Muffelofen mit

einer Heizrate von 25 K/h auf die Reaktionstemperatur von 350

°C aufgeheizt und 2 Stunden bei dieser Temperatur belassen.  appilqung 33: 21-
Der entstandene schwarze 2H-MoS,-Schwamm (Abbildung 33) MoS-Schwamm.
wurde nach dem Abkiihlen gemorsert, zur Entfernung von

Nebenprodukten mehrmals griindlich mit Wasser gewaschen und danach im
Trockenschrank bei 100 °C getrocknet. Die Ausbeute betrug durchschnittlich 1,6 g
2H-MoS; (~84% Umsatz).

Um herauszufinden, ob die spezifische Oberflache des Edukts
0-MoO; einen Einfluss auf den Verlauf der anschlieffenden
Reaktionen sowie die spezifische Oberflaiche der
resultierenden Produkte hat, wurde o-MoOs; vor der
Umsetzung mit KSCN zundchst in einer Hochenergie-
Planetenmiihle (Abbildung 34) fiir 30 Minuten gemahlen. Auf
diesem Weg konnte die spezifische Oberflache des Edukts a-

MoO; von ~1 m%g auf ~30 m2/g erhoht werden. Die weitere Abbildung 34:
Planetenmiihle, Fa.
Umsetzung erfolgte analog zur Umsetzung des unbehandelten Fritsch, Typ

Edukts. Pulverisette.
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3.2 Molybdéantrioxid mit hoher Oberflache

3.2.4 Charakterisierung des MoS;-Precursors

Spezifische Oberfldche

Die Bestimmung der spezifischen Oberflache der erhaltenen Molybdandisulfide
erfolgte mittels des BET-Verfahrens (Kap. 2.1.5). Unabhangig von der spezifischen
Oberflache des Edukts wurden reproduzierbar Werte von ~100 m?/g erreicht.

Die in der Literatur angegebenen Hochstwerte von bis zu 200 m?/g [66] fiir die
spezifische Oberfliche konnten in den hier durchgefiihrten Versuchen nicht erzielt

werden.

Rontgenpulverdiffraktometrie

Die in der Literatur [75] beschriebene Entstehung von Mo.S; als Nebenprodukt bei

der Umsetzung von Molybdantrioxid mit Kaliumthiocyanat entsprechend
3 M003 + 5SCN™ = M0,S; + MoS, + 50CN™ + 20, 1

konnte rontgenographisch nicht bestitigt werden, das Diffraktogramm wies keine
Beugungsreflexe von Mo,S; auf. Es ist daher von folgender Reaktionsgleichung

auszugehen [66]:
3Mo0O3+ 6 SCN™ - 3 MoS, + 6 0CN™ + %02 T

Eine detaillierte rontgenographische Charakterisierung ist allerdings aufgrund der
hohen Oberfldche sowie Problemen mit Vorzugsorientierung nur bedingt moglich.
Ein Vergleich mit Literaturwerten fiir 2H-MoS, war der bestmogliche Weg zur
Identifikation. In Abbildung 35 sind die Rontgenpulverbeugungsdiagramme
verschiedener 2H-MoS,-Proben abgebildet. Die unterste Kurve zeigt eine Messung
von kommerziell erhdltlichem 2H-MoS,, hier stimmen die beobachteten Reflexlagen
mit den theoretisch zu erwartenden tiberein. Die mittlere Abbildung (schwarz) zeigt
eine Messung aus der Literatur [66], deren Reflexlagen und Intensititen gut mit
denen des im Zuge dieser Arbeit synthetisierten 2H-MoS;, iibereinstimmen (blau,

oben).
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3.2 Molybdéantrioxid mit hoher Oberfldache

Abbildung 35: Vergleich der Rontgenpulverbeugungsdiagramme verschiedener Molybdandisulfide.

3.2.5 Die Oxidation von 2ZH-MoS: zu MoO3 mit hoher Oberfliche

Im zweiten Schritt wurde 2H-MoS; zu o-MoQO; oxidiert. Zum Erhalt der hohen
Oberflache sollte die Oxidation bei moglichst geringer Temperatur und mit kurzer
Haltezeit durchgefiihrt werden. Dem steht komplementédr gegeniiber, dass mit
hoherer Temperatur und langerer Haltezeit mehr Schwefel entfernt wird. Somit ist
eine prazise Einstellung der Syntheseparameter von fundamentaler Bedeutung fiir

die Bewaltigung der Problemstellung.
Es wurden drei verschiedene Moglichkeiten zur Oxidation erprobt.

e Oxidation des Sulfids mit Os/O,
e Oxidation in reiner O,-Atmosphare

e (Oxidation an Luft

Oxidation mit einem Ozon/Sauerstoff-Gemisch im Rohrofen

Bei dieser Route wurden die Proben mit einem Ozon/Sauerstoff-Gemisch in einem

Rohrofen oxidiert.
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3.2 Molybdéantrioxid mit hoher Oberflache

Die Probe wurde auf dem Boden eines umgedrehten Korundschitffchens prapariert
und mittig im Rohrofen platziert. Vergleichsversuche zeigten, dass die so exponierte
Probe weniger Schwefel enthielt, als wenn sie konventionell im Korundschiffchen
platzieren werden wiirde, was wahrscheinlich auf die Position der Probe inmitten
des Gasstroms und das sich hieraus ergebende giinstige Stromungsprofil um die
Probe resultiert. Die Oxidation erfolgte bei Temperaturen bis zu 300 °C und
Haltezeiten von bis zu 72 h. Der Gasvolumenstrom lag bei 2 1/h bei einem
Absolutdruck von 1,5 bar.

Oxidation mit Sauerstoff

Bei der Oxidation mit Sauerstoff wurde der gleiche Aufbau und die gleichen
Parameter wie bei vorhergehendem Versuchsaufbau mit Ozon/Sauerstoff-Gemisch

verwendet. Lediglich auf die Ozonisierung der Atmosphéare wurde verzichtet.

Oxidation an Luft

Bei der Oxidation an Luft wurde die Probe in einen Korundtiegel (J: 3 cm, Hohe: 5
cm) gegeben und in einem Muffelofen calciniert. Die Arbeitstemperaturen betrugen
250 - 300 °C bei Haltezeiten von 2 - 24 Stunden.

3.2.6 Vergleich der Ergebnisse der verschiedenen Oxidationsrouten
Oxidation mit Ozon/Sauerstoff-Gemischen im Rohrofen

Die Umsetzung von Molybdéndisulfid mit Ozon verlduft primar nach:
3 MoS, + 5035 > 3MoOs + 35S0, T+ 1

Weitere Nebenreaktionen sind die Oxidation mit Sauerstoff sowie die weitere

Oxidation des elementaren Schwefels und Schwefeldioxids.

Selbst wenn das Produkt rontgenographisch kein MoS; aufweist, enthidlt es immer
noch Schwefel, welcher tiber CHNS-Analyse/Mikrosonde (Kap. 2.1.3 - 4) detektiert
werden kann. Dabei korreliert der Schwefelgehalt mit der Haltezeit. Exemplarisch ist
die Abhéngigkeit des Schwefelgehaltes von der Haltezeit der Ozonolyse bei 250 °C
dargestellt (Abbildung 36).
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20 9,6(2)
22 8,5(2)
26 5,3(2)
30 4,2(1)
34 3,3(1)
40 1,0(1)

Abbildung 36: Abhingigkeit des Schwefelgehaltes von der Haltezeit der Ozonolyse bei 250 °C.

Mit der Erhohung der Haltezeit sinkt jedoch auch die spezifische Oberflache
(Sintereffekt). Dies ist fiir die Ozonolyse bei 250 °C fiir verschiedene Haltezeiten

aufgefiihrt (Abbildung 37).
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20 41,2
22 38,1
26 35,5
40 53

Abbildung 37: Abhingigkeit der spez. Oberfliche von der Haltezeit der Ozonolyse bei 250 °C.

Die Grenze des Relevanzbereichs der Versuche liegt bei 26 h mit einer spezifischen

Oberflache von 35 m?/g. 30 m?/g markieren den Grenzwert, der leicht zuganglich

durch eine Planetenmiihle erreicht werden kann (Kap. 3.2.1). Im Produkt sind noch 5

m% Schwefel enthalten. Dieser Wert ist offensichtlich zu hoch, um der Behandlung

durch eine Planetenmiihle vorgezogen zu werden.
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3.2 Molybdantrioxid mit hoher Oberflache

Oxidation mit Sauerstoff

Die Oxidation mit Sauerstoff wies &dhnliche Ergebnisse wie die Oxidation mit

Ozon/Sauerstoff-Gemischen auf.

Oxidation an Luft

Die Syntheseroute mit der vorgeschalteten Behandlung in der Kugelmiihle zeigte ein

beachtenswertes Ergebnis.

Im ersten Schritt wurde durch eine Planetenmiihle die spezifische Oberflache von a-
MoOs auf ~30 m?/g erhoht. Das daraus entstandene 2H-MoS; wies wie die Sulfide, bei
denen unbehandeltes kommerziell erhaltliches a-MoOs (~1 m?/g) eingesetzt wurde,

nach der Sulfidierung eine Oberfldche von rund 100 m?/g auf.
Die nachfolgenden Oxidation an Luft kann beschrieben werden nach:
2 MoS; + 50, > 2Mo0s + 280, 1+ S5 1

Weitere Nebenreaktionen sind die weitere Oxidation von elementarem Schwefel und
Schwefeldioxid.

Die gemessene spezifische Oberfliche nach dem BET-Verfahren erreichte in dieser
Versuchsreihe einen Wert von ~50 m?/g. Dies tbertrifft deutlich den bisherigen

Maximalwert in der Literatur [73] fiir die spezifische Oberflache von a-MoO; mit ~30

m?/g.

Die strukturelle Charakterisierung erfolgte mittels Rontgenpulverdiffraktometrie.
Abbildung 38 zeigt ein Rontgenpulverbeugungsdiagramm mit den Reflexlagen von
a-MoO:s. Es konnten keine Reflexe identifiziert werden, die auf das Vorliegen einer

Nebenphase hindeuten.

Der Schwefelgehalt befand sich mit 0 m% Schwefel unterhalb der Nachweisgrenzen

von Elementaranalyse und Mikrosonde.
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3.2 Molybdéantrioxid mit hoher Oberfldache

Abbildung 38: Réntgenpulverbeugungsdiagramm von a-MoO; mit hoher Oberfliche. Gemessene Werte:
schwarz; theoret. Reflexlagen von a-MoOs: rot.

Eine Nachbehandlung der Produkte in der Schwingmiihle brachte bei keiner der

verschiedenen Routen eine Erh6hung der Oberflédche.

Morphologie von a-MoO; mit hoher Oberfldche

Zum Vergleich der Morphologien wurden rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen von einer a-MoQOs-Probe mit einer Oberfliche von 50 m?/g (Abbildung
39) sowie von einer a-MoO;-Probe mit einer Oberflache von 20 m?/g (Abbildung 40)

gemacht.

Es ist zu erkennen, dass die Oberflache der Probe mit 50 m?/g pords und aufgeraut ist
und von Poren und Kanilen dominiert wird. Bei der Probe mit 20 m?/g sind primar
nadelformige Kristallite vorhanden, die durch ihre geringe Grofse zur spezifischen

Oberflache beitragen.
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3.2 Molybdéantrioxid mit hoher Oberfldache

Abbildung 40: REM-Aufnahme von a-MoOj;, (~20 m?/g).

3.2.7 Katalytische Untersuchungen a-MoO3 mit hoher Oberfliche

Untersuchungen zur katalytischen Aktivitdit von a-MoOs; mit einer spezifischen
Oberfliche von rund 50 m?/g wurden von Herrn Dipl.-Chem. Sven Kiihn
(Arbeitsgruppe Prof. Dr. Ressler) der Technischen Universitat Berlin durchgefiihrt

und anschliefSend ausgewertet.

Es wurden Messungen von a-MoOs mit hoher Oberflache als auch von kommerziell
erhaltlichem o-MoOs; (Chempur, BET = 2 m?/g) als Referenz durchgefiihrt. Die

Ergebnisse der Bestimmung des Umsatzes sind in Abbildung 41 zu sehen. Es lasst
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3.2 Molybdéantrioxid mit hoher Oberfldache

sich erkennen, dass beide Materialien katalytische Aktivitat zeigen. Zunachst weist
0-MoOs mit hoher Oberflache einen hoheren Umsatz auf, bis ab einer Temperatur

von etwa 670 K eine Abnahme des Umsatzes im Vergleich zur Referenz auftritt.

Abbildung 41: Temperaturverlauf des Propen- und Sauerstoffumsatzes der hochoberflichigen Probe (griin)
und der Referenz (blau).

Des Weiteren ldsst sich kein linearer Zusammenhang zwischen Zunahme der
spezifischen Oberflache und Umsatz beobachten. Da a-MoO; mit hoher Oberflache
mit einer spezifischen Oberfliche von rund 50 m?/g eine etwa 25-fach hohere
Oberflache als die Referenz aufweist, ware ein deutlich hoherer Umsatz zu erwarten
gewesen. Eine weitere Untersuchung dieses Verhaltens wird aktuell durchgefiihrt.
Neben dem Umsatz wurden auch die Selektivititen bei 670 K bestimmt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 42 gezeigt. Die Selektivititen sind prinzipiell
vergleichbar. So zeigt sich z.B. fiir Acrolein etwa die gleiche Selektivitat
(hochoberflachiges MoOs ~26 %, Referenz ~28 %).
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3.2 Molybdéantrioxid mit hoher Oberfldache

Abbildung 42: Vergleich der Selektivititen der gebildeten Produkte bei 670 K (links die Referenz, rechts
hochoberfliachiges MoO3).
Die Totaloxidationsprodukte CO und CO; liegen in unterschiedlichem Verhaltnis
vor. So betragt der Anteil fiir CO etwa 20 % und fiir CO; rund 40 %. Die Referenz
zeigt fiir CO mit etwa 25 % eine dhnliche, mit 25 % fiir CO, jedoch einen geringeren
Anteil als hochoberflachiges MoOs. Die Anteile fiir die Nebenprodukte
(Acetaldehyd, Propionsaure, Aceton, Isopropanol, Allylalkohol, Essigsaure,
Acrylsaure) unterscheidet sich ebenfalls geringfiigig (o-MoO; mit hoher Oberfldache
etwa 14 %, Referenz rund 22 %). Die Untersuchungen zur Selektivitat haben gezeigt,
dass beide Molybdantrioxide bei 670 K fiir das gewiinschte Produkt Acrolein einen
vergleichbaren Wert aufweisen. Als Unterschied ist lediglich ein hoherer Anteil fiir
das Totaloxidationsprodukt CO, und das geringere Auftreten von Nebenprodukten
zu verzeichnen. Durch eine etwa 25-fache Einwaage der Referenz (2 m?/g) und somit
eine Erhohung der Oberfliche auf einen mit hochoberflachigem MoO;

vergleichbaren Wert (rund 50 m?/g) konnte dieser Effekt weiter untersucht werden.
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3.2 Molybdéantrioxid mit hoher Oberfldache

3.2.8 Ammonolyse von MoO3; mit hoher Oberflache

Im Hinblick auf weitere katalytische Untersuchungen wurden Versuche
unternommen, Sauerstoff- durch Stickstoffionen in oberflichenerhohtem o-MoQO;
mittels Ammonolyse zu substituieren. Bisherige Ergebnisse iiber Stickstoffeinbau in

kommerziell erhaltlichem a-MoOs (~2 m?/g) wurden in Kap. 3.1.3 besprochen.

Hochoberflachiges a-MoO; erwies sich im Vergleich zu kommerziell erhaltlichem o-
MoOQO; im Hinblick auf den Einbau von Stickstoff als ungiinstig. Die hohere Aktivitat
durch die verdnderte Oberfldche setzt die Reduktionstemperatur herunter. Wahrend
bei unbehandeltem o-MoO; bei 300 °C Stickstoffeinbau mit resultierenden
Stickstoffgehalten von bis zu 0,5 m% N moglich ist (s. Kap. 3.1.6), wird
hochoberflachiges o-MoOs bei der gleichen Ammonolysetemperatur bereits zu
MoO-, y-Mo4sOn- und anderen gemischtvalenten Molybdanoxid-artigen Phasen

reduziert.

Abbildung 43 zeigt das Rontgenpulverbeugungsdiagramm des Produktgemenges
der Ammonolyse von a-MoO; mit hoher Oberflache bei 300 °C. Gezeigt sind hier die
theoretischen Reflexlagen von a-MoO;s (rot) und MoQO; (griin). Weitere Reflexlagen
von Molybdénoxiden wurden zur Aufrechterhaltung der Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt. Niedrigere Ammonolysetemperaturen brachten nur unzureichenden

Stickstoffeinbau (bis zu 0,2 m% N) im Vergleich zu kommerziell erhaltlichem o-
MoO:s (0,5 m% N, Kap. 3.1.3).

Abbildung 43: Rontgenpulverbeugungsdiagramm eines Gemenges verschiedener Molybddnoxide; gemessene
Werte: schwarz; Reflexlagen von MoO;: griin; Reflexlagen von a-MoOj: rot.
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3.3 Synthese und Charakterisierung eines neuen Wolframoxidnitrides

3.3.1 Einleitung
Wolframoxide

Der Name Wolfram leitet sich von dem heute als Wolframit bezeichneten Mineral ab.
Der Name stammt aus dem Lateinischen lupi spuma = Wolf-Schaum/Wolf-Rahm, da
das hdufig in Zinnerzen vorkommende Wolframit das Erschmelzen des Zinns
erschwerte, indem es dieses verschlackte, es "auffraf". Vom Namen Tungstein
(schwedisch = schwerer Stein) leitet sich der im Englischen und Franzosischen

gebrauchliche Name Tungsten fiir Wolfram ab [20].

Die wichtigsten Erze des Wolframs sind der "Wolframit" (Mn!Fe")WO,
(Mischkristalle aus "Hiibnerit" MnWOQO, und "Ferberit" FeWQ,), der "Scheelit"
("Tungstein", "Scheelspat") CaWO,, das "Scheelbleierz" ("Stolzit") PbWO; und der
"Wolframocker" ("Tuneptit") WO;-H,O [20].

Durch oxidierendes Rdsten von Wolframit mit Soda bei 800 - 900 °C wird
Natriumwolframat ~ gewonnen (z.B. 3 MnWO, + 3 Na,CO;+ 30, » Mn30, +

3Na,WO0, + 3 CO,). Wasserlosliches Natriumwolframat lasst sich durch Ansauern in
Wolframoxid-Hydrat WO;-H,O {tiberfiihren [20].

Im System Wolfram-Sauerstoff sind mehrere Verbindungen bekannt. Neben gelbem
Wolfram(VI)-oxid WOs im verzerrten ReO;-Typ, braunem Wolfram(IV)-oxid WO, im
verzerrten Rutil-Typ und grauem p-Wolframoxid W30 existieren viele

gemischtvalente Wolframoxide wie W1sO.9, W2Oss [62] etc.

Wolframoxide sind Bestandteile von Katalysatoren fiir die Petrochemie und fiir die
selektive katalytische Reduktion (SCR) von Stickoxiden mit NH; in
Verbrennungsabgasen von Kraftwerken (DeNOx-Katalysatoren). In geringerem
Umfang werden Wolframoxide eingesetzt in Gldsern, Glasuren und Keramiken. Die
leichte Umwandelbarkeit von gelbem WO; in dunkle gemischtvalente Oxide lasst

sich unter anderem fiir Displays nutzen [76].

Wolframnitride

Bei allen Dbisher bekannten Wolframnitriden handelt es sich um
Einlagerungsverbindungen, die Stickstoff-Atome in den Oktaederliicken einer
kubisch-dichtesten Packung von Wolfram-Atomen aufweisen und sich durch
erhohte elektrische Leitfahigkeit und grofie Harte auszeichnen. WN wird durch
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Ammonolyse von Wolframhalogeniden (z.B. WCls/WBr¢) technisch dargestellt [77].
Es bildet graue, kubische Kristalle vom Natriumchlorid-Typ und wird in
verschiedenen Halbleiter- und elektrotechnischen Anwendungen genutzt (z.B. als
leitfahige Diffusionsbarriere zwischen halbleitenden Siliciumschichten oder als
Elektroden in Hochkapazitdts-Kondensatoren) [76]. Diwolframnitrid W.N (B-Phase
[78]) ist ein elektrisch leitfahiges, hartes Material, bei dem die Halfte der
Oktaederliicken einer kubisch-dichtesten Packung von Wolfram-Atomen mit
Stickstoff-Atomen  besetzt ist [76]. Wolframdinitrid WN. sollte nach
quantenchemischen Berechnungen bei sehr hohem Druck synthetisch zuganglich

sein [79]. Daneben existieren noch weitere Wolframnitride wie W4sNi, W5N4 [80] etc.

Wolframoxidnitride

Im terndren System Wolfram-Sauerstoff-Stickstoff sind bisher zwei Verbindungen
mit den Zusammensetzungen WOgsNos [81] und Wo6006Noss [82] bekannt. Zudem
gehen Kiessling und Peterson [83] davon aus, dass die im System Wolfram-Stickstoff
beschriebene y-Phase W,;N als Oxidnitrid Wy7s0O,Ni, zu klassifizieren ist. Sie
stiitzen ihre Aussage auf die Syntheseparameter, da zur Darstellung der y-Phase die
Anwesenheit von Sauerstoff/Wasser erforderlich ist, wahrend die B-Phase W>N sich
auch bei Abwesenheit von Sauerstoff/Wasser bildet. FEine quantitative
Stickstoff/Sauerstoff-Elementaranalyse liegt nicht vor. Die y-Phase liegt in einer
kationendefizitaren = Kristallstruktur =~ mit = geordneter = Verteilung  der
Kationenleerstellen, Raumgruppe Pm3m, mit dem Gitterparameter a = 412,2 - 413,0

pm [83] vor. Giinther und Schneider geben die Zusammensetzung der Phase als
Wo,7500,0No,05 an [84].

Wo620062Noss  entsteht durch  Reduktion von  Ammoniumparawolframat
(NH4)10W12:04:11 H>O oder durch Reaktion von Wolframtrioxid WO; mit
Ammoniakgas bei 700 °C. Die Verbindung kristallisiert in einer flaichenzentrierten
Kristallstruktur, Raumgruppe Fm3m mit dem Gitterparameter a = 413,8 pm [82]. Es

liegt eine statistische Verteilung der Kationenleerstellen vor.

Zur Synthese von WOysNos wurde Wolframtrioxid WO; mit Ammoniumhydroxid
NH,OH aufgeschlammt und getrocknet. AnschliefSfend wurde eine Ammonolyse mit
20 Vol.-% NH; in He bei 600 °C fiir 1 h durchgefiihrt. Die Struktur ist noch ungeldst,
das Rontgenpulverbeugungsdiagramm ist angeblich dem des B-W>N sehr dhnlich.

Die chemische Zusammensetzung wird angegeben mit 10,6 m% O und 5,7 m% N
[81].
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3.3.2 Synthese eines neuen Wolframoxidnitrids

Bei allen Versuchen wurde als Ausgangsmaterial Wolframtrioxid WO verwendet.
Dieses wurde vor dem Einwiegen mind. 72 h bei 120 °C an Luft getrocknet.
Einheitliche Probenmassen von 1 g wurden in einem Korundschiffchen in der heifSen
Zone eines Rohrofens platziert und im Temperaturbereich zwischen 625 °C und 750
°C mit Ammoniakgas umgesetzt. Es wurden Gasvolumenstrome von 10 l/h fiir
Ammoniak und 1 l/h fiir Sauerstoff eingestellt und die Haltezeit von 3 h bis 24 h

variiert. Nach Beendigung der Haltezeit wurden die Produkte abgeschreckt.

Das neue Oxidnitrid kann im Temperaturbereich von 675 °C bis 725 °C phasenrein
dargestellt werden. Unterhalb von 675 °C entstehen neben dem neuen Oxidnitrid
stickstoffhaltiges =~ Wolframtrioxid WOsN sowie Wolframnitrid WN. Bei
Reaktionstemperaturen oberhalb 725 °C konnte zusdtzlich die Bildung von
Wo75(N,O) und bei Temperaturen iiber 800 °C die Bildung von W,¢Ni beobachtet
werden. Abbildung 44 zeigt schematisch die Produktzusammensetzung in

Abhéangigkeit von der Ammonolysetemperatur.

Abbildung 44: Synthesetemperaturen fiir verschiedene Wolframoxidnitride/-nitride bei 10 /h NH3, 1 1/h O,
und einer Haltezeit von 12 h.

3.3.3 Charakterisierung der neuen Wolframoxidnitrid-Phase

N/O-Analyse

Die Elementaranalysen ergaben fiir die neue Wolframoxidnitrid-Phase

Sauerstoffgehalte von ~1,4 m% und Stickstoffgehalte von ~9,6 m%. Daraus resultiert
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die Zusammensetzung W00,1Nos unter der Voraussetzung einer Vollbesetzung der

Anionenlagen.

Die thermischen Analysen an Luft zeigen eine Reaktion zu WOs bei 510 °C,

endotherme Effekte sind als Peakmaxima T dargestellt.

Abbildung 45: Thermische Analysen von Wolframoxidnitrid an Luft.

Rontgenographische Ergebnisse

Ein empirischer Vergleich mit aus der Literatur bekannten Kristallstrukturen
erbrachte mehrere verwandte Verbindungen, die terndren Verbindungen MWN, (M
= Mn, Co, Ni) [85] und CrWN; [86]. CrWN; kristallisiert in der Raumgruppe R3 mit
den Gitterkonstanten a = 285,61(7) pm, c = 1560,6(7) pm, MWN, leitet sich ab von
FeWN,, Raumgruppe P63/mmc mit den Gitterkonstanten a = 287,630(5) pm, ¢ =
1093,20(4) pm.

Die Anpassung mit CrWN, als Strukturmodell ergab eine Anpassungsgiite von S =
2,41. Eine Anpassung unter Zugrundelegung des FeWN,-Modells fiihrte zu keiner
befriedigenden Losung, da die Metrik nicht korrekt ist.

Das neue Wolframoxidnitrid WoOo,1Nos kristallisiert im trigonalen Kristallsystem in
der Raumgruppe R3 mit den Gitterparametern a = 287,39(2) pm, ¢ = 1525,1(2) pm. Die
Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung sind in Abbildung 46 und Tabelle 8

zusammengefasst.
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Abbildung 46: Roéntgenpulverbeugungsdiagramm von Wolframoxidnitrid Wo3001Noemit den Ergebnissen
der Rietveld-Verfeinerung,.

Die schlechte Anpassung ist vermutlich auf eine Stapelfehlordnung zurtickzufiihren,
die bei Ubergangsmetallnitriden hdufig zu beobachten ist. Der nicht indizierte
Beugungsreflex bei 20 ~ 20,5° tritt nicht in den Diffraktogrammen von MWN: auf,
jedoch im Diffraktogramm von CrWN, In dieser Literaturstelle ist der

Beugungsreflex ebenfalls nicht indiziert [86].
Tabelle 8: Strukturparameter und ausgewihlte Details der Rietveld-Verfeinerung von Wolframoxidnitrid.

Summenformel Wio,6300,1N0o,0

Strukturtyp CrWN: (R3)
Raumgruppe R3 (146)
Kristallsystem trigonal
Gitterparameter a=287,39(2) pm, c =1525,1(2) pm
Elementarzellvolumen V'=109,08(2)-10¢ pm?
Formeleinheiten Z=3
Diffraktometer Siemens D5000
Winkelbereich 20 5-120°
Anzahl der Profilpunkte 6144
Anzahl der verfeinerten Parameter 74

Rwp /% 141

Rexp /% 5,83

Rragg /% 6,75

Re¢ /% 3,8

S 2,41
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Die vorliegende Kristallstruktur enthalt zwei nicht-dquivalente Wolframpositionen.
Eine ist oktaedrisch koordiniert (W1), die andere trigonal-prismatisch (W2). Die
Verfeinerung der Besetzungszahlen zeigt, dass die Wolframpositionen nicht
vollstandig besetzt sind (Tabelle 9). Bei einer Festsetzung der Besetzungszahl von
N1/N2 auf 100% zeigt sich, dass die oktaedrisch koordinierten Wolframlagen (x =
0,52(2)) schwadcher besetzt sind als die trigonal-prismatisch koordinierten
Wolframlagen (x = 0,79(3)). Aus diesen Ergebnissen ldsst sich die Summenformel
Woes(O,N) bilden. Dies ist gut vergleichbar mit dem Ergebnis aus den

Elementaranalysen (Wo,001Noy).

Tabelle 9: Atomlagen und Besetzungszahlen fiir Wolframoxidnitrid.

Atom Wyckoff X y z Besetzungs-
Position zahl
W1 3a 0 0 0,8289(7) 0,52(2)
W2 3a 0 0 0 0,79(4)
N1 3a 0 0 0,254(1) 1
N2 3a 0 0 0,410(2) 1

Bei der Anpassung sind starke Abweichungen zwischen berechneten und
beobachteten Intensititen einiger Beugungsreflexe zu verzeichnen. Bei naherer
Betrachtung zeigen die Beugungsreflexe mit den Indizes 1 0 (3n+1) einen flacheren
Reflexverlauf hin zu hoheren 26-Werten, wiahrend Beugungsreflexe mit den Indizes
0 1 (3n+2) einen flacheren Reflexverlauf hin zu niedrigeren 20-Werten aufweisen
(Abbildung 47). Dies wird durch eine vermutlich vorliegende Stapelfehlordnung
verursacht und kann nicht bei einer konventionellen Rietveld-Anpassung

bertiicksichtigt werden.
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3.3 Synthese und Charakterisierung eines neuen Wolframoxidnitrides

Abbildung 47: Detailausschnitt des Diffraktogramms von Wolframoxidnitrid mit asymmetrischen
Reflexformen.

Die in situ-Hochtemperatur-Rontgenbeugungsmessung ist in Abbildung 48 gezeigt.
Das Calcinieren des Wolframoxidnitrids an Luft fiihrt bei ~960 °C zur Bildung von

monoklinem Wolframtrioxid.

Abbildung 48: in situ-Hochtemperatur-Rontgenpulverbeugungsdiagramme von Wolframoxidnitrid
an Luft (A =70,93 pm).

Kristallstruktur von Wy,63O00.1No,0

Entlang der c-Achse liegt eine Sequenz zweier verschiedener Typen von Polyedern
vor. Dies sind abwechselnd trigonale W(O,N)¢-Prismen (orange, Abbildung 49),
welche in der ab-Ebene miteinander kantenverkniipft sind und W(O,N)s-Oktaeder

(griin), welche in der ab-Ebene ebenfalls miteinander kantenverkniipft sind.
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3.3 Synthese und Charakterisierung eines neuen Wolframoxidnitrides

Die Stapelfolge fiir Wolframoxidnitrid WyeO01Noo entlang der c-Achse ist
AbCaCaBcBcAbA. Dabei stehen die Grofsbuchstaben fiir die Kationen (Wolfram,
Beschriftung in der Abb. rechts) und die Kleinbuchstaben fiir die Anionen (Sauerstoff
und Stickstoff, Beschriftung in der Abb. links).

Abbildung 49: Kristallstruktur von Wolframoxidnitrid. Die Unterbesetzung der Kationenlagen ist nicht
dargestellt.

In Abbildung 50 links ist die oktaedrische Koordination von Stickstoff und Sauerstoff
um W1 abgebildet. Rechts im Bild ist die trigonal-prismatische Koordination um W2

zu sehen.

Abbildung 50: Koordinationspolyeder um W1 und W2.
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3.3 Synthese und Charakterisierung eines neuen Wolframoxidnitrides

Ein Vergleich mit den Atomabstinden diverser Wolframnitride ist in Tabelle 10
gezeigt. Kubisches Wo,xNoe2Ooss und kubische Wolframnitride zeigen Wolfram-
Stickstoff-Abstande von ~206 pm, hexagonale Wolframnitride ~137-153 pm, trigonale
Wolframnitride ~212-223 pm. Die neue Wolframoxidnitrid-Phase ist mit Abstanden

von ~211-217 pm mit trigonalen Wolframnitriden vergleichbar.

Tabelle 10: Atomabstinde ausgewihlter Wolframnitride und eines Wolframoxidnitrids.

Kristallsystem Summenformel Atome Abstand /pm Ref.
Raumgruppe
kubisch Wo,62N0,6200,38 W1-N1 206,9 [82]
Fm3m
kubisch WN W1-N1 206,5 [87]
Fm3m
kubisch W;N, W1-N1 206,1 [84]
Pm3m
hexagonal Wi6Ny W1-N1 153 [80]
P63 /mmc W2-N1 137,7
hexagonal W;sN, W1-N1 140,7 [80]
P63 /mmc W2-N1 139,2
trigonal W7,08N6 W1-N1 212,5 [88]
R3m W2 -N1 223,5
trigonal Wi1Ny W1-N1 214,6 [89]
P31c W2-N1 214,6

Aufgrund der ahnlichen Kristallstruktur ist in Tabelle 11 ein Vergleich der
Atomabstinde mit CrWN, gezeigt. Die Oktaeder um Cr1/W1 weisen hohere

Abstande auf als die trigonalen Prismen um W2/W2 und sind in etwa miteinander

vergleichbar.

Tabelle 11: Vergleich von Atomabstinden in Wolframoxidnitrid zu Literaturwerten von CrWN,.

CrWN; [86] Abstande /pm Wo,63001No, Abstande /pm
Crl1-N1 231,9 W1-N1 217,2
Crl-N2 211,6 W1-N2 210,9
W2 - N1 198,2 W2 - N1 205,2
W2 - N2 200,8 W2 - N2 203,2

Da bei der vorliegenden Kristallstruktur keine dichteste Kugelpackung der Metall-
oder Anionenschichten vorliegt, ist von einer Jagodzinski-Notation [90] und damit
einer Einordnung in die Familien der NiAs-NaCl- oder Anti-NiAs-NaCl-

Kristallstrukturen abzusehen.
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3.3 Synthese und Charakterisierung eines neuen Wolframoxidnitrides

Ternare Nitride lassen sich in zwei Familien einteilen (Tabelle 12):

Die erstere setzt sich hauptsichlich aus Ubergangsmetallnitriden zusammen und
ihre Verbindungen haben einen metallischen Charakter, dhnlich den Carbiden. Die

Verbindungen bilden kubische, n-Carbid-ahnliche Strukturen.

Die zweite steht den Oxiden ndher und ihre Verbindungen haben einen signifikanten
ionischen oder kovalenten Charakter. Die hexagonalen oder rhomboedrischen
Verbindungen bilden alternierende Schichten aus MNs-Oktaedern und trigonalen
M’Ne-Prismen.

Tabelle 12: Ausgewihlte Mitglieder der beiden Familien der ternidren Nitride.

n-Carbid-dhnliche ternire Nitride Aus alternierenden Polyederschichten
(1. Familie) bestehende ternidre Nitride (2. Familie)

FesMosN [91] FeWN; [95]

CosMosN [92] MnWN; [96]

Fe;WsN [93] CoWN; [85]

CosWsN [94] NiWN; [85]

CrWN; [86]

W0,6300,1N0,4

Das neue Wolframoxidnitrid ist isostrukturell zu CrWN, [86] und damit in die
Familie der terndaren Nitride einzuordnen (Tabelle 13), welche sich aus zwei
alternierenden Polyederschichten zusammensetzen. Da die neue Wolframoxidnitrid-
Phase statt {iber zwei Kationensorten nur iiber eine verfiigt, konnte man sie als

Bindeglied zu den bisher bekannten Wolframnitriden auffassen.

Tabelle 13: Ausgewdhlte Daten der 2. Familie.

Gitterkostanten ‘ /pm Stapelfolge Raumgruppe

FeWN, a=287,6;c=1093,2 AcAcBcBcA P65 /mmc
(A,B=N, c=Fe/W)

MnWN, a=292,3;c=1085,6 AbAcBaBcA P63 /mmc
(ALBB=N, c=Mn, ab =
Mo)

CoWN, a=2878;,c=1524,0 (keine Angaben) P65 /mmc

W,6300,1No,9 a=287,4; c=1525,1 AbCaCaBcBcAbA R3
(A,B,C=W, a,b,c = N/O)
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3.4 Synthese und Charakterisierung eines neuen Nioboxidnitrides

3.4 Synthese und Charakterisierung eines neuen Nioboxidnitrides

3.4.1 Einleitung
Entdeckt wurde Niob 1801 durch Charles Hatchett in dem in Kolumbien

vorkommenden Erz Columbit (Fe,Mn)(NbO;).. Niob wurde im angloamerikanischem
Raum friiher auch als Columbium (Elementsymbol: Cb) bezeichnet. Niob, das in der
Natur stets mit Tantal vergesellschaftet vorkommt, wurde von Heinrich Rose 1844

nach der Tantalustochter Niobe aus der griechischen Mythologie benannt [20].

Das nattirliche Hauptvorkommen von Niob ist Eisenniobat (Fe,Mn)(NbQO;), in dem
gleichen Mineral, das als "Niobit" ("Columbit", "Pyrochlor") bezeichnet wird [20].

Nioboxide

Niobmonooxid NbO ist metallisch leitend und nichtstochiometrisch mit einem
Existenzbereich von NbOy,s: bis NbO;,0s. Die kubische aus Nbs-Clustern aufgebaute
Defektstruktur (NaCl-Typ) besitzt in beiden Teilgittern 25% Leerstellen ("Nioboxid-
Struktur") und kristallisiert in der Raumgruppe Fm3m. Die dadurch entstehenden
oktaedrischen Nbs-Cluster ermoglichen die metallische Leitfahigkeit [35].

Niobdioxid NbQO, kristallisiert in einer verzerrten Rutil-Struktur in der tetragonalen
Raumgruppe I4:/a mit kiirzeren M-M-Abstianden und einem Existenzbereich von
NbO: 04 bis NbO,,00 [97]. Zwischen den Oxidationszahlen +4 und +5 bildet Niob eine
homologe Serie strukturell verwandter Phasen der allgemeinen Formel NbsniOgnz
mitn=>5, 6,7, 8 [35].

Diniobpentaoxid Nb.Os existiert in zahlreichen Modifikationen mit unterschiedlichen
Strukturen. Brauer et al. [98] teilten die ersten bekannten Modifikationen nach dem
Auftreten bei tiefen (T-Nb,Os, Raumgruppe Pbam), mittleren (M-Nb.Os, Raumgruppe
I4/mmm) und hohen (H-Nb,Os, Raumgruppe P2/m) Temperaturen ein. In den
spateren Jahren gelang die Synthese weiterer Modifikationen wie z.B. TT (tief-tief), B
(Blatter), N (Nadeln), P (Prismen).

Diniobpentaoxid erhoht die Brechzahl optischer Glaser, findet Verwendung in

Objektiven fiir Fotoapparate und Kopiergeraten sowie in Brillenglasern [76].
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3.4 Synthese und Charakterisierung eines neuen Nioboxidnitrides

Niobnitride

Niobnitride konnen oktaedrisch oder in trigonalen Prismen koordiniert
kristallisieren [99]. Beispiele fiir ersteres sind 6-NbN in der NaCl-Struktur oder y-
NbN in einer tetragonalen Uberstruktur des NaCl-Typs [100]; beide Phasen sind
anionendefizitar. y-NbNos kristallisiert im NiAs-Typ, wobei die Stickstoffatome eine
hexagonal dichteste Kugelpackung bilden [101]. Alle genannten Verbindungen
enthalten oktaedrisch durch Stickstoff koordinierte Niobatome. y'-NbgoN
kristallisiert im Anti-NiAs-Typ, wobei die Stickstoffatome trigonale Prismen
ausbilden, in denen sich Niob oder Leerstellen befinden [100], [101].

Nioboxidnitride

Es existiert eine grofle Anzahl verschiedener Nioboxidnitride. Diese reichen von
nichtstochiometrischen Verbindungen Nbo,.083N07508:00,19.025 [102] tiber pyrophore
Oxidnitride Nb(N,O)i520 [103] bis hin zum niobreichsten Oxidnitrid Nb>NossOo12
[104].

Nioboxidnitride, z.B. NbNysOo1s, werden in der Forschung als mogliche
Katalysatoren und/oder Vorstufen zur Synthese von katalytisch vielversprechenden
Nitriden oder Carbiden entwickelt und untersucht [105].

3.4.2 Synthese eines neuen Nioboxidnitrids

Bei allen Versuchen wurde als Ausgangsmaterial Diniobpentaoxid T-Nb.Os
verwendet. Dieses wurde vor dem Einwiegen mind. 72 h bei 120 °C an Luft
getrocknet. Einheitliche Probenmassen von 1 g wurden in einem Korundschiffchen
in der heiffen Zone eines Rohrofens platziert und in einem Temperaturbereich
zwischen 800 °C und 1000 °C mit Ammoniakgas umgesetzt. Es wurden
Gasvolumenstrome von 10 1/h fiir Ammoniakgas und 1 I/h fiir Sauerstoff eingestellt
und die Haltezeit von 3 h bis 24 h variiert. Nach Beendigung der Haltezeit wurden
die Produkte abgeschreckt.

Das neue Oxidnitrid kann im Temperaturbereich von 850 °C bis 970 °C dargestellt
werden. Im Temperaturbereich von 850 °C bis 875 °C liegt neben dem Produkt T-
Nb.Os als Nebenphase vor. Unterhalb von 800 °C kann die Bildung von Niobdioxid
beobachtet werden. Bei Reaktionstemperaturen oberhalb von 870 °C kann die

Bildung von Pentaniobhexanitrid NbsNes und bei Temperaturen iiber 900 °C die
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3.4 Synthese und Charakterisierung eines neuen Nioboxidnitrides

Bildung von Tetraniobtrinitrid NbsN; beobachtet werden. Abbildung 51 zeigt
schematisch die Produktzusammensetzung in  Abhangigkeit von der

Ammonolysetemperatur fiir ein konstantes Gasmischungsverhaltnis und Haltezeiten
von 12 h.

Abbildung 51: Synthesetemperaturen verschiedener Nioboxidnitride und -nitride
(10 /h NH;, 1 1/h O,, 12 h Haltezeit).

3.4.3 Charakterisierung der neuen Nioboxidnitrid-Phase

N/O-Analyse

Die Elementaranalysen ergaben Sauerstoffgehalte von ~274 m% und
Stickstoffgehalte von ~1,8 m% fiir das T-Nb,Os/Nioboxidnitrid-Gemenge. Aus der

Rietveld-Verfeinerung (s. ndchstes Kapitel) ergab sich eine Zusammensetzung von
40% T-Nb2Os und 60% der neuen Nioboxidnitrid-Phase fiir das Gemenge. Fiir die

Berechnung der Summenformel wurden folgende Annahmen getroffen:

1. Der Stickstoffgehalt von T-Nb.Os wird mit 1,7 m% [106] angenommen
(Summenformel Nb,O4s5Ngs00,).
2. Die neue Nioboxidnitrid-Phase kristallisiert isotyp zu TizNb1¢Oz (s. ndchstes

Kapitel). Es wird eine mittlere Nb-Valenz von ~5 angenommen.
Schritt 1: Eliminierung der Anteile der Nebenphase T-Nb.Os

Die Berechnung der Massenprozente erfolgt anhand der Formel:

Xm% %X 0,4 (40%Nebenphase) +Y m% X 0,6 (60%Hauptphase) = Z m%(Gesamt)
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3.4 Synthese und Charakterisierung eines neuen Nioboxidnitrides

Fiir Stickstoff gelten folgende Werte: X =1,7 (s. Annahme 1), Z=1,8

Fiir Sauerstoff gelten folgende Werte: X =27,7, Z=27,5

Es wird folgende Zusammensetzung fiir die neue Nioboxidnitrid-Phase erhalten:
Niob: 72 m%, Sauerstoff: 27 m%, Stickstoff: 2 m%.

Schritt 2: Stochiometrische Bestimmung

Die Massenprozente (x10, Dimensionsfaktor) werden durch die korrespondierende
m% x10
AMU

Summenformel Nb7¢O17,1N1,3, dies entspricht in etwa Nb12O27No.

Atommassenzahl geteilt ( = stochiometrische Zahl). Daraus ergibt sich die

Rontgenographische Ergebnisse

Ein Vergleich mit aus der Literatur bekannten Kristallstrukturen ergab die isotype
Verbindung Ti:Nb1iOz, Raumgruppe A2/m mit den Gitterkonstanten a = 1557 pm, b
= 381,4 pm, ¢ = 2054 pm, B = 113,41° [107]. Ausgewdhlte Ergebnisse der Rietveld-
Verfeinerung mit dieser Struktur sind in Abbildung 52 und Tabelle 14

zusammengefasst.

Das neue Nioboxidnitrid NbOxN, kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
A2/m mit den Gitterkonstanten a = 1559,7(4) pm; b = 384,86(5) pm; c = 2062,9(4) pm; 3
=113,86(3)°.
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3.4 Synthese und Charakterisierung eines neuen Nioboxidnitrides

Abbildung 52: Réntgenpulverbeugungsdiagramm von Nioboxidnitrid mit den Ergebnissen der Rietveld-
Verfeinerung. Theoretische Reflexlagen (griin, oben): T-Nb,Os (40%), theoretische Reflexlagen (griin, unten):
Nb]zOz7Nz (600/0).

Tabelle 14: Strukturparameter und ausgewdhlte Details der Rietveld-Verfeinerung von Nioboxidnitrid.

Summenformel Nb12027N,

Strukturtyp Ti2Nb10Oy (A2/m)

Raumgruppe A12/m1(12)

Kristallsystem monoklin

Gitterparameter a=1559,7(4) pm; b =384,86(5) pm;
c=2062,9(4) pm; B =113,86(3)°

Elementarzellvolumen V' =1132,4(4)-10° pm3

Diffraktometer Siemens D5000

Wellenlinge CuK,, A =154,058 pm

Winkelbereich 20 5-80°

Anzahl der Profilpunkte 6144

Anzahl der verfeinerten Parameter 55

Rwp /% 3,75

Rexp /% 2,28

RBragg /% 5,61

R¢ /% 4,67

S 1,64
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3.4 Synthese und Charakterisierung eines neuen Nioboxidnitrides

Die Ergebnisse der in situ-Hochtemperatur-Rontgenbeugungsmessung ist in
Abbildung 53 gezeigt. Das Calcinieren des Nioboxidnitrids an Luft zeigt eine

Reaktion bei ~900 °C zu monoklinem Diniobpentoxid.

Abbildung 53: in situ-Hochtemperatur-Rontgenpulverbeugungsdiagramme von Nioboxidnitrid an Luft.

Die Atomlagen und Besetzungszahlen fiir die neue Nioboxidnitrid-Phase sind in
Tabelle 15 aufgelistet.

Tabelle 15: Atomlagen und Besetzungszahlen fiir Nioboxidnitrid.

Atom Wyckoff X y z
Position
Nb1 4i 0,104(1) 0 0,074(2)
Nb2 4i 0,125(2) 0 0,708(1)
Nb3 4i 0,084(1) 0 0,875(1)
Nb4 4i 0,371(1) 0 0,156(3)
Nb5 4i 0,366(1) 0 0,770(1)
Nb6 4i 0,383(2) 0 0,962(4)
O1 2c 0,5 0 0
02 4i 0,066 0 0,166
O3 4i 0,038 0 0,358
04 4i 0,086 0 0,602
05 4i 0,09 0 0,784
06 4i 0,074 0 0,971
o7 4i 0,22 0 0,106
08 4i 0,228 0 0,73
09 4i 0,222 0 0,92
010 4i 0,362 0 0,055
O11 4i 0,364 0 0,247
012 4i 0,364 0 0,463
013 4i 0,364 0 0,678
014 4i 0,339 0 0,869
015 4i 0,5 0 0,186
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3.4 Synthese und Charakterisierung eines neuen Nioboxidnitrides

Kristallstruktur von Nb1,O»N»

In Abbildung 54 und Abbildung 55 ist die Kristallstruktur von Nb2O»N. abgebildet.
Die Struktur ist durch eine Doppelschicht von Nb(O,N)s-Oktaedern pro
Elementarzelle bestimmt, welche sich in ReOs-artiger Verkniipfung anordnen. Diese
Doppelschicht wird durch eine versetzte Einzelschicht von Oktaedern unterbrochen.

Die versetzte Einzelschicht ist iiber Kanten mit der Doppelschicht verkniipft.

Teilt man die Elementarzelle in Segmente ein, so werden die Oktaederlagen der
Einzelschicht mit S (single) bezeichnet, die Segmente mit doppelten Oktaederlagen
werden mit D (double) bezeichnet. Fiir monoklines Nbi»(O,N)x ergibt sich somit eine

Abfolge beginnend mit D, gefolgt von zwei S (DSS).

Abbildung 54: Kristallstruktur von Nb1,O2;N,.
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3.4 Synthese und Charakterisierung eines neuen Nioboxidnitrides

Abbildung 55: Kristallstruktur von Nb1,02;N,. Die Linien zwischen den Bezeichnungen (D, S) deuten die
Segmente der Oktaederlagen an.

In Abbildung 56 sind die Oktaeder von Stickstoff und Sauerstoff um Nb1l - Nb6
abgebildet.

Abbildung 56: Koordinationspolyeder um Niob.
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3.4 Synthese und Charakterisierung eines neuen Nioboxidnitrides

Ein Vergleich mit den Atomabstanden diverser Niobnoxide ist in Tabelle 16 gezeigt.
Die neue Nioboxidnitrid-Phase ist mit Abstinden von ~148-254 pm mit monoklinem
Nb1Ox vergleichbar.

Tabelle 16: Atomabstinde ausgewdihlter Nioboxide und des Nioboxidnitrids.

Kristallsystem Summenformel Abstande /pm Ref.
Raumgruppe
kubisch NbO 210,6 [108]
Fm3m
tetragonal NbO, 189 - 215 [109]
141/a
monoklin Nb,Os 174 - 234 [110]
A2/m
monoklin Nb1,02 164 - 249 [111]
A2/m
monoklin Nb12027N2 148 - 254 -
A2/m

Strukturelle Verwandtschaft

Nb1;O»N: gehorcht der Zusammensetzung MesOgns mit n = 4 und kann damit im
Kontext mit anderen homologen Reihen wie beispielsweise (W,M0),Osn1 [112] oder
TinO2n1[113] gesehen werden. Die durchgangige Charakteristik dieser Verbindungen

ist das periodische Auftreten von sogenannten Scherebenen [114].

Tabelle 17: Ausgewdhlte Daten von Mitgliedern der homologen Reihe Me;,Osn.s.

Mes,Ogn-3 Gitterkonstanten Raumgruppe Ref.
Kristallsystem
Nb1:0z (0-rh) a=2890(2) pm; b =383,5(2) pm; Amma [115]
(n=4) c=2072(2) pm orthorhombisch
Ti2Nb10Oy (0-rh) a=2850 pm; b =383,5 pm; Amma [107]
(n=4) c=2051 pm orthorhombisch
Ti2Nb19O2 (mon) a=1557 pm; b =381,4 pm; A2/m [107]
(n=4) c=2054 pm;  =113,41° monoklin
Nb1,02 (mon) a=1568,56(1) pm; b =383,07(2) pm; A2/m [111]
(n=4) c=2071,0(1) pm; B = 113,056(3)° monoklin
Nb1,ON» a=1559,7(4) pm; b = 384,86(5) pm; A2/m -
(n=4) c=2062,9(4) pm; B =113,86(3)° monoklin
MgNb14Os5F, a=2062,8 pm; b =382,5 pm; C2/m [116]
(n=5) c=1909,8 pm; B = 107,75° monoklin
WiNb2O77 a=2974 pm; b =382,4 pm; C2 [117]
(n=10) c=2597 pm; 3 =92,3° monoklin
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3.5 Synthese der ersten bekannten Molybdan(V)oxidnitride

3.5 Synthese der ersten bekannten Molybdan(V)oxidnitride

3.5.1 Einleitung

Durch direkte Nitridierung von kommerziell erhaltlichem a-MoOs konnte das erste
ionisch-kovalente Molybddnoxidnitrid synthetisiert werden. Die erhaltenen
Zusammensetzungen entsprechen nahezu der Summenformel Mo,(O,N)s. Bis zum

jetzigen Zeitpunkt sind keine ionisch-kovalenten Molybdanoxidnitride bekannt, wie
sie von den Nachbarelementen (z.B. NbON oder TaON) beschrieben sind.

3.5.2 Synthese

Nachfolgende Parameter fiir die Synthese beziehen sich auf kommerziell erhaltliches
a-MoOs als Edukt. Jegliche Veranderungen (z.B. Oberflichenaktivierung in einer
hochenergetischen Planetenmiihle) haben erheblichen Einfluss auf die Reaktion und
das Produkt; bei Oberflichenaktivierung erfolgt z.B. die Bildung von
gemischtvalenten Molybdanoxidnitriden (z.B. y-MosOn:N, siehe Kap. 3.2.8) bei
gleichen Parametern. a-MoOs wurde vor Verwendung mindestens 72 h bei 120 °C an
Luft im Trockenschrank getrocknet. Da wasserfreies a-MoO; hygroskopisch ist, ist

dieses Vorgehen unmittelbar vor der Synthese erforderlich.

Fiir alle synthetische Arbeiten wurden Ofenanlagen verwendet, die in Kap. 2.2.4
beschrieben wurden. Das Ofenrohr wurde vor der Synthese mindestens 20 Minuten
mit Stickstoff und anschliefend 30 Minuten mit der gewiinschten Gasmischung
gespiilt. Die Heizgeschwindigkeit des Ofens hatte innerhalb gangiger Parameter
keinen messbar signifikanten Einfluss auf die Synthese, daher wurde fiir alle
Versuche eine Heizrate von 400 K/h gewahlt. Abhangig vom Ammoniak-Sauerstoff-
Gasverhaltnis wurden verschiedene Produkte erhalten. Die Produkte wurden am

Ende der Haltezeit durch Offnen des Klappofens abgeschreckt.

Syntheseparameter

Die hier aufgelisteten Parameter beziehen sich auf zwei baugleiche Ofensysteme und
gestatten die hochstmogliche Ausbeute an Molybdan(V)oxidnitrid vor der
Aufarbeitung. Die Synthesetemperatur kann selbst bei baugleichen Systemen/Ofen

aus einer Serie um 10 K abweichen.
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Die neuen Molybdanoxidnitride der allgemeinen Zusammensetzung Mo,(O,N,0)s
(o=Anionenleerstellen) konnen bei Ammonolysetemperaturen von 280 °C bis 350 °C
dargestellt werden, die Synthesetemperaturen fiir den hochsten Umsatz reichen von
~315 °C bis ~345 °C. Unterhalb 350 °C bildet sich als Nebenphase stickstofthaltiges o.-
MoO;, tiber 350 °C bildet sich stickstoffhaltiges MoQO.. Abbildung 57 zeigt eine
temperaturaufgeldste Ubersicht {iber die bei der Nitridierung von a-MoOs;

auftretenden Phasen im Temperaturbereich von 260 °C bis 380 °C.

Abbildung 57: Synthesetemperaturen verschiedener Molybdanoxidnitride bei einem konstanten Gasgemisch
(15 1/h NHj3; 4 1/h O,) und einer Haltezeit von 3 h.

Zur Unterscheidung der beiden erhaltenen Zusammensetzung Mo,(O,N,o)s werden

diese im Folgenden als Typ 1 und Typ 2 bezeichnet.

Praparation

Die Arbeitstemperatur, Haltezeit oder Gaszusammensetzung haben gegeniiber der
Praparation einen verhaltnismaflig geringen Einfluss auf die Bildung der
verschiedenen Zusammensetzungen. Das stickstoffreiche Mo,(O,N,0)s (Typ 1) kann
nur direkt unter dem einstromenden Gasgemisch und in einer Pulvertiefe bis zu 1
mm erhalten werden. Das stickstoffarmere Mo»(O,N,0)s (Typ 2) hingegen bildet sich

in einer Pulvertiefe von 2 - 4 mm (Abbildung 58, links).

71



3.5 Synthese der ersten bekannten Molybdan(V)oxidnitride

Abbildung 58: Wirkungsweise der Gasschnellzufuhr. Links: schematischer Aufbau mit Wirkungsbereichen,
rechts: optisch wahrzunehmende Auswirkung des Wirkungsbereichs in einem Gliihkasten.

Durch die Dimensionierung der Gasschnellzufuhr (Kap. 2.2.4) ist der effektive

Wirkungsbereich auf einen Radius von ca. 1,5 cm eingeschrankt (Abbildung 58,

rechts). Aufgrund dieses Verhaltens miissen die Parameter je nach gewiinschtem

Produkt an die Prdparation angepasst werden. Das getrocknete a-MoO; wurde

passend zur Gasschnellzufuhr mit unterschiedlicher Schichtdicke in einem Radius

von ca. 2 cm in einem trockenen Korundschiffchen oder Glithkasten prapariert.

Gezielte Synthese von Molybdanoxidnitrid Mo,(O,N,0)s Typ 1

Fir das stickstoffreichere Molybdanoxidnitrid Mo»(O,N,0)s empfiehlt sich ein
Gasmischverhaltnis von 15 I/h NH; und 4 1/h O; bei einer Temperatur von 320 °C
und einer langeren Haltezeit (gegeniiber der Synthese von Typ 2) von 10 h. Dabei ist
auf eine sehr diinne Auftragung mit einer Schichtdicke von maximal 1 mm zu
achten. Es konnen mit oben angegebenen Gerdtedimensionen Chargen bis maximal

300 mg Substanz umgesetzt werden.

Charakteristisch fiir die Konsistenz der verschiedenen Produkte ist, dass die
stickstoffreichere Variante (Typ 1) eine Sinterkruste bildet, wahrend die
stickstoffirmere Variante (Typ 2) immer granular vorliegt. Bei geschickter
Handhabung konnen somit grob beide Produkte voneinander getrennt werden,

wenn eine gehdufte Praparation wie in Abbildung 58 gewahlt wird.

Gezielte Synthese von Molybdéanoxidnitrid Mo,(O,N,0)s Typ 2

Die stickstoffarmere Variante entsteht bei einem Gasgemisch von 20 I/h NH; mit 4 1/h
O: bei 340 °C und einer kiirzeren Haltezeit (gegeniiber der Synthese von Typ 1) von 3
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h. Wird eine gehaufte Praparation wie in Abbildung 58 gewahlt, ist auf eine sehr
dicke Auftragung mit einer Schichtdicke von mindestens 4 mm zu achten. Die
oberste Produktschicht ist in diesem Fall gegebenenfalls zu verwerfen. Alternativ
kann der Tiegel nicht direkt unter die Gasschnellzufuhr platziert werden. In diesem
Fall bildet sich homogen Typ 2, jedoch ist der Umsatz geringer. Es konnen mit oben
angegebenen Gerdtedimensionen Chargen ab 500 mg bis 1 g Substanz umgesetzt

werden (gehdufte Auftragung).

Aufarbeitung des Produktes

Die Nebenphase o-MoOs;N wurde nach Beendigung der Reaktion basisch
ausgewaschen. Dazu wurden 200 ml KOH-Losung (0,18 mol/l; 2 g KOH-Platzchen in
200 ml H,O) auf 50 °C erwéarmt. Das Produktgemenge wurde unter starkem Riihren
hinzugegeben und belassen, bis sich das dunkelblaue Molybdéanoxidnitrid zu 16sen
begann. Dies ist visuell durch eine schlagartige dunkelblaue Farbung der gesamten
Losung deutlich erkennbar. Bei Farbumschlag wurde die Auflésung sofort durch
Kiihlung des Becherglases in Eiswasser gestoppt. Das ungeldste Molybdanoxidnitrid
wurde umgehend filtriert und griindlich mit Ethanol gewaschen. Zur Entfernung des
Alkohols wurde das Produkt fiir 2 h unter Luftatmosphare bei 120 °C getrocknet und

danach unter Schutzgas (N2) in einen Probenbehdlter tiberfiihrt.

3.5.3 Charakterisierung - Visuell
Das Produkt ist farblich vom hellgrauen Edukt o-MoOs;,
hellgrauem a-MoOszN und schwarzem MoOxzN zu
unterscheiden. Die dunkelblaue Farbe (Abbildung 59) lasst
bereits direkt nach Ende der Reaktion die visuelle
Uberpriifung der Homogenitit der Probe zu. Weiterhin
Abbildung 59: Produkt in
deutet die dunkelblaue Farbe auf eine Molybdanverbindung einem Schmelztiegel.
der Oxidationsstufe +5 hin. Dieser erste Verdacht wurde durch die XANES-

Messungen und die magnetischen Untersuchungen belegt (s. folgende Kapitel).

Alternativ liefle die dunkelblaue Farbe auch eine Wasserstoff-Molybdanbronze
HxMoO; (0 < X < 2) vermuten. Diese werden in vier Gruppen unterteilt: blaues
orthorhombisches Hy23.040M0QO;, blaues monoklines Hygs.10:M0QO;, rotes monoklines
Hi 55.1,,2M00; und griines Ho-MoOs [118]. Dieser Verdacht wurde durch entsprechende

Untersuchungen ausgeraumt (s. folgende Kapitel).
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(Faradav-)Tyndall-Effekt

Das Produkt zeigt scheinbar eine iiberraschend gute Wasserloslichkeit mit blauer
Farbe. Nach dem Trocknen ist der Stickstoffgehalt jedoch unverandert. Die
naheliegende Vermutung einer Disproportionierung der Verbindung in Wasser kann

somit ausgeschlossen werden. Moglicherweise liegt aber eine kolloidale Losung vor.

In einer kolloidalen Losung sind Teilchen in der Grofienordnung von gut 1 nm- 10
um dispergiert. Nachzuweisen ist dies durch den Tyndall-Effekt. Die Teilchen in der
Losung streuen einfallende Strahlung in alle Richtungen, so dass ein Laserstrahl in

der Losung deutlich wahrnehmbar ist.

In Abbildung 60 (Ansicht von oben) ist ein Versuchsaufbau abgebildet, bei dem mit
einem Laserpointer (diode pumped solid state laser) seitlich durch ein Becherglas
geleuchtet wird (der Festkorperlaser ist am Bildrand unten angesetzt). Trifft die
Strahlung nun auf eine Losung des Molybdanoxidnitrids (Abbildung 60 links), so
wird diese gestreut und der griine Strahl ist sichtbar. Zum Vergleich findet sich in
Abbildung 60 rechts, der gleiche Versuchsaufbau mit Wasser. Aus diesem
Experiment folgt, dass sich Mo»(O,N,o)s kolloidal in Wasser 16st. Deshalb konnten

aus der Losung keine Kristalle gezogen werden.

Abbildung 60: Oben: Versuchsaufbau zur Beobachtung des Tyndall-Effektes. Links unten: kolloidal gelostes
Molybdinoxidnitrid. Rechts unten: Wasser (Wiande des Becherglases).
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3.5.4 Charakterisierung - Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS)

Alle Messungen und die Auswertungen in diesem Kapitel wurden von der
Arbeitsgruppe Prof. Ressler, Technische Universitdt Berlin, durchgefiihrt. Die
Auswertung erfolgte mit Hilfe des Programms WinXAS 3.1 [5].

Die mittlere Oxidationsstufe wurde aus der XANES im Vergleich mit

Molybdadnoxiden bekannter Stochiometrie bestimmt. Fiir Molybddn in den

Molybdéanoxidnitriden ergab sich die mittlere Oxidationsstufe von 4,95(5).

Die anfangliche Vermutung des Vorliegens einer Molybdan(V)-verbindung anhand
der Farbgebung (s. Kap. 3.5.3) konnte somit bestatigt werden. Im Falle von
nebeneinander zu gleichen Anteilen vorliegendem Mo*/Mo® waére farblich eine

Mischung aus schwarz/hellgrau (MoO::N/a-MoO;:N) zu erwarten.

Die Ergebnisse der EXAFS beziiglich der Molybdén-Sauerstoff- und Molybdan-
Molybdan-Abstande sind in Tabelle 18 zusammengefasst.

Tabelle 18: Ergebnisse der XANES von Molybdanoxidnitrid, Typ 1.

Koordinations- Abstand /pm Debye-Waller
zahl (=?)
Mo-O 1 177,2 0,00524
Mo-O 3 204,4 0,00841
Mo-O 1 226,3 0,00841
Mo-Mo 1 342,3 0,00275
Mo-Mo 3 362,7 0,00275

Es gibt eine geringe Anzahl von deutlich unterscheidbaren Mo-Mo Abstanden. Diese

Abstande sind zudem als sehr genau einzustufen.

Weniger sicher ist die Anzahl der Mo-O Abstande, ebenso wie der Abstand in der
ersten Mo-O "Schale".

In Mo(V)Os-Oktaedern weist typischerweise ein apikales Sauerstoffion einen
Abstand von Mo-O < 180 pm auf, wahrend der langste Mo-O Abstand > 220 pm
betragt [119]. Diese Geometrie wird von isolierten Mo(V)Os-Oktaedern bis hin zu
Oktaederketten beibehalten. Als Beispiel sind die Mo-O-Abstdnde der Verbindung
MoOPO, in Abbildung 61 gezeigt.
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O 1

87.41:004°

55.:.3 £018°

Abbildung 61: Oktaedrische Koordination von Sauerstoffatomen (grofie Kreise) um ein Molybdan(V)atom
(kleiner Kreis, Mitte) mit den korrespondierenden Abstinden [A] [120].

Die Geometrie der stark verzerrten Mo(V)Os-Oktaeder in MoOPO; [120] sind mit der
Geometrie der stark verzerrten Mo(V)(O,N,o0)s-Oktaeder von Molybdanoxidnitrid
aus den Ergebnissen der EXAFS in etwa vergleichbar (Tabelle 19). Beide
Koordinationspolyeder lassen sich mit zwei unterschiedlich grofsen tetragonalen
Pyramiden beschreiben, welche ein Quadrat als gemeinsame Grundfldche haben. Die
Pyramide mit dem apikalen Sauerstoffatom ist dabei erheblich kleiner als die
gegeniiberliegende Pyramide. Aufgrund der Anpassung der Debye-Waller Faktoren
aus der EXAFS sind nur drei statt vier Mo-O Abstande fiir den mittleren Mo-O
Abstand aufgefiihrt.

Tabelle 19: Vergleich von interatomaren Mo-O-Abstinden in MoOPO,.

Abstand in Abstand in

Mo,(O,N,0)s MoOPO, [120]
Mo-O /pm 1x 177,2 1x 165,2
Mo-O /pm 3x 204,4 4x 1979
Mo-O /pm 1x 226,3 1x 264,1

Die Atomabstande in Mox(O,N,0)s passen zu den gangigen Atomabstinden in

Molybdéanoxid-Verbindungen.

In Tabelle

Atomabstande von Molybdéanoxiden aufgezeigt.

20 sind

zum Vergleich diverse

Tabelle 20: Vergleich von interatomaren Abstinden in ausgewdhltenMolybdianoxiden.

Kristallsystem | Summenformel Mo-O Mo-Mo Ref.
Raumgruppe Abstand /pm Abstand /pm
monoklin MoO; 197 - 207 251; 310 [70]
P2,/c
monoklin y-MosOn 174 - 212 369 - 376 [121]
P2,/c
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orthorhombisch N-MosOn; 170 - 224 366 - 379 [121]
Pna2
orthorhombisch o-MoOQO:; 167 - 233 344; 370 [122]
Pbnm
- Mo»(O,N,0)s 177 - 226 342; 363 -

3.5.5 Charakterisierung - Elementaranalyse/STA
Fiir das stickstoffreichere Molybdanoxidnitrid Mo,(O,N,0)s Typ 1 ergaben die

Elementaranalysen Sauerstoffgehalte von ~20,7 m% und Stickstoffgehalte von ~5,8

m%.

Fiir die stickstoffirmere Modifikation des Molybdadnoxidnitrid Mox(O,N,o)s Typ 2

ergaben die Elementaranalysen Sauerstoffgehalte von ~225 m% und
Stickstoffgehalte von ~4,6 m%.

Ausgehend von einer Molybdan(V)-Verbindung in einer MoioXss-Stochiometrie (s.
Kap. 3.5.6; X = O, N, lassen sich unter Nutzung der Defektgleichung 3 0§ +
2NH; =3 Hy,0+ 2N, +V, folgende Stochiometrien formulieren:

Summenformel  Stickstoffgehalt

1. MOloozzNQD 2,09 m% N
2. MO10019N4|:|2 4,24 m% N
3. M010016N6D3 6,47 m% N

Mit einem Stickstoffgehalt von 5,8 m% fiir Typ 1 und einem Stickstoffgehalt von 4,6
m% fiir Typ 2 sollten die reale Zusammensetzungen zwischen der zweiten und

dritten theoretischen liegen: M010O169N540:7 (Typ 1); M01001s5Nas022 (Typ 2).

Die Elementaranalysen konnten im Rahmen der Mefigenauigkeit keinen Wasserstoff
nachweisen. Somit kann davon ausgegangen werden, dass keine Wasserstoff-

Molybdanbronzen im vorliegenden Molybdéanoxidnitrid vorhanden sind (Kap. 3.5.3).

Die thermischen Analysen von Molybdanoxidnitrid zeigt unter Stickstoff- wie auch
unter Luftatmosphédre bis 540 °C keinen Effekt. Die neuen Oxidnitridphasen
disproportionieren unter Stickstoff ab 540 °C zu MoO, und MosOn unter
Massenverlust (teilweise Reduktion zu MoO,, Abbildung 62).
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Abbildung 62: Thermische Analysen von Molybdidnoxidnitrid unter Stickstoff.

3.5.6 Charakterisierung - Rontgenpulverbeugung
Die neuen Molybdanoxidnitride kristallisieren in zwei Zusammensetzungen, die zur

Unterscheidung als Typ 1 und Typ 2 bezeichnet werden.

Molybdanoxidnitrid Mo,(O,N,0)s Typ 1 zeigt im Rontgenpulverbeugungsdiagramm
teilweise breite Reflexe im Vergleich zum Typ 2 (Abbildung 63, blau; 5,8 m% N).

Molybdanoxidnitrid Mox(O,N,0)s Typ 2 zeigt im Rontgenpulverbeugungsdiagramm
scharfe Reflexe im Vergleich zum Typ 1 (Abbildung 63, lila; 46 m% N). Die

signifikanten Unterschiede sind rot eingekreist.
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Abbildung 63: Rontgenpulverbeugungsdiagramme der neuen Molybdanoxidnitride. Typ 1: blau; Typ 2: lila.

Mo»(O,N,D)s kristallisiert anscheinend isotyp zu VNbyO,s (Abbildung 64).

Abbildung 64: Réntgenpulverbeugungsdiagramm von Molybdanoxidnitrid Mo,(O,N)s; Typ 2. Gemessene
Werte: schwarz; theoret. Reflexlagen von VNbsOs: rot.

VNbyOas (A1gOxs-Typ) kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe [4 mit den

Gitterparametern a = 1569,0 pm; ¢ = 381,7 pm [123]. Die Struktur leitet sich von der

PNbyO»s-Struktur ab, welche in der tetragonalen Raumgruppe I4/m mit den

Gitterparametern a = 1560 pm; c = 382,8 pm [124] kristallisiert. VNbyO2s wird als
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sauerstoffdefizitdar angesehen [125]. Das Vorliegen der Defekte wird durch die
Summenformel VNbyO.s ausgedriickt, wobei die Autoren allerdings nicht
detaillierter darauf eingehen oder eine Elementaranalyse prasentieren. Dieser
Umstand auflert sich in Problemen bei der Rietveld-Anpassung der Sauerstofflagen,
welche die VO,-Tetraeder in VNbyOs bilden.

Die Struktur (Abbildung 65) zeigt Segmente von 3x3 eckenverkniipften NbOs-
Oktaedern (blau). Diese Segmente (rot markiert) sind untereinander
kantenverkniipft. Zusdtzlich sind vier Segmente iiber VOs-Tetraeder (braun)

eckenverkniipft.

Abbildung 65: Kristallstruktur von VNboO2s.

Ein Strukturvorschlag fiir die in der vorgelegten Arbeit dargestellten
Molybdanoxidnitride ware die vollstandige Kationensubstitution. Dabei wiirden alle
NbOg¢-Oktaeder durch Mo(O,N)s-Oktaeder und alle VO,-Tetraeder durch Mo(O,N)-
Tetraeder ersetzt. Eine tetraedrische Koordination von Molybdan durch Sauerstoff ist
von den bisher publizierten Molybdanoxiden nicht bekannt, zudem ist in der EXAFS

(Kap. 3.5.4) eine tetraedrische Koordination nicht erkennbar.

Die durchgefithrten Strukturverfeinerungen wurden in den Raumgruppen 4
(Tabelle 21, Abbildung 66) und /4 sowie diverse Untergruppen durchgefiihrt. Alle

Ergebnisse fiihrten zu keiner befriedigenden Anpassung.
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Dies ist vermutlich auf eine starke Fehlordnung durch Leerstellen- und
Stapelfehlordnung zuriickzufiihren. Letztere kann im Pulverdiagramm (Mittelung
der  Struktur iiber grofle Bereiche) zu  Reflexverschiebungen und
Intensitatsinderungen sowie Asymmetrien fithren. Diese konnen mit einem

konventionellen Rietveld-Programm nicht berticksichtigt werden.

Tabelle 21: Ausgewdhlte Daten der Rietveld-Verfeinerung von Molybdanoxidnitrid.

Kristallsystem: Tetragonal

Raumgruppe: 14 (82)
Gitterparameter /pm: | a =1561,2(2); c =377,65(7)
Rwp/% | Rep/% | S | 408 | 394 | 10,35
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Abbildung 66: Rontgenpulverbeugungsdiagramm von Molybdanoxidnitrid mit Ergebnissen der Rietveld-
Verfeinerung,.

Die = Hochtemperatur-Rontgenpulverbeugungsexperimente = unter  Stickstoff-
atmosphére (Abbildung 67) bestatigen die thermischen Analysen aus Kap. 3.5.5. Die
neue Molybdanoxidnitrid-Phase ist unter Schutzgas bis ca. 500 °C stabil. Ab 500 °C

ist eine Reduktion zu MoQO; zu erkennen.
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Abbildung 67: in situ-Hochtemperatur-Rontgenpulverbeugungsdiagramme von Mo»(O,N,0)s
unter Stickstoffatmosphdre (A = 70,93 pm).

3.5.7 Charakterisierung - Neutronenbeugungsuntersuchungen
Die Neutronenbeugungsmessungen von Molybdanoxidnitrid (Abbildung 69) weisen

einen hohen Untergrund auf. Dies lasst schliefSen auf

e eine statistische N/O-Verteilung und/oder

e inkohdrente Streuanteile durch Wasserstoff [126].

Der zweite Fall kann anhand der Elementaranalyse ausgeschlossen werden, da alle
Molybdéanoxidnitrid-Proben frei von Wasserstoff sind (Kap. 3.5.5).

Die Rontgenstrukturanalyse kann Oxid- und Nitrid-Ionen nicht unterscheiden, da
diese isoelektronisch sind. Bei der Neutronenbeugung wechselwirken die Neutronen
hauptsachlich mit dem Kern der Atome, wodurch Stickstoff- und Sauerstoffatome
voneinander unterschieden werden konnen (Streulange von Stickstoff: by = 0,94-10-12
cm; Sauerstoff: bo = 0,58:102 cm [127]). Eine geordnete N/O-Verteilung sollte in der
Neutronenmessung Auswirkungen auf Reflexintensitdten haben bzw. zum Auftreten
von Uberstrukturreflexen fithren, wihrend das Réntgenbeugungsdiagramm der

geordneten Verteilung praktisch genau wie das der statistischen Verteilung aussehen
miisste (Abbildung 68).
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Abbildung 68: Vergleich Rontgenpulverbeugungsdiagramm und Neutronenbeugungsdiffraktogramm von
Molybdinoxidnitrid, Typ 2.
Die Auswertung der Neutronenbeugungsdaten fiithrt zu einer dhnlichen Problematik
wie die der Rontgendaten (s. Kap. 3.5.7). Abbildung 69 zeigt eine Verfeinerung in der

tetragonalen Raumgruppe 4.
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Abbildung 69: Neutronenbeugungsdiagramm von Molybdanoxidnitrid, Typ 2, mit Ergebnissen der Rietveld-
Verfeinerung in der tetragonalen Raumgruppe I4 (A = 0,1518044 nm).
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3.5.8 Charakterisierung - Transmissionselektronenmikroskopie

TEM-Aufnahmen wurden an der ZELMI von Herrn Dipl.-Ing. S6ren Selve an einem
Transmissionselektronenmikroskop der Firma FEI Tecnai, Typ G?* 20 S-TWIN
aufgenommen. Hier aufgefiihrte Bilder wurden mit einer Beschleunigungsspannung
von HV =200 kV, einer Kameraldnge von L =300 mm und einer 1024x1024 Pixel ccd-

Kamera aufgenommen.

Die Auswertung erfolgte durch Herrn Dr. Gerhard Miehe, Technische Universitat
Darmstadt, mit Hilfe seines selbst geschriebenen Programms PIEP (Program for
Interpreting Electron Diffraction Patterns). Das Programm PIEP eignet sich zum
Indizieren von TEM-Aufnahmen, Bestimmung des Volumens der reduzierten Zelle
und unter anderem zur Bestimmung von Gitterparametern aus dem direkten wie
auch reziproken Raum. Das Programm orientiert sich an der Bildgeometrie, nicht an

den Intensitaten der Reflexe.

In Abbildung 70 ist eine indizierte TEM-Aufnahme von Molybdanoxidnitrid
abgebildet. Die hkl-Werte in Klammern legen den Verdacht auf Satelliten nahe, was
fur die Struktur bedeuten konnte, dass diese inkommensurabel moduliert ist. Sehr
wahrscheinlich sind es jedoch Reflexe, die sich nicht in der Laue-Zone befinden,

sondern auf der zweiten oder dritten Ewald-Kugel.

Abbildung 70: Reziproke TEM-Aufnahme eines Molybdanoxidnitrid-Kristalls.

Inkommensurabel modulierte Strukturen konnen mit einer dreidimensional-
periodischen, gemittelten Struktur beschrieben werden (Approximante genannt), bei
der die wahren Atomlagen jedoch aus den translatorisch gleichwertigen Lagen

ausgelenkt sind. Bei der Rontgenbeugung und TEM-Aufnahmen geben sich
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modulierte Strukturen durch das Auftreten von Satellitenreflexen zu erkennen.
Zwischen den intensiven Hauptreflexen, aus denen sich die Struktur der
Approximante ableiten ldsst, treten schwachere Reflexe auf, die nicht in das

regelmafiige Muster der Hauptreflexe passen [128].

Zur Bestimmung der Gitterparameter benétigt das Programm PIEP mindestens zwei
unabhdngige d-Werte und den Winkel zwischen zwei Netzebenen aus je zwei
verschiedenen reziproken TEM-Aufnahmen. Deren gegenseitige Orientierung
(Goniometerwinkel) muss dabei nicht bekannt sein; die Aufnahmen konnen auch
von verschiedenen Kristallen stammen. Oben genannte Werte wurden mit dem
Programm Photoshop vermessen. Im Beispiel (Abbildung 71) sind zwei unabhéngige
d-Werte 0,3358 nm (unten) und 0,499 nm (= 1,6 cm, mittig) und der Winkel (61°) erst

von Hand und dann mit dem Programm Photoshop (PS) bestimmt worden.
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Abbildung 71: Elektronenbeugungsaufnahme eines Molybdanoxidnitrid-Kristalls (farbinvertiert) mit
Bestimmung der d-Werte und des Winkels.
Ein Ergebnis des Programms PIEP war der Vorschlag tetragonales Kristallsystem mit

den Gitterparametern a = 1569 pm; c = 380 pm.

Zum Vergleich: Die tetragonale Verbindung VNbyOy kristallisiert mit den
Gitterparametern a = 1569,0(2) pm; ¢ = 381,72(9) pm [123].

3.5.9 Charakterisierung - Prazessions-TEM/HRTEM

Die Messungen und Ergebnisse wurden von der Arbeitsgruppe Dr. Ute Kolb,
Johannes Gutenberg Universitdt Mainz, bereitgestellt. Die verwendeten Programme
sind in Kap. 2.1.11 aufgelistet. Molybdanoxidnitrid vom Typ 2 wurde in Ethanol
suspendiert und auf ein TEM-Gitter aufgebracht. Die hier gezeigten Ergebnisse
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3.5 Synthese der ersten bekannten Molybdan(V)oxidnitride

beziehen sich nur auf das Molybdanoxidnitrid Typ 2, da erst die weniger stark
fehlgeordnete Modifikation behandelt werden sollte. Weiterfithrende Abbildungen
finden sich im Anhang (Kap. 5.4.12).

Morphologie

Die Kristalle haben eine nadeldhnliche Morphologie. Die Probe besteht aus Kristallen
von 50 nm bis hin zu 1 pm Lange (Abbildung 72). Alle Kristalle zeigen eine starke

Vorzugsorientierung auf dem Trager.

Abbildung 72: TEM-Aufnahme von Molybdénoxidnitrid, Typ 2.

Die hochaufgeloste TEM-Aufnahme zeigt Defekte (Stapelfehlordnung), welche
anhand unterschiedlicher vertikaler Kontrastinderungen in Abbildung 73 links zu

sehen sind.

Zum Vergleich ist 4H-SiC (Abbildung 73 rechts) gezeigt. Die Kontrastainderungen
sind hier aquidistant, es sind keine Defekte sichtbar.
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3.5 Synthese der ersten bekannten Molybdan(V)oxidnitride

Abbildung 73: HRTEM-Aufnahme von Molybdanoxidnitrid, Typ 2 (links), HRTEM-Vergleichsaufnahme von
4H-SiC [129] (rechts).

3.5.10 Charakterisierung - Synchrotrondiffraktometrie

Es wurde ein Diffraktogramm unter Verwendung einer Synchrotronstrahlungsquelle
(Hasylab Hamburg, Dr. Hans Boysen) von Molybdanoxidnitrid aufgenommen.
Abbildung 74 zeigt die Messung (oben) im Vergleich mit dem Diffraktogramm einer
Labor-Rontgenanlage (unten). Die Messung mittels Synchrotronstrahlung bietet
durch den hohen Photonenfluss bei der Rontgenbildgebung den Vorteil der besseren
Brillanz gegeniiber den Labor-Rontgenbeugungsmessungen. Die Reflexbreite ist in

beiden Féllen identisch, es konnten keine Aufspaltungen beobachtet werden.
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3.5 Synthese der ersten bekannten Molybdan(V)oxidnitride

Abbildung 74: Rontgenbeugungsdiagramme von Molybdadnoxidnitrid Mo.(O,N,0)s, Typ 2. Oben:
Synchrotronstrahlung. Unten: CuKa-Strahlung (Laborquelle).

3.5.11 Strukturelle Verwandtschaft der Molybdanoxidnitride
Zusammenfassung der Ergebnisse zur Kristallstruktur

Die neuen Molybdanoxidnitride lassen sich aufgrund der vermutlich starken
Fehlordnung nicht genau bestimmen. Weitere detailliertere Untersuchungen

iibersteigen den Rahmen dieser Arbeit.

Bis zu diesem Zeitpunkt kann festgestellt werden, dass die Verbindungen
wahrscheinlich tetragonal mit der Raumgruppe /4 oder 4 und den Gitterkonstanten
a ~1569 pm; ¢ ~ 381 pm kristallisieren. Die Struktur bildet wahrscheinlich
Mo(O,N,o)s-Oktaeder, welche wie in VNbyO» zu 3x3-Segmenten eckenverkniipft

sein kénnten. Diese Segmente untereinander kantenverkniipft. Uber die Tetraeder
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3.5 Synthese der ersten bekannten Molybdan(V)oxidnitride

zur Eckenverkniipfung von jeweils vier Segmenten ldsst sich keine giiltige Aussage

machen.

Strukturelle Verwandtschaft

Strukturmodelle mit 3x3 eckenverkniipften MO¢-Oktaeder lassen sich in mehrere
Familien einteilen. Da bei Mox(O,N,0)s einer der kritischen Faktoren die
Verkniipfung der Segmente untereinander ist, werden im folgenden zwei Familien
betrachtet:

1. Familie: 3x3 verkniipften Oktaedersegmente finden sich in den Strukturmodellen
von TiNb,O; oder Ta;O¢N (Tabelle 22) wieder. In dieser Familie ist die gesamte
Struktur einzig aus Oktaedern aufgebaut. Die Segmente sind untereinander
kantenverkniipft. Der Unterschied zur 2. Familie ist das Vorliegen von Scherebenen
statt Tetraeder (Abbildung 75).

Tabelle 22: Ausgewdhlte Daten einiger Mitglieder aus der 1. Familie.

Gitterkostanten ‘ /pm Raumgruppe Ref.
TiNb,O; a=1193 pm A2/m [130]
b =381 pm monoklin
c=2044 pm
B =120,1°
Ta;OsN a=2062,88(4) pm Cz/m [131]
b =386,28(1) pm monoklin
¢=1190,60(2) pm
B =120,034(2)°

2. Familie: Wie in Kap. 3.5.6 beschrieben setzt sich die Struktur dieser Familie
ebenfalls aus 3x3 eckenverkniipften Oktaedern zu Segmenten zusammen, welche
untereinander kantenverkniipft und {iber einen Tetraeder eckenverkniipft sind
(Abbildung 75).

Tabelle 23: Ausgewdhlte Daten einiger Mitglieder der 2. Familie.

Gitterkostanten ‘ /pm Raumgruppe Ref.

PNb,O»s a=1563,9(2); c =383,17(4) 14/m [132]
tetragonal

VNb2O:5 a=1569,0(2); c =381,72(9) 14 [123]
tetragonal

VTa;Ozs a =1566,5(6); c = 382,1(3) 14 [123]
tetragonal

P5,5Nb1sO0s0 a=1559,3(1); c = 382,82(3) 14/m [133]
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tetragonal
MO1QO19N5,6D2 a~ 1559, ¢~ 381 IZ oder 14 -
Mo019O19,7Ns402 tetragonal

Ein Vergleich der Strukturen beider Familien ist in Abbildung 75 gezeigt. Die
Segmente sind rot dargestellt.

Abbildung 75: Vergleich zweier Strukturmodelle.
Links: 1.Familie (TazO4N [131]), rechts: 2. Familie (VNb,O5 [123]).

3.5.12 Charakterisierung - Magnetische Messung

Magnetische Messungen an Molybdan(V)-Verbindungen sind aus der Literatur von
Molybdan(V)-Phosphat-Verbindungen bekannt [119]. Der wesentliche Unterschied
zum vorliegenden Molybdanoxidnitrid sind jedoch die Einfliisse der zusatzlichen
Komponenten, die in den Verbindungen vorhanden sind. So nehmen z.B. die PO.-
Tetraeder der betrachteten Molybdan(V)-Phosphat-Verbindungen einen erheblichen
Einfluss auf die Struktur und somit auf die magnetischen Eigenschaften. Anhand der
Verbindungen CsMoO(P.O;) und KMoO([P:0O;) werden in diesem Kapitel
magnetische Messungen an Molybdan(V)-Verbindungen vorgestellt. Beide
Verbindungen setzen sich aus isolierten Mo(V)Os-Oktaedern zusammen und werden
als Referenzen herangezogen, da Verbindungen mit bioktaedrischen,
trioktaedrischen, tetraoktaedrischen wund polyoktaedrischen Verkniipfungen
gemischtvalente Molybdanverbindungen von Mo(IV) und Mo(VI) sein konnten

und/oder sind.

Abbildung 76 =zeigt die Temperaturabhdngigkeit der molaren Suzeptibilitat

[emu/mol] von CsMoO(»0O;). Die magnetische Messung zeigt im gesamten

Temperaturbereich von 4,5 - 300 K paramagnetische Verhalten [119].
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Abbildung 76: Auftragung der molaren Suszeptibilitit gegen die Temperatur von CsMoO(P,0O) [119].

Die Kurve wurde von den Autoren mit einer dem Curie-Weiss-Gesetz ahnlichen

Funktion angepasst (Formel 1).

Cwm

Formel 1: Modifiziertes Curie-Weiss-Gesetz [119] fiir die Anpassung der Suszeptibilititsmessungen in
Abbildung 76/Abbildung 77.

( x = magnetische Suszeptibilitit [emu/mol], T = Temperatur [K],
8 = Phaseniibergangstemperatur/Néel-Temperatur [K], Cy = substanzabhingige
Curie-Weiss Konstante [K])

Fiir CsMoO(P20y) verwendeten die Autoren die Parameter y,= -0,0003; 6= -43,5; Cy=
0,211 und errechneten eine magnetische Permeabilitdt (magnetische Leitfdhigkeit)
von 1,30 us pro Mo(V)-Ion [119].

Abbildung 77 zeigt die temperaturaufgeloste molare Suzeptibilitdt [emu/mol] von
KMoO(P,Oy). Die Messung zeigt bei T ~25 K antiferromagnetisches Verhalten. Fiir
KMoO(P;07) wurde Formel 1 mit den Parametern y = 0; 8= -27; Cy= 0,375 verwendet

und somit eine magnetische Permeabilitdt von 1,73 ps pro Mo(V)-Ion errechnet [119].
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Abbildung 77: Auftragung der molaren Suszeptibilitit gegen die Temperatur von KMoO(P,0O) [119].

Die grole Ahnlichkeit der Strukturen der K- und Cs-basierten Mo(V)-Verbindungen
(Kristallstrukturen s. Anhang, Kap. 5.4.11) macht es sehr schwer, eine genaue
Aussage tber das unterschiedliche magnetische Verhalten zu machen. Wahrend
KMoO(P,O7) mit einer magnetischen Permeabilitdt von 1,73 im erwarteten Bereich
tiir isolierte Mo(V)Os-Oktaeder liegt, ist der Wert fiir CsMoO(P>O7) mit 1,30 zu klein
[119].

Ein Erklarungsansatz fiir die generell geringe Permeabilitit von Molybdan(V)-
Verbindungen ist eine direkte Mo-Mo Wechselwirkung oder eine indirekte
Wechselwirkung iiber das verkniipfende Sauerstoffatom. Dieser Ansatz basiert auf
der Entartung der drei ty-Orbitale durch die axiale Oktaederverzerrung. Durch die
Verkiirzung eines Mo-O Abstandes wiirde jedes t»; Orbital angehoben werden. Im
vorliegenden Falle der einzigen Verkiirzung des apikalen Mo-O Abstandes bleibt das
x2-y2-Orbital energetisch unverandert und die beiden xy/yz-Orbitale werden
angehoben (Abbildung 78) [119].

Abbildung 78: Schema der Energieniveaus eines theor. unverzerrten MoOg-Oktaeders (links) und eines apikal
verzerrten Mo(V)Os-Oktaeders (rechts) [119].
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Im Falle der geringen magnetischen Permeabilitit von CsMoO(P,O7) konnte keine
Kopplung des energetisch glinstigen x?-y2-Orbitals mit POs-Tetraedern nachgewiesen
werden. Es wird davon ausgegangen, dass kleinste stochiometrische Abweichungen

die unterschiedliche magnetische Permeabilitat verursachen [119].

Die magnetische Messung des neuen Molybdanoxidnitrids (Abbildung 79) zeigt
praktisch kein magnetisches Moment im Temperaturbereich von 4 K bis
Zimmertemperatur. Der nahezu temperaturunabhingige Verlauf (mit teilweise
negativen X-Werten) zeigt einen leichten Anstieg bei ca. 50 K. Dieser (T)-Verlauf ist
charakteristisch fiir fast jedes dia- oder pauliparamagnetische Material. Aufgrund
der d!-Elektronenkonfiguration von Mo(V) liegt der Verdacht auf ein

paramagnetisches Verhalten nahe.
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Abbildung 79: Auftragung der molaren Suszeptibilitit gegen die Temperatur von Molybdanoxidnitrid.

Von MoO; und MoO; ist bekannt, dass sie sehr geringe molare Suszeptibilitaten
zeigen [134], [135]. Reduziertes MoO; zeigt beim Vorhandensein von Mo(V)
paramagnetische Verhalten [136].

3.5.13 Stickstoffausbau

Ein wichtiges synthetisches Ziel in der Molybdanchemie ist die Darstellung des
bindren Molybdanoxids Mo.Os, analog zu den Oxiden der benachbarten Elemente
(z.B. Nb;Os, Ta20s etc.). Anhand der vorliegenden Mo2(O,N,o)s-Phase wird in diesem
Kapitel ein partieller Ausbau von Stickstoff unter Erhalt der Struktur beschrieben.
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Dazu wurden verschiedene milde Oxidationswege getestet; organische
Oxidationsmittel, direkte atmospharische Oxidation und Ozonolyse. Da die
verwendeten organische Oxidationsmittel und die Ozonolyse zu starke
Oxidationsmittel waren (Oxidation zu MoQOs), wird im Folgenden nur die

atmospharische Oxidation besprochen.

Erhitzen in Wasser

1g Mo2(O,N,0)s wurde in 300 ml heifsem Wasser kolloidal geldst. Diese Losung
wurde in einem Dreihalskolben mittels eines Olbads konstant auf 90 °C gehalten und
kontinuierlich geriihrt. Der Kolben wurde mit einem Riickflusskiihler versehen und
die gesamte Apparatur zur Warmedammung mit Aluminiumfolie umkleidet. Es
wurden regelmdfiig Proben entnommen, aus denen Molybdanoxidnitrid
'rekristallisiert' und anschliefsend charakterisiert wurde. Die Losung blieb anfangs
konstant dunkelblau. Ab dem 20. Tag war eine leichte Entfarbung visuell erkennbar,

nach einem Monat war die Losung vollstandig entfarbt.

Es konnte durch dieses Verfahren keine signifikante Verringerung des
Stickstoffgehalts der Oxidnitridphase nachgewiesen werden. Die entfarbte Losung ab
Tag 20 enthielt wasserhaltiges Molybdantrioxid. In Abbildung 80 ist eine
lichtmikroskopische Aufnahme von zwei Tage 'rekristallisiertem’
Molybdanoxidnitrid zu sehen. Die dunkelblauen Kristallagglomerate in der linken
Bildhélfte haben eine nadeldhnliche Morphologie wie bereits in Kap. 3.5.11
festgestellt. In der rechten Bildhalfte sind farblose a-MoO;-Kristallagglomerate zu

sehen.

Abbildung 80: Lichtmikroskopische Aufnahme von zwei Tage 'rekristallisiertem' Molybdadnoxidnitrid,
40fache Vergrofierung.
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Sonnenlicht-induzierte Reaktion

Ca. 50 mg Molybdanoxidnitrid wurden in 5 ml Wasser gelost und ca. 3 Monate unter
Sonnenlicht in einem Schnappdeckelglas an Luftatmosphédre belassen. Der
Stickstoffgehalt sank dadurch von 5,8 m% (Abbildung 81, blau) auf 3,4 m% (lila).
Weiterhin sind zwei zuséatzliche Reflexe bei @ = 9,9 ° und 20 = 11,5° sichtbar. Die
beiden zusatzlich auftretenden Reflexe sind weder in der Synchrotronmessung noch
in der Neutronenbeugungsmessung zu sehen. Weiterhin sind die Reflexe keinem
Molybdéanoxid, wasserhaltigem Molybdéanoxid, einer Wasserstoff-Molybdanbronze
oder den VNbyOzs-Reflexlagen zuzuordnen (Abbildung 82).

Abbildung 81: Rontgenpulverbeugungsdiagramm von Molybdénoxidnitrid. Messung direkt nach der
Synthese: blau. Messung nach Verringerung des Stickstoffgehalts: lila.
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Abbildung 82: Rontgenpulverbeugungsdiagramm von Molybdanoxidnitrid mit verringertem Stickstoffgehalt
(Bereich fiir 20 = 0 - 20°) mit theoret. Reflexlagen von VNb¢O»s.

Mit einem Stickstoffgehalt der Oxidnitridphase von 3,4 m% (Sauerstoff: 24,3 m%)
wirde sich die reale Stochiometrie zwischen der ersten und zweiten theoretischen
Summenformel befinden: M010O22N32016 (unter der Annahme, dass keine amorphe

oxidische Nebenphase vorliegt).

Summenformel  Stickstoffgehalt

1. MO10022N2|:| 2,09 m% N
2. Mo010O19Nam; 4,24 m% N
3. MO10016N6D3 6,47 m% N

Mit der hier vorgestellten Methode konnte kein Molybdanoxid Mo.Os dargestellt
werden. Es konnte jedoch vielleicht ein moglicher Weg zur Darstellung aufgezeigt

werden.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

4.1 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beinhaltet die Synthese und Charakterisierung geeigneter
Modellverbindungen zum Verstandnis des Einflusses von Anionendefekten in der
heterogenen oxidativen Katalyse. In das synthetisierte a-MoO::N konnte mit 0,5 m%
doppelt so viel Stickstoff wie bisher bekannt eingebaut werden. Mit den neu
konstruierten Ofensystemen ist eine gezielte Variation des Anionengitters bzw. die
Synthese definierter Stickstoffgehalte moglich. Fiir detailierte katalytische
Untersuchungen wurde eine Reihe gemischtvalenter Molybdanoxide und die
korrespondierenden Oxidnitride synthetisiert. Weiterhin wurde durch geeignete
Kombination verschiedener Syntheseschritte hochoberflachiges a-MoO; dargestellt.
Die dabei erzielte spezifische Oberfliche von ~50 m?/g tibertrifft deutlich den bisher

in der Literatur bekannten Hochstwert von ~30 m?/g!

Mit den in dieser Arbeit entwickelten und optimierten Syntheseverfahren fiir
Oxidnitride konnten zwei neue Phasen dargestellt werden, deren Kristallstruktur

aufgeklart wurde.

Das bisher unbekannte Wolframoxidnitrid WoOo,1Noo kristallisiert in der trigonalen
Raumgruppe R3 mit den Gitterparametern a = 287,39(2) pm, ¢ = 1525,1(2) pm. In der
Struktur liegen alternierend trigonale W(O,N)s-Prismen und W(O,N)s-Oktaeder mit
einer Stapelfolge AbCaCaBcBcAbA entlang der c-Achse vor.

Ein ebenfalls bislang unbekanntes Nioboxidnitrid NbiO»N. kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe A2/m mit den Gitterparametern a = 1559,7(4) pm; b =
384,86(5) pm; ¢ = 2062,9(4) pm; B = 113,86(3)°. Es zeigen sich oktaedrische Monolagen
(S) und oktaedrische Doppellagen (D) mit der Abfolge DSS entlang der c-Achse.

Es konnten die ersten Molybdan(V)oxidnitride Mo,(O,N,0)s synthetisiert werden,
von welchen zwei Zusammensetzungen (Typ 1/Typ 2) mit unterschiedlichen
Stickstoffgehalten vorliegen. Typ 1 kann die Summenformel Mo1¢O169Ns4027, Typ 2

die Summenformel M01¢O155Ns 30,2 zugeordnet werden.

Die Kristallstruktur der Molybdanoxidnitride ldsst sich wahrscheinlich von der der

Verbindung VNbyOas (A10025-Typ) ableiten, welche in der tetragonalen Raumgruppe
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I4 mit den Gitterparametern a = 1569,0(2) pm; c = 381,72(9) pm [123] kristallisiert.
Bisherige Versuche einer Strukturverfeinerung scheiterten an der starken

Fehlordnung der Struktur (Stapelfehlordnung etc.).

4.2 Ausblick

Im Hinblick auf das Verstandnis fiir die Aktivierung von C-H-Bindungen konnten
geeignete Modellverbindungen synthetisiert werden. Die ersten katalytischen
Untersuchungen an stickstoffhaltigem MoOs haben gezeigt, dass durch Variation der
Anionenteilstruktur vertiefte Einblicke in die Mechanismen der heterogenen
Oxidationskatalyse gewonnen werden konnen, die einige der in der Literatur
beschriebenen Mechanismen als fraglich erscheinen lassen. Als nachster Schritt wére
nun eine Erhohung der Komplexitat denkbar: Basierend auf der MosOu-Struktur
konnte stickstoffhaltiges (Mo/M)sOwu (M =V, W, Ta) im Fokus der Aufmerksamkeit

stehen.

Durch die optimierten Syntheseverfahren konnte das Sauerstoffgitter mit gezielten
Stickstoffgehalten variiert werden. Analog zu der neuen Wolfram- und Niobphase
sollten mit vorliegenden neu konstruierten Ofensystemen zahlreiche weitere neue

Oxidnitride synthetisch erstmals zuganglich sein.

Mit der Synthese der ersten bekannten Molybdan(V)oxidnitride wurde gezeigt, dass
die Darstellung von Mo,Os, welches bereits lange vergeblich versucht wird zu
synthetisieren, moglich sein konnte. Bis zum jetzigen Zeitpunkt sind die in dieser
Arbeit dargestellten Verbindungen die ersten ionisch-kovalenten Molybdan(V)-
oxidnitride, wie sie von den Nachbarelementen (z.B. NbON oder TaON) schon seit
langem  beschrieben  sind. Die  vollstaindige  Charakterisierung  der
Molybdan(V)oxidnitride wird aufgrund der starken Fehlordnung noch eine sehr
interessante Herausforderung sein, wobei anhand dieser Verbindungen neue
Charakterisierungsmethoden getestet und entwickelt werden sollen. Basierend auf
den Erkenntnissen dieser Arbeit konnte in weiterfiihrenden Arbeiten die erstmalige

Darstellung von M0,Os moglich werden.

98



<5.1 Literaturverzeichnis

5. Anhang

5.1 Literaturverzeichnis

[1]. Administration, U.S. Energy Information. International Energy Outlook 2010.
Washington DC : Office of Integrated Analysis and Forecasting, July 2010. S. 1-338.
DOE/EIA-0484(2010).

[2]. M. Baca, A. Pigamo, J.L. Dubois und J.M.M. Millet. Propane Oxidation on
MoVTeNbO Mixed Oxide Catalysts: Study of the Phase Composition of Active and
Selective Catalysts. Topics in Catalysis. 2003, Bd. 23, S. 39-46.

[3]. Rodriguez-Carvajal, J. FullProf references. Physica B.(1993), 192, 55.

[4]. FIZ, Fachinformationszentrum. Inorganic Crystal Structure Database. [DVD]
Karlsruhe : s.n., 2011.

[5]. Ressler, T. WinXAS: A Program for X-Ray Absorption Spectroscopy Data
Analysis under MS-Windows. J. Synchr. Rad. 1998, Bd. 5, S. 118-122.

[6]. U. Kolb, E. Mugnaioli, T. E. Gorelik. Automated electron diffraction
tomography — a new tool for nano crystal structure analysis. Crystal Research and
Technology. 2011, Bd. 46, 6, S. 542-554.

[7]. M. C. Burla, R. Caliandro, M. Camalli, B. Carrozzini, G. L. Cascarano, L. De
Caro, C. Giacovazzo, G. Polidori and R. Spagna. SIR2004: an improved tool for
crystal structure determination and refinement. Journal of Applied Crystallography.
2005, Bd. 38, S. 381-388.

[8]. Sheldrick, G.M. SHELX-97 Program for solution and refinement of crystal

structures. 1997.

[9]. Lunsford. The catalytic oxidative coupling of methane. Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1995, Bd. 34, S. 970-980. Review.

[10]. Doornkamp, Ponec. The universal character of the Mars and Van Krevelen
mechanism. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical . 2000, Bd. 162, S. 19-32.

[11]. Hinshelwood, C.N. The kinetics of chemical change in gaseous systems. s.l.:
Clarendon Press, 1933.

[12]. Langmuir, I. ]. Am.Chem.Soc. 1916, Bd. 38, S. 222.

[13]. P. Mars, D.W. van Krevelen. Chem. Eng. Sci. Spec. Suppl. 3. 1954, S. 41.

99



<5.1 Literaturverzeichnis

[14]. A. Bielanski, J. Haber. Oxygen in Catalysis. New York : Marcel Dekker, 1991.

[15]. Scheurell, Kerstin. Vanadiumdotierte Metalloxide und -oxofluoride als

Katalysatoren in selektiven Oxidationsreaktionen. Dissertation. 2005.

[16]. M. Boudart, G. Djéga-Maxiadassou. Kinetics of heterogenous catalytic reactions.

NJ : Princeton University Press, 1984.

[17]. Structure property relationsship of heterogenous catalysts from time-resolved XAFS.
Ressler, T. TU Berlin : s.n., 2008. XAS Workshop. S. 1-32.

[18]. Peter DeSanto Jr., Douglas J. Buttrey, Robert K. Grasselli, Claus G. Lugmair,
Anthony F. Volpe Jr., Brian H. Toby and Thomas Vogt. Structural aspects of the M1
and M2 phases in MoVNDbTeO propane ammoxidation catalysts. Z. Kristallogr. 2004,
Bd. 219, S. 152-165.

[19]. Noboru Yamazoe, Lars Kihlborg. Mo5014-Twinning and Three-Dimensional
Structure, Determined from a Partly Tantalum-Substituted Crystal. Acta Cryst. 1975,
Bd. 31, S. 1666-1672.

[20]. Holleman, Wiberg. Lehrbuch der Anorganischen Chemie. Berlin, New York : s.n,,
1995.

[21]. Yao, ]J.N., Loo, B.H., Hashimoto, K. und Fujishima, A. Ber Bunsenges. Phys.
Chem. 1991, Bd. 95, S. 554 und 557.

[22]. Dickens, P.G., Reynolds, G.]J. Solid State Ionics. 1981, Bd. 5, S. 331.
[23]. Dampier, F.W. ]. Elektrochem. Soc. 1974, Bd. 121, S. 656.

[24]. Colton, R.J., Guzman, A.M. und Rabalais, J.W. Acc. Chem. Res. 1978, Bd. 11, S.
170.

[25]. Besenhard, J.O. und Schéllhorn, R. J. Power Sources. 1976, Bd. 1, S. 267.

[26]. Okumu, J., et al. In situ measurements of thickness changes and mechanical
stress upon gasochromic switching of thin MoOx films. JOURNAL OF APPLIED
PHYSICS. 2004, Bd. 95, 12, S. 7632-7637.

[27]. Grzybowska-Swierkosz, B. Topics in Catalysis. 2000, Bd. 11/12, S. 23-42.

[28]. Grasselli, R.K. Catalysis Today. 1999, Bd. 49, S. 141-153.

100



<5.1 Literaturverzeichnis

[29]. ]. Haber, E. Lalik. Catalysis Today. 1997, Bd. 33, S. 119-137.

[30]. Mars, P., van Krevelen, D.W.,. Chem. Ing. Sci. 1954, Bd. 3, S. 41.
[31]. L.D. Krenzke, G.W. Keulks. J. Catal. 1980, Bd. 61, S. 316-325.

[32]. W. Ueda, Y. Moro-Oka, T. Ikawa. |. Catal. 1981, Bd. 70, S. 409-417.
[33]. Participation, Sprott Molybdenum. [Online]

[34]. Kihlborg, L. Least squares refinement of the crystal structure of molybdenum
trioxide. Arkiv foer Kemi. 1963, Bd. 21(34), S. 357-364.

[35]. Riedel. Anorganische Chemie. Berlin : s.n., 1994.

[36]. Brandt, B.G. und Skapski, A.C. A refinement of the crystal structure of
molybdenum dioxide. Acta Chemica Scandinavica. 1967, Bd. 21, S. 661-672.

[37]. M.L. Freedman, S. Leber. |. Less-Common Met. 1964, Bd. 7, S. 427.
[38]. H. Peters, L. Till, K.H. Radeke. Z. Anorg. Allg. Chem. 1969, Bd. 365, S. 14.
[39]. Sotani, N. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1975, Bd. 48, S. 1820.

[40]. I.P. Olenkova, L.M. Plyasova, S.D. Kirik. React. Kinet. Catal. Lett. 1981, Bd. 16, S.
81.

[41]. A.B. Kiss, P. Gado, I. Asztalos, A.]. Hegedus. Acta Chim. Scient. Hung. 1970, Bd.
66, S. 235.

[42]. N.A. Caiger, S. Crouch-Baker, P.G. Dickens, G.S. James. Preparation and
structure of hexagonal molybdenum trioxide. J. Solid State Chem. 1987, Bd. 67, S. 369-
373.

[43]. Bernard Darriet, Jean Galy. Une Nouvelle Structure a Tunnels : KxVxMo1-xO3
(x =0.13). Journal of solid state chemistry. 1973, Bd. 8, S. 189-194.

[44]. J. Guo, P. Zavalij, M. S. Whittingham. Metastable hexagonal Molybdates:
Hydrothermal preparation, structure and reactivity. Journal of solid state chemistry.
1995, Bd. 117, S. 323-332.

[45]. M.S. Wittingham, J. Li, J.D. Guo, P. Zavalij. Soft Chemistry Routes to new
materials. Mater. Sci. Forum. 1994, Bd. 99, S. 152-153.

101



<5.1 Literaturverzeichnis

[46]. J. Guo, P. Zavalij, M.S. Wittingham. Chem. Mater. 1994, Bd. 6, S. 357.

[47]. T. Ressler, A. Walter, Z. Huang, W. Bensch. Structure and properties of a
supported MoO3-SBA-15 catalyst for selective oxidation of propene. Journal of
Catalysis. 2008, Bd. 254, 2, S. 170-179.

[48]. Kihlborg, L. Crystal structure on Mo5 O14, a compound exhibiting two-
dimensional disorder. Arkiv foer Kemi. 1963, Bd. 21, S. 427-437.

[49]. Ekstrom, T. Mater. Res. Bull. 1972, Bd. 7, S. 19.

[50]. Portemer, F., et al. Homologues of Mo4 Oll(mon) in the Mo-W-O system
prepared by soft chemistry. Journal of Solid State Chemistry. 1993, Bd. 103, S. 403-414.

[51]. Kihlborg, Lars. Studies on Molybdenum Oxides. Acta Chemica Scandinavia. 1959,
Bd. 13, S. 954-962.

[52]. Hermann Jehn, Peter Ettmayer. The Molybdenum-Nitrogen Phase Diagram.
Journal of the Less-Common Metals. 1978, Bd. 58, S. 85-98.

[53]. H. Jehn, P. Ettmayer. ]. Less-Common Met. 1978, Bd. 58, S. 85.
[54]. D.T. Cromer, K. Herrington. |. Am. Chem. Soc. 1955, Bd. 77, S. 4708.

[55]. Ettmayer, P. Das System Molybdan-Stickstoff. Monatshefte fiir Chemie. 1970, Bd.
101, S. 127-140.

[56]. X. Gouin, R. Marchand, P. L'Haridon, Y. Laurent. ]. Solid State Chem. 1994, Bd.
109, S. 175.

[57]. Lengauer, W. ]. Cryst. Growth. 1988, Bd. 177, S. 195.
[58]. N.V. Troitskaya, Z.G. Pinsker. Kristallografiya. 1959, Bd. 4, S. 33.

[59]. Ganin, Alexey. Plasma-unterstiitzte Herstellung von Ubergangsmetallnitriden.
Dissertation. 2005, S. 91.

[60]. B.T. Matthias, J.K. Hulm. Phys. Rev. 1952, Bd. 87, S. 799.
[61]. Oyama, S.T. Catal. Today. 1992, Bd. 15, S. 1389.

[62]. Riedel, E. Moderne Anorganische Chemie. 3. 1994. S. 784.

102



<5.1 Literaturverzeichnis

[63]. Kanoun, M.B., Goumri-Said, S. und Jaouen, M. Structure and mechanical
stability of molybdenum nitrides: a first-principles study. Physical Review, Serie 3. B -
Condensed Matter. 2007, Bd. 76, S. 134109-1-134109-4.

[64]. Guerin, R. und Guivarc'h, A. Metallurgical study of Ni/Ga As contacts. I.
Experimental determination of the solid portion of the Ni-Ga-As ternary phase
diagram. Journal of Applied Physics. 1989, Bd. 66(5), S. 2122-2128.

[65]. Troitskaya, N.V. und Pinsker, Z.G. Electron diffraction study of a
superstructural molybdenum nitride. Kristallografiya. 1963, Bd. 8, S. 548-555.

[66]. R. Marchand, F. Tessier, F. DiSalvo. New routes to transition metal nitrides:
preparation and characterization of new phases. |. Mater. Chem. 1999, Bd. 9, S. 297-
304.

[67]. Ganin, A.Yu., Kienle, L. und Vajenine, G.V. Synthesis and characterisation of
hexagonal molybdenum nitrides. Journal of Solid State Chemistry. 2006, Bd. 179 (8), S.
2339-2348.

[68]. S. Berendts, M. Huber, M. Weifs, M. Lehmann, T. Ressler, M. Lerch. Synthese,
Charakterisierung und Reaktivitdt von Molybdanoxidnitriden. Z. Anorg. Allg. Chem.
2008, Bd. 634(11), S. 2029.

[69]. Sven Kiihn, Peter Schmidt-Zhang, Alexander H.P. Hahn, Manop Huber,
Martin Lerch, Thorsten Ressler. Structure and properties of molybdenum oxide

nitrides as model systems for selective oxidation catalysts. Chemistry Central Journal.
2011, S. (pend.).

[70]. Brandt, B.G. On the crystal structures of Mo O2 and Mo O3 (H2 O)2. An
account of computer programming and structure refinement. Acta Chemica
Scandinavica. 1967, Bd. 21, S. 661-672.

[71]. Kawashima, T., Takayama-Muromachi, E. und McMillan, P.F. High-pressure
synthesis and crystal structure of gamma-(Mo2 N). Physica C (Amsterdam). 2007, Bd.
460, S. 651-652.

[72]. Bull, C.L., et al. Determination of the crystal structure of delta-(Mo N) by
neutron diffraction. Journal of Solid State Chemistry. 2004, Bd. 177, S. 1488-1492.

[73]. B. Herzog, R. Schlogl, R. Knézinger, H. Mestl. Mechanically Activated MoO3.
1. Particle Size, Crystallinity, and Morphology. Langmuir. 1995, Bd. 11, S. 3027-3034.

103



<5.1 Literaturverzeichnis

[74]. Dickinson, R.G. und Pauling, L. The crystal structure of molybdenite. Journal of
the American Chemical Society. 1923, Bd. 45, S. 1466-1471.

[75]. D.H. Kerridge, S.J. Walker. Molten potassium thiocyanate: The reactions of
some compounds of molybdenum, rhodium and silver. Journal of Inorganic and
Nuclear Chemistry. 1977, Bd. 39, 9, S. 1579-1581.

[76]. Rompp online. Stuttgart : Georg Thieme Verlag KG.

[77]. Choi, D. und Kumta, P. |.Am.Ceram.Soc. 2007, Bd. 90, S. 3113-3120.

[78]. Hagg, G. Z.phys.Chem. 1930, Bd. B7, S. 339.

[79]. Kroll, P., Schroeter, T., Peters, M. Angew. Chem. 2005, Bd. 117, S. 4249-4254.

[80]. Khitrova, V.I. und Pinsker, Z.G. Electron-diffraction investigation of tungsten
nitrides. Soviet Physics, Crystallography. 1958, Bd. 3, S. 551-558.

[81]. Toby Lucy, Todd Clair, Ted Oyama. Synthesis, characterization und reactivity
of tungsten oxynitride. Journal of Materials Research . 1998, Bd. 13, 8, S. 2321-2327.

[82]. R. Kiessling, L. Peterson. The nitrides and oxide-nitrides of tungsten. Acta
Metallurgica. 1954, Bd. 2, 5, S. 675-679.

[83]. Kiessling, R., Liu, Y.H. J. Metals. 1951, Bd. 3, S. 639.

[84]. F. Giinther, H.G. Schneider. Structure of cubic tungsten nitride. Soviet Physics -
Cristallography. 1965, Bd. 11, 4, S. 585-587.

[85]. P. Subramanya Herle, N.Y. Vasanthacharya, M.S. Hedge, J. Gopalakrishnan.
synthesis of new transition metal nitrides, MWN2 (M=Mn, Co,Ni). Journal of Alloys
and Compounds. 1995, Bd. 217, S. 22-24.

[86]. K.S. Weil, P.N. Kumta. Chemical Synthesis and Structural Investigation of a
New Ternary Nitride, CrtWNZ2. Journal of solid state chemistry. 1997, Bd. 128, S. 185-190.

[87]. Khitrova, V.I. An electron-diffraction study of cubic tungsten nitride. Soviet
Physics, Crystallography. 1959, Bd. 4, S. 513-520.

[88]. —. The chemical christallography of rhombohedral tungsten nitride II in
relation to other nitrides. Soviet Physics, Crystallography. 1962, Bd. 7, S. 299-301.

104



<5.1 Literaturverzeichnis

[89]. —. Electron diffraction investigation of hexagonal tungsten nitride delta IV(H)
with constants a=2.89, c=10.80. Soviet Physics, Crystallography. 1963, Bd. 8, S. 701-703.

[90]. Jagodzinski, H. Acta. Cryst. 1949, Bd. 2, S. 201-207.
[91]. Bem, D.S. Chem. Mater. 1993, Bd. 5, S. 397.

[92]. ].D.Houmes, D.S.Bem, H-C Zur Loye. Materials research society. 1993, Bd. 327, S.
153.

[93]. KUMTA, KENNETH S. WEIL AND PRASHANT N. Fe3W3N: a Rietveld
Refinement Using X-ray Powder Diffraction. Acta Cryst. 1997, Bd. C53, S. 1745-1748.

[94]. Kumta, K. S. Weil and P. N. Synthesis and structural investigation of a new
ternary transition metal nitride, Co3W3N. Journal of Alloys and Compounds. 1998, Bd.
265, 1-2, 5. 96-103.

[95]. David S. Bem, Christina M. Lampe-O2 nnerud, Hans P. Olsen, and Hans-
Conrad zur Loye. Synthesis and Structure of Two New Ternary Nitrides: FeWN2
and MnMoN?2. Inorg. Chem. 1996, Bd. 35, S. 581-585.

[96]. Jekabs Grins, Per-Olov Kill and Gunnar Svensson. Synthesis and Structural
Characterisation of MnWN2, prepared by Ammonolysis of MnWO4. ]. MATER.
CHEM. 1995, Bd. 5(4), S. 571-575.

[97]. A.K. Cheetham, C.N.R. Rao. A neutron Diffraction Study of Niobium Dioxide.
Acta Chryst. 1976, Bd. B 32, S. 1579 ff.

[98]. H. Schifer, R. Gruehn, F. Schulte. Die Modifikationen des Niobpentoxids.
Angew. Chem. 1966, S. 28-42.

[99]. N. Frenzel, E. Irran, M. Lerch, A. Buchsteiner. Synthesis and crystal structure of
NbO0,84N. Z. Naturforsch. 2010, Bd. 65b.

[100]. G. Brauer, R. Esselborn. Z. Anorg. Allg. Chem. 1961, Bd. 309, S. 151-170.
[101]. Schonberg, N. Acta Chem. Scand. 1954, Bd. 8, S. 208-212.
[102]. G. Brauer, R. Esselborn. Z. Anorg. Allgem. Chem. 1961, Bd. 308, S. 52-61.

[103]. H.S. Kim, G. Bugli, G. Djega-Mariadassou. J. Sol .Stat. Chem. 1999, Bd. 142, S.
100-107.

105



<5.1 Literaturverzeichnis

[104]. K. Yamada, H. Masuda, N. Sato, T. Fujimo. J. Sol. Stat. CHem. 2000, Bd. 150, S.
36-42.

[105]. Oyama, S.T. Catal. Today. 1992, Bd. 15, S. 179.
[106]. Frenzel, N. Private Communications. TU Berlin, Ak Lerch : s.n., 2011.

[107]. Wadsley, A.D. Mixed Oxides of titanium and niobium. II. The crystal
structures of the dimorphic forms of Ti2Nb10029. Acta Cryst. 1961, Bd. 14, S. 664-670.

[108]. Kubaschewski, O. und Hopkins, B.E. Oxidation mechanisms of niobium,
tantalum, molybdenum and tungsten. Zeitschrift fuer Anorganische und Allgemeine
Chemie. 1962, Bd. 317, S. 13-20.

[109]. Cheetham, A.K. und Rao, C.N.R. A neutron diffraction study of niobium
dioxide. Acta Crystallographica B. 1976, Bd. 32, S. 1579-1580.

[110]. Gruehn, R. Eine weitere neue Modifikation des Niobpentoxids. Journal of the
Less-Common Metals. 1966, Bd. 11, S. 119-126.

[111]. Waldron, J.E.L., Green, M.A. und Neumann, D.A. Structure and electronic
properties of monoclinic Nb12 O29. Journal of Physics and Chemistry of Solids. 2004, Bd.
65(1), S. 79-86.

[112]. Hagg, Magnéli. Revs. Pure Appl. Chem. Australia. 1954, Bd. 4, S. 235.

[113]. Andersson, Collén, Kuylenstierna, Magnéli. Acta Chem. Scand. 1641, Bd. 11, S.
1641.

[114]. Wadsley, A.D. J. Proc. Roy. Soc. N.S.W. 1958, Bd. 92, S. 25.

[115]. Norin, Rolf. The crystal structure of Nb12029 (o-rh). Acta chemica scandinavica.
1963, Bd. 17, S. 1391-1404.

[116]. Lundberg, Monica. The crystal structure of MgNb14O35F2. Journal of solid state
chemistry. 1970, Bd. 1, S. 463-468.

[117]. S.Andersson, W.G.Mumme, A.D.Wadsley. Multiple phase formation in the
binary sytem Nb20O5-WQO3.V. The structure of W4Nb26077, an ordered intergrowth
of the adjoining compunds WNb12033 and W3Nb14044. Acta cryst. 1966, Bd. 21, S.
802-808.

[118]. Greenblatt, M. Chem. Rev. 1988, Bd. 88, 31.

106



<5.1 Literaturverzeichnis

[119]. E. Canadell, J. Provost, A. Guesdon, M. M. Borel, A. Leclaire. Magnetic
Properties and New Structural Classification of Molybdenum Phosphates Containing
Mo(V). Chem. Mater. 1997, Bd. 9, S. 68-75.

[120]. Peder Kierkegaard, John M. Longo. A refinement of the crystal structure of
MoOPO4. Acta Chemica Scandinavica. 1970, Bd. 24, S. 427-432.

[121]. Kihlborg, L. Crystal structure studies on monoclinic and orthorhombic Mo4
O11. Arkiv foer Kemi. 1963, Bd. 21, S. 365-377.

[122]. G. Andersson, A. Magnéli. On the crystal structure of molybdenum trioxide.
Acta Chemica Scandinavica. 1950, Bd. 4, S. 793-797.

[123]. Casais, M.T., et al. VM9025 (M=Nb, Ta), a combination of tetrahedral VO4 and
octahedral MO6 units. Journal of Solid State Chemistry. 1993, Bd. 102, S. 261-266.

[124]. R.S. Roth, A.D. wadsley, S. Andersson. The crystal structure of PNb90O25,
(P205x9NDb205). Acta Cryst. 1965, Bd. 18, S. 643-647.

[125]. M.T. Casais, E. Guitierrez-Puebla, M.A. Monge, I, Rasines, C. Ruiz-Valero.
VM9025 (M=Nb, Ta), a combination of tetrahedral VO4 and octahedral MO6 units.
Journal of solid state chemistry. 1993, Bd. 102, S. 261-266.

[126]. Boysen, Hans. Dr. Private Communications. LMU Miinchen, 20009.

[127]. Weitzel, H. Kristallstrukturenuntersuchungen mit Neutronenbeugung. Physik
in unserer Zeit. 1973, Bd. 1, S. 14-20.

[128]. Miiller, Ulrich. Anorganische Strukturchemie. Wiesbaden : Teubner Verlag, 2006.

[129]. Seoul National University, Daehak-dong, Gwanak-gu, Seoul 151-744, Korea.
Thin Film Research Laboratory. [Online] http://thinfilm.snu.ac.kr/.

[130]. Wadsley, A.D. Mixed oxides of titanium and niobium. I. Acta Crystallographica.
1961, Bd. 14, S. 660-664.

[131]. Nakhal, S., et al. Synthesis and approximated crystal and electronic structure
of a proposed new tantalum oxide nitride Ta3 O6 N. Zeitschrift fuer Anorganische und
Allgemeine Chemie. 2010, Bd. 636(6), S. 1006-1012.

[132]. A. Benabbas, M.M. Borel, A. Grandin, A. Leclaire, B. Raveau.
Redetermination of the structure of PNb9025. Acta Cryst. 1991, Bd. C47, S. 849-850.

107



<5.1 Literaturverzeichnis

[133]. J.Xu, S.C.Chen, K.V.Ramanujachary, M.Greenblatt. Snthesis, Structure and
Physical Properties of Nb18P2,5050. Inorg. Chem. 1994, Bd. 33, S. 267-270.

[134]. M. A. Khilla, H. Mikhail, A. Abu-El Soud und Z. M. Hanafi. Magnetic
susceptibility of molybdenum trioxide, dioxide and some suboxides. Czechoslovak
Journal of Physics. 1980, Bd. 30, S. 1039-1045.

[135]. V. Eyert, R. Horny, K.-H. Héck, S. Horn. Embedded Peierls instability and the
electronic structure of MoO2. J. Phys.: Condens. Matter. 2000, Bd. 12, S. 4923-4946.

[136]. Labanowska, Maria. Paramagnetic defects in MoO3 revisited. Phys. Chem.
Chem. Phys. 1999, Bd. 1, S. 5385-5392.

[137]. H. Neugebauer, P. Westphal. Leipzip : Fa. Swagelok, 2009.

[138]. Knorr, R. und Mueller, U. eta-Mo4 O11 und Mg2 Mo3 O8: eine neue Synthese
und Verfeinerung ihrer Kristallstrukturen. Zeitschrift fuer Anorganische und Allgemeine
Chemie. 1995, Bd. 621, S. 541-545.

[139]. Kihlborg, L. The crystal structure of Mol8 O52 and the existence of
homologous series of structures based on Mo O3. Arkiv foer Kemi. 1964, Bd. 21, S. 443-
460.

[140]. Portemer, F., et al. Homologues of Mo4 O11 (mon) in the Mo-W-O system
prepared by soft chemistry. Journal of Solid State Chemistry. 1993, Bd. 103, S. 403-414.

[141]. Spangenberg. Private Communications. Debye-Sch. 114,6; CuKal (1,5405).
sample Johnson Matthey Company, Ltd..

[142]. Ito, Wang, Lin, Lunsford. Oxidative Dimerization of Methane over a Lithium-
Promoted Magnesium Oxide Catalyst. |. Am. Chem. Soc. 1985, Bd. 107, S. 5062-5068.

[143]. Kumar, Reddy, Mishra, Rana, Nadagoudac, Varma. Nanosized magnesium
oxide as catalyst for the rapid and green synthesis of substituted 2-amino-2-
chromenes. Tetrahedon 63. 2007, S. 3093-3097.

[144]. Carriere, J. Berzelius und Liebig. lhre Briefe von 1831-1845 mit erliuternden
Einschaltungen aus den gleichzeitgen Briefen von Liebig und Wohler. 1893. 107.

[145]. Ostwald, W. Z. Phys. Chem. 1894, Bd. 15, S. 706.

[146]. Henri, V. Comp. Rend. 1902, Bd. 135, S. 916.

108



<5.1 Literaturverzeichnis

[147]. L. Michaelis, M.L. Menten. Biochem. Z. 1913, Bd. 49, S. 333.
[148]. Peierls, Rudolf Ernst. Quantum Theory of Solids. Oxford : Claradon Press, 2004.

[149]. D.B. Rogers, R.D. Shannon, A.W. Sleight, J.L. Gillson. Crystal chemistry of
metal dioxides with rutile-related structures. Inorganic Chemistry. 1969, Bd. 8, 4, S.
841-849.

[150]. A. Magnéli, G. Andersson. On the MoO2 structure type. Acta Chemica
Scandinavica. 1955, Bd. 9, S. 1378-1381.

[151]. Private Communications. Schlégl, R. Berlin, FHI : s.n., 2009.

[152]. Cheng, Jun und Hu, P. Utilization of the Three-Dimensional Volcano Surface
To Understand the Chemistry of Multiphase Systems in Heterogeneous Catalysis. .
Am. Chem. Soc. 2008, Bd. 130, 33, S. 10868-10869.

[153]. Kihlborg, L. Least square refinement of the crystal structure of molybdenum
trioxide. Arkiv for Kemi. 1963, Bd. 21, S. 357-364.

[154]. Kihlborg, Lars. Studies on molybdenum oxides. Acta Chemica Scandinavia.
1959, Bd. 13, S. 954-962.

[155]. al., Hyeong Joon Kim et. Thin film research Lab. Seoul National University.
[Online] 2011. [Zitat vom: ] http://thinfilm.snu.ac.kr/.

[156]. Kihlborg, L. Arkiv for Kemi. 1963, Bd. 21, S. 427-437.

[157]. Khitrova, V.I. und Pinsker, Z.G. Synthesis and study of hexagonal tungsten
nitride II. Soviet Physics, Crystallography. 1960, Bd. 5, S. 679-685.

[158]. A.Benabbas, M.M.Borel,A.Grandin,A.Leclaire, B.Raveau. Redetermination of
the structure of PNb90O25. Acta Cryst. 1991, Bd. C47, S. 849-850.

[159]. F.Krumeich, R.Gruehn. Praparation und
durchstrahlungselektronenmikroskopische Untersuchung von ZnNb14O35F2. Z.
anorg. allg. Chemie. 1989, Bd. 570, S. 133-137.

[160]. Norin, Rolf. The crystal structure of Nb12029 (mon). Acta chemica scandinavica.
1966, Bd. 20, S. 871-880.

109



5.2 Ubersicht der verwendeten Chemikalien

[161]. Schoenfeld, B., Huang, J.J. und Moss, S.C. Anisotropic mean-square
displacement (MSD) in single crystals of 2H-and 3R-Mo S2. Acta Crystallographica B.
1983, Bd. 39, S. 404-407.

5.2 Ubersicht der verwendeten Chemikalien

Handelsname/ Bezugsfirma | Reinheitsgrad Anmerkung
Summenformel

MoOs; Chempur 99+ %

MoO, Alfa Aesar 99 %

Mo ABCR 99,95 %

WO; Chempur 99,95 % Kap. 3.3.2
Nb,Os Fluka >99,9 % Kap. 3.4.2
Kationentauscher Merck lonentauscher |
Stickstoff Air Liquide 4,8

Ammoniak-Gas Air Liquide 3,8

Sauerstoff-Gas Air Liquide 4,8
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5.4 Anhang zu einzelnen Kapiteln

5.4.1 Anhang zu Kapitel 2.2.4

Fiir MFC gelten empirische Gas-Dichtungsmaterial-Kompatibilititen, welche die
Herstellerfirmen zur Verfligung stellen. Man macht beziiglich vorliegender
Arbeitsgase eine grobe Einteilung in korrosive Gase, Schutzgase und reinen
Sauerstoff. Fiir stark korrosive Gase wie Ammoniak eignet sich als Dichtwerkstoff
lediglich Kalrez, EPDM und Edelmetalldichtungen wahrend fiir Schutzgase alle
Standardwerkstoffe verwendet werden konnen (FPM, PTFE, Viton, etc.). Reiner
Sauerstoff stellt aufgrund des starken oxidativen Charakters spezielle
Anforderungen an Schmiermittel (bzgl. MFC/bewegliche Komponenten wie
Kugelhahne, etc.), weswegen hier mit speziellen, auf Sauerstoff ausgerichteten

Schmierstoffen gearbeitet werden muss (z.B. SC-11 Reinigung, Fa. Swagelok).

Anhand einer Korrekturtabelle fiir thermische Gasfaktoren (kann durch die

Herstellerfirmen zur Verfiigung gestellt werden) und dem Verhaltniswert

konnen tber LabView die MFC

Faktor (neues Gas)
faktor (Kalibriergas )

Durchflufdwert = Ablesewert

(Brooks) mit geringem Aufwand auf jedes Gas neu kalibriert werden; Gas-
Dichtungsmaterial-Kompatibilitdit des MFC vorausgesetzt. Hinzu kommt gegeben
falls noch ein veranderter Diisenfaktor (Liste), abhdngig von der eingesetzten Diise

und dem verwendeten Volumenstrom.

Zur einfacheren Handhabung wurden jeweils 3 MFC (Pos. 10 - 12 in Abbildung 83,
Abbildung 84) fiir die Gase Ammoniak, Stickstoff und Sauerstoff in einem Tableau
iiber  Riickschlagventile und  Kugelhdhne zu einem  Gasmischstand
zusammengeschaltet. Dabei verhindern die Riickschlagventile (Pos. 5, Abbildung 83)
die  Gaskontamination  fluid-/gasfremder = MFC  und  schiitzen den
korrespondierenden MFC gegebenenfalls vor Uberdruckschiden (Maximalbelastung
der MFC: 8 bar Bronkhorst/200 bar Brooks) durch z.B. Gas-Riickstau oder
Explosionen. Die Vorlaufleitungen sind so geschaltet, dass jeder MFC mit Schutzgas
vor und nach dem Einsatz gespiilt werden kann. Ein Stromstorer oder Mischer bei
der Gaszusammenfiihrung ist aus technischer Sicht hier nicht notwendig. Abbildung
83 zeigt den schematischen Aufbau der Gasmischanlage, Abbildung 84 die

dazugehorige Aufschliisselung der Einzelbauteile.
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Abbildung 83: Schematischer Aufbau der Gasmischanlage [137].

Abbildung 84: Auflistung der Bauteile der Gasmischanlage [137].
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5.4 Anhang zu einzelnen Kapiteln

Tabelle 24: Versuchsparameter fiir die Synthese von a-MoO; mit unterschiedlichem Stickstoffgehalt.

Stickstoffgehalt Temperatur NH;-Gasstrom Haltezeit Interne
/m% /°C /1/h /h Bezeichnung

0,5 325 10 10 MH11

0,41 275 10 10 MH36

0,33 250 10 10 MH37

0,26 275 1 6 MH30

0,14 225 10 10 MH38

5.4.3 Anhang zu Kapitel 3.1.5

Rontgenpulverbeugungsdiagramm von kommerziell erhéltlichem MoO,

Verunreinigungen: Wasserstoff-Bronzen (durch techn. Reduktion von MoOs zu

MoQ:;), mischvalente Molybdédnoxide (Mo4O:, etc.). Die Beugungsreflexe der

Verunreinigungen sind in Abbildung 85 griin markiert.

Abbildung 85: Rontgenpulverbeugungsdiagramm von kommerziell erhiltlichem MoO,. Gemessene Werte:

Svynthese von MoQO»

schwarz; theoret. Reflexlagen von MoO:: rot.

Die Komproportionierung von Molybdan und Molybdan(VI)-oxid zu Molybdan(VI)-

oxid verlauft nach folgender Reaktionsgleichung;:
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2Mo+ 4Mo0O3; - 6 MoO,

Bei allen Versuchen wurde als Ausgangsmaterial Molybdantrioxid a-MoO; und

Molybdéan-Metallpulver verwendet. Dieses wurde vor dem Einwiegen mind. 72 h bei

120 °C an Luft getrocknet. Einheitliche Probenmassen von ca. 1 g wurden 5 Minuten

in einer Kugelmiihle homogenisiert und dann in einem Korundschiffchen in der

heiflen Zone einer Ofenanlage mit nachstehenden Ofenrohren platziert und im

Temperaturbereich zwischen 600 °C und 800 °C umgesetzt. Fiir kontinuierliche

Begasungen wurden Gasvolumenstrome von 5 I/h Stickstoff eingestellt und die
Haltezeit von 12 h bis 24 h variiert.

Folgende unterschiedliche Ofenaufbauten und Begasungen wurden zur Synthese

von MoQO; gewahlt:

Kontinuierliche Begasung mit Stickstoff in einem reguldren Rohrofen mit
Korundrohreinsatz

Statische  Stickstoffatmosphdre in einem reguldren Rohrofen mit
Korundrohreinsatz

Kontinuierliche Begasung mit Stickstoff in einem Rohrofen mit SiO,-
Glasrohreinsatz; Anschluf an Schlenkline, s. Kap. 2.2.3

Statische Stickstoffatmosphére in einem Rohrofen mit SiO,-Glasrohreinsatz;
Anschluf§ an Schlenkline, s. Kap. 2.2.3

Vakuum in einem Rohrofen mit SiO.-Glasrohreinsatz; Anschlufs an
Schlenkline, s. Kap. 2.2.3

Kontinuierliche Begasung mit Stickstoff in einer speziellen Ofenanlage mit
SiO;-Glasrohreinsatz, s. Kap. 2.2.4

Statische Stickstoffatmosphdre in einer speziellen Ofenanlage mit SiO,-

Glasrohreinsatz, s. Kap. 2.2.4

Folgende Faktoren beeinflussen die Reaktionsfithrung so stark, dass kein einheitliche

konstante Zusammensetzung fiir das Eduktgemenge gefunden werdenkonnte:

Kontinuierliche Sauerstoffzufuhr durch kontinuierliche Stickstoffbegasung
Sauerstoffzufuhr durch Undichtigkeit bei den Ubergangsstellen Korundrohr -
Verschlufistopfen

Undichtigkeit durch Gasausdehnung in statischen Schutzgasatmospharen
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Abbildung 86: Rontgenpulverbeugungsdiagramm von synthetisiertem MoO; 800 °C, 7 h, stat.
Stickstoffatmosphire. Gemessene Werte: schwarz; theoret. Reflexlagen von MoO:: rot.

5.4.4 Anhang zu Kapitel 3.1.6
Gemischtvalente Molybdéanoxide (4-11, 18-52, 5-14)

Orthorhombisches v-Mo4O1;

Die y-Phase, orthorhombisches Mo04O11, wurde mittels einer keramischen Methode
dargestellt. Dazu wurde 1 g a-MoO; mit 0,0333 g Mo-Metallpulver unter 2 Tonnen
Gewicht zu einer Tablette verpresst und 7 h bei 750 °C unter einem
Stickstoffgasstrom von 10 1/h gesintert. Unterhalb von 750 °C entsteht ein Gemenge
mit monoklinem n-Mo04On;, hohere Temperaturen fithren zur Schmelze und/oder
Sublimation des Eduktes a-MoOs;. Das Produkt kristallisiert in der Raumgruppe
Pnma mit den Gitterkostanten a = 2449 pm; b = 545,7 pm; ¢ = 675,2 pm (Abbildung 87)
[121]. Das Produkt wurde rontgenographisch als y-MosOn identifiziert (Abbildung
88).
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Abbildung 87: Kristallstruktur von y-Mo04O11.

Abbildung 88: Rontgenpulverbeugungsdiagramm von y-Mo,011. Gemessene Werte: schwarz; theoret.
Reflexlagen von y-Mo,01:: rot.

Monoklines n-Mo4O1

Die n-Phase, monoklines n-MosO:;, wurde mittels einer keramischen Methode

dargestellt. Dazu wurde 1 g a-MoOs mit 0,0333 g Mo-Metallpulver unter 2 Tonnen
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Gewicht zu einer Tablette verpresst und 7 h im Temperaturbereich von 550 °C bis
750 °C unter einem Stickstoffgasstrom von 10 1/h gesintert. Die Phase sollte im
angegebenen Temperaturbereich darstellbar sein, allerdings konnte im
Temperaturbereich von 600 °C bis 750 °C lediglich eine minimale Ausbeute erzielt
werden. Das Produkt kristallisiert in der Raumgruppe P2/c mit den

Gitterparametern a = 669,5 pm; b = 544 pm; ¢ = 2457,3 pm [138].
Mo150s

1 mg a-MoO; wurde mit 111 mg selbst synthetisiertem MoO, homogenisiert und in
eine SiO,-Glasampulle (Fassungsvermdgen: 25 ml) eingebracht. Die Ampulle wurde
evakuiert und in einem Kammerofen bei 650 °C fiir 8 h geheizt. Das trikline Produkt
MoisOs; kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit den Gitterparametern a = 814,5 pm; b
= 1189 pm; c = 2123 pm; a. = 102,67°; B = 67,82° y =109,97° [139]. Das Gemenge enthalt
aufler Mo1sOs, weiterhin a-MoOs und 0-Mo4O11 (Abbildung 89).

Abbildung 89: Rontgenpulverbeugungsdiagramm von Mo1sOs,. Gemessene Werte: schwarz; theoret.
Reflexlagen von Mo;sOs: rot. Reflexlagen von a-MoO; und 0-Mo:Oy; sind der Ubersichtlichkeit halber nicht

eingezeichnet.
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( MO[W !5014

Monoklines (Mo,W)sO1; wurde mittels keramischer Methode dargestellt. Dazu
wurden 0,4815 g a-MoO; mit 0,841 g (£ 30 Atom-%) Wolfram-Metallpulver unter 2
Tonnen Druck zu einer Tablette verpresst und 7 h bei 650 °C unter statischer
Stickstoffatmosphédre  gesintert. Das  Produkt enthdlt bei gegebenen
Syntheseparametern nichtstochiometrische oxidische Nebenphasen (z.B. Mo0sO1,
Abbildung 90). (Mo,W)sO1; in der Zusammensetzung Mo;sW14O14 (Abbildung 91)
kristallisiert in der Raumgruppe P2:/a mit den Gitterparametern a = 5576,9 pm; b =
543,9 pm; ¢ = 670,1 pm [140].

Randbemerkung: Bei falschem Mengenverhaltnis entsteht vorrangig die als 0-Phase

bezeichnete Verbindung Moy sWo4Os mit der orthorhombischen Raumgruppe Cmc2;.

Abbildung 90: Rontgenpulverbeugungsdiagramm von (Mo,W);0. Gemessene Werte: schwarz; theoret.
Reflexlagen von (Mo,W);O44: rot. Reflexlagen der Nebenphasen sind der Ubersichtlichkeit halber nicht

eingezeichnet.
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Abbildung 91: Kristallstruktur von Mo3;W1,4014.

Randbemerkung: Kihlborg et al. unterscheiden bei der Struktur in Abbildung 91
nicht die Wolframlagen von den Molybdénlagen. Es ist anzunehmen, dass sich neben
den MoOes-Oktaedern (blau) zur Verbriickung WO,-Tetraeder (braun) bilden.

Zum Vergleich: der hinfallige Strukturvorschlag von MosOuw: von Kihlborg [48], 30
Jahre frither (Abbildung 92), welcher sich heutzutage noch in einigen Literaturstellen
findet.

Abbildung 92: Veralteter Strukturvorschlag von MosO, [48].

Direkte Nitridierung von orthorhombischem y-Mo04O1;

Die Ammonolyse von y-Mo4O11 wurde 6 h bei Temperaturen bis zu 765 °C und einem
Ammoniakgasstrom von 12 1/h durchgefiihrt. Rontgenographisch entspricht das
erhaltene Produkt y-MosOn (Abbildung 93). Die Elementaranalyse ergab einen

Sauerstoffgehalt von 25,7 m% und einen Stickstoffgehalt von 1,1 m%.
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Abbildung 93: Réntgenpulverbeugungsdiagramm von stickstoffhaltigem y-Mo,O1;. Gemessene Werte:
schwarz; theoret. Reflexlagen von y-Mo4Ox1:: rot.
Die Ammonolyse von y-Mo4O1; bei Temperaturen oberhalb von 765 °C wurde 6 h in
einem Ammoniakgasstrom von 12 1/h durchgefiihrt. Das sich bildende
stickstoffhaltige MoO; entspricht rontgenographisch MoO, (Abbildung 94).

Abbildung 94: Rontgenpulverbeugungsdiagramm von stickstoffhaltigem MoO.. Gemessene Werte: schwarz;
theoret. Reflexlagen von MoO:: rot. Der Reflex bei 20 = 28,3° stammt vom verwendeten Si-Probentriger.
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Metastabiles -MoQO3

Fiir die Synthese wurden 9,678 g Natriummolybdat-Dihydrat NaxMoOs2 HyO in 40
ml dest. Wasser gelost. Die 1 molare dunkelgelbe Losung wurde zweimal {iber eine
Kationentauschersdule geleitet. Die Kationentauschersaule wurde mit 190 ml
Material der Firma Merck, Typ Ionentauscher I (Austauschkapazitat: 1,7 mmol/ml)
beladen. Die entstandene "Molybdansaure” ("HMoO,") wurde mit 3 Tropfen
Salpetersaure  (60%ig)  angesduert. = Anschliefend wurde in  einem
Rotationsverdampfer bei 300-400 Pa und 323 K das Wasser entfernt. Das getrocknete
gelbliche Pulver wurde eine Stunde im Rohrofen bei 573 K bei einem

Sauerstoffgasstrom von 5 I/h gesintert.

Ein markanter Reflex von $-MoOs zeigt sich bei 20 = 25,0° (griiner Pfeil, Abbildung
95). Das rontgenographisch gezeigte Gemenge enthalt die Nebenphasen 3-MoOs und
a-MoQO:s.

Abbildung 95: Rontgenpulverbeugungsdiagramm von B-MoOs. Gemessene Werte: schwarz; theoret.
Reflexlagen von B-MoOQs: griin; theoret. Reflexlagen der Nebenphase a-MoOs: rot. Der Pfeil gibt die Lage des
Reflexes bei 20 = 25,0° an.
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Abbildung 96: Kristallstruktur von B-MoOs.

0-MoN im verzerrten NiAs-Strukturtyp

7 mg o-MoO; wurden mit 100 mg Harnstoff homogenisiert und in eine SiO»-
Glasampulle (Fassungsvermogen: 25 ml) eingebracht. Die Ampulle wurde evakuiert
(27 mbar) und bei 800 °C fiir 4 h in einem Kammerofen belassen. Das Produkt
entspricht rontgenographisch 8-MoN im verzerrten NiAs-Strukturtyp (Abbildung
97). In den oben genannte Ampullen lassen sich bei gegebenem Volumen bis zu 2 g

Harnstoff zur Reaktion bringen, ohne dass diese durch Uberdruck bersten.
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Abbildung 97: Rontgenpulverbeugungsdiagramm von 3-MoN im verz. NiAs-Typ. Gemessene Werte: schwarz;
theoret. Reflexlagen von 6-MoN: rot. Der Reflex bei 20 = 28,3° stammt vom verwendeten Si-Probentrager.

H-MoOs'y H,O und Nitridierung

Fiir die Synthese wurden 10 g Natriummolybdat-Dihydrat Nax2MoO,-2 H,O in 20 ml
dest. Wasser gelost. Die 0,041 molare dunkelgelbe Losung wurde zweimal iiber eine
Kationentauschersdule geleitet. Die Kationentauschersiaule wurde mit 190 ml
Material der Firma Merck, Typ Ionentauscher I (Austauschkapazitat: 1,7 mmol/ml)
beladen. Das Eluat wurde eingeengt und bei 120 °C an Luft fiir 12 h getrocknet. Das
Produkt wurde rontgenographisch als hexagonales MoO; identifiziert (Abbildung
98) mit den Gitterparametern a = 1053,1 pm; ¢ = 1487,6 pm [141].
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Abbildung 98: Rontgenpulverbeugungsdiagramm von h-MoOs. Gemessene Werte: schwarz; theoret.
Reflexlagen von h-MoO:;: rot.
Das im Temperaturbereich bis 270 °C nitridierte h-MoQOs ist kristalliner, was auf
einen Sintereffekt (oder einen Stabilisierungseffekt durch den eingebauten Stickstoff)

zuriickzufiihren sein konnte. Das Produkt wurde rontgenographisch als hexagonales
MoOQO:s identifiziert (Abbildung 99).

Abbildung 99: Rontgenpulverbeugungsdiagramm von nitridiertem h-MoO;. Gemessene Werte: schwarz;
theoret. Reflexlagen von h-MoO:: rot.
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Die Werte der Elementaranalyse ( 5,6 m% N; 0,6 m% H) lassen vermuten, dass sich
Amide/Imide gebildet haben, die zwar nicht zur Struktur-Stabilisierung beitragen,
sich jedoch wahrscheinlich in die Kanéle (Abbildung 100) eingelagert haben.

Abbildung 100: Kristallstruktur von h-MoOs.

Die gebildeten Phasen Mo(O,N).y und 8-MoN verhalten sich im Temperaturbereich
ab 270 °C bzw. 550 °C rontgenographisch wie auch thermogravimetrisch dhnlich den
korrespondierenden Ammonolyseergebnissen aus Kap. 3.1.7. In Abbildung 101 ist zu
erkennen, dass bei ~370 °C eine Phasenumwandlung von h-MoOs; zu a-MoO;

stattfindet. Bei ~860 °C findet eine Reduktion von a-MoQs; zu MoQO, statt.

Abbildung 101: STA von stickstoffhaltigem, wasserhaltigem h-MoOs.
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Direkte Nitridierung von Molydandisulfid 2H-MoS,

Hexagonales 2H-MoS, kristallisiert in der Raumgruppe P63/mmc mit den
Gitterparametern a = 315 pm; ¢ = 1230 pm [74] (Abbildung 102). Die Phase ist unter

Ammonolyse bei einem Gasstrom von 10 I/h NH; und einer Haltezeit von 6 h stabil

bis zu einer Temperatur von 800 °C. Die Elementaranalyse ldsst keinerlei Stickstoff
oder Sauerstoff innerhalb der Messgenauigkeit erkennen. Das Produkt wurde

rontgenographisch als hexagonales 2H-MoS; identifiziert (Abbildung 103).

Abbildung 102: Kristallstruktur von 2H-MoS..

Abbildung 103: Rontgenpulverbeugungsdiagramm von 2H-MoS; mit graphisch dargestellten Ergebnissen der
Rietveld-Verfeinerung in der Raumgruppe P6;/mmc. Rot: gemessene Intensitit; schwarz: berechnetes Profil;
blau: Differenzkurve; griin: Positionen der theor. Reflexlagen von 2H-MoS,.
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Im Temperaturbereich von 800 °C bis 1250 °C bildet sich kubisches y-Mo,N mit &-
MoN  (verz. NiAs-Strukturtyp) als Nebenphase (Abbildung 104). Die

Elementaranalyse ergab einen Sauerstoffgehalt von 7,4 m% wund einen
Stickstoffgehalt von 9,6 m% (Gemenge aus 70 % y-Mo:N; 30 % 3-MoN).

Abbildung 104: Rontgenpulverbeugungsdiagramm von kubischem Mo(O,N) mit Ergebnissen der Rietveld-
Verfeinerung. Griin (oben): Positionen der theor. Reflexlagen von Mo(O,N); griin (unten): Positionen der
theor. Reflexlagen der Nebenphase Mo,(O,N).

5.4.5 Anhang zu Kapitel 3.5.12

Abbildung 105: Kristallstruktur von KMoO(P-O»).
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