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Kapitel 1

Einleitung

Die 3d-Ubergangsmetallmolybdate bilden eine Vielzahl von Phasen unterschiedlicher
Stéchiometrien aus. Diese Vielseitigkeit ist auf die Mdglichkeit sowohl des Mo als auch des
3d-Ubergangsmetalls zuriickzufilhren, stabile Phasen in unterschiedlichen formalen
Oxidationsstufen auszubilden. Neben der Reichhaltigkeit der Phasendiagramme bedingen
die unterschiedlichen formalen Oxidationsstufen weiterhin die konkreten Eigenschaften der
3d-Ubergangsmetallmolybdate, beispielsweise die magnetischen und katalytischen
Eigenschaften. So eignen sich diese Verbindungen als Modellsysteme fiir die Geometrie-
abhangigkeit magnetischer Wechselwirkungen. In einer Vorarbeit gelang fir das 3d-
Ubergangsmetallmolybdat Fe,(MoO,); die Vorhersage der ferrimagnetischen Struktur
anhand geometrischer Betrachtungen der zugrunde liegenden Wechselwirkungspfade
(Ehrenberg et al. 2003, Battle 1982). Diese Vorhersage konnte anhand von Neutronen-
beugungsexperimenten bestatigt werden. Weiterhin sind 3d-Ubergangsmetallmolybdate seit
1930 fur ihre hohe Aktivitdt und Selektivitdt in einigen Partialoxidationsreaktionen zur
Veredelung von Kohlenwasserstoffen bekannt (Adkins und Peterson 1931), z.B. Fe,(MoOQO,)s
fur die Umwandlung von Methanol zu Formaldehyd (Soares et al. 2002). Aulzerdem kdnnten
diese Verbindungen mit Hohlrdumen auch zur Alkali-Interkalation und damit als potentielles
Batteriematerial geeignet sein, insbesondere im Fall hoher Oxidationsstufen, die bei

Interkalation reduziert wirden (Leyzerovich et al. 2004).

Die 3d-Ubergangsmetallmolybdate bestehen haufig aus Netzwerken von [MOg]-Oktaedern
des 3d-Ubergangsmetalls M und [MoO,]-Tetraedern. Meist handelt es sich dabei um
Orthooxomolybdate, in denen Molybdan-lonen stets tetraedrisch koordiniert sind und alle
Sauerstoffe sich genau einem [MoQ,]-Tetraeder zuordnen lassen. Die [MoQO,]-Tetraeder sind
hierbei niemals Uber gemeinsame Sauerstoffe miteinander verbunden. Allerdings treten auch

anderen Mo-O-Koordinationsgeometrien auf, beispielsweise [MoOg]-Oktaeder.

Fir das System Fe-Mo-O findet sich in der Literatur die Beschreibung der folgenden
Verbindungen und deren Phasenbeziehungen im Temperaturbereich 1173-1473 K: FeMoOQy,
Fe>MoO,4, FesMo30g und Fey(MoOy4); (Koyama und Harada 1994 und darin zitierte Literatur).
Wahrend es sich bei B-FeMoO,, Fe;MoO,, und Fe;(MoO,4); um Orthooxomolybdate handelt,
enthalten o-FeMoO, und Fe;Mo03;0g [MoOg]-Oktaeder. Die konkreten formalen
Oxidationsstufen variieren in den Fe-Mo-O-Verbindungen zwischen +II und +lII fur Eisen und
+IV und +VI fur Molybdan.



2 Einleitung

Ein Einbau von Alkali-lonen in diese Phasen erscheint zumindest in einem gewissen Umfang
mdglich, sofern Eisen und/oder Molybdan in einer der héheren Oxidationsstufen vorliegen.
Dieser Einbau wirde mit einer (partiellen) Reduktion des Mo- oder Fe-Kations einhergehen.
Diese Annahme bezieht sich insbesondere auf Strukturen mit offenen Kanalen oder
Schichten. Die Ausdehnung der Untersuchung auf solche quarterndren Systeme unter
zusatzlicher Berlcksichtigung eines Alkalielements wie Natrium lalkt demnach einen
Freiheitsgrad erwarten, durch den die formalen Oxidationsstufen von Eisen und Molybdan
geandert werden kénnen und sich eine Beeinflussung der hierauf empfindlichen
Eigenschaften bewirken lalt. So bestinde die Médglichkeit, durch den Na-Einbau im
Vergleich zu den ternaren Verbindungen magnetisch verdinnte Substanzen zu erhalten, da
weniger magnetische Kopplungspfade in den Strukturen vorhanden sind. Gerade die
geringere Zahl von Kopplungspfaden lalkt eine Korrelation von Kopplungsstarke und
Geometrie entlang des Pfades erfolgversprechend erscheinen.

Eine Literaturrecherche ergab nur eine sehr geringe Anzahl von Strukturen von Alkali-3d-
Ubergangsmetallmolybdaten und noch erheblich weniger Information ({ber deren
Eigenschaften. Dieser Sachverhalt legt eine intensive Untersuchung dieser quarternaren
Systeme nahe und IaRt sie in Hinblick auf die resultierenden Eigenschaften auch relevant
erscheinen.

Im Zentrum der vorliegenden Arbeit steht das quarternare System Na-Fe-Mo-O.

Das folgende Kapitel beginnt mit den experimentellen Arbeiten zur Herstellung von Proben
hoher Phasenreinheit. Fur die gefundenen Na-Fe-Orthooxomolybdate wird im 3. Kapitel ein
Phasenschema vorgeschlagen, das auch die ternaren Endglieder einschlie3t. Ferner werden
die im Rahmen dieser Arbeit bestimmten Strukturen ausfihrlich beschrieben und
vergleichend gegenubergestellt.

Die Kristallstrukturen der neu etablierten Na-Fe-Mo-Oxide sind in die Systeme bekannter
Verbindungen einzuordnen. Im 4. Kapitel werden hierzu die neu etablierten Verbindungen in
Zusammenhang sowohl mit anderen Molybdaten als auch mit &hnlichen Strukturen anderer
Zusammensetzungen verglichen. Kapitel 5 falt die Eigenschaften aller Na-Fe-Mo-O
Verbindungen zusammen. Neben dem thermischen Verhalten wurden die magnetischen
Eigenschaften bestimmt und Vorversuche zu den katalytischen Eigenschaften am Beispiel
der Oxidation von Propen durchgefiihrt. Das letzte Kapitel gibt eine Zusammenfassung der
Ergebnisse und einen Ausblick auf weitere, noch unbeantwortete oder in dieser Arbeit neu

aufgeworfene Fragen.



Kapitel 2

Probenpraparation

In diesem Abschnitt wird zunachst die allgemeine Vorgehensweise zur Probenherstellung
beschrieben. Es folgen die optimierten Praparationsbedingungen, die fir die einzelne

Zusammensetzung jeweils den héchsten Reinheitsgrad ergaben.

In verschiedenen Syntheseansatzen wurden zunachst mehrphasige Gemenge erhalten.
Durch Untersuchung ausgewahlter Kristalle aus diesen Gemengen konnten im Na-Fe-Mo-O-
System zusatzlich zu der in der Literatur beschriebenen Verbindung NaFe(MoQ,), (Klevtsova

et al. 1975) funf neue Phasen nachgewiesen werden:

- a-NaFe;(MoO,)s,
- B-NaFe;(MoO,)s,
- NaFe4(MoO,)s,
- NazFez(MoOQ,)s,
- NazFesMos0 6.

Ein hoher Reinheitsgrad dieser neu synthetisierten Verbindungen im Na-Fe-Mo-O System ist
notwendig, um die anschlielend bestimmten magnetischen, thermischen und katalytischen

Eigenschaften zuverlassig zuordnen zu kénnen.

Fir die Synthesen dienten Na,MoO, (Aldrich, 99%), Fe>O3 (Aldrich, 99,98%), FeO (Aldrich,
99,9%), MoO; (Johnson Matthey, Grade A1) und MoO, (STREM Chemicals, 99%) als
Ausgangssubstanzen. Die Reagenzien wurden in einem Achatmorser unter Aceton sorgfaltig
vermischt und zerrieben. Nach Pressen der Gemenge in Plattichenform wurden die Pellets
entweder direkt in eine zugeschmolzene Quarz-Ampulle mit 8-10 cm® Volumen plaziert, die
vor dem Abschmelzen evakuiert (P < 10 mbar) wurde (siehe Abbildung 2.1) oder die Pellets
erst in einen Korundtiegel gefillt und dieser in der Quarzampulle plaziert. Anschlielend
erfolgte ein Tempervorgang der Ampulle im Ofen fur 96 Stunden bei einer Haltetemperatur
von 500-700 °C. Das Reaktionsprodukt wird dann im Ofen langsam auf Zimmertemperatur
abgekuhlt. Im Lichtmikroskop hinterlassen alle Produkte zunachst einen inhomogenen
Eindruck. Einkristalle unterschiedlicher Morphologie und Farbe wurden ausgewahlt und einer

Einkristallstrukturanalyse unterzogen (siehe Kapitel 3).
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Quarzampulle p < 103 mbar

Synthesetemperatur:
500-700°C

Haltezeit:
48 -144 h

Probe
Ausgangssubstanzen:

Fe,0,, Fe;0,, FeO, MoO,,
MoO,, Mo, Na,MoO,

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Probenpréaparation.

Im Anschluss an die Identifizierung neuer Phasen wurden die Synthesebedingungen derart
optimiert, dall mdglichst einphasige Proben erhalten wurden. Das zugrunde liegende
Verfahren zur Probensynthese wurde aber beibehalten.

Folgende Parameter wurden variiert:

- Die Wahl der Edukte und deren Verhaltnis,

- der Sauerstoffpartialdruck,

- die Synthesetemperatur,

- die Haltezeiten,

- die Heiz- bzw. Abklhlraten.

Ein weiterer Weg, die Fremdphasenanteile zu reduzieren, bestand in der nachtraglichen
Entfernung durch Saurebehandlung.

Die Phasenanalyse der synthetisierten Proben erfolgte mittels Pulveriffraktometrie an einem
in  Transmissionsgeometrie arbeitenden STOE STADI/P Pulverdiffraktometer. Die
verwendete MoKa-Strahlung wird bei diesem Diffraktometer durch einen gekrimmten
Germaniummonochromator auf den Detektorkreis fokussiert und dort von einem linearen,
ortsempfindlichen Detektor mit einer 6°-Offnung erfalRt. Fir Beugungsexperimente bei
Zimmertemperatur wurden die Pulverproben auf einem Flachprobentrager aufgebracht.

Die Parameterverfeinerung erfolgte mit Hilfe des Winplotr-Programmpakets (Rodriguez-
Carvajal 1990, Roisnel und Rodriguez-Carvajal 2001). Die hierbei verwendeten Struktur-
modelle basierten auf den Daten aus der Einkristallstrukturanalyse. Bei unveranderten
Atomlagen wurden die Gitterparameter, Profilparameter sowie ein fir alle Atomlagen

gemeinsamer isotroper thermischer Auslenkungsparameter und der Skalenfaktor verfeinert.



2.1 NaFe(MoO,), 5

21 NaFe(MoO4)2

Anfangliche Syntheseversuche der stochiometrischen Ausgangsmengen orientierten sich an
dem von Klevtsova et al. 1975 angegebenen Temperaturbereich von 550-650 °C. Erste
Versuche bei 600 °C ergaben bereits einen Phasenanteil von 88% NaFe(MoO,),. Dieser
konnte durch Temperaturerhéhung auf 610 °C und einer Haltezeit von 10 Tagen auf 97 %
gesteigert werden. Als Fremdphase wurde a-NaFe;(MoO,); (siehe Unterabschnitte 2.2 und
3.1.2) identifiziert. Weitere Temperaturerhéhungen fuhrten zur Fe,O3- und MoOs;-Bildung zu
Lasten des NaFe(MoOQ,), -Anteils. Eine langere Haltezeit von 14 Tagen, nachtragliche HNO;-
Behandlung und eine Synthese in einem Korundtiegel an Luft fuhrten zu keiner weiteren

Verbesserung hinsichtlich des NaFe(MoO,),-Gehalts.

Temperatur Haltezeit | Phasenzusammensetzung (Gew.%)

600 °C 2 Tage 88 % NaFe(Mo0O,),, 12% a-NaFe;(MoO,);
600 °C 4 Tage 90% NaFe(MoO,),, 10% a-NaFe;(MoO4);
610 °C 10 Tage 97% NaFe(MoOy,),, 3% a-NaFey(MoO,);
610 °C 2 Tage 88% NaFe(M00,),12 % a-NaFe;(MoO,);
610 °C 6 Tage 93% NaFe(Mo0Q,),, 7 % a-NaFe;(MoO,);
700 °C in Korundtiegel/Luft | 2 Tage 65% NaFe(MoOy,),, 35% Fe 05

Tabelle 2.1: Synthesen mit NaFe(MoO,), Stochiometrie, bei unterschiedlichen Temperaturen
und Haltezeiten.
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Abbildung 2.2: Gemessenes und nach der Rietveld-Methode berechnetes Diffraktogramm fiir
NaFe(MoO,), unter Verwendung von MoKa-Strahlung. Die oberen Markierungen kennzeichnen
die Reflexlagen des monoklinen NaFe(MoO,), (97%), die unteren Markierungen die Reflexlagen
des triklinen a-NaFe;(MoO,); (3%).

2.2 (‘L-NaFEZ(MOO4)3

Der erste Einkristall von a-NaFe;(MoO,); ergab sich aus einer geplatzten Ampulle mit
dadurch  unbestimmten  Synthesebedingungen.  Synthesen bei verschiedenen
Probentemperaturen wiesen darauf hin, dal® der optimale Temperaturbereich fir einen
hohen Phasengehalt zwischen 590 °C und 610 °C liegt. Allerdings waren die Ergebnisse in
diesem Temperaturbereich nicht reproduzierbar. Variationen der Haltezeit und der
Abkulhlraten zeigten bei einer Haltezeit von mindestens 2 Tagen und einer langsamen
Abkihlung bis mindestens 520 °C das beste Ergebnis. Bei bereits synthetisierten Proben
erhdhte sich nach erneutem Tempern bei 600 °C und langsamer Abkihlung auf
Zimmertemperatur der a-NaFe;(MoO,); Anteil. Eine anndhernd phasenreine Probe konnte
bei 595 °C fir 3 Tage und einer langsamen Abklhlung wahrend 4 Tagen auf
Zimmertemperatur hergestellt werden. Die Fremdphase NaFes(MoO,)s wurde zu 2 %

bestimmt.



2.2 OL-NaFGQ(MOO4)3

Temperatur | Haltezeit/Abkiihlung Phasenzusammensetzung(Gew. %)
480 °C 2 Tage 50% o-NaFey(MoO,)s,
30 % NaFe4(MoO4)5, 20% MOO3
550 °C 2 Tage 56% o-NaFey(MoO,)s,
23% NaFe4(MoO4)5, 21%N85M010033
590 °C 2 Tage / AbklUhlung 4 Tage auf | 75% B-NaFex(MoO,)s, 21%
570 °C NaFe4(MoO,)s, 4% a-NaFex(MoQO,)s
595 °C 3 Tage/ Abkihlung in 4 Tagen | 98 % a-NaFe;(MoO,)s,
auf Zimmertemperatur 2 % NaFe4(MoO,)s
595 °C 6 Tage 83% B-NaFe,(MoQ,)s,
17% NaFe4(MoO4)5
600 °C 2 Tage 62% o-NaFey(MoO,)s,
38% NaFe4(MoO4)5
600 °C 12 Stunden/ Abkuhlung 4 Tage | 70% B-NaFe;(MoO,)s, 29%
auf 570 °C o-NaFey(MoOy,)s, 2% NaFey(MoO,)s
600 °C 2 Tage erneutes Tempern, 100% B-NaFez(MoO,)s
anschliel’end ,Quenchen®
600 °C 6 Tage 88% B-NaFe(MoO,)s,
12% NaFe4(MoQO,)s
600 °C 4 Tage Tempern von 89% B-NaFe;(MoOQ,),,
590-630 °C Proben mit B- 10% NaFe4(MoQO,)s,
NaFe;(MoQ,)s- Anteil > 50%, 1% a-NaFe;(MoQO,);
anschlielend ,Quenchen®
600 °C Tempern der 590-610 °C 92 % a-NaFe;(MoO,)s,
Proben mit OL-NaFez(MOO4)3— 8% B-NaFez(MoO4)3
Anteil> 50% fur 2 Tage, 4 Tage
Abkiihlung auf 25 °C
605 °C 4 Tage / Abkiihlung in 4 Tagen | 85% o-NaFe(MoOy)s,
auf 520 °C 15% B-NaFe2M03012
610 °C 6 Tage 86 % a-NaFey(MoQy)s,
14 % B-N8F62M03012
610 °C 4 Tage/ Abkuhlung 2 Tage auf | 87% B-NaFey(MoQ,)s,
550 °C 13% NaFe4(MoO,)s
610 °C 6 Tage 58% B-NaFe;(Mo0O,)s, 38%
NaFe4(MoO4)5, 4% oc-NaFez(MoO4)3
630 °C 2 Tage 30% o-NaFey(Mo0,)s,
35% NaFe4(MoO4)5, 35 % Na6M010033
630 °C 4 Tage 87% B-NaFe(MoQ,)s,
13% NaFe4(MoQ,)s
700 °C 2 Tage 10% B-NaFe,(MoOy)s,
90% NaFe4(MoO4)5

Tabelle 2.2: Zusammensetzung der
stochiometrischen NaFe,;(MoO,);—Ansatz mit unterschiedlichen Temperaturen, Haltezeiten und
Abkiihlraten. Sofern nicht naher beschrieben, erfolgte die Abkiihlung durch Ausschalten des
Die beiden dick umrandeten Zeilen deuten dabei an,

Ofens.

kristallinen Bestandteile einiger

Praparationsschritt das ebenfalls analysierte Produkt des ersten Schritts verwendet wurde.

Synthesen mit

daB fiir den zweiten
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Abbildung 2.3: Gemessenes und nach der Rietveld-Methode berechnetes Diffraktogramm fiir
a-NaFe;(MoO,); unter Verwendung von Mo-K,;-Strahlung. Die oberen Markierungen kenn-
zeichnen die Reflexlagen des a-NaFe;(MoQ,); (98%), die unteren Markierungen die Reflexlagen
des NaFe,(Mo0Q,)s5(2%).




2.3 B-NaFez(MOO4)3 9

2.3 B-NaFez(M004)3

Einkristalle der B-Modifikation von NaFe,;(MoQ,); fanden sich urspriinglich als Nebenprodukt
bei den a-NaFe,(MoO,); Synthesen. Eine gezielte Herstellung erwies sich anfanglich als sehr
schwierig. Der erhéhte Phasenanteil von a-NaFey,(MoQ,); bei einer Haltetemperatur von
etwa 600 °C (siehe Abschnitt 2.2, Tabelle 2.2) sowie die Erniedrigung dieses Anteiles
zugunsten von NaFe,(MoQ,)s bei hdheren Temperaturen gab Anlass zu der Annahme, dass
die B-Phase bei &hnlichen Temperaturen von etwa 600 °C auftreten konnte. Ein
Natriumunterschuss bzw. —Uberschuss in Héhe von 5% erzielte keinen sichtbaren Effekt
zugunsten der Stabilisierung einer der beiden Modifikationen. Die Synthese hoher
Phasenanteile gelang schlie3lich bei langen Haltezeiten im Temperaturbereich von 590 —
610 °C und schneller Abkihlung oder schneller Abkiihlung ab 570 °C. Als erfolgreich fiir den
Erhalt einer hohen Reinheit stellte sich letztendlich ein Prozess bestehend aus Tempern
bereits synthetisierter Proben und Quenchen der getemperten Proben heraus. Hierzu
wurden die bei 590-610 °C hergestellten Proben mit geringem NaFes(MoQO,)s Anteil
nochmals flir 2 Tage bei 600 °C getempert und anschlieRend die Ampullen von 600 °C auf
Zimmertemperatur unter dem Wasserstrahl abgeschreckt. Der o-Anteil kann mit dieser

Methode praktisch vollstandig unterdriickt werden.

I/lo
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Abbildung 2.4: Gemessenes und nach der Rietveld-Methode berechnetes Diffraktogramm fiir
B-NaFe,(MoO,); unter Verwendung von Mo-K,,-Strahlung.
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24 NaFe4(MoO4)5

Die Beobachtung von NaFes(MoO,)s ergab sich anfanglich aus einem Ansatz mit
NaFe,(MoO,)s-Stdchiometrie bei 700 °C. In dem Produkt stellte diese Verbindung die
Hauptphase dar. Synthesen mit NaFe4(MoQ,)s-Einwaage bei Temperaturen zwischen 600-
730 °C ergaben Phasenanteile zwischen 70 % und 94 %. Nachtragliche HNO3-Behandlung

oder schnellere oder langsamere Abkuhlung fihrte zu keiner weiteren Anreicherung dieser

Phase.
Temperatur Haltezeit/ Phasenzusammensetzung (Gew. %)
Abkuhlung
600 °C 4 Tage 87% NaFe4(Mo00Q,)s, 6,6% Nag gMogO47,
5,70/0 F9203
600 °C 4 Tage 92% NaFe4(MoO4)5, 60/0Fezo3, 2% NaO,gMOGOﬁ
nachtragliche HNO;-Behandlung 91% NaFes(MoO,)s, 6% Fe;03, 3% NagsMogO47
600°C 4 Tage, 2 Tage | 83% NaFes(MoQ,)s, 12% a-NaFex(MoO,)s,
Abkulhlung 5%Mo0;
690 °C 4 Tage 84% NaFe;(MoO,)s, 2% Fe,0s,
5% a-NaFe;(MoOy)s, 9% a-FeMoO,
690 °C 4 Tage 88% NaFe4(Mo00Q,)s, 3% a-NaFey(MoO,)s,
3% Fe203, 7% OL-FeMOO4
700 °C 2 Tage 93% NaFe4(M00,)s,7 % a-FeMoO,
705 °C 6 Tage 94% NaFe4(Mo0Q,)s, 6% a-FeMoQO,
730 °C 2 Tage 70% NaFe4(Mo0O,)s, 20% a-FeMoO,
10% (x-NaFez(MoO4)3

Tabelle 2.3: Phasenzusammensetzungen von einigen Synthesen mit NaFe,(MoQ,); -Einwaage
bei verschiedenen Temperaturen, Haltezeiten und Abkiihlung.

Als Fremdphasen treten in den Proben a-FeMoO4, a-NaFe,;(MoO,);, daneben a-Fe,O3 und
NagoMoeO47 auf. Abbildung 2.5 zeigt das Diffraktogramm der 94% NaFe,(MoO,)s-Probe. Als
Hauptfremdphase konnte a-FeMoO, identifiziert werden. Andere Fremdphasenanteile mit
Reflexintensitaten in Hohe von 1-2 % des starksten Reflexes sind im Diffraktogramm

erkennbar, aufgrund des geringen Anteils allerdings nicht identifizierbar.
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Abbildung 2.5: Gemessenes und nach der Rietveld-Methode berechnetes Diffraktogramm fiir
NaFe,(MoO,)s unter Verwendung von Mo-K -Strahlung. Die oberen Markierungen kenn-
zeichnen die Reflexlagen des NaFe;(MoO,)s (94%), die unteren Markierungen die des
monoklinen a-FeMoO, (6%).

2.5 Na3Fe2(MoO4)3

Die Beobachtung von NasFe;(MoO,); erfolgte erstmals in einer Probe mit NajsFeMo3;O4,
Ausgangsstochiometrie bei einer Haltezeit von 2 Tagen bei 600 °C. Versuche, die Phase mit
stéchiometrischer Einwaage unter Variation von Temperatur, Haltezeit und Abkuhlraten

maoglichst einphasig zu erhalten, verliefen zunachst ohne Erfolg.

Mit einer Ausgangsstochiometrie Na,FeMoz O, bei einem Temperaturbereich zwischen

580 °C und 610 °C konnte ein inhomogenes Produkt erhalten werden, mit klarer Trennung in
einen weilRen Rand, bestehend aus a-Na,MoO, und einen rotbraunen Anteil mit 97-100 %
NasFe,(MoO,); sowie 0-3 % NazFe;Mos046.
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Temperatur | Haltezeit Einwaage Phasenzusammensetzung
580 °C 7 Tage N83F62M03012 65% Na3Fez(MoO4)3,
35% Na3F92M05O16
580 °C 4 Tage NasFeMo3O1; 100% NazFe,(MoO,)s
590 °C 4 Tage Nas;FeMo304, 100% NaszFex(MoO,)s
600 °C 2 Tage Nas;FeMo3042 99% NazFeo(MoQy)s,
1% N33F62M05O16
600 °C 4 Tage Na3Fe2M03012 62% Na3Fez(MOO4)3,
38% Na3FezM05016
610 °C 2 Tage/4 Tage | NazFe;Mo3;04, 67% NaszFey(MoQy)s,
auf 550 °C 32% Na3Fe2M05016, 2% Fe304
610 °C 4 Tage Na3Fe2M03012 58% Na3Fez(MOO4)3,
37% Na3FezM05016, 5% Fe304
630 °C 4 Tage NaszFe,Mo3042 70% NasFez(MoQy)s,
30% Na3Fe2M05016
680 °C 2 Tage+2 Tage | NazFe,Mo304; 64% NazFe;(MoOy,)s,
auf 590 °C 31% Na3FezM05016, 5%Fego4
800 °C 2 Tage NazFe,Mo30;, 50% NazFez(MoOQy)s,
30% Na3Fe2M05016,
20% o-FeMoO,
900 °C 2 Tage NasFeMo30;, 90% NazFes(MoOy)3,
10% Na3FezM05016

Tabelle 2.4: Zusammensetzungen der

kristallinen

Bestandteile von Synthesen mit

NasFe,Mo;0,, oder NasFeMo;0,, Einwaage mit verschiedenen Temperaturen und Haltezeiten.

Die befriedigende Anpassung der gemessenen Daten aus der Rontgenpulverbeugung an

das berechnete Diffraktogramm gelang mit einer Mischbesetzung der Na/Fe-Lagen. Eine

solche Mischbesetzung wurde zwar in keinem der untersuchten Einkristalle beobachtet, ist

allerdings, wie in Unterabschnitt 4.1 beschrieben, bei strukturell ahnlichen Verbindungen

bekannt.
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Abbildung 2.6: Gemessenes und nach der Rietveld-Methode berechnetes Diffraktogramm fiir
NasFe;(MoO,); unter Verwendung von MoK -Strahlung. Das Verhidltnis Fe:Na auf der
mischbesetzten Fe(1)-Lage betragt 58:42.
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2.6 N33F62M05016

Einkristalle der Verbindung NasFeoMos04¢ wurde erstmalig bei einer Synthese mit
NasFe,(MoO,); Ausgangsstochiometrie, nach 2 Tagen Tempervorgang bei 700 °C gefunden.
Eine fast reine Probe resultierte aus dem zweiten Syntheseversuch bei einer
stochiometrischen Einwaage und einem 2 Tage dauernden Tempervorgang bei 700 °C. Ein
Fremdphasenanteil von 1-2 % konnte anhand der Reflexintensitaten abgeschatzt, aufgrund
des geringen Anteils allerdings nicht identifiziert werden. Der Erhalt einer einphasigen Probe

gelang durch nachtragliche Entfernung des Fremdphasenanteils mit 70% HNO:s.

I/lo

10 20 30 40 50
20

Abbildung 2.7: Gemessenes und nach der Rietveld-Methode berechnetes Diffraktogramm fiir
NasFe,Mo50,¢ unter Verwendung von Mo-K,4-Strahlung.
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Kapitel 3

Kristalline Phasen im System Na-Fe-Mo-O

In der Literatur fanden zu Beginn dieser Arbeit nur 2 kristalline Verbindungen des Na-Fe-Mo-
O Systems Erwahnung: NaFe(MoQ,), (Klevtsova 1975), und NasFe;(MoO,); (Bruce und
Miln, 1990). NaFe(MoOQ,). wird durch [FeOg]-Oktaeder und [MoO,]-Tetraeder so aufgebaut,
dall alle Oktaeder nur Uber Eckenverknipfung mit Tetraedern verbunden sind und
umgekehrt (Klevisova 1975). Eine detaillierte Beschreibung erfolgt in Abschnitt 3.1.1.
NazFey(MoOy4); wird als eine neue Phase beschrieben, die durch elektrochemische
Einlagerung von Na-lonen in Fey(MoQO,); erhalten werden soll (Bruce und Miln 1990). Im
Vergleich zum Fe;(MoO,4); wird nur von einer Erweiterung der Gitterkonstanten berichtet,

Uber mogliche Na-Lagen wird jedoch keine Angabe gemacht.

Durch Einkristallstruktur-Untersuchungen konnten flinf Phasen im Na-Fe-Mo-O-System neu
bestimmt werden. Davon lieRen sich die Verbindungen a-NaFe;(MoO,)s, B-NaFe;(MoO,)s,
NaFe4s(MoO,)s und NazFey(MoO,4); den Orthooxomolybdaten sowie NasFeoMosO4¢ den

Verbindungen mit Mo3;043-Clustereinheiten zuordnen.

Die Kristallstrukturen werden in den nachsten Unterabschnitten beschrieben.

Sie wurden anhand von Rontgeneinkristallstrukturuntersuchungen bestimmt.

Hierzu wurden in ,w- und ¢-scans“ auf dem Xcalibur System von Oxford Diffraction
Beugungsbilder unter Verwendung eines CCD Detektors erfallt. Die Absorptionskorrektur
wurde numerisch durchgefiihrt, basierend auf der durch Angabe der Kristallflachen und ihres
Abstands von einem Punkt innerhalb des Kristalls definierten Kristallform (Clark und Reid
1995). Die Details der Datensammlung und Strukturverfeinerung sind im Anhang in
Tabellenform zusammengefalt. Eine umfassende Abhandlung zur Technik der
Einkristallstrukturanalyse findet sich beispielsweise in einer Monographie (Giacovazzo et al.
1992). Fur die Strukturlésung und —verfeinerung wurden die Programm-Pakete SHELXL-93
(Sheldrick 1993) und SHELXS-86 (Sheldrick 1986), implementiert in X Step32 (X-STEP32,
STOE & Cie GmbH Darmstadt, 2000) eingesetzt.
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3.1 Na-Fe-Orthooxomolybdate

Als Na-Fe-Orthooxomolybdate werden die Verbindungen bezeichnet, in denen das
Molybdan-lon stets tetraedrisch koordiniert ist und sich alle Sauerstoffe genau einem
[MoQ,]-Tetraeder zuordnen lassen. Die [MoQO,]-Tetraeder sind deshalb niemals Uber
gemeinsame Sauerstoffe miteinander verbunden.

Die Orthomolybdate lassen sich durch die allgemeine Summenformel Na,Fey(MoOQO),
beschreiben und in dem in Abbildung 3.1 gezeigten Schema zusammenstellen. Dabei wird
die Zusammensetzung bereits durch 2 der 3 Verhaltnisse x:y, y:z und x:z eindeutig definiert.
In dem Schema ist die Ausgangssituation zu Beginn der Untersuchungen dargestellt. Die
von den Eckpunkten ausgehenden Linien markieren bestimmte Verhaltnisse Natrium zu
Eisen (x:y), [MoO4] zu Natrium (z:x) bzw. Eisen zu [MoQy4] (y:z). Die zusatzlichen farbigen
Linien kennzeichnen spezielle formale Oxidationsstufen m und n von Fe™ und Mo™.
Erwartet werden deshalb nur quarternare Verbindungen innerhalb des durch die Grenzlinien
furm =2, n=4und m= 3, n =6 begrenzten Bereichs.

Die ternaren Phasen a-, B-, y- und 6-Na,MoO, (Bramnik und Ehrenberg 2004, Lindqvist
1950) passen ebenso in dieses Schema wie die ternaren Endglieder p—FeMoO, (Sleight et
al. 1968), Fe;MoO, (Abe et al. 1972) und Fe;(MoO,4); (Chen 1979). In a-FeMoO, und
FeMoOy-Il sind die Molybdan-lonen hingegen oktaedrisch koordiniert, so dal} diese
Verbindungen in diesem Schema nicht erfal’t werden. Als einzige quarterndre Phase in

diesem Schema war zu Beginn dieser Arbeit NaFe(MoO,), (Klevtsova 1975) bekannt.
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+
Fem Quarternare Phase

m=2,n=4
1:NaFe(MoO,),

Ternare Endglieder
: 2: Fe,(MoO,),
m=3,n=6 3: B-Fe(MoO,),

4: Fe,(MoO,),,

5: Na,(MoO,).

m=2,n=6

X:y

5
Na* = 1:1
X:z

Abbildung 3.1: Schema stabiler Phasen Na,Fe,(MoO,),, Stand zu Beginn der Untersuchungen.

Die gefundenen Orthooxomolybdat-Strukturen weisen gewisse Ahnlichkeiten auf: Die
strukturbildenden Einheiten kdnnen zu konstituierenden Schichten zusammengefalit werden.
Hierbei handelt es sich nicht um ,Schichten“ von ,Schichtstrukturen® im engeren Sinne,
sondern um zweidimensionale ,Ausschnitte” aus der Struktur, die eine anschauliche und
vergleichende Beschreibung der Tetraeder- und Oktaedernetzwerke im Na-Fe-Mo-O System
ermaoglichen.

Die Fe-lonen sind in den Natrium-Eisen-Orthooxomolybdaten oktaedrisch koordiniert und
bilden im Gegensatz zu den voneinander separierten [MoQOg]-Tetraedern Uber
Kantenverknlipfung auch Dimere oder sogar Trimere aus.

Im folgenden Abschnitt werden die Strukturen der einzelnen Na-Fe-Orthooxomolybdate
nacheinander beschrieben, zunadchst das bereits bekannte NaFe(MoO,),, danach o-
NaFex(MoQO,);. Es folgen B-NaFey(MoO,)s, NazFex(MoOs); und NaFes(MoO,)s. Die
Beschreibung der beobachteten Typen erfolgt unter dem Aspekt der Verknipfungen
zwischen Oktaedern und Tetraedern und im Hinblick auf einen Vergleich mit verwandten

Strukturen.
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3.1.1 NaFe(MoO,),

Die von Klevtsova 1975 beschriebene Struktur des NaFe(MoO,), wurde in eigenen
Untersuchungen an grunen Einkristallen bestadtigt. Es ergaben sich die in Tabelle 3.1
zusammengestellten Gitterparameter. Zum Vergleich sind die Angaben von Klevtsova in der

unteren Zeile mit aufgefuhrt.

a[A] b [A] c [A] BI°T V [A7] Referenz
9.870(3) |[5.311(2) | 13.546(4) |90.42(2) |710.1(4) | Eigene Arbeit
9.87 5.31 13.57 90.4 711.2 Klevtsova 1975

Tabelle 3.1: Zellmetrik von NaFe(MoO,), bei Zimmertemperatur, Raumgruppe C 2/c (Z=4).

Die Verbindung NaFe(MoO,), laRt sich, wie in Abbildung 3.2 dargestellt, durch einen

Schichtaufbau in Richtung [001] beschreiben, in dem die Schichten durch Na-lonen

voneinander getrennt sind.

Abbildung 3.2: Kristallstruktur von NaFe(MoO,),.

In der Verbindung NaFe(MoQ,), existiert nur ein einziger Schicht-Typ (siehe Abbildung 3.3).
Dieser Schicht-Typ wird durch [FeOg]-Oktaeder und [MoO,]-Tetraeder dergestalt aufgebaut,
dall alle [FeOg]-Oktaeder nur Uber Eckenverknipfung mit [MoO,]-Tetraedern verbunden

sind. Die Eckenverknipfung erfolgt Uber 3 O-Atome der [MoO,]-Tetraeder. Das vierte O-
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Atom ragt abwechselnd nach oben und unten aus der Schicht heraus in Richtung der

nachsten Na-Lage.

Abbildung 3.3: Schicht in der Kristallstruktur von NaFe(MoO,), in der ab-Ebene. + bzw. -
kennzeichnet die Ausrichtung der Tetraederspitze nach oben bzw. nach unten.

3.1.2 a-NaFez(M004)3

Die aus der Strukturverfeinerung an plattchenférmigen, schwarzen Einkristallen erhaltenen

Gitterparameter des a-NaFey(MoQ,); sind in Tabelle 3.2 zu ersehen.

a [A] b [A] c [A] af’] ] v [*] ALY
6.9253(4) | 6.9513(4) | 11.0600(9) | 80.205(6) | 83.679(6) | 80.818(5) | 516.06(6)
Tabelle 3.2: Zellmetrik von a-NaFe,(MoO,); bei Zimmertemperatur, Raumgruppe P-1 (Z=2) .

Die Struktur von a-NaFey(MoQO,); ist in Abbildung 3.4 dargestellt. Die Verbindung der
einzelnen Koordinationspolyeder erscheint relativ komplex. Die Struktur wird durch zwei
Schicht-Typen A und B parallel zur ab-Ebene aufgebaut und durch die inversions-
symmetrisch erzeugte Schicht B” vervollstandigt. Diese ,Schicht-Typen® sind miteinander

durch gemeinsame Sauerstoffatome eckenverkn(pft.
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Abbildung 3.4: Kristallstruktur von a-NaFe;(MoQ,); mit Blickrichtung entlang [010].

Die Schichtfolge entlang der c-Achse lautet A-B-B’-A-B-B’-A. Die zentrosymmetrischen
Schicht-Typen A’ = A bestehen aus kantenverknlpften [FeOg]-Oktaederdimeren, die tber
eckenverknlpfte [MoO,]-Tetraeder miteinander verbunden sind, siehe Abbildung 3.5. Alle
Fe-Fe Abstandsvektoren der Oktaederpaare verlaufen zueinander parallel. Darliber hinaus
verlaufen die Abstandsvektoren auch parallel zu einer Flache der verknlpfenden [MoQ,]-
Tetraeder. Das vierte Sauerstoffatom der [MoO,]-Tetraeder weist aus der Schicht heraus

entlang [1 -1 0], in alternierender Abfolge nach oben und nach unten.
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Abbildung 3.5: Aufbauender Schicht-Typ A in a-NaFe,(MoO,);. + bzw. - kennzeichnet die
Ausrichtung der Tetraederspitze nach oben bzw. nach unten.

Der zweite Schicht-Typ B enthalt 8-er Ringe aus wechselweise kantenverknipften [MoQO,]-
Tetraedern und [FeOg]-Oktaedern, siehe Abbildung 3.6. Die Na-lonen befinden sich in der
Mitte dieser Ringe. Die Tetraederspitzen zeigen alle in eine Richtung, bei B" in die

entgegengesetzte.

Abbildung 3.6: Aufbauender Schicht -Typ B des a-NaFe,;(MoO,);.



22 Kristalline Phasen im System Na-Fe-Mo-O

3.1.3 B-NaFez(MoO4)3

Im Syntheseansatz zum NaFe;(MoO,); konnten neben a-NaFey(MoQO,); vereinzelte
schwarze Kristalle einer zweiten Modifikation B-NaFe;(MoO,);, wiederum in Plattchenform,
beobachtet werden. Gitterkonstanten und Raumgruppe von B-NaFey(MoQO,); sind in Tabelle
3.3 aufgeflhrt.

a [A] b [A] c [A] af’] Bl v [°] ALY
6.834(1) | 6.893(1) | 11.667(3) | 76.23(2) | 75.78(2) | 87.76(2) | 517.33(17)
Tabelle 3.3: Zellmetrik von B-NaFe,(MoO,);, Raumgruppe P-1 (Z=2).

Aus den Ergebnissen der Einkristallstrukturuntersuchungen resultiert entlang [001] ein
Aufbau aus der bereits von a- NaFe,;(MoO,); bekannten Typ B Schicht (siehe Abbildung 3.6)
und einem weiteren Schicht-Typ D sowie der inversionssymmetrisch erzeugten Schichten,
siehe Abbildung 3.7. Die Verknipfung der Schicht-Typen erfolgt Uber gemeinsame,

eckenverknipfende Sauerstoffatome.

Abbildung 3.7: Kristallstruktur von B-NaFe;(MoO,);.
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Der Schicht-Typ D verlauft ebenfalls parallel zur ab-Ebene (Abbildung 3.7) und wird auch
aus 8-er Ringen, bestehend aus abwechselnd kantenverknlpften [MoO,]-Tetraedern und
[FeOg]-Oktaedern aufgebaut, siehe Abbildung 3.8. Allerdings fehlt im Gegensatz zum
Schicht-Typ B das Na-lon in der Ringmitte.

b

a.]

C
Abbildung 3.8: Aufbauender Schicht-Typ D des -NaFe,;(MoO,),.

Einer alternativen Strukturbeschreibung liegt nur ein aufbauender Schicht-Typ E zugrunde.
Diese Schicht verlauft parallel zur bc-Ebene, siehe Abbildung 3.7 und Abbildung 3.9.
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Abbildung 3.9: Aufbauender Schicht-Typ E in B-NaFe,;(MoO,);,

Auch im-Typ E wird Uber [MoO,]-Tetraeder eine Verbindung zwischen kantenverknipften
[FeOg]-Oktaederpaaren mit parallel verlaufenden Fe-Fe-Vektoren hergestellt. Im Unterschied
zu den bisherigen Strukturen werden die Ketten der Oktaederdimere entlang der b-Achse
von weiteren Ketten entlang der c-Achse durch Na-lonen getrennt. Die Kristallstruktur ergibt
sich aus der Stapelung von Schichten des Typs E sowie des inversionssymmetrisch

erzeugten Schicht-Typs E” entlang [100], siehe Abbildung 3.7.



3.1 Na-Fe-Orthooxomolybdate 25

314 NaFe4(M004)5

Die Gitterparameter von NaFe,(MoQO,)s, gemessen an einem prismenférmigen, schwarzen
Einkristall, befinden sich in Tabelle 3.4.

a[A] b [A] c [A] al”] BI°] v [°] Vv [A7]
6.9337(3) | 7.0196(4) | 17.8033(8) | 87.468(4) | 87.615(4) | 79.090(4) | 628.06(12)
Tabelle 3.4: Zelimetrik von NaFe4(MoO,)s, Raumgruppe P-1 (Z=2).

Die Kristallstruktur von NaFe4s(MoQO,)s ahnelt stark der a-NaFe;(MoO,)s;-Struktur. Der
Schichtaufbau besteht aus den von a-NaFe;(MoO,); bekannten Schicht-Typen A und B
erganzt allerdings durch einen weiteren aufbauenden Schicht-Typ C. Die Schichtfolge in der
Einheitszelle entlang [001] lautet C-B"-A-B-C” (siehe Abbildung 3.10).

Abbildung 3.10: Kristallstruktur von NaFe,(MoQ,)s.
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Schicht-Typ A Schicht-Typ C

Abbildung 3.11: Gegeniiberstellung der aufbauenden Schicht-Typen A und C.

Der Hauptunterschied zwischen den Schicht-Typen C und A liegt im Fehlen der
Inversionssymmetrie, welche sich in der Orientierung der [MoO,]-Tetraeder widerspiegelt: Im
zentrosymmetrischen Schicht-Typ A zeigen die Tetraederspitzen in Richtung der c-Achse
abwechselnd nach oben und nach unten. Im Gegensatz dazu weisen alle Tetraederspitzen
in Schicht-Typ C nach unten beziehungsweise in Schicht-Typ C" nach oben. Im Vergleich zu
den entsprechenden Schichten des a-NaFe;(MoO,); (Abbildung 3.4) ist in den verwendeten

Aufstellungen der Ursprung beim NaFe4(MoO,)s um (%%,0,0) verschoben.

' .
ors

SN2 0.4

alb
® ‘

7

Abbildung 3.12: [FeOg¢]-Oktaeder-Trimere.
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Eine Besonderheit der NaFe;(MoQ,)s-Struktur liegt in der Bildung von kantenverknipften
[FeOg]-Oktaeder-Trimeren. Die Trimerenverknupfung erfolgt Gber die aufbauenden Schicht-
Typen A und B bzw. B". Die Schicht-Typen B und C sind Gber gemeinsame Sauerstoffatome

eckenverknupft.

3.1.5 Na3Fe2(M004)3

Im Gegensatz zu den anderen schwarzen oder grinen Na-Fe-Orthomolybdat-Kristallen
weisen die NasFey(MoO,)s—Kristalle eine orangerote Farbe auf. Die Parameter der

Einheitszelle sind in Tabelle 3.5 zusammengefalit.

a[A] b [A] c [A] af®] BI°] v [*] Vv A7
12.646(3) | 13.685(3) | 7.206(2) 90 112.56(3) | 90 1151.6(5)
Tabelle 3.5: Zellmetrik von NazFe,;(MoO,);, Raumgruppe C2/c (Z=4).

Die Kristallstruktur von NazFe,;(MoO,); 1al3t sich durch zwei neue aufbauende Schicht-Typen,
Schicht-Typ F und Schicht-Typ G sowie den durch die Inversionssymmetrie erzeugten
Schichten F* beschreiben. Die Folge G-F-G-F’-G-F-G-F'-G in Richtung der a-Achse fuhrt
zum Schichtaufbau des NazFe;(MoO,)s;.

Abbildung 3.13: Kristallstruktur von Naz;Fe;(MoO,);.



28 Kristalline Phasen im System Na-Fe-Mo-O

Die Kiristallstruktur von NazFe;(MoQO,); enthalt wie die bereits in den Abschnitten 2.1.2 und
2.1.3. beschriebenen Polymorphe des NaFey(MoO,); (Abbildung 3.2) Schichten aus
Kantenverknipften [FeOg]-Oktaederdimeren, die durch [MoO,]-Tetraeder miteinander
verbunden sind (Abbildung 3.14).

Abbildung 3.14: Schicht-Typ F in NazFe,(M0oO,)s.

Allerdings verlaufen hier die Fe-Fe-Vektoren nur entlang der c-Achse parallel zueinander. In
Richtung der b-Achse ist ein Zickzack-Verlauf zu beobachten. Zwischen den Schichten Typ
F befinden sich je eine Schicht Typ G beziehungsweise Typ G’. Die Schichten bestehen aus
Na-lonen und [MoQ,]-Tetraedern (Abbildung 3.15). Die Na-lonen flllen einen Teil der Kanéle

entlang der c-Achse.

Abbildung 3.15: Schicht-Typ G in NasFe;(MoO,);.
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3.1.6 Schema stabiler Phasen Na,Fey(MoO4), und Koordinationsgeometrie

In diesem Unterabschnitt erfolgt eine zusammenfassende Betrachtung der strukturellen
Aspekte. Insbesondere wird auf die Bindungslangen und die Na-Koordinationspolyeder
eingegangen. Das eingangs in diesem Abschnitt dargestellte Schema stabiler Phasen im Na-
Fe-Mo-O System erfahrt durch die neu gefundenen Phasen die in Abbildung 3.16 gezeigte

Erweiterung um die braun eingekreisten Punkte.

Fem+ Quarternare Phasen
m=2.n=4 1: NaFe (MoO,);.
2: a-NaFe,(MoO,),.
_ _ 3: B-NaFe,(MoO,),,
m=2,n=6 4: Na,Fe,(MoO,)..
m=3.n=6

5: NaFe(MoO,),,

Ternare Endglieder
6: Fe,(MoO,).
7: B-Fe(MoQ,).
V.Z 8:Fey(MoO,)..
9: Na,(MoO,).

9 | \ =3
2
Na* 1:1 12 1:3 1:5 [Mo"+O,]
X.Z
Abbildung 3.16: Schema stabiler Phasen Na,Fe,(MoOQ,),. Die neu charakterisierten Phasen sind
g y

braun gekennzeichnet. f-FeMoO, und -NaFe,;(MoO,); sind bei Zimmertemperatur allerdings
nur metastabil.

Obgleich der Bereich zwischen der blauen Grenzlinie (Oxidationsstufen Fe? und Mo**) und
der schwarzen Grenzlinie (Oxidationsstufen Fe®* und Mo®*) recht eng ist, erlauben die
unterschiedlichen formalen Oxidationsstufen des Fe und Mo viele Orthomolybdate in
unterschiedlicher Stdchiometrie.

Die Tatsache, dall von den quarterndren Phasen weder NaFes(MoO,)s noch die beiden
Modifikationen des NaFe»(MoQ,); auf einer der farbigen Linien liegen, zeigt deutlich, daf} es
sich bei den Oxidationsstufen um ein rein formales Konzept handelt und fraktal oder

gemischt-valente Systeme ebenso vorliegen kénnen.
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Im NaFe(MoQ,), entspricht der durchschnittliche Fe-O Bindungsabstand von 1.99 A einer
formalen Oxidationsstufe von +3 flr Fe und liegt zwischen den von Shannon und Prewitt
(1969) angegebenen Werten fir den ,Low-Spin“ und den ,High-Spin“ Zustand. Der
durchschnittliche Mo-O Bindungsabstand von 1.77 A entspricht +6 im Mo (Klevtsova 1975).
In NasFe,(MoQ,); spricht die durchschnittliche Bindungsléange <Fe-O> von 2.23 A fir eine
formale Oxidationsstufe von +2 im ,High-Spin“ Zustand. In den Modifikationen des
NaFex(MoQO,); und in der Verbindung NaFes(MoQO,)s liegen die durchschnittlichen Fe-O-
Bindungsabsténde zwischen 2.02 — 2.11 A, die durchschnittlichen Mo-O-Bindungslangen
zwischen 1.76-1.77 A,

Phase Fe-Lage <d (Fe-0)> [A]
NaFe(MoO,), Fe(1) 1.99
a-NaFe;(MoQOy); Fe(1) 2.08
Fe(2) 2.02
B-NaFeg(MoO4)3 Fe(1) 2.06
Fe(2) 2.05
Na3Fez(MOO4)3 Fe(1) 2.23
NaFe4(MoO,)s Fe(1) 2.04
Fe(2) 2.08
Fe(3) 2.09
Fe(4) 2.11
Fe?*(low spin) ' 2.02
Fe®*(high spin) 2.19
Fe**(low spin)’ 1.95
Fe**(high spin)’ 2.05

Tabelle 3.6: Durchschnittliche Bindungslangen innerhalb der ausgewiesenen [FeOg]-Oktaeder.
! \zlergleichende Angabe der Bindungsldangen nach Shannon und Prewitt 1969, berechnet fiir
0“=14A

Phase Mo-Lage <d (Mo-0)> [A]
NaFe(MoOQ,), Mo(1) 1.77
a-NaFe;(MoO,); Mo(1) 1.76
Mo(2) 1.77
Mo(3) 1.77
B-NaFe;(MoOy); Mo(1) 1.76
Mo(2) 1.76
Mo(3) 1.76
Na3Fez(MOO4)3 M0(1) 1.75
Mo(2) 1.76
NaFe4(MoOy)s Mo(1) 1.76
Mo(2) 1.76
Mo(3) 1.76
Mo(4) 1.77
Mo(5) 1.77
Mo>*(KZ=4))' 1.84
Mo® (KZ=4)' 1.79

Tabelle 3.7: Durchschnittliche Bindungsldangen innerhalb der [MoO,]-Tetraeder.
' Vergleichende Angabe der Bindungslingen nach Shannon und Prewitt 1969.
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Die Na-Koordination der Verbindungen wurde unter Berlcksichtigung der Na-O-
Bindungslangen und der Plausibilitait der resultierenden Polyedergeometrie abgeleitet
(Tabelle 3.8). Im Gegensatz zu Eisen und Molybdan zeichnet sich Natrium durch eine
reichhaltige Variation der Polyeder aus. Eine fiinffache Koordination wurde fiir a-NaFex(Mo4);
abgeleitet. Im NaFe(MoQ,), liegen die Na-lonen in einer sechsfachen, im B-NaFe,(MoQ,); in
einer achtfachen Na-O-Koordination ahnlich einem doppelt gekapptem trigonalem Prisma
vor. NazFe,(MoQ,); enthalt drei unterschiedliche Na-Lagen mit zwei [NaOg]-Polyeder, welche
verzerrte Oktaeder bilden, und einer quadratisch-planar koordinierten Na-Position. In

NaFe4(MoO,)s wird eine finffache Na-O Koordination beobachtet.

Phase Na-Lage <d (Na-0)> [A] Koordinationszahl
NaFe(MoO,), Na(1) 2.51 6
a-NaFe;(MoO,); Na(1) 2.55 5
B-NaFe;(MoO,)3 Na(1) 2.66 8
NagFez(MOO4)3 Na(1) 2.54 4

Na(2) 2.60 6

Na(3) 2.42 6
NaFe4(MoO,)s Na(1) 2.47 5

Tabelle 3.8: Durchschnittliche Na-O-Bindungsldngen sowie die Na-Koordinationszahl innerhalb
der Na-O-Polyeder, ermittelt anhand der Radien nach Shannon und Prewitt 1969 sowie der
resultierenden Polyedergeometrie.

Aufgrund der sehr unterschiedlichen Umgebung in allen Orthomolybdaten kénnen die Na-
lonen Uberwiegend als nicht strukturdominierende Abstandshalter zwischen verbundenen
[FeOg]-Oktaedern und [MoQO,]-Tetraedern betrachtet werden, so daf in Abhangigkeit des Na-
Gehalts verschiedene Verknupfungsschemata resultieren. Ein Vergleich der Natrium-Eisen-
Orthomolybdate hinsichtlich Struktur verdeutlicht dies: Alle vier neu etablierten
Orthomolybdatstrukturen stellen dreidimensionale Netzwerke von Oktaedern und Tetraedern
dar; ebenso die Verbindung Fe,(Mo0Q,)s. Hingegen trennen in der ,Na-reichen“ Verbindung

NaFe(MoO,), Na-lonen Schichten von Oktaedern und Tetraedern voneinander.
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3.2 Na3Fe2Mo5016

Die Verbindung NazFe;Mos50+5 ist im Na-Fe-Mo-O-System ein Beispiel fir eine von den Na-
Fe-Orthooxomolybdaten abweichenden Kristallaufbau. Die plattchenférmigen Nas;Fe,Mos046-
Einkristalle weisen eine schwarze Farbe auf. Aus der Indizierung der Einkristallreflexe
resultiert eine primitive trigonale oder hexagonale Zelle, wobei die Strukturldsung in der

trigonalen Raumgruppe P -3m1 gelang.

a[A] b [A] c [A] al®] BI°] v [°] Vv [A’]
5.7366(6) | 5.7366(6) | 22.038(3) | 90.0 90.0 120.0 628.06(12)
Tabelle 3.9: Zellmetrik von NazFe,Mo05046, Raumgruppe P -3m1 (Z=2).

In Abbildung 3.17 ist die Projektion der Kristallstruktur von Nas;Fe,Mos0¢ mit Blickrichtung

entlang [100] dargestellt.

Mozog-Schicht

Abbildung 3.17: Kristallstruktur von Naj;Fe,Mo504¢ mit Blick auf die bc-Ebene und Mo;0g -
Schicht in der ab-Ebene.

Die NasFe;Mos04—Struktur ist aus Schichten von Mo3;043-Clustern aus jeweils 3
kantenverknipften [MoOg]-Oktaedern aufgebaut. Die Metallatome in den Mo30qs-
Clustereinheiten werden durch einfache Metall-Metall-Bindungen zusammengehalten. Die
Mo;0O4;-Einheiten sind Uber Kantenverknipfung miteinander verbunden und bilden eine
Schicht in der ab-Ebene mit Mo;Og-Stdochiometrie.

Die Trennung dieser Clusterschichten voneinander erfolgt durch [FeOg]-Oktaeder und

[MoO,]-Tetraeder. Die Trennung der Mo3;Os-Schichten 143t sich auch als Trennung durch 3
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dicht gepackte Schichten von Sauerstoffatomen, teilweise durch Na-Atome ersetzt,
beschreiben. In jeder zweiten Oktaederllicke entlang der a und b —Achsen von der Schicht,
die am nachsten zur Mo3;Os-Schicht liegt, befinden sich Fe-lonen. In diesen Schichten sind
daher insgesamt ein Viertel aller Oktaederliicken durch Fe-lonen besetzt. Molybdan-lonen

besetzen die Tetraederllicken in der nachsten Sauerstoffschicht nach dem gleichen Schema.

v 'O'v 0w
e’eD e

A AvA

v 2 ‘Ow
A A A

‘@9"39‘09

Mo
.o

Abbildung 3.18: Mo-Atome innerhalb der Mo3;Og-Schichten.

In Abbildung 3.18 ist schematisch die Projektion der Mo3;Og-Schicht entlang [001] dargestellt.
Die Mo30g-Schichten kénnen auch als kubisch dichte Packung von O-Atomen betrachtet
werden. Dabei flillen die Mo-Atome die Oktaederliicken derart, dall sich in jeder zweiten

Spalte entlang a oder der b-Achse eine Liicke mit einer Leerstelle abwechselt.
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Abbildung 3.19: Projektionen von Naz;Fe,Mo504 entlang der [100]-Achse (links) und
NaFe(MoO,), entlang der [010]-Achse (rechts).

Alternativ_kann die NasFesMos04¢ Kristallstruktur als Einwuchs von M>Mos;Os und
NaFe(MoOQ,), Strukturmotiven interpretiert werden. Die Beziehung zwischen NazFe;Mos506
und NaFe(MoO,), ist hier dargestellt (Abbildung 3.19). Abbildung 3.20 zeigt detailliert den
Einwuchs der beiden Strukturmotive: Ausgehend von NasFe,MosOs ergeben sich nach
Wegnahme der Mo3;Og-Schicht, einer Fe-Lage sowie einem Teil der Na-Atome ahnliche
Atomlagen sowie eine identische Stéchiometrie wie im NaFe(MoO,),. Einzig die [FeOg]-
Oktaeder sind in dem so abgebauten NazFe;Mos04 Strukturteil und der NaFe(MoO,),
Struktur unterschiedlich verkippt.
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Na,Fe,Mo.O,4
Fe'Mosos —> NaFe(MoO,),

-Na,

Abbildung 3.20: Strukturelle Verwandtschaft zwischen der Na;Fe;Mo50,¢(links) und
NaFe(MoO,), (rechts). Projektionen von Naz;Fe,Mos0+s entlang der [100]-Achse und NaFe(MoO,),
entlang der [010]-Achse.

Die Na-Atome Na(1) und Na(2) liegen in leicht verzerrter oktaedrischer Koordination vor mit
durchschnittlichen Bindungslangen <d(Na-O)> = 255 und 2.45 A fir die beiden
unterschiedlichen Na-Lagen. Weitere Na-Atome, Na(3) und Na(4), bilden mit O-Atomen stark
verzerrte Tetraeder. Die durchschnittlichen Na-O-Bindungsabstande betragen 2.43 und 2.41
A fur Na(3) und Na(4). Diese Bindungsléngen stimmen sehr gut mit den anhand der
Angaben von Shannon und Prewitt (1969) berechneten Bindungsabstanden fir Na-O in
tetraedrischer und oktaedrischer Koordination Uberein.

Gemall der beobachteten durchschnittichen Mo-O-Bindungslange in tetraedrischer
Koordination, 1.77 A fir Mo(1) und 1.76 A fiir Mo(2) und den lonenradien kann gefolgert
werden, dall die formale Oxidationsstufe dieser Mo-Atome +6 betragt. Die formale
Oxidationsstufe +3 der Eisen-lonen in NazFey(MoO4).Mo03;0g steht in Einklang mit dem

lonenradius von Fe® in einer ,high-spin“ Konfiguration mit oktaedrischer Koordination.
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Kapitel 4
Vergleiche von Phasen im System Na-Fe-Mo-O mit Verbindungen

ahnlicher Strukturen anderer Zusammensetzung

Wahrend im Kapitel 3 der Vergleich der Na-Fe-Mo-Oxide untereinander beschrieben wurde,
umfasst dieses Kapitel den Vergleich mit ahnlichen Strukturen anderer chemischer
Zusammensetzungen. Im Vordergrund steht hierbei die Frage, ob die beschriebenen
Strukturtypen mit bereits bekannten Strukturen verwandt sind oder sogar isostrukturelle

Verbindungen existieren.

4.1 Orthoverbindungen

Die Suche nach zu den Na-Fe-Orthooxomolybdaten ahnlichen Strukturen konzentriert sich
auf Verbindungen, die ebenfalls tetraedrisch koordinierte Elemente enthalten, also
insbesondere auf (XO4)-Einheiten mit X = Mo, S, Se, Cr, P oder As.

Die NaFe(MoQ,), Struktur steht in enger Verwandtschaft zur Yavapaiit-Struktur. Dieser
Strukturtyp leitet sich vom namensgleichen Mineral Yavapaiit KFe*(SO,), (Graber und
Rosenzweig 1971) ab. Mitglieder dieser Familie besitzen die Stoéchiometrie AM(XO,),, mit A
= Na, K, Rb, Cs, Ag oder Ca, Sr, Ba, M = Sc, V, Cr, Mn, Fe, Al, Ga, Rh oder Mo, Ge, Ti, Zr,
Hf, Sn, X = S, Se, Cr, P, As. Es handelt sich hauptsachlich um synthetische Sulfate,
Chromate, Selenate, Phophate, Arsenate und Molybdate (Paques Ledent 1977, Giester
1995, Leclaire et al. 1995 und darin zitierte Literatur). Die aullerordentliche Variabilitat
dieser Yavapaiit-Typ-Verbindungen flihrt zu der Annahme, dall weitere Kombinationen
moglich waren. Dieser Strukturtyp zeichnet sich durch einen Schichtaufbau parallel (001)
aus. Die Schichten bestehen wie in NaFe(MoO,), aus [MOg]-Oktaedern, die mit [XO,]-
Tetraedern Uber gemeinsame Sauerstoffe eckenverknipft sind. Abbildung 4.1 illustriert die
Verwandtschaft der Schichtstruktur von NaFe(MoO,), und Yavapaiit KFe(SO,),. Abweich-
ungen sind in dieser Abbildung allerdings in der Ausrichtung der Oktaeder zu erkennen:
Wahrend in KFe(SO,), alle Schichten gleichartig sind, liegen in NaFe(MoO,), zwei Schichten
mit verschiedener Oktaederausrichtung vor. Daher erstreckt sich die Einheitszelle des
NaFe(MoO,), auf 3 Schichten mit Gitterparameter ¢ = 13.546 A, wahrend die Einheitszelle
von KFe(S0,), zwei Schichten mit ¢ = 7.855 A umfasst.
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Abbildung 4.1: Vergleich der Strukturen von NaFe(MoO,), (links) und Yavapaiit KFe(SO,).
(rechts). Die [SO,]-Tetraeder sind in gelber, K in blauer Farbe eingezeichnet. Der Unterschied
bei den Oktaedern ist durch Pfeile hervorgehoben.

Eine weitere Ahnlichkeit existiert zwischen NaFe(MoO,), und der Kréhnkit-Familie mit dem
monoklinen  Kréhnkit Na,Cu(S0,),"2H,O (Hawthorne und Ferguson 1975) als
namensgebendes Mineral. Die allgemeine Formel der Familie lautet A,M(XO4);*2H,0O mit
n=1,2; A= Na, K, Rb, Cs, NH,4, H oder Ca, M= Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, oder Al, Fe,
In, Thund X = P, As, S, Se, Cr, Mo, W (Fleck et al. 2002). Charakteristisches Strukturelement
sind Tetraeder-Oktaeder-Ketten der allgemeinen Formel M(XQ,),*2H,0, in denen die [MOg]-
Oktaeder Uber 4 Ecken mit [XO4]-Tetraedern verknipft sind. An den zwei freien
gegeniberliegenden Ecken befindet sich Wasser. Zwischen den Bandern sind lonen
eingebettet, beispielsweise Na'. Wenn Tetraeder-Oktaeder-Ketten miteinander verbunden
oder kondensiert sind, erhdlt man topologisch unterschiedliche Schichten, wie sie in

NaFe(MoQ,), oder Yavapaiit vorkommen (Abbildung 4.2).
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Abbildung 4.2: Vergleichende Gegeniiberstellung einer Schicht in NaFe(MoQO,), (links) und
einer durch Ketten aufgebauten Schicht in Krohnkit (rechts). Die blaue Kennzeichnung der
verbindenden Sauerstoffe in NaFe(MoO,), betont den Unterschied zwischen den Schichten.

Weiterhin ist die NaFe(MoQ,).-Struktur isotyp zu NaAl(MoO,), (Kolitsch et al. 2003) mit der in
Tabelle 4.1 aufgefiihrten Ahnlichkeit der Zellmetrik.

Phase a[A] b [A] c [A] BI°]
NaFe(MoO,), | 9.870(3) | 5.311(2) | 13.546(4) | 90.42(2)
NaAI(MoO.), | 9.621(2) | 5.339(1) | 13.146(3) | 90.01(3)

Tabelle 4.1: Vergleichende Gegeniiberstellung der Zellmetrik von NaFe(MoO,), und
NaAl(MoO,), (Kolitsch et al. 2003), Raumgruppe C 2/c.

Im Falle der beiden NaFe;(MoQO,);-Phasen sind keine isotypen Kristallstrukturen bekannt.
Allerdings gibt es ahnlich aufgebaute Schicht-Typen. Die im Schicht-Typ A vorkommenden
[FeOg]-Oktaederdimere mit parallelen Fe-Fe-Vektoren, die Uber eckenverknipfte [MoO,]-
Tetraeder miteinander verbunden sind, lassen sich auch in der Struktur von KoNi(MoQO,)2
finden (Klevtsova und Klevtsov 1978). Die Kristallstruktur K;Ni(MoQ,), wird durch Stapelung
dieser Schicht entlang [010], getrennt durch K-lonen, aufgebaut. Differenzen zwischen den
Schicht-Typen liegen lediglich in der Ausrichtung der freien Tetraederspitze der [MoQ,]-
Tetraeder: Im K;Ni(MoO,), zeigen diese entlang [001] in alternierender Reihenfolge nach
oben und unten aus der ac-Ebene heraus, wahrend die Reihenfolge in a-NaFe; (M0oQO,)s

entlang [1-10] alterniert.
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o-NaFe,(MoQ,);

Abbildung 4.3: Vergleichende Gegeniiberstellung des aufbauenden Schicht-Typs A in
a-NaFe,;(MoO,); bzw. NaFe,(MoO,)s und einer Schicht in K;Ni(MoO,),. + bzw. - kennzeichnet die
Ausrichtung der Tetraederspitze nach oben oder nach unten.

Ein weiteres Beispiel flr einen aufbauenden Schicht-Typ mit Oktaederdimeren, welche Uber
[MoO,]-Tetraeder miteinander eckenverknipft sind, bietet die Verbindung Ag.Zn;(MoO,);
(Gicquel-Mayer et al. 1981). Hier sind neben den [ZnO¢]-Oktaederdimeren auch einzelne
[ZnOg]-Oktaeder zu finden, ebenfalls durch eckenverknipfte [MoO,]-Tetraeder miteinander

verbunden.
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Abbildung 4.4: Aufbauender Schicht-Typ in Ag,Zny(MoO,);.

Die Kristallstruktur von B-NaFe;(MoO,); wird durch Stapelungen des Schicht-Typs E und des
inversen Schicht-Typs E’, bestehend aus Ketten von [FeOg]-Oktaederdimeren, welche durch
Na-lonen voneinander getrennt werden, aufgebaut. Eine ahnliche Kettenanordnung wie in
dieser Typ E Schicht ist in KyMn(MoQO,); (Solodovnikov 1998) zu finden. Auch hier sind die
Dimere parallel zueinander angeordnet. An Stelle des Natriums ist zwischen den Ketten
jedoch deutlich mehr Kalium eingelagert. Dadurch vergrofiert sich der Abstand zwischen den
Ketten von 6.70 A auf 8.58 A (Abbildung 4.5).

Abbildung 4.5: Gegeniiberstellung der Ketten des aufbauenden Schicht-Typ E in -
NaFe,(MoO,); links und Kettenanordnung in K;Mn(MoO,); rechts ([MnOg]-Oktaeder in violett).
Die zusiatzlichen Strukturelemente sind durch blaue Umrandung hervorgehoben.
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Ein Kettenaufbau lasst sich auch fir Na;,Cu(MoQO,); mit stark verzerrten Jahn-Teller [CuOg]-
Oktaedern (Klevtsova et al. 1991) beobachten (Abbildung 4.6). Allerdings weisen die
Oktaederdimere in dieser Verbindung keinen Parallel-, sondern einen Zickzackverlauf auf.
Dieser Verlauf ist in der Abbildung rechts durch die Cu-Cu Abstandsvektoren hervor-

gehoben.
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Abbildung 4.6: Aufbauender Schicht-Typ in Na,Cu(MoQ,);. Die Pfeile zeigen den Verlauf der
Cu-Cu-Vektoren der Oktaederpaare innerhalb der Ketten.

Die NajzFex(MoQ,); -Struktur ist isotyp mit der Struktur von Nazlny(AsO,)s (Khorari et al. 1997,
Lii und Ye 1997). Die Zellmetrik weicht nur geringfiigig von den Werten fiir NazFe>(MoO,); ab
(Tabelle 4.2). Abbildung 4.7 zeigt die Kristallstruktur von Nazlny(AsQO4);. Dabei wurde im
Vergleich zu NasFe;(MoQ,); eine Aufstellung mit einem um (0,%2,0) verschobenen Ursprung
gewahlt (Khorari et al. 1997).

Phase a[A] b [A] c [A] B[]
NasFea(MoOa)s | 12.646(3) | 13.685(3) | 7.206(2) | 112.56(3)
Naslnay(AsOs)s | 12.6025(1) | 13.1699(1) | 6.8335(1) | 113.74(0)

Tabelle 4.2: Vergleichende Gegeniiberstellung der Zellmetrik von Naz;Fe;(MoO,); und
Nasln,(AsO,); (Khorari et al. 1997), Raumgruppe C 2/c.
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Abbildung 4.7: Kristallstruktur von Nasiny(AsQO,);.

Die Struktur von NaszFey(MoQ,)s, ahnelt dem Alluaudit-Strukturtyp, der ebenfalls Schichten
vom Typ F mit in Kanalen sitzenden Na-lonen aufweist. Dieser Strukturtyp wurde erstmals
Uber das Pegmatitphosphat Alluaudit mit der Summenformel (Na,Ca).<sMnFe(PO,4); von
Fisher 1955 definiert und von Moore 1971 untersucht.

Zu diesem Strukturtyp der allgemeinen Formel A(2)A(1)M(1)M(2)2(XO4)3 zahlen inzwischen
eine Reihe von Mineralen und rund 50 synthetische Verbindungen (Hatert et al. 2000, Hatert
et al. 2002). Bei den Verbindungen handelt es sich hauptsdchlich um Ubergangs-
metallarsenate, -phosphate und -molybdate. In der Formel entspricht die Reihenfolge der A
und M Kationen der abnehmenden lonenradiengroRe. Daher kdnnen mittelgro3e Kationen
mit geringer Ladung die A-Platze (im allgemeinen einwertige fur A(1) wie Na® und
zweiwertige fir A(2) wie Ca?') einnehmen. Die strukturelle Flexibilitdt beruht auf einer
variablen Koordination dieser Kationen. Auflerdem kann die Besetzung der A-Positionen in
unterschiedlicher Kombination erfolgen. Die M-Lagen enthalten oktaedrisch koordinierte
Ubergangsmetallkationen. Im Gitter liegen die M(1) Kationen in einem verzerrten Oktaeder
vor (beispielsweise Mn?* oder Fe?'), wahrend die M(2) Kationen mit etwas geringeren
lonenradien (z.B. AI** oder Fe**) annahernd reguldre Oktaeder bilden. Untersuchungen von
Antenucci et al. (1995) zeigen, da auch zweiwertige Kationen (beispielsweise Cd?*) M(2)

Platze besetzen konnen.
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Die Koordinationspolyeder der Kationen M(1), M(2) und der komplexen Anionen (XO,) bilden
ein ecken- und kantenverknlpftes Gerlst mit [My(XO,)s]-Netzwerk, welches auch bei
anderen Strukturtypen wie Granat, Nasicon, Langbeinit und Sc,(WQ,); zu finden ist (Pittard
et al. 1987, Losilla et al. 1998). Die Anordnung der Polyeder in diesem Gerust (z.B. die Art
der Verknupfung und Verteilung entlang des Gastgitters) fuhrt zu verschiedenen
Symmetrietypen.

Abbildung 4.8 zeigt die Verwandtschaft von NasFe,(MoQO,); und NasFe3(PO,);, ein weiteres
Beispiel fur eine Verbindung vom Alluaudit-Strukturtyp. Die beiden Verbindungen
unterscheiden sich durch das Na:Fe-Verhaltnis, das zu Unterschieden in der Besetzung der
Atomlagen fiuhrt. In NasFe3;(PO,); besetzt Eisen (Fe(ll)) eine oktaedrisch koordinierte Lage
mit mittlerer Bindungsldnge 2.23 A. Na(l) besetzt dieselbe Lage im NasFey(MoQO,); in
oktaedrischer Koordination mit der mittleren Bindungsléange 2.42 A (Abbildung 4.9). Dieser
Unterschied diirfte durch die unterschiedliche GréRe von Mo®* (0.46 A) und P** (0.17 A) in
tetraedrischer Koordination (Shannon und Prewitt 1969) bedingt sein. Diese GroRenrelation
zeigt sich auch im Volumen, daR fiir NasFe,(MoO,); mit 1164 A3 deutlich gréRer ist als fiir
NasFe3(PO,4); mit 890 A3. Dadurch wird die NasFe,(MoO,)s;—Struktur volumindser und bietet
demnach eine groRRere Oktaederlicke, in die Natrium hinein passt. Die folgenden
Valenzzuordnungen stehen im Einklang mit den unterschiedlichen Summenformein:
Na(l)sFe(lll)2 (Mo(V)O4)s und Na(l)Fe(ll)(Fe(lll)osFe(ll)os)2 (P(V)Oa)s.

Die angegebenen Achsenrichtungen entsprechen den Literaturangaben, wobei fur beide
Verbindungen unterschiedliche Aufstellungen verwendet wurden. Die Blickrichtungen in der

vergleichenden Darstellung sind in Abbildung 4.8 aquivalent.



4.1 Orthoverbindungen 45

Abbildung 4.8: Vergleich der Kristallstrukturen von NazFe;(MoO,); oben und NasFe;(PO,);
(Yakubovich et al. 1977) unten.

5 ‘ La‘

Abbildung 4.9: Gegeniiberstellung der Oktaeder in den gleichen Atomlagen. Auf der linken
Seite der [NaOg]-Oktaeder in NazFe;(MoO,); und auf der rechten Seite [FeOg]-Oktaeder in
NazFe3(P04)3.
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Durch die Anordnung der Koordinationspolyeder ergibt sich im Alluaudit Strukturtyp
monokline oder orthorhombische Symmetrie. Der Strukturtyp enthalt parallel zur c-Achse
relativ grol3e Kanale mit den Kationenpositionen A(1) und A(2). Im Falle des NasFe;(MoO,);
gilt fur die Formel (A2)(A1)(M1)(M2)(XO4); X=Mo; M2=Fe; A1, A2, M1 = Na.

Es existieren also eine Vielzahl anderer Verbindungen mit NasFey(MoQO,); — ahnlichen
Strukturen, was stark darauf hinweist, dal® dieser Struktur-Typ eine besonders stabile
Orthostruktur darstellt.

Abbildung 4.10: Gegeniiberstellung des Schicht-Typs F NajFe;(MoO,); links und der sehr
ahnlichen Schicht im Na,Fe;(PO,); rechts.

In Abbildung 4.10 ist der in NazFe,(MoQ,); beschriebenen Schicht-Typ F nochmals mit der
charakteristischen Zickzack-Anordnung der Oktaederdimere dar- und dem entsprechenden
Schicht-Typ in der Verbindung im Alluaudit gegenibergestellt. Dieser Schicht-Typ ist
ebenfalls dem Alluaudit-Strukturtyp zu eigen. Eine ahnliche Zickzack-Anordnung der Dimere
wie in der in NasFe,(MoO,); beschriebenen Typ F Schicht 1Rt sich auch fur Na;Cu(MoO,);
mit stark verzerrten Jahn-Teller [CuOg]-Oktaedern (Klevtsova et al. 1991) beobachten (siehe
Abbildung 4.6). Das deutlich niedrigere 3d-Metall zu Na-lonen Verhaltnis fuhrt hierbei jedoch

nur zu einer eindimensionalen Kette.



4.1 Orthoverbindungen 47

Abbildung 4.11: Gegeniiberstellung der isotypen Kristallstrukturen von NaFe,(MoO,)s auf der
linken Seite und NaMg;In(MoO,)s auf der rechten Seite. [MgO¢]- bzw. [InO¢]-Oktaeder sind in
tiirkis dargestellt.

Der Strukturtyp von NaFe4s(MoQOy)s ist ebenfalls nicht unbekannt, sondern isotyp zu
NaMgs;In(MoQO,)s (Klevtsova et al. 1993). Von dieser Verbindung wird eine statistische
Verteilung des Mg(ll) und In(lll) auf allen 4 Mg/In-Lagen im Verhaltnis 3:1 berichtet. Dies
weist auf eine formale Oxidationsstufe von +6 fir Mo in NaFes(MoO,)s und einen

Durchschnitt von 2% fur Fe hin.

Phase a [A] b [A] c [A] al’] BI°] v [°]
NaFe,(MoO,)s | 6.9337(3) | 7.0196(4) | 17.8033(8) | 87.468(4) | 87.615(4) | 79.090(4)

NaMgsIn(MoO.)s | 6.9849(7) | 7.0476(7) | 17.935(2) | 87.48(9) | 87.65(1) | 79.01(9)

Tabelle 4.3: Zellmetrik von NaFe4MoO,)s und NaMg;In(MoO,)s (Kolitsch et al. 2003),
Raumgruppe P -1.

Grundsatzlich kdnnen die Na-lonen aufgrund der unterschiedlichen Umgebung als sehr
flexible Einheiten zwischen verbundenen [FeOg¢]-Oktaedern und [MoQ,]-Tetraedern
betrachtet werden, so dal} in Abhangigkeit des Na-Gehalts verschiedene Verknupfungs-
schemata resultieren. Ein Vergleich der Natrium-Eisen-Orthomoldydate hinsichtlich Struktur
verdeutlicht dies: Alle vier neu beschriebenen Orthomolybdatstrukturen stellen
dreidimensionale Netzwerke von Oktaedern und Tetraedern dar; ebenso die Verbindung
Fez(MoOy)s.
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Phase Verknipfungsschema Anordnung der Referenz
zwischen Oktaedern und Oktaeder
Tetraedern
NaszFez(MoOy)3 3-dimensionales Netzwerk Verkantete Dimere | eigene Arbeit

S
Mo

a-NaFe;(MoO,);

3-dimensionales Netzwerk

B-NaFez(MoO4)3

3-dimensionales Netzwerk

Parallele Dimere

R

eigene Arbeit

eigene Arbeit

NaFe4(MoO,)s 3-dimensionales Netzwerk eigene Arbeit

Trimere

(in NaFe4(MoOy,)s)

NaFe(MoO,), Schichten Monomere Klevtsova,

E E (1975)
Na,;Cu(MoOy,); Bander Verkantete Dimere | Klevisova et al.

(1991)

KsMn(MoQy4)3 Bander Solodovnikov et

al. (1998)

Tabelle 4.4: Verkniipfungsschema und Oktaederanordnung in Alkali-3d-Orthomolybdaten.
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Hingegen trennen in NaFe(MoO,), Na-lonen Schichten von Oktaedern und Tetraedern
voneinander. Der héhere Alkaligehalt in Na;Cu(MoQO,); and K;Mn(MoQ,); flihrt sogar soweit
zu einer raumlichen Trennung, dal} in diesen Verbindungen anstelle von Netzwerken Bander
von Oktaedern und Tetraedern gebildet werden.

Im Na-Fe-Mo-O-System sind dariber hinaus unterschiedliche [FeOs]-Oktaederanordnungen
realisiert: Im NaFe(MoQ,), sind [FeOg]-Oktaeder durch Eckenverknipfung mit [MoQO,]-
Tetraedern zu zweidimensionalen Netzwerken von Monomeren verbunden. Diese sind
durch Na-lonen voneinander getrennt (Klevtsova 1975). Eine eindimensionale Dimerenkette
wurde im B-NaFex(MoQ,)s;, zweidimensionale Dimerennetzwerke in a-NaFe,(MoQ,); und
NaszFeo(Mo0Q,); beobachtet. Im NaFes(MoO,)s wurden sogar Trimere von kantenverknipften
[FeOg]-Oktaedern gefunden.

Eine Klassifizierung binarer Orthomolybdate ein- bzw. zweifach positiver Metalle wurde
1994 von Solodovnikov et al. vorgenommen. Hierbei erfolgte eine Zusammenfassung von
Strukturtypen mit dem gleichen allgemeinen Strukturmotiv, aber unterschiedlichen
Symmetrien zu einer Familie unter dem Namen der hdchstsymmetrischen Verbindung.
Dadurch lieen sich Orthomolybdate mit den Strukturtypen von NaCo,31(Mo0Q4);s (Ibers und
Smith 1964), Alluaudit (Moore 1971), Palmierit (K,Pb(SO,),, Bellanca 1945), Langbeinit
(KoMg2(S0Oy4)3, Zeemann 1957), Rb,Mn(MoQ,); (Klevtsova et al. 1986) sowie Na,Mgs(MoO,)s
(Klevtsova et al. 1980) unterscheiden. Die Verwandtschaft von NazFe;(MoO4); mit dem
Alluaudit-Strukturtyp wurde bereits in diesem Abschnitt diskutiert.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dafd fiir drei der beschriebenen Natrium-Eisen-
Orthomolybdate isotype Verbindungen existieren und dariber hinaus in den neuen
Strukturen sich strukturbildende Einheiten und Schichten finden lassen, die mit bereits
bekannten Strukturen Ubereinstimmen bzw. in mehr als einer der neuen Orthomolybdate zu
finden sind. Die Verbindungen a-NaFe;(MoO,); und B-NaFe,(MoO,); stellen allerdings in der
beschriebenen Anordnung dieser Grundeinheiten neue Strukturen dar, die bisher als
Strukturtyp nicht bekannt waren.

Die diskutierte Vielfalt dieser Orthomolybdat-Kristallstrukturen ist auf dem Hintergrund der
Valenzen fur Fe und Mo zu sehen. Deren formale Oxidationsstufen nehmen Werte zwischen
+ll bis + lll fir Fe und +IV bis +VI fir Mo an. Es ergeben sich Orthomolybdate in sehr
unterschiedlicher Stéchiometrie, was sich wiederum auf die Eigenschaften der
Verbindungen, beispielsweise auf das magnetische und elektronische Verhalten auswirken
kann. Durch diese ,unterschiedlichen Valenzen® zeichnet sich das Molybdan im Vergleich zu
anderen tetraedrisch koordinierten Elementen wie Si, P oder As aus, obgleich verwandte

Strukturen zu deren Verbindungen bestehen.
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4.2 Phasen mit Mo;0,;-Clustereinheiten

Im Gegensatz zu den Na-Fe-Orthomolybdatverbindungen, welche in das System
bestehender Orthoverbindungen einzuordnen sind, ist die Struktur von NajzFe;Mo50+¢ in
Beziehung zu den in der Literatur beschriebenen Mo3;043-Clustereinheiten zu setzen.
Molybdanoxide in niederen Oxidationsstufen haben die Fahigkeit, Metall-Metall-Bindungen
einzugehen. Diese Metall-Metall-Bindungen sind haufig auf wenige direkt miteinander
verknupfte Atome beschrankt und kénnen damit zu deutlich gegeneinander abgegrenzten
Gruppen (,Cluster”) fihren. Auf das allgemeine Thema ,Cluster” soll an dieser Stelle nicht
naher eingegangen werden, stattdessen wird auf einen Ubersichtsartikel von Simon 1988
verwiesen.

Alle in der Literatur beschriebenen Mo3;O43-Clustereinheiten bestehen wie in NasFe,MosO4¢
aus drei kantenverknlpften [MoOg]-Oktaedern, die ein Dreieck bilden. Die Mo-Atome sind
durch drei einfache Metall-Metall-Bindungen ,gebunden®.

Zwei verschiedene Verknipfungsmuster zwischen den Mo3;O43-Clustereinheiten sind in der
Literatur bekannt (Abbildung 4.12). In LasMo4SiO44 (Betteridge et al. 1984) werden durch
Kantenverknlpfung unendliche lineare Ketten gebildet. Im anderen Muster sind die M0o3;O4; -
Einheiten durch Teilen zweier gemeinsamer Kanten verbunden (Collins et al. 1989, Hibble et
al. 1998, Hibble et al. 1997, Torardi und McCarley 1985). Dies flhrt zu Schichten in der ab-

Ebene mit Mo;Og -Schichtstochiometrie.
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Abbildung 4.12: Verkniipfungsschema zwischen den Mo3;0,;—Clustereinheiten fiir La;M0,SiO,,4
(Betteridge et al. 1984) auf der linken und fiir Fe,Mo;0; (McCarroll et al. 1957) auf der rechten
Seite. Die lineare Kette in La;Mo,SiO,,; stellt eine eindimensionale Untereinheit der
zweidimensionalen Mo;0s-Schicht (rechts) dar.

Die Mo3;0s-Schichten sind auf verschiedene Weise voneinander getrennt, was sich in der
Gitterkonstante ¢ widerspiegelt: LiRMo3;Og-Verbindungen mit R = Sc, Y, In, Sm, Gd, Yb Lu
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(c = 4.94 — 5.27 A) nehmen eine Struktur an mit nur einer Mos;Og — Schicht pro Einheitszelle,
getrennt durch Lithium und Seltene Erdelemente, welche Tetraeder- und Oktaederlicken
besetzen (DeBenedittis und Katz 1965, McCarroll 1977). MoMo3Og (M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni,
Zn, Cd) enthalt zwei Schichten Mo3O43 pro Einheitszelle, die durch Schichten von M-Atomen,
wiederum in Oktaeder und Tetraederliicken, getrennt sind (McCarroll et al. 1957). Die
Wechselfolge von besetzten Oktaeder- und Tetraederliicken entlang der [001]-Richtung fuhrt

zu einer Verdopplung der Einheitszelle (c = 9.87 — 10.82 A).

C
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Abbildung 4.13: LilnMo3;0g mit einer Mo3;03-Schicht pro Einheitszelle (links) und Fe;Mo3;0; mit 2
Mo303-Schichten pro Einheitszelle rechts.

LiZn,Mo3Og und ZnzMo3Og (Torardi und McCarley 1985) gehdéren zu einem anderen
Strukturtyp, abgeleitet von der M.Mo3;Og-Struktur mit einer hierzu verdreifachten
Gitterkonstante ¢ (c = 31.01 — 31.10 A). Hintergrund ist ein zusétzlicher Zinkeinbau zwischen
die MosOg-Schichten, der so zu weiteren Schichten mit besetzter tetraedrischer und stark
verzerrter oktaedrischer Koordination fuhrt. Im LisMo30g mit Gitterkonstanten ahnlich dem
LiZn,Mo3;0s (Abbildung 4.14) besetzt ein Viertel der Lithium-Atome die Oktaederlicken in
den MozOg-Schichten (Hibble et al. 1997). Diese Schichten sind wie die M;Mo3Og -Strukturen
voneinander getrennt. Allerdings sind alle Tetraeder-Positionen besetzt. Daher I&sst sich die

Verbindung besser als Liz(LiMo3;Og) beschreiben.



52 Vergleiche von Phasen im System Na-Fe-Mo-O mit Verbindungen ahnlicher Strukturen

Abbildung 4.14: Verbindungen mit 6 Mo;0g-Schichten pro Einheitszelle. Li;Mo3;03 auf der linken
und LiZn,Mo,0;z auf der rechten Seite.

In der Literatur wird von einer weiteren Kationenanordnung zwischen den Mo3;Og -Schichten
fur die NaIn,Mos0+6-Struktur berichtet (Collins et al. 1989). Die Trennung der einzelnen
Mo3Og -Schichten betragt ~11.27 A entlang [001]; dies entspricht der Gitterkonstanten c. Die
Schichten sind Uber ein Netzwerk von [InOg]-Oktaedern und [MoQ4]-Tetraedern miteinander
verknupft, wobei sich Na-lonen in den Kanalen dieses Netzwerkes befinden. Die Verbindung
LaMo,0Os (Hibble et al. 1998) bildet eine Ausnahme von den beschriebenen Strukturtypen mit
Mo3;04; —Clustereinheiten. lhre Struktur enthalt sowohl isolierte MogO4s -Cluster als auch
Schichten von verbundenen Mos;O3-Clustern.

Innerhalb der Clusterschicht von NasFesMos04¢ sind die Mo-Atome durch einfache Metall-
Metall-Bindung verknlipft. Die Mo-Mo-Bindungslange von 2.57 ist deutlich kiirzer als in
metallischem Mo (2.7 A) und entspricht den Metall-Metall-Bindungsldngen in anderen
Mo;0+;-Metall-Clustereinheiten (siehe Tabelle 4.5). Die Metall-Metall-Abstande in dieser
Struktur korrelieren mit der Anzahl der Elektronen pro Mo3;O43-Clustereinheit und erhéhen
sich mit der Erniedrigung der Mo-Oxidationsstufe in den MozOg-Schichten.

Derselbe Effekt der Zunahme fir den Mo-Mo-Bindungsabstand wurde fir isolierte Mo3O3 -
Cluster beobachtet: 2.49 A fir Mo™ in Cs5[M0304(C204)3(H20)3]x4H,0xY2H,C,0,4 (Bino et al.
1978) und 2.55 A fiir Mo™” in [Mo3zOCl3(0,CCHs)s(H,0)3](CIO,)CI (Bino et al. 1979).



4.2 Phasen mit Mo3;O45-Clustereinheiten 53

Die ,Linear combination of atomic orbitals — molecular orbitals“- Berechnungen fiir ideal
isolierte Mo3043 -Cluster erklaren diese Tendenz (Cotton 1964) unter Bericksichtung der
folgenden Elektronenverteilung: 6 Elektronen der Mo;O4;-Cluster (2 Elektronen von jedem
Mo*") besetzen stark bindende Molekiilorbitale (a1 und e). Das nichste Elektron besetzt
hingegen ein relativ nicht bindendes Molekilorbital. Neuere MO-Berechnungen von
[Mo304]** und [Mo3;04(OH)s(H-0)s]* (Bursten et al. 1982) haben einen groRen Einfluss von
Uberlappung und kantenverbriickten O-Atomen des [Mos;O4*" Kerns auf die Mo-Mo
Bindungen gezeigt.

Hinsichtlich der Griinde, die zur Erhdhung der Metall-Metall-Bindungslangen beitragen, gibt
es zwei verschiedene Vorschlage:

1) Die Abnahme der effektiven Metalladung von +4 auf +3%s, die von einer Zunahme des
Atomradius begleitet wird.

2) Die Erhéhung der Elektronen-Donation von den Liganden in ein schwach antibindendes
Orbital von Mos'®*.

Der erste vorgeschlagene Mechanismus ist fur Zn,Mo30g, LiZn,Mo3Og und Znz;Mo30s (sechs,
sieben und acht Elektronen pro Mo3;O4;-Cluster) ausfuhrlich diskutiert worden (Torardi und
McCarley 1985).

Abweichungen von dieser Regel fur Mn,Mo3;Og kénnen einfach durch die vergleichsweise
hohe Unsicherheit in den beobachteten Bindungslangen erklart werden. Die Teilsubstitution
von Mo-Atomen innerhalb der Mos;O45-Cluster durch Li-Atome kann in LisM03Og zu einer
Erhéhung der durchschnittlichen Metall-Metall-Bindungslange flihren wie in der Verbindung
Li,MoO; mit 2.59 A, wo 10% der Mo-Platze durch Li-Atome besetzt sind (Hibble et al. 1997).
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Verbindung Raum- Formale Mo- | d(Mo-Mo) Referenz
gruppe Oxidations- [A]
stufe !
H,MoOs3 Unbekannt |+4 2.506(1)* Hibble und Fawcett 1995
LiScMo30g P3m1 +4 2.520(3) DeBenedittis und Katz 1965
Zn,Mo;04 P6smc +4 2.524(2) Ansel und Katz 1966
LilnMosOg P3m1 +4 2.525(3) McCaroll 1977
FesMo30g P6smc +4 2.5296(6) LePage und Strobel 1982
Mg>Mo30s P6smc +4 2.535(1) Knorr und Miiller 1995
Betrand und Kerner-
COQMO303 P63mC +4 254(1 )
Czeskleba 1975
2 Torardi und McCarley 1985
ScZnMo30g P6smc +3 5 2.544(1)
LiYMo3Og P3m1 +4 2.546(3) DeBenedittis und Katz 1965
LasMosXOq4 Betteridge et al. 1984
] 2.550(1) -
(X = Sl; MO1/3A|2/3; Prma  |--——--- *x
2.562(1)
Al1xVi2)
Mn,Mo;0s4 P6smc +4 2.56(4) Shannon und Prewitt 1969
LisMo30sg R-3m +4 2.560(1) Hibble et al. 1997
2 Eigene Arbeit
NaszFe,Mos046 P-3m1 +3§ 2.567(1)
2 Torardi und McCarley 1985
LiZn,Mo30g R-3m +3§ 2.578(1)
1 Torardi und McCarley 1985
Zn3M0303 R-3m +3§ 2580(2)
Nayln,Mo50 16 P3m1 +4 2.6164(5) Collins et al. 1989
2.612(9) —|Hibble etal. 1998
LaMo,0s P63/ mmc | --——--- ek
2.621(8)

Tabelle 4.5: Strukturdaten fiir Verbindungen mit Mo;0,;—Clustereinheiten. * Daten aus EXAFS-
Studien, ** Die Struktur enthalt Ketten von Mo3;0,;—Clustereinheiten verkniipft mit Ketten von
Mo,0,, Clustereinheiten, *** Diese Struktur enthalt verkniipfte Mo;0,3- und MogO ;-
Clustereinheiten. 'Formale Oxidationsstufe von Mo innerhalb der Mo;0z-Schicht.

Die Kristallstruktur von NazFe;Mos0s ist eng verwandt mit den bereits bekannten Strukturen
von Nayln;Mos04sund Pb3V;MnsO46. In Nazln,Mos046 wurde eine unerwartet grole Mo-Mo-
Bindungslange, 2.62 A, beobachtet (Collins et al 1989). Zusammen mit der vorgeschlagenen

nicht zentrosymmetrischen Raumgruppe und den Leerstellen im Na(2)- und Na(3)-Untergitter
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deutet dies darauf hin, dall die korrekte Einheitszelle von Nazln,MosO46 in c—Richtung
wahrscheinlich zu verdoppeln ist. Dies flhrt zu der Raumgruppe P-3m1, weiterhin zu voll
besetzten Na-Lagen und einer Naszln,MosO.s—Stdchiometrie, isotyp zu NazFe,MosO4s.
Folglich wirde die formale Oxidationszahl des Mo innerhalb der Mo;Og—Schichten +3%
betragen. Die beobachtete Metall-Metall-Bindungslange unterstitzt diese Betrachtung. Sie
ware zwar weiterhin Gberdurchschnittlich grof3, aber stimmiger zu der niedrigeren formalen

Oxidationsstufe des Mo.

Phase a [A] b [A] c [A] al’] BI°] v [°]
NasFe,MosO: | 5.7366(6) | 5.7366(6) | 22.038(3) | 90.0 90.0 120.0
Na,ln,MosO1s | 5.7856(8) | 5.7856(8) | 11.266(1) | 90.0 90.0 120.0
PbsVoMnsOss | 5.754(2) | 5.754(2) | 11.475(5) | 90.0 90.0 120.0

Tabelle 4.6: Vergleich der Zellmetrik von Nas;Fe;Mos;0,;,, Raumgruppe P-3m1, Na,In,Mo;0,¢
(Collins et al 1989), Raumgruppe P3m1 und Pb;Mn,Vs0,¢ (Henry et al. 2002), Raumgruppe
P-3m1.
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Abbildung 4.15: Vergleich der Strukturen von Na;Fe;Mo50¢ (links) und Na,In,Mo;0,¢ (Collins et
al 1989) (rechts). Im Na,In,Mo50,¢ betragen die Besetzungszahlen der Na-Lagen 1.0 fir Na(1),
0.6 fur Na(2) und 0.4 fiir Na(3). Dies fihrt zur Isotypie der beiden Strukturen trotz

unterschiedlicher Stéchiometrie. Die Unterschiede zwischen der zentrosymmetrischen Struktur
(links) und der azentrischen Struktur (rechts) sind durch Markierungen hervorgehoben.
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Im Gegensatz zu den bisher in diesem Abschnitt beschriebenen Molybdanoxidverbindungen,
handelt es sich bei dem Pb3V.Mns04s bzw. PbsMny(VO,4).Mn;O0s um ein Manganat mit
Mn3;Os-Schichten (Henry et al. 2002) ahnlich den Mo3;Og-Schichten in NazFe;Mo50+.
Allerdings gibt es innerhalb der Mn3Og-Schicht keine den Mo3O43 vergleichbaren Cluster-
einheiten, die miteinander kantenverknilpft sind, sondern die Mn-Mn-Bindungsabstande in
der Schicht betragen alle 2.88 A.

Abbildung 4.16: Vergleich zwischen der Mo3;03-Schicht in Na;Fe,;Mo;0,¢ (links) und der Mn;Os-
Schicht in Pb;V,Mn;04¢ (Henry et al. 2002) (rechts).

In der Literatur werden diese Mn3;Og-Schichten als Kagomé-Gitter bezeichnet und unter
diesem Namen erstmals fur die Spinellstruktur beschrieben (Ward 1959). Die Mn-Valenzen
sind je Atomlage unterschiedlich: Wahrend in den Mn3;Og-Schichten Mn(IV) vorliegt, wird in
den [MnOg]-Oktaedern zwischen den Clusterschichten, welche den [FeOg]-Oktaedern in
NasFe,Mos04s entsprechen, Mn(ll) angenommen. Die [VO,]-Tetraeder zwischen den
Clusterschichten entsprechen den [MoQO,]-Tetraedern in Nas;FeoMos046. Im Vergleich zu
NasFe,Mos046 ist in Pb3VoMnsO4s die c-Achse halbiert. Die vollbesetzten Atomlagen und
EDX-Analysen an Einkristallen sprechen fir die korrekte Bestimmung von Stochiometrie und

Kristallstruktur.
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Abbildung 4.17: Kristallstruktur von Pb3;V,Mn;04 (Henry et al. 2002), Raumgruppe P-3m1.
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