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Abb. 1. Normierte Fluoreszenzspektren von 1b (gestrichelte Linie), 1 ¢ (durchgezo-
gene Linie) und 5b (gepunktete Linie) in Cyclohexan.

Tabelle 2. Daten aus der Emissionsspektroskopie von 1b, I¢, Sa und 5b [a].

Verbindung Emissionsmaxima Stokes-Verschiebung ~ Quantenaus-
[nm] [nm} beute [b]

1b 471, 483 121 0.27

le 416, 447 91 0.15

5a 394, 416 65 [c] 0.84

5b 398, 418 60 [c] 0.74

[a] In Cyclohexan, 5, .pune = 375 nm. [b] Lit. [16]. [c] Differenz zwischen der
Mitte des Absorptions- und Emissionsbereichs wegen deutlicher Anderung der
Spektrenform.

schen Grundzustand und angeregtem Zustand in CPPA kleine-
rer RinggroBe nahe.

Die Synthese von [4]CPPA 1a aus 4a auf dhnlichem Weg war
nicht erfolgreich und lieferte ein Gemisch der rerr-Butanolad-
dukte 6 in 30-40 % Ausbeute. Die Dehydrobromierung in Fu-
ran fithrte zu einem Stereoisomerengemisch von Furanadduk-
ten 7 (36%), deren Aromatisierung mit TiCl,/Zn das
Dibenzodiin 817 lieferte. Wir favorisieren fiir die Bildung von

7 (vom energetischen Standpunkt) einen stufenweisen Eliminie-
rungs-Additions-Mechanismus gegeniiber dem Verlauf iiber die
Zwischenstufe 1a. [4]CPPA 1a scheint zu gespannt zu sein, als
daB es nach dieser Methode erhiltlich sein kénnte,
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Kiinstlich strukturierte Materialien — Verbindungen mit ab-
sichtlich herbeigefithrten Variationen der rdumlichen Zusam-
mensetzung innerhalb von 5 bis 10 A — haben wegen ihrer ein-
zigartigen FEigenschaften betrichtliches Interesse erregt. Die
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Synthese nanostrukturierter Materialien hat im Bereich der
Halbleitertechnik bereits zu vielen Fortschritten gefiihrt, z. B.
bei der Entwicklung schaltschnellerer Elektronikbauteile!!!, bei
Festkorperlasern und beim Einstellen der Bandliicken von
Halbleitern!?. Auch traten neue physikalische Phiinomene wie
der quantisierte Hall-Effekt'* und der teilweise quantisierte
Hall-Effekt™! auf. AuBerdem sind durch Kontrolle der Struktu-
risierungsparameter metallhaltige Materialien synthetisiert
worden, die interessante physikalische Eigenschaften von tech-
nischer Bedeutung aufweisen, z. B. eine sehr groBe Widerstands-
dnderung im Magnetfeld (Riesen-Magnetowiderstand).

Es ist notwendig, dal3 diese Materialien bei niedrigen Tempe-
raturen hergestellt werden konnen, so daf3 ein Vermischen der
Bestandteile durch Diffusion méglichst unterbleibt. Im thermi-
schen Gleichgewicht wiirden diese Materialien entweder feste
Losungen mit regelmaBiger Verteilung sein oder als getrennte
Phasen vorliegen, die deutlich gréBBere Doméanen aufweisen. Die
Modulation der Zusammensetzung dieser Materialien ist kine-
tisch stabil, weil die Diffusion im Feststoff in der Nihe der
Raumtemperatur langsam ist.

Zu den herkdmmlichen Synthesetechniken zdhlen die sequen-
tielle Verdampfung oder das Sputtern auf ein geheiztes Substrat,
Molekularstrahlepitaxie, Abscheiden aus der Gasphase (chemi-
cal vapor deposition, CVD) und Fliissigphasenepitaxie. Diese
Methoden gestatten die genaue Kontrolle des Abscheidevor-
gangs und der Bedingungen, denen das Substrat ausgesetzt
ist, so dall die Probe epitaktisch Schicht fiir Schicht wachst.
Bei der Molekularstrahlepitaxie einer bindren Verbindung wird
die Abscheidegeschwindigkeit des weniger fliichtigen Elements
zur Steuerung der Wachstumsgeschwindigkeit genutzt; die Ab-
scheidegeschwindigkeit des fliichtigeren Elements ist normaler-
weise viel hoher, so daB keine Leerstellen gebildet werden. Uber
die Substrattemperatur werden die Desorptionsgeschwindig-
keit und die laterale Beweglichkeit der Atome kontrolliert.
In-situ-Messungen liefern Informationen, nach denen das
schichtweise Kristallwachstum optimiert wird. Sind die opti-
malen Wachstumsbedingungen ermittelt, wird man mit hoch-
reinen epitaktischen Materialien mit atomar glatten Grenzfla-
chen und im voraus bestimmten Zusammensetzungsprofilen be-
lohnt 31,

Mit zunehmender Komplexitit der Systeme werden erfolgrei-
che Synthesen mit den genannten Methoden schwieriger. In ter-
ndren Systemen etwa kann das Auffinden guter Wachstums-
bedingungen problematisch sein. Enthilt das terndre System
mehr als ein leichtfliichtiges Element, lassen sich hidufig nur
schwer Substrattemperaturen finden, bei denen alle drei Ele-
mente beweglich sind und die Konzentration der fliichtigen Ele-
mente auf der wachsenden Oberfliche dennoch ausreichend
hoch ist. Sind zwei Elemente schwerfliichtig, liegt die Schwierig-
keit darin, die relativen Abscheidegeschwindigkeiten genau ge-
nug kontrollieren zu kdnnen und Temperaturen zu finden, bei
denen alle drei Elemente vertridgliche Oberflichenbeweglichkei-
ten aufweisen. Die Entwicklung alternativer Wege zur Herstel-
lung kiinstlich strukturierter Materialien, die aus bindren und
terndren Verbindungen bestehen, ist nach wie vor eine groB3e
Herausforderung.

In den frithen achtziger Jahren wurde iiber Experimente zum
epitaktischen Wachstum von qualitativ hochwertigen Metallsili-
ciden berichtet. Dabei wurden Silicide durch das Abscheiden
von Metallen auf Silicium bei Raumtemperatur, gefolgt vom
Tempern bei hohen Temperaturen hergestellt. Die besten Er-
gebnisse erhielt man beim Abscheiden von Nickel, was teil-
weise auf die geringen Gitterunterschiede zwischen NiSi, und
Silicium zuriickzufithren ist. Zunichst wurde eine Sequenz
nichtepitaktischer Nickelsilicide gebildet, bevor NiSi, relativ
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zum Siliciumsubstrat epitaktisch wuchs. Die Wachstumsge-
schwindigkeit der Silicide wird von der Geschwindigkeit be-
stimmt, mit der Silicium durch das Silicid diffundiert. Um ver-
niinftige Wachstumsgeschwindigkeiten zu erreichen, mul3 bei
ca. 800 °C gearbeitet werden!®!. Nachfolgende Arbeiten zeigten,
daB3 deutlich kleinere Wachstumstemperaturen mdglich und
qualitativ hochwertigere epitaktische Strukuren zuginglich
wurden, wenn die abgeschiedenen Nickelschichten weniger als
20 A dick waren.

Wir haben kiirzlich gezeigt, daB kinetisch kontrollierte Fest-
koperreaktionen zur Herstellung von Nanostrukturen verwen-
det werden kénnen!®. Dabei stellten wir einen Reaktanten her,
der ineinander verwobene Schichten der Elemente und eine
Uberstruktur aufwies. AnschlieBendes Tempern bei niedrigen
Temperaturen fiihrte zur Keimbildung an den Grenzflichen
und zum Wachstum der Verbindung mit der Heterostruktur, die
aus kinetischen Griinden in der gewiinschten Uberstruktur kri-
stallisierte. Mit Klein- und GroBwinkelbeugungsmessungen
konnte der Ubergang des Reaktanten zum kristallinen Endpro-
dukt mit Uberstruktur verfolgt werden. Die daraus erhaltenen
Informationen erlaubten es, einen Mechanismus fiir diese Um-
wandlung aufzustellen. Wir hofften, mit diesem Modell unsere
ersten Ergebnisse einfach auf die Synthese strukturell dhnlicher
Verbindungen ausdehnen zu kénnen. Dieses Vorgehen kann
konzeptionell als Parallele zur Arbeitsweise von Molekiilchemi-
kern angesehen werden, wenn diese eine Arbeitshypothese fiir
einen Reaktionsmechanismus aufstellen, nach der das Design
von Reaktanten vorgenommen wird, die so reagieren sollten,
daf} in kinetisch kontrollierten Reaktionen Produkte mit dhnli-
chen Strukturen entstehen.

Wir untersuchten kiinstlich strukturierte Ubergitter der Ver-
bindungen NbSe, und TiSe,. Die Auswahl hat mehrere Griin-
de. Erstens haben die einzelnen Bestandteile interessante physi-
kalische Eigenschaften, deren Zusammenspiel wir in Abhédngig-
keit von den Dimensionen der kinstlichen Nanostruktur unter-
suchen wollten. NbSe, ist metallisch, weist einen vom Polytyp
abhidngenden Ladungsdichtewelleniibergang auf und ist bei 7 K
supraleitend. TiSe, ist je nach Stéchiometrie ein Metall mit einer
niedrigen Zustandsdichte oder ein Halbmetall. Zweitens konn-
ten wir bereits zeigen, dal3 modulierte Reaktanten beider Metal-
le mit hohem Selengehalt zunichst an der Grenzflache zur Bil-
dung des Diselenids fithren. Schliefilich lieferten die von Koma
et al. durchgefiihrten Untersuchungen der van-der-Waals-Epi-
taxie dhnlicher Dichalkogenide!® %1 und die o.g. Arbeiten an
Siliciden weitere Griinde, die die Bildung von hochwertigen,
kiinstlich strukturierten Ubergittern mit den Verbindungen
NbSe, und TiSe, erwarten lassen.

Wir verwenden hier unseren bereits vorgeschlagenen Mecha-
nismus zur Synthese von Reaktanten mit Uberstrukturen und
zur kinetischen Kontrolle der Synthese bei der Herstellung der
gewiinschten heterostrukturierten Produkte™!. Eine Serie von
Reaktanten mit Uberstrukturen und unterschiedlichen Dicken,
unterschiedlich vielen Titan- und Niobschichten sowie mit der
in Abbildung 1 gezeigten Struktur wurden hergestelit, wobei
Verbindungen mit folgenden Uberstrukturperioden erhalten
wurden: [TiSe,],[NbSe,]; (m =1, 2, 3, 6, 9), [TiSe,],[NbSe,],
(m=1, 3, 6,9, 12), [TiSe,],[NbSe,],, (m =13, 6, 9, 12) und
[TiSe,],[NbSe,], s (m =6, 9, 12, 15). Diese Proben wurden in
einer extra angefertigten Ultrahochvakuumkammer mit Ele-
mentquellen hergestellt, wobei die abgegebenen Mengen unab-
hdngig voneinander mit Quarzkristall-Mikrowaagen kontrol-
liert und aufgezeichnet wurden. Uber jeder Elementquelle
befanden sich computergesteuerte Verschliisse, iiber deren Off-
nungsweiten die Schichtdicken prizise eingestellt wurden!''),
Die Elemente wurden sequentiell in Schichten abgeschieden, wie
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Tabelle 1. Schichtdicken d {A] und Gitterkonstanten ¢ [A] einiger Titan-Niob-Selenide [a]).

Verbindung dr; [b] ds, [c] dyy 1d] ds. [e] 2d{f] dy [g] Coxp. [B] ey, ]
[TiSe,l,[NbSe,],5 1% 4.07 1x15.52 4%3.93 4x16.39 (100.87) 100.09(56) 94.23(96) 94.72
[TiSe,)[NbSe,],, 2x4.07 2x15.52 4x3.93 4%16.39 (120.46) 119.98(93) 112.1(17) 112.87
[TiSe,lo[NbSe, 1, 3x4.07 3x15.52 4%3.93 4%16.39 (140.05) 138.8(10) 130.2(20) 131.03
[TiSe,],2[NbSe,},, 4%4.07 4x15.52 4x3.93 4x16.39 (159.64) 154.6(30) 148.1(34) 149.18
[TiSe,}NbSe,] s 2% 4.07 2% 15.52 5%3.93 5%16.39 (140.78) 138.3(11) 131.2(23) 132.01
[TiSe,]s[NbSe,], 3x4.07 3%15.52 5%3.93 5x16.39 (160.37) 158.19(49) 149.2(29) 150.17
{TiSe,),o[NbSe,], s 4x4.07 4x15.52 5% 3.93 5%16.39 (179.96) 177.6(10) 166.9(27) 168.32
[TiSe,],s[NbSe,], 5 5% 4.07 5% 15.52 5%3.93 5x16.39 (199.55) 188.6(40) 185.6(33) 186.48
[TiSe,],(NbSe, ], 1x1.36 (%517 3%3.93 3%16.39 (67.49) 65.69(39) 63.35(35) 63.47
[TiSe,],[NbSe, ], 1x4.07 1x15.52 3x3.93 3% 16.39 (80.55) 78.42(15) 75.16(92) 75.58
[TiSe,],/NbSe,], 2x4.07 2x15.52 3% 3.93 3x16.39 (100.14) 98.36(42) 93.2(15) 93.73
[TiSe,ls[NbSe,]o 3x4.07 3x15.52 3x3.93 3%16.39 (119.73) 120.62(74) 110.9(17) 111.89
{TiSe,],,[NbSe,], 4x4.07 4x15.52 3%3.93 3x16.39 (139.32) 136.48(28) 129.1(27) 130.04
[TiSe,],[NbSe, ], 1x1.36 1%517 2x3.93 2x16.39 (47.17) 47.10(11) 44.09(22) 44.33
[TiSe,),INbSe,], 1x2.71 1x10.35 2% 393 2x16.39 (53.70) 53.39(13) 50.23(31) 50.38
[TiSe,},[NbSe,], 1%4.07 1x15.52 2x3.93 2x16.39 (60.23) 59.40(16) 56.15(40) 56.44
[TiSe,]o[NbSe,], 2%4.07 2% 15.52 2x3.93 2x16.39 (79.82) 78.89(31) 74.16(85) 74.59
[TiSe,]o[NbSe,], 3x4.07 3x15.52 2x3.93 2% 16.39 (99.41) 95.07(11) 92.4(11) 92.75

[a} Die Faktoren vor den angegebenen Schichtdicken geben an, wie viele Schichten dieses Elements abgeschieden wurden. [b] Beabsichtigte Dicke der Titanschicht.
[c] Beabsichtigte Dicke der Selenschicht. [d] Beabsichtigte Dicke der Niobschicht. [e] Beabsichtigte Dicke der Selenschicht. [f] Gesamtschichtdicke. [g] Gemessene Dicke der
Wiederholungseinheit nach dem Abscheiden. [h] Gitterkonstante ¢ der Uberstruktur im Produkt. [i) Berechnete Gitterkonstante ¢ der Uberstruktur, basicrend auf den
Gitterkonstanten der bindren Verbindungen und auf den beabsichtigien Schichtdicken.

. ] 39
[ | 4.1A4
| b1 |

i Substrat

Abb. 1. Schematische Darstellung des Uberstruktur-Reaktanten, der zur Synthese .
von [TiSe,][NbSe,], verwendet wurde. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

20/ ——

Abb. 2. Réntgenkleinwinkeldiffraktogramm eines Reaktanten nach dem Abschei-

schematisch in Abbildung 1 gezeigt ist. Anhand von Kalibrie-
rungsproben wurde die Zusammensetzung jedes Niob-Selen-
und jedes Titan-Selen-Blocks gerade so eingestellt, daB sie der
gewiinschten Dichalkogenverbindung entsprach. Die Gesamt-
menge jeder Komponente wurde auch kalibriert und so ein-
gestellt, daB sie den gewiinschten integralen Vielfachen der be-
kannten kristallographischen Elementarzellen nach dem Tem-
pern entsprach und keine Reaktanten in der Uberstruktur zu-
riickbleiben wiirden. In Tabelle 1 sind die Schichtdicken, die zur
Herstellung der Reaktanten verwendet wurden, die erwarteten
und die gemessenen Dicken der Wiederholungsschichten der
Reaktanten sowie die gemessenen und berechneten Gitterkon-
stanten der kristallinen Produkte zusammengestelit.

Die Struktur und die Modulation der Zusammensetzung der
abgeschiedenen Reaktanten wurden mittels Rontgenkleinwin-
kelbeugung bestimmt. In Abbildung 2 sind sowohl die Maxima
der Bragg-Reflexe der modulierten Zusammensetzung als auch
die Nebenmaxima gezeigt, die von Interferenzen von Reflexen
an der Vorder- und der Riickseite des Films herrithren, und die
destruktiven Interferenzen der modulierten Struktur der Reak-
tanten. Die Modulationsperiode der Reaktanten variierte wie
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den, in dem die Elementschichtdicken so eingestellt wurden, da3 12 TiSe,- und 15
NbSe,-Schichten pro Elementarzelle erhalten werden (unten). Das obere Diffrakto-
gramm wurde nach dem Tempern aufgenommen. Die Kontraktion der Elementar-
zelle beim Tempern erkennt man an den Verschiebungen der Signale zu gréfleren
26-Werten. Die Zahlen {iber den Reflexen kennzeichnen die /-Werte der 00/-Reflexe.

erwartet in Abhdngigkeit von den Dicken der abgeschiedenen
Elemente in der Wiederholungseinheit.

Nach dem Abscheiden wurden die Produkte aus der Abschei-
deapparatur entfernt und in einer Stickstoffatmosphire getem-
pert. Die Temperbedingungen basierten auf vorangegangenen
Experimenten, die gezeigt hatten, daBl Tempern bei niedrigen
Temperaturen zur Keimbildung und zum Wachstum der jewei-
ligen Dichalkogenidkomponenten entlang der reagierenden
Metall-Selen-Phasengrenzen fiihrt!®), Wihrend des Temperns
nahm die Dicke der Wiederholungseinheit ab, was wahrschein-
lich von der Besetzung von wahrend des Abscheidens entstande-
nen Leerstellen herrithrt (siche Abb. 2). Es entstanden kristal-
line Produkte mit Uberstrukturen, die viele gut aufgeldste
Beugungsmaxima aufwiesen (Abb. 3, 4). Die Beugungsmuster
dhneln qualitativ denen, die fiir Materialien erwartet werden,
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Abb. 3. Beugungsmuster einiger [TiSe,],[NbSe,],,-Verbindungen. Das Diffrakto-
gramm der homogenen Legierung NbTiSe, ist unten, das einer Mischung der bind-
ren Verbindungen oben gezeigt. Dazwischen sind die Beugungsmuster von Proben
mit m = 3, 6,9 und 12 gezeigt.

die aus den Zielverbindungen mit Ubergittern und den Dichal-
kogeniden bestehen. Die Maxima der Beugungsmuster konnen
als 00/-Reflexe indiziert werden, was zu Gitterkonstanten ¢
fithrt, die mit der gewiinschten Zahl von NbSe,- und TiSe,-
Schichten in der Wiederholungseinheit der Uberstruktur in Ein-
klang sind (Abb. 5). Die in Abbildung 5 dargestellten Aus-
gleichsgeraden fiir jede Verbindungsgruppe enthalten sowohl
Informationen iiber den durchschnitttichen Wert der Gitterkon-
stanten ¢ der TiSe,-Schichten in der Uberstruktur (Steigungen)
als auch iiber den durchschnittlichen c-Wert der NbSe,-Schich-
ten (Achsenabschnitte). Aus den Steigungen dieser vier linearen
Anpassungen kann der durchschnittliche c-Wert der TiSe,-Ein-
heit zu 6.005+0.028 A bestimmt werden, der dem in bindrem
TiSe, (6.008 A)*?! sehr ihnlich ist. Die durchschnittliche
NbSe,-Gitterkonstante, die aus den Achsenabschnitten dieser
Anpassungen errechnet wurde, betrigt 6.349 +0.016 A, was den
fiir unterschiedliche Polytypen von bindrem NbSe, berichteten
Werten (6.27-6.31 A) dhnelt!'®!. Fiir eine genauere quantitative
Bewertung der Strukturen wurden die gemessenen Beugungs-
muster mit simulierten verglichen. Die Simulationen beruhten
auf der zuvor ermittelten Uberstruktur einer [TiSe,}s[NbSe,]¢-
Probe!®. Die Ahnlichkeit der gemessenen mit den simulierten
Intensititen weist darauf hin, daf der Zusammensetzungsgra-
dient an der TiSe,-NbSe,-Grenze auf eine einzige gemischte
Dichalkogenidschicht beschrankt ist. Sowoh! die Ubereinstim-
mung der Gitterparameter der binéiren Verbindungen mit den
Schichtdicken, die in der Uberstruktur vorliegen, als auch die
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Abb. 4. Beugungsmuster einiger [TiSe,],[NbSe.], ;-Verbindungen. Das Beugungs-
muster der homogenen Legierung NbTiSe, ist unten, das einer Mischung der bini-
ren Verbindungen oben gezeigt. Dazwischen sind die Beugungsmuster von Proben
mit m = 6,9, 12 und 15 gezeigt. )
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Abb. 5. Auftragung der verfeinerten Gitterkonstante ¢ der Uberstruktur Giber der
gewiinschten Zahl an TiSe,-Einheiten, m, in der Elementarzelle der Uberstruktur.
Die lineare Beziehung zwischen diesen Parametern zeigt, dall es mit diesem Synthe-

severfahren méglich ist, die Struktur des Endprodukts durch die kontrollierte Her-
stellung des Reaktanten einzustellen.

Qualitiit der 00/-Reflexe weisen auf das Vorliegen ejner gut aus-
geprigten Struktur hin, die sich entlang der c-Achse bei kine-
tisch kontrollierter Reaktion entwickelt.
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ZUSCHRIFTEN

Nach diesem Fortschritt sollten Synthesen von Materialien
mit ungewdhnlichen Bindungsverhiltnissen und mechanischen
sowie elektrischen Eigenschaften mdglich sein, die systematisch
in Abhingigkeit von den geometrischen Parametern der Hetero-
struktur untersucht werden kénnen. Andere Phinomene wie
Phasenumwandlungen und Prozesse an Grenzflichen in diinnen
Filmen und Schichtlegierungen konnen in diesen Heterostruk-
tur-Materialien deutlich von denen in gewohnlichen Legierun-
gen oder Kompositen verschieden sein. Weiterhin sollte ein
Ubergang vom Kompositverhalten zu dem einer neuen Verbin-
dung auftreten, wenn die Zusammensetzungsmodulationsdimen-
sionen immer kleiner werden, wobei die genauen Parameter des
Ubergangs von der untersuchten Eigenschaft abhingt. Der vor-
gestellte Syntheseansatz liefert dadurch neue Moglichkeiten zur
Untersuchung dieser Effekte, dal Materialien mit Uberstruktu-
ren hergestellt werden kénnen, die durch epitaktisches Wachs-
tum noch nicht zuginglich sind. So kénnen vielleicht durch die
geplante Herstellung neuer Schichtstrukturen unter Verwen-
dung von Reaktanten mit Uberstrukturen physikalische und
chemische Eigenschaften gezielt eingestellt werden.

Eingegangen am 24. Juni 1996 [Z9258]

Stichworte: Nanostrukturen - Niobverbindungen - Selenverbin-
dungen - Titanverbindungen
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(enH), 5[Zr,(PO,),(HPO,)F]-H,O — ein
neuartiges Zirconiumfluoridphosphat mit
Hohlraumstruktur**

Erhard Kemnitz*, Martin Wloka, Sergej Trojanov
und Anja Stiewe

Die von Wilson et al.!'l entdeckten mikropordsen Alumi-
niumphosphate (AIPO,-n) sind intensiv untersucht und viele
Verbindungen dieser Stoffklasse synthetisiert worden. Die Sub-
stitution von Aluminium durch Gallium im Gitter fiihrte zu
neuen Phasen', von denen einige den Aluminiumphosphaten
strukturell analog sind"® =31 Ein wesentlicher Fortschritt wurde
mit Synthesen in Gegenwart von Fluoridionen durch Guth
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et al.l%! erreicht. Dabei wird Fluorid in das offene Netzwerk
eingebaut. Das beste Beispiel fiir Verbindungen, die nach dieser
Syntheseroute hergestellt wurden, ist Cloverit!”! mit dreidimen-
sionalen, zwanziggliedrigen, ringférmigen Kanilen, in denen
das Fluoridion im Zentrum eines zweifachen Vierringkifigs an-
geordnet ist. Ebenfalls durch Zusatz von Fluorid als mineralisie-
rendem Reagens und durch Einsatz unterschiedlicher Template
(iberwiegend Amine unterschiedlicher Kettenlinge) sind vor
allem durch Férey et al.®® =2l in neuerer Zeit einige Gallium-
phosphate durch Hydrothermalsynthesen hergestellt, struktu-
rell charakterisiert und von den Autoren als ULM-Phasen (Uni-
versité Le Mans) bezeichnet worden. Auch diese Verbindungen
sind zum Teil zu den AIPO,-n-Phasen isotyp, und weisen 3D-
Strukturen mit dhnlichen Hohlriumen und Kanilen auf!3!.
Besonderes Interesse besteht an der Synthese mikropordser
Materialien, die Ubergangsmetallzentren enthalten, da von die-
sen katalytische Wirkung in Verbindung mit der definierten Po-
renstruktur zu erwarten ist. So konnten Vanadiumphosphat mit
elliptischen Hohlrdumen ', mikropordses Cobaltphosphat!!*!
oder auch mikropordse Heteropolyoxometallate mit Dawson-
Anionen!*®! hergestellt werden. Clearfield!!”! hat viele schicht-
artige Zirconiumphosphate synthetisiert und charakterisiert.
Xu et al.!'® berichteten unlingst itber die Synthese des Zir-
coniumphosphates 1, dessen Struktur kiirzlich geldst werden

(enH,), s[Zr(HPO,XPO,F,] 1

konnte!?). Dabei handelt es sich jedoch um eine doppelstringi-
ge Kettenstruktur ohne Hohlrdume, die bei Beriicksichtigung
der Wasserstoftfbriickenbindungen auch als Schichtstruktur be-
schrieben werden kann.

Wir berichten hier iiber die Synthese und Charakterisierung
des nach unserer Kenntnis ersten Zirconiumfluoridphosphates
2 mit potentiell mikropor&ser 3D-Struktur, das wir wegen seiner
Analogie zu den AIPO,-n-Phasen als ZrPO,-1 bezeichnen.

(enHy)o s[Zr,(POL),(HPO,)F1 - H,O 2

Die Herstellung der gut kristallisierenden Verbindung 2 ge-
lang durch Hydrothermalsynthese unter Verwendung von Zir-
conylchlorid, Ethylendiamin, Fluorwasserstoff und Phosphor-
siurel?®. Die aus der Rontgenstrukturanalyse!?!! abgeleitete
Zusammensetzung von 2 wird durch die chemische Analyse be-
stitigt. Der Kristallstruktur zufolge, bilden die eingebauten
Fluorzentren kein Fluorophosphat, sie sind vielmehr an die Zir-
coniumzentren gebunden, was offenbar wesentlich zur Bildung
dieses ersten Zirconiumphosphates mit Kanilen in der Struktur
beitrigt.

Die beiden kristallographisch unabhédngigen Zr-Atome sind
oktaedrisch koordiniert, entweder als ZrOg oder als ZrOF
(Abb. 1). Die koordinierenden Sauerstoffatome stammen von
jeweils verschiedenen PO,-Tetraedern. Im Gegensatz zu diesen
verbriickenden Sauerstoffatomen ist das Fluoratom terminal
angeordnet. Beide Typen von Oktaedern sind nur leicht verzerrt
mit Zr-O-Abstinden zwischen 2.022 und 2.101 A. Die terminale
Zr-F-Bindung ist mit 1.988 A nur um 0.01 bis 0.03 A kiirzer als
in 1 (1.998 bis 2.016 A)171. Uber drei kristallographisch unter-
schiedliche PO,- bzw. PO,(OH)-Tetraeder sind die Oktaeder
dreidimensional verkniipft. Die P-O-Abstdnde in den PO,-Te-
traedern liegen zwischen 1.513 und 1.542 A, was annihernd den
fiir 1 angegebenen Werten entspricht. Wie zu erwarten, ist die
P-O(H)-Bindung P3-0O12 mit 1.568 Aumo0.04 A langer als eine
durchschnittliche P-O-Bindung. Ahnlich wie bei vielen SO,-
und SO,(OH)-Tetraedern!??!, sind auch die P-O-Bindungen in
den PO,-Tetraedern langer (1.527-1.542 A)alsin PO,(OH)-Te-
traedern (1.513-1.523 A). Der geringere Fluorgehaltin2 (0.5 F
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