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Abstract: Calciumcyanurat entsteht bei der Festkçrpermeta-
thesereaktion von Calciumchlorid mit Kaliumcyanat. Die
Bildung der neuen Verbindung Ca3(O3C3N3)2 (CCY), die unter
Cyclotrimerisierung von Cyanat-Ionen erfolgt, wurde ther-
moanalytisch untersucht und die Kristallstruktur mittels Ein-
kristallstrukturanalyse bestimmt. Die Struktur von CCY ist eng
mit der Struktur des bekannten Oxoborats b-BaB2O4 (BBO)
verwandt. SHG-Messungen an Kristallpulvern zeigen f�r CCY
eine um ca. eine Grçßenordnung hçhere SHG-Effizienz als f�r
BBO.

Nichtlineare optische (NLO) Materialien mit frequenzver-
doppelnden (second harmonic generation, SHG) Eigen-
schaften sind f�r weite Bereiche der Optik von Interesse,
beispielweise zur Erzeugung von Laserstrahlen im sichtbaren
Bereich, in der Lasermedizin, der optischen Signal�bertagung
und Verarbeitung, oder zur optischen Datenspeicherung.
NLO-Materialien z�hlen zu den Schl�sselbausteinen zu-
k�nftiger photonischer Technologien, welche Daten mit
Lichtgeschwindigkeit �bertragen und verarbeiten kçnnen.

Unter allen bekannten Verbindungsgruppen repr�sentie-
ren Metallborate eine der grçßten Gruppen von Stoffen mit
NLO-Eigenschaften.[1] Diese Beobachtung resultiert mçgli-
cherweise auch aus den Umstand, dass Borate mit einer be-
sonders hohen H�ufigkeit in nicht zentrosymmetrischen
Strukturen kristallisieren.[2]

Nach der Entdeckung des ersten Metallborats
KB5O8·4H2O im Jahr 1975 wurden zahlreiche weitere Borate
entdeckt, zu deren prominentesten Vertretern LiB3O5 (LBO),
b-BaB2O4 (b-BBO) und BiB3O6 (BIBO) gehçren. Kristalle
dieser Verbindungen z�hlen neben einigen anderen wichtigen
Vertretern, wie z. B. KTiOPO4 (KTP), zu den gegenw�rtig am
h�ufigsten verwendeten NLO-Materialien. Dank intensiver

Forschung auf dem Gebiet der Borate wurden in j�ngster
Zeit weitere neue Verbindungen entdeckt, die NLO-Eigen-
schaften zeigen oder erwarten lassen.[3] Hierzu z�hlen
Li3Cs2B5O10,

[4] Li6CuB4O10
[5] und eine Hochdruckmodifikati-

on von BiB3O6.
[6] Die Kristallstrukturen vieler dieser Borate

umfassen Einheiten aus anionischen BO3-, B3O6-, B3O7-,
B3O8-, B5O12- und B5O13-Bausteinen, die maßgeblich f�r
nichtlineares optisch Verhalten verantwortlich gemacht
werden.[7] Deshalb ist es mçglich und sinnvoll, in bestimmten
Stoffgruppen wie Boraten gezielt nach SHG-Materialien zu
suchen.

Aus kristallchemischer Sicht m�ssen potentielle SHG-
Materialien verschiedene Voraussetzungen erf�llen. Hierzu
z�hlen die Abwesenheit eines Inversionszentrums, doppel-
brechende Eigenschaften, eine Baugruppe mit hoher Pola-
risierbarkeit, die kovalente Bindungen enth�lt, optische
Transparenz bis in den tiefen UV-Bereich, thermische Stabi-
lit�t, Stabilit�t gegen Wasser und Feuchtigkeit und kongru-
entes Schmelzen (Kristallzucht).

Eines der wichtigsten SHG-Materialien basiert auf der
Verbindung BaB2O4 (BBO), deren Struktur ringfçrmig ge-
baute (B3O6)

3�-Ionen enth�lt. BBO kristallisiert in zwei
Modifikationen. Die Hochtemperaturmodifikation a-BBO
kristallisiert zentrosymmetrisch (R�3c) und ist oberhalb 925 8C
stabil. Beim Abk�hlen wandelt sich a-BBO in die nicht
zentrosymmetrische (R3c) Tieftemperaturmodifikation b-
BBO um.[8] Zur Z�chtung von großen b-BBO-Einkristallen
f�r SHG-Anwendungen werden Flussmittel verwendet, die
eine Schmelze unterhalb der Phasen�bergangstemperatur
(T= 925 8C) erzeugen, aus der Kristalle gezogen werden
kçnnen, die moderat feuchtigkeitsempfindlich sind.

Das Cyanurat-Ion (O3C3N3)
3� weist eine enge struktur-

chemische Analogie zum (O3B3O3)
3�-Ion auf (Abbildung 1).

Bis vor kurzem waren Kristallstrukturen von anorgani-
schen Metallcyanuraten unbekannt, obwohl die Existenz
einzelner Verbindungen bereits vor l�ngerer Zeit postuliert

Abbildung 1. Vergleich von (B3O3O3)
3� (links) und (O3C3N3)

3� (rechts).
Die Bindungsl�ngen in b-BBO betragen d(B–O) = 1.3916–1.4114 �,
d(B–O)exocyclisch = 1.3079–1.3170 �, und in CCY d(C–N) = 1.3301–1.3510 �,
d(C–O)exocyclisch = 1.2274–1.2956 �.
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wurde. Eine Ausnahme ist die Verbindung (SbCl4NCO)3, die
aus fl�ssigem SO2 kristallisiert und strukturell charakterisiert
wurde.[9]

Einer neuen pr�parativen Route folgend, werden Me-
tallcyanurate in gut kristalliner Form �ber Festkçrpermeta-
thesereaktionen hergestellt. Dazu wird ein Metallhalogenid
unter kontrollierten Bedingungen (Verfolgung der Reaktion
mittels dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) oder Dif-
ferenzthermoanalyse (DTA)) mit Lithiumcyanat zur Reakti-
on gebracht. Die dabei erfolgende Cyclotrimerisierung von
Cyanat nach Cyanurat, die in der organischen Chemie um-
f�nglich belegt ist, wurde erstmals in einer durch ein Fluss-
mittel kontrollierten Festkçrperreaktion bei der Synthese der
Metallcyanurate LiSr(O3C3N3) und Li3Sr2F(O3C3N3)2 beob-
achtet.[10]

Die Herstellung der neuen hier vorgestellten Verbindung
Ca3(O3C3N3)2 (CCY) erfolgte nach dem gleichen Reaktions-
prinzip wie die Synthese der vorgenannten Cyanurate.[11]

Anstatt von Li(OCN) wurde jedoch das thermisch stabilere
K(OCN) verwendet. F�r die Synthese von Calciumcyanurat
verl�uft die Reaktion bei 400 8C gem�ß folgender Reakti-
onsgleichung ab:

3 CaCl2 þ 6 KðOCNÞ ! Ca3ðO3C3N3Þ2 þ 6 KCl ð1Þ

Beim Aufheizen des Reaktionsgemenges aus CaCl2 und
K(OCN) gem�ß Gl. (1) schmilzt K(OCN) bei ca. 300 8C,
woraufhin sich die Reaktion unter Cyclotrimerisierung der
Cyanat-Ionen vollzieht. Beim Erhitzen auf 400 8C liegt eine
Schmelze niedriger Viskosit�t vor, aus der beim Abk�hlen
farblose st�bchenfçrmige, sechseckige Kristalle auskristalli-
sieren. Zur Isolierung reiner Proben wird das Metathesesalz
mit Wasser oder Ethanol ausgewaschen.

Der Verlauf der Bildungsreaktion von CCY wurde durch
Aufheizen eines Gemenges aus CaCl2 und K(OCN) im mo-
laren Verh�ltnis 1:3 in einer DSC (in goldbeschichteten
Edelstahlcontainern) untersucht (Abbildung 2). Diese Un-
tersuchungen zeigen, dass der Bildung von CCY (2, zentriert
bei 300 8C) durch das Schmelzen der Edukte (1, Onset bei
288 8C) eingeleitet wird.[12] Bei weiterem Aufheizen schmilzt
die durch die Reaktion gebildete Mischung aus CCY, KCl und

�bersch�ssigem K(OCN) (3, zentriert bei 314 8C) welche
beim Abk�hlen wieder kristallisiert (4, Onset bei 292 8C).
Beim Abk�hlen einer Schmelze kristallisieren farblose s�u-
lenfçrmige Einkristalle mit hexogonal prismatischer Gestalt.

Die Kristallstruktur von CCY kann isotyp zur Struktur
von b-BBO beschrieben werden.[13] Beide Verbindungen
enthalten cyclische [C3N3]- und [B3O3]-Einheiten mit jeweils
drei exocyclischen Sauerstoffatomen. F�r BBO bietet sich die
Schreibweise Ba3(B3O6)2 an, um der Pr�senz von (B3O6)

3�-
Ionen Rechnung zu tragen.

Erwartungsgem�ß sind die mittleren Bindungsl�ngen im
Cyanurat-Ion etwas k�rzer als die entsprechenden Abst�nde
im gleichartig gebauten Oxoborat-Ion (Abbildung 1).

Das Auftreten von Isotypie f�r die Kristallstrukturen von
b-BBO und CCY erscheint prinzipiell plausibel, weil die
Struktur von CCY, im Vergleich zu BBO, die Kombination
eines kleineren Kations (Ca2+) mit einem kleineren Anion
(Cyanurat) repr�sentiert. Die homologe Verbindung Ba3-
(O3C3N3)2 (BCY)[12] kristallisiert isotyp zur Struktur der
Hochtemperaturmodifikation von BBO (a-BBO).

Die Kristallstruktur von CCY enth�lt zwei kristallogra-
phisch unterscheidbare Cyanurat-Ionen in der trigonalen
Elementarzelle, die entlang der dreiz�hligen Drehachse
gem�ß dem Prinzip einer hexagonalen Stabpackung ange-
ordnet sind (Abbildung 3). Entlang der Stapelrichtung sind

die Cyanurat-Ringe um ca. 9.918 und 22.078 gegen�ber der
Gleitspiegelebene (in R3c) verdreht, eine �hnliche Verdre-
hung wurde in der Struktur von b-BBO gefunden (ca. 98 und
208).[2] In der ab-Ebene sind die nahezu planaren Cyanurat-
Einheiten schichtartig angeordnet.

Die mittleren Abst�nde zwischen den Schwerpunktlagen
benachbarter, entlang der c-Richtung gestapelter Ringe sind
in CCY (mit 3.1424(8) � und 2.9421(7) �) erwartungsgem�ß
k�rzer als in b-BBO (2.9999(2) � und 3.3643(2) �).[14] Die
Calcium-Ionen besetzen verzerrt trigonal-prismatische
L�cken zwischen den von den Cyanurat-Ionen gebildeten
Schichten mit Ca-O-Bindungsl�ngen von 2.393(3)–2.938(3) �
(Abbildung 4). Zus�tzlich sind drei Ca-N-Abst�nde
(2.459(4)–2.472(3) �) im Bereich typischer Ca-N-Bindungs-
l�ngen vorhanden.[15]

Abbildung 2. DSC Messung der Reaktion von CaCl2 mit einem �ber-
schuss K(OCN) zwischen 50 8C und 375 8C.

Abbildung 3. Projektion der Kristallstruktur von Ca3(O3C3N3)2 auf die
ab-Ebene (links) und Abfolge der Cyanurat-Ionen entlang der c-Rich-
tung (rechts).
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Zur Untersuchung der nichtlinearen optischen Eigen-
schaften wurde ein kristallines Pulver von CCY verwendet.
Als Vergleichsmaterial wurde b-BBO synthetisiert.[16] Beide
Kristallpulver wurden vor der SHG-Messung in Achatschalen
zerrieben.

Die SHG-Messungen wurden mit einem invertieren
konfokalen Mikroskop[17] durchgef�hrt, eine detaillierte Be-
schreibung kann in Lit. [18,19] gefunden werden. Abbil-
dung 5a,b zeigt Aufnahmen des nichtlinearen Signals von
CCY, w�hrend in Abbildung 5c,d entsprechende Messungen
f�r b-BBO abgebildet sind. Die Bildgrçße betr�gt 100 �
100 mm in (a) und (c) sowie 40 � 40 mm in (b) und (d).

In diesem Fall wird das komplette nichtlineare Spektrum
mithilfe des Detektors integriert. Ferner zeigen die spektro-
skopischen Untersuchungen in Abbildung 6a,b, dass keine
Zwei-Photonen-Lumineszenz beobachtet werden kann. SHG

ist daher das einzige detektierbare Signal und somit f�r den
optischen Kontrast in Abbildung 5 verantwortlich.

Prinzipiell zeigt sowohl CCY als auch b-BBO eine inho-
mogene Intensit�tsverteilung, und große Regionen zeigen nur
eine schwache SHG. Nichtsdestotrotz gibt es Stellen, die eine
sehr effiziente SHG aufzeigen, und die Pfeile in Abbil-
dung 5b,d kennzeichnen solche Stellen. Diese Stellen wurden
f�r die spektroskopischen Untersuchungen, welche in Ab-
bildung 6 gezeigt werden, verwendet. Abbildung 6a zeigt die
nichtlinearen Spektren von CCY f�r drei verschiedene An-
regungsleistungen f�r einen weiten Spektralbereich, wohin-
gegen in Abbildung 6b ein vergrçßerter Ausschnitt rund um
den SHG-Peak f�r einen breiteren Bereich von Anregungs-
leistungen (12–243 mW) abgebildet ist. Die verschiedenen
Anregungsleistungen sind auf der rechten Seite von Abbil-
dung 6a gezeigt. Die entsprechenden Spektren von b-BBO
sind hier nicht abgebildet, da sie exakt das gleiche spektrale
Profil aufweisen. In Abbildung 6c ist die Abh�ngigkeit der
SHG-Signalintensit�t von der Anregungsleistung in einer
doppelt logarithmischen Darstellung abgebildet. SHG ist ein

Abbildung 4. Verzerrt trigonal-prismatische Umgebung von Ca2+ in der
Struktur von CCY.

Abbildung 5. a,b) Aufnahmen von CCY-Kristallen; c,d) entsprechende
Aufnahmen von BBO-Kristallen. Die Scangrçße ist in (a) und (c)
100 � 100 mm, und in (b) und (d) sind die Ausschnitte gezeigt, welche
durch die weißen Rechtecke markiert sind. Bei beiden Proben kann
eine inhomogene Verteilung der Signalintensit�t beobachtet werden,
und die weißen Pfeile markieren die Stellen, an denen die Spektren,
welche in Abbildung 6 gezeigt werden, aufgenommen wurden.

Abbildung 6. a) Spektren der nichtlinearen Effekte von CCY f�r drei
verschiedene Anregungsleistungen; ausschließlich SHG kann beobach-
tet werden. b) Vergrçßerter Ausschnitt rund um das SHG-Signal f�r
einen grçßeren Bereich von Anregungsleistungen. Die logarithmische
Darstellung der Anregungsleistungsabh�ngigkeit in (c) zeigt, dass die
SHG-Signalintensit�t quadratisch von der Anregungsleistung abh�ngt
und dass CCY im Vergleich zu BBO effizienter ist.
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nichtlinearer Prozess zweiter Ordnung, und daher besitzen
beide Ausgleichsgeraden eine Steigung von ungef�hr 2 (2.04
f�r CCY und 2.21 f�r b-BBO). Die Steigung der Ausgleichs-
geraden und die spektrale Position best�tigen, dass das be-
obachtete nichtlineare Signal auf SHG beruht. In dieser
Darstellung ist auch offensichtlich, dass CCY, im Vergleich zu
b-BBO, eine um ca. eine Grçßenordnung hçhere SHG-Effi-
zienz hat und somit CCY ein vielversprechender Kandidat f�r
Anwendungen wie die Frequenzverdopplung von Laser-
strahlung sein kçnnte.
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