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|. Einleitung

Elementares Fluor besitzt die hochste Elektronegativitat aller Elemente des Periodensystems. Die
Chemie dieses Elementes ist von extremer Reaktivitdt und aufRerordentlicher Oxidationskraft
gepragt. Auf den ersten Blick erscheint es in diesem Lichte paradox, gerade niedervalente
Verbindungen, wie in der vorliegenden Arbeit geschehen, mit diesem Element darstellen zu
wollen.

Das Element Fluor (von lafluvius = Fluf3;fluore = flieBen, da Flul3spat CaBchon seit langer

Zeit als FluBmittel bei der Erzgewinnung dient) wurde im Jahre 1886 von dem franzdsischen
Chemiker HNRI MoissaN durch Elektrolyse von Kaliumfluorid in flissigem Fluorwasserstoff
erstmals dargestellt. Verbindungen des Fluors waren allerdings schon friher bekannt. So konnten
GAY-Lussac und THENARD bereits im Jahre 1809 Fluf3saure durch Umsetzung von Fluf3spat und
Schwefelsdure gewinnen. 1810 postulierteiPERE durch den Ahnlichkeitsvergleich von
Chlorwasserstoff und Flu3saure zumindest ein Elementhomologes.

Die systematische Fluorchemie begann in den zwanziger Jahren mit den Untersuchungen vieler
bindrer Fluoride durch @0 RuFr. Nach dem zweiten Weltkrieg wurde die anorganische
Fluorforschung vor allem durch die deutschen ChemikemH®M KLEMM und RUDOLF HOPPE
mafgeblich bestimmt. Die sicherlich spektakularste Verbindung, die in dieser Tradition
dargestellt werden konnte, ist wohl das von Hoppe 1962 synthetisierte XenondifluosjdrteF

dem die bis dahin gultige Anschauung, Edelgase gingen keine chemischen Verbindungen ein,
widerlegt wurde.

Das Einsatzspektrum der Fluorverbindungen in der Technik ist breit gefachert. Die bekanntesten
Anwendungen stellen sicherlich das TEFLON (Polytetrafluorethylen) als temperaturbestandige
und chemisch resistentes Beschichtungsmaterial und die Gruppe der Freone als Kuhlmittel aber
auch Hauptverursacher des radikalischen Ozonabbaus in der Stratosphéare dar. Des weiteren
spielen Verbindungen wie §ANF;, CR, BF;, HF oder WE bei der Herstellung der leitenden
Beschichtungen mittels CVD-Verfahren (Chemical Vapour Deposition) eines Siliciumwafers zur

Herstellung von Mikroprozessoren eine wichtige Rolle.



|. Einleitung

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich nun mit der Darstellung neuer niedervalenter
Ubergangsmetallfluorozirkonate bzw. —hafnate.

Zum Zeitpunkt der vorliegenden Arbeit sind mehr als 120 Fluorozirkonate bzw. —hafnate
bekannt [1]. Eine Einteilung dieser Verbindung kann Uber das F : Zr bzw. F : Hf-Verhaltnis
getroffen werden. Die Varianz dieses Verhaltnisses erstreckt sich hierbei von F : Zr = 4 bzw. F :
Hf = 4 bis F : Zr = 8 bzw. F : Hf = 8. Die Koordinationszahlen C.N. fiif bétragen hierbei 6, 7
oder 8. Betrachtet man nur ternare Phasen des FormeltypS'®4 (M"Y = Zr, Hf), beobachtet
man eine erstaunliche Toleranz dieser Strukturmatrix (Ordnungsvarinate desTypsD
gegentiiber der GroRe des Kation$. I8o bleibt die Anordnung der Teilchen bei Einbau relativ
kleiner Kationen (z.B. Ni mit r(Ni?) = 0,83A) bis hin zu vergleichsweise groRen lonen (z.B.
c&* mit r(C&") = 1,14 A) unverandert.



II. Allgemeiner Tell

1. Vorbemerkungen

1.1.  Zirkonate/Hafnatedes TypsM''M'"VFs (M"Y = Zr, Hf)

Strukturell lassen sich diese Verbindungen in zwei grof3e Gruppen einteilen [2] :

1.  ReQ:-Struktur (Raumgruppem3m) mit statistischer Verteilung der 'Mund MY auf den
Kationenplatzen bzw. geordnete Rel@erstruktur (RaumgruppEm3m siehe Tabelle 1)

2. LiSbFs-Struktur (Raumgrupp&R3, siehe Tabelle 1)

Bei einigen wenigen Verbindungen wird noch die RkFatFuktur [3] (Raumgruppe Cmma)
realisiert (siehe Tabelle 2). Weiterhin erfolgt beim Einbau eines Jahn-Teller instabilen Kations M
wie z.B. CF* oder Cd" in Abhangigkeit von der Darstellungstemperatur die Ausbildung weiterer

von der geordneten Rg@berstruktur bzw. der LiSkFabgeleiteten Phasen.



Il. Allgemeiner Teil Vorbemer kungen

Tabellel: Bisher bekannte Ubergangsmetallzirkonate und —hafnate des T\fr&dvbzw.
M"HfFs der 3d-Metallreihe in der geordneten Rddber- bzw. LiSbStruktur
(). Tetragonale Strukturvariante der geordnetensRai@rstruktur().

Verbindung a[A] c [A] V, [A3 M M2+/zra+
NiZrFe 7,940 - 125,2 0,83/0,86 = 0,965
CuZrks 7,939 - 125,1 0,87/0,86 = 1,012
ZnZrFs 7,995 - 127,8 0,88/0,86 = 1,023
CoZrFs 7,989 - 127,5 0,79/0,86 = 0,919
FeZrk 8,081 - 131,9 0,75/0,86 = 0,872
MnZrFg 8,180 - 136,8 0,81/0,86 = 0,942
CrZrfs (T = 120°C) 8,144 - 134,1 0,87 /0,86 = 0,965
CrzZrFs 5,760 7,919 131,4
VZrFe 8,120 - 133,9 0,93/0,86 = 1,081
NiHfF¢ (T > 177°C) 7,920 124,2 0,83/0,85 = 0,976
NiHfFe 5,428 13,842
CuHfFs 7,940 - 125,2 0,87/0,85 = 1,024
ZnHfFs 5,510 13,891 0,88/0,85 = 1,035
CoHfFs (T > 60°C) 8,000 - 128,0 0,79/0,85 = 0,929
CoHfFs 5,549 13,943
FeHfFs 8,060 - 130,9 0,75/0,85 = 0,882
FeHfRs (T <-20°C)" 5,614 14,03
MnHfFe 8,160 - 135,8 0,81/0,85 = 0,953
MnHfFg (T <-93°C)’ 5,729 14,11
CrHfFs (T = 60°C) 8,082 - 131,9 0,87 /0,85 = 0,977
CrHfFs 5,725 7,884 128,9
VHfFs 8,040 - 129,9 0,93/0,85 = 1,094

Orthorhombische Verbindungen dieses Formeltyps in der RbBakktur wurden von BPPE und

MEHLHORN [4] dargestellt.



Il. Allgemeiner Teil Vorbemer kungen

Tabelle2: Bisher bekannte Zirkonate und —Hafnate des Typ¥r® bzw. M'HfFg mit
RbPak-Struktur.

Verbindung a[A] b [A] c [A] vV, [AT] FM2+/zi4+
SIrZrks 7,54 10,88 5,32 109,1 1,50/0,98 = 1,531
BaZrks 7,68 11,35 5,51 120,1 1,66/0,98 = 1,694
PbZrks 7,54 11,11 5,30 111,0 1,54/0,98 = 1,571
EuZrks 7,55 10,94 5,33 110,1 1,49/0,98 = 1,520

1.2.  Zirkonate/Hafnate des TypsM'M''"M'VF; (M"Y = Zr, Hf)

Das erste Zirkonat/Hafnat des FormeltypsMWM'VE, (M"Y = Zr, Hf) wurde in Form von
NaBaZrF; [5] dargestellt. Die Strukturbestimmung erfolgte hier allerdings lediglich an Pulvern via
Rietveld-Verfeinerung. Diese enthalt infinite Zick-Zack-Ketten, aufgebaut aus nahezu regularen
[NaFg]-Wiirfeln. Diese Zick-Zack-Ketten werden tiberf*"ZKationen verknuipft, die siebenfach in

Form einer fast reguléren pentagonalen Bipyramide volofren koordiniert sind. Diese tiber*Zr
Kationen verknlpfte Zick-Zack-Ketten bilden nun die ganze Struktur durchziehende Kanale, in
denen alternierend jeweils ein Baind ein Fluorion eingelagert sind. Fir di¢Bigationen ergibt

sich daraus die Koordinationszahl C.N. = 12. Das Koordinationspolyeder laf3t sich ndherungsweise
als zweifach Uberkapptes, pentagonales Prisma beschreiben.

Weiterhin konnten Verbindungen KPAf#, (M"Y = Zr, Hf) [6] und KVZrF [7] dargestellt werden.

Die Struktur enthalt nahezu reguldare Rktaeder sowie pentagonale Bipyramideh'®4, die

iiber gemeinsame Kanten zu Polyederdoppel geméaR 'YFdM verkniipft werden. Diese
Polyederdoppel bilden Gber gemeinsame Ecken eine Raumnetzstruktur. Entlang [010] befinden sich
hier ebenfalls Kanale, in denen dié-knen eingelagert sind.

Schlie8lich sind — wiederum mit eigener Struktur — eine Reihe komplexer Fluoride dieses
Formeltyps MMnzrF; (M' = Rb, K, TI, NH,) [8] bekannt. Hierbei sind 2F und Mrf* jeweils von

sieben F lonen pentagonal-bipyramidal koordiniert, die Ketten kantenverknipfter/]{Zurd
[MnF-]-Polyeder bilden, welche dann Uber gemeinsame Ecken zu Schichten orthogonal zu [010]
verbunden sind. Diese parallelen Schichten wiederum sind tber gemeinsame Ecken entlang [010]
verkniipft und bilden entlang dieser Richtung Kanéle aus, in denen’dienkh eingelagert sind.

Die Gitterparameter der bisher bekannten Verbindungen dieser Zusammensetzung sind in Tabelle 3

dargestellt.



Il. Allgemeiner Teil Vorbemer kungen

Tabelle3:  Zirkonate und Hafnate des Typs M'M" Zr/HfF;

Verbindung  Raumgruppe Gitterkonstanten [pm] V, [A]
NaBaZrF;  Pnma (Nr.62) a=911,8 b =5556c=1123,6 1423
KPdzZrF Pnna (Nr.52) a= 1132,3;b=797,5; c =639,8 1445
KPdHfF Pnna (Nr.52) a= 1136,1;b=796,4; c =638,8 1445
KVZrF+ Pnna (Nr.52) a= 1109,8; b =788,0; c =648,0 1417
TIMnZrF;  P2/m (Nr. 11) a=644,3;b=825,7,c=64431=117,9° 151,4
RbMnzZrF  P2/m (Nr. 11) a=644,6;b=824,8,c=641,8=117,9° 150,8

NHsMNZrF  P2/m (Nr. 11) a=642,0;b=821,9;c=64156=117,9° 149,6
KMnzZrF;  P2/m (Nr. 11) a=1075,5; b =815,3; c = 662®+= 90,41° 145,3

1.3.  Zirkonate/Hafnatedes Typs NaM"Zr,F1; (M" = Ba, Ti, V, Mn, Fe, Co, Ni, Pd, Ag, Zn)

Alle Verbindungen dieses Typs kristallisieren monoklin (Raumgruppe C2/m) [9],[10]
ausgenommen NaAg#f; [11] ,NaCuZgFi; [9] und NaBaZsFi; [12]. Hier bedingt im Falle von
NaAgZnFi; und NaCuZsFy, die Jahn-Teller Verzerrung der ®-8ysteme eine lokale
Symmetrieerniedrigung, die hier zur Raumgrugie fiihrt, allerdings weisen die monoklinen und
triklinen Strukturen die prinzipiell gleiche Anordnung aller Teilchen auf.

Hierin treten [ZrF]-Polyeder (wiederum pentagonale Bipyramiden) zu kantenverknUpftefy[J£r
Einheiten zusammen, die tUber Ecken zu unendlichen Ketten verbunden sind. Diese werden zu
Schichten senkrecht zu [210] abwechselnd Uber die Kanten hexagonaler BipyramidgrbiMaF

die Ecken der [MFg-Oktaeder verbunden. Die Stapelung der Schichten (verbriickt Uber
transstandige Fler jeweiligen Polyeder) erfolgt nach dem Motiv ABCDA.... .

Die bislang bekannten Zirkonate des Typs NZMFy; sind in Tabelle 4 zusammengestellt.



[1. Allgemeiner Teil Vorbemerkungen
Tabelle4 :  Zirkonate des Typs NaM' Zr,Fy;
Verbindung Raumgruppe Gitterkonstanten [pm] V, [A]
NaBaZpF11 14,/a a=2822,3;c=2361,0 199,6
NaTiZrF11 C2/m a=920,2;b=682,1;,c=777,=116,2° 218,7
NaVZrFy C2/m a=913,6;b=677,3;c=7784=116,2° 216,1
NaMnZrFi1 C2/m a=913,1;b=677,5;c=7769= 116,2° 215,6
NaFeZpFi C2/m a=2906,9; b=673,6; c = 775F = 116,2° 212,4
NaCoZgF1; C2/m a=903,7;b=670,0;c = 7725= 116,3° 209,7
NaNiZrF11 C2/m a=900,2; b=667,5;c=770Q= 116,2° 207,8
NaPdZpF;1 C2/m a=922,0;b=685,8;c=7823=116,0° 2222
B a=>556,2; b=563,1; c=771,2;
NaCuZpFi1 P1 209,1
a=111,0°B =97,4°y=106,4°
_ a=780,9; b =570,0; c = 583,2;
NaAgZRFu i a =106,1°8 = 111,5°y = 96,6° 2251
NazZnZpFi; C2/m a=902,5 b=669,5,c=7723= 116,2° 209,3




2. Arbeiten unter Schutzgas

Ein wesentlicher Bestandteil des Arbeitens mit Fluoriden besteht darin, die Ausgangs- oder

Endsubstanzen vor der Umgebungsluft zu schitzen, da diese haufig sehr leicht mit dem darin
enthaltenem Sauerstoff (bei niedervalenten Verbindungen) oder Wasser reagieren. Die Handhabung
muld also ausschliel3lich unter Schutzgasatmosphare erfolgen. Beginnend mit der Darstellung der
Edukte, Gber das Ansetzen der Reaktionsmischung bis hin zur Behandlung der Endprodukte missen

hierfur geeignete Apparaturen eingesetzt werden, die im Folgenden beschrieben werden.

2.1 Die Reinigung und Trocknung von Argon

Da das kaufliche Argon (Firma #dser-GRIESHEIM, Reinheitsgrad 99,996%) noch Spuren von
Wasser, Sauerstoff und Stickstoff enthalt, mul® es zur Reinigung durch eine geeignete Apparatur
geleitet werden, bevor es mit den jeweiligen Substanzen in Kontakt tritt. Dies erfolgt, indem es von
der Gasbombe aus durch eine U-Rohr-Kaskade (Duranglas) geleitet wird, die zun&achst mit Blaugel,
dann mit festem Kaliumhydroxid (beide zur Grobentfernung des Wassers) anschlielend durch
Molekularsieb (Porenweite 3A) und® gefillt sind und endlich durch ein mit Titanschwamm
beschicktes Quarzrohr, dal? mittels Kantalofen auf einer Temperatur von 800°C gehalten wird
(Beseitigung der Reste an Sauerstoff und Stickstoff).

2.2. Die Verteilerapparatur

Um das gereinigte Argon zu den zu handhabenden Ausgangs- bzw. Endsubstanzen zu leiten wird
die in Abb. 1 dargestellte Verteilerapparatur bendétigt. Hier kénnen mittels Normschliffen (NS
14.5/23) glaserne Umfll- bzw Bombenumfullapparaturen (s.u.) gasdicht angesetzt werden.

Die dargestellte Verteilerapparatur besteht aus Duranglas und ist mit den Messingfittings der
Gaszuleitung mittels Picein abgedichtet. Mit Hilfe dieser Verteilerapparatur ist es mdglich zum
einen Uber eine Drehschieber-Olrotationspumpe der FirmesdLD-HERAEUS ein Vakuum

anzulegen und zum anderen mit Schutzgas zu fluten.
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Abb. 1: Aufbau der verwendeten Umfullapparatur

Die beschrieben Olpumpe ist in der Lage ein Endvakuum von ca. 0.01 mbar zu erreichen. Die

Vakuumdichtigkeit wurde mittels Funkenentladung tberprift bzw. abgeschatzt.

2.3. Die Umfullapparatur

Zur Aufbewahrung der Ausgangs- oder Endsubstanzen wurden praktisch immer Duranglasampullen
(Innendurchmesser 7 mm) verwendet. Hierzu wurde ein entsprechendes Glasrohr an einer Seite

gasdicht rundgeschmolzen und an der anderen Seite ein Normschliff (NS14.5/23) angesetzt. Um

diese Glasampullen einerseits dicht anzuschlie3en und andererseits sie mit Argon beschicken zu
konnen, wurde die in Abb. 2 dargestellte Umfillapparatur verwendet. Die Substanzen kénnen dann
im Argongegenstrom mittels Glasstab nach Abnehmen der Schliffkappe leicht in eine Ampulle
portioniert und diese dann gasdicht abgeschmolzen werden.

Des weiteren konnte hierbei ein Duranglasmarkrohrchen (Durchmesser 0,3 mm) angeschlossen
werden. Das Markrohrchen wurde hierbei mittels Picein an einem Ansatzstiick befestigt. Dieses
besitzt an einer Seite einen Hulsenschliff (NS 14,5/23) zum Befestigen an die Umfullapparatur und
an der anderen Seite einen Kernschliff (NS 14,5/23), dessen Ende zu einem schmalen Glasrohr zum
Anbringen des Markrohrchens ausgezogen ist. An diesem ausgezogenen Glasstick befindet sich
zum Druckausgleich eine kleine Offnung im Glas. Auf diesen Kernschliff wird zuerst ein

Aufsatzrohr geeigneter GroRe angeschlossen, um das System abzudichten. Kleine Mengen der
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Probe kdnnen dann leicht hierin abgefullt und fir réntgenographische Pulveraufnahmen verwendet

werden.
Markréhrchen
I > )
{1110 D)
Glasampulle
\—/
Abb. 2: Aufbau einer Umflllapparatur

Zur Vermeidung von Haftwasser an den Glasapparaturen, wird diese zum einen in einem
Trockenschrank vor dem Einsatz bei einer Temperatur von ca. 130°C (Fama&us) gelagert

und zum anderen nach erfolgtem Zusammenbau mehrmals mit einem Handbrenner bei angelegtem
Vakuum ausgeheizt. Anschlielend wird mit Argon geflutet und die gesamte Prozedur mehrmals

wiederholt.

24. Der Argon-Handschuhkasten

Zur Herstellung der Reaktionsgemenge wird ein argongefluteter Handschuhkasten (Glove-Box;
FirmamBRAUN, MlUnchen) benutzt. Der verwendete Handschuhkasten ist in Abb. 3 dargestellt.

Der Handschuhkasten besteht aus einem Metallgehduse mit einem Sichtfenster, das zwei kreisrunde
Offnungen aufweist, an denen armlange Gummihandschuhe gasdicht befestigt sind. Des weiteren
existiert eine evakuierbare Schleuse mit einer Aul3en- und einer Innentir. Die Abmessung der
Schleuse laRt das Einbringen aller gangigen Apparaturen zu. Das Einbringen von benétigten
Gegenstanden erfolgt, indem man die Aul3entir 6ffnet, die bendtigten Utensilien in die Schleuse
legt und diese verschliel3t. AnschlielRend wir die Schleuse fir etwa 15 Minuten evakuiert und mit
Argon geflutet. Diese Prozedur erfolgt in der Regel dreimal. Dann kénnen nach Offnen der Innentiir

die Gegenstande entnommen und der Arbeitsgang begonnen werden.

10
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Abb. 3: Schematischer Aufbau des Argon-Handschuhkastens

An dem Handschuhkasten sind zwei MefRzellen zur Bestimmung des Wasser- und des
Sauerstoffgehaltes angeschlossen. Wahrend aller ausgefuhrten Arbeiten war jedoch die
Sauerstoffmel3zelle aul3er Betrieb.

Ein weiterer wichtiger Bestandteil des Handschuhkastens ist das Umwalzsystem zur Reinigung und
Aufbereitung des Argons. Dieses System ermdglicht die Einstellung eines Wassergehaltes von ca.
0,2 ppm HO. Der Argondruck in der Box wird Uber eine digitale Schaltung kontrolliert. Da
wahrend des Arbeitens eine Anderung des Innendrucks unvermeidbar ist, kann zum einen der
Druckbereich, in dem dieser variieren darf, eingestellt, und zum anderen der Druck selbst tber ein
Uberdruck- bzw. UnterdruckfuBpedal angepalt werden.

In dem Handschuhkasten kénnen verschiedene Arbeiten unter nahezu volligem Ausschluf? von
Wasser und Sauerstoff durchgefuhrt werden. Es stehen dort eine digitale Analysenwaage, ein
Schraubstock zum Zuklemmen von Metallrohren, ein Mikroskop zum Aussuchen von Kristallen

und weitere nutzliche Geréate zur Verfigung.

11



3. Fluorierungsmethoden

3.1 Fluorierung im verdinnten Fluorstrom

Da Fluor das elektronegativste Element des Periodensystems ist, scheint es formal einfach zu

sein, durch die Umsetzung mit Metallen oder Metallsalzen entsprechende Fluoride darstellen zu

konnen. In der Tat ist Fluor in der Lage, alle Anionen aus ihren Verbindungen zu verdrangen,
respektive nahezu alle Elemente zu oxidieren. Um aber Fluor oder auch Fluorwasserstoff gezielt
einzusetzen, bedarf es geeigneter Einrichtungen zur sicheren Handhabung dieser geféhrlichen
Stoffe.

Zur Darstellung der Fluoride, die als Ausgangssubstanzen fiir die entsprechenden Umsetzungen

verwendet wurden, kamen vier Methoden zur Anwendung :

1.) Die direkte Umsetzung von Metallchloriden, -nitraten, -sulfaten, -acetaten, -oxalaten etc.
oder auch deren Hydrate im mit Stickstoff verdiinnten Fluorstrom.

2.) Die direkte Umsetzung der genannten Verbindungen im Monel- oder Teflonautoklaven (s.u.)
mit elementarem Fluor.

3.) Die Umsetzung der genannten Verbindungen im Fluorwasserstoffstrom.

4.) Die Umsetzung der genannten Verbindungen im Monel- oder Teflonautoklaven mit

Fluorwasserstoff, gegebenenfalls in Gegenwart wiBF; etc.

Je nach Edukt und bekannter Darstellungsmethode mufdte hierbei die geeignete Methode zur

Anwendung kommen.

3.2. Die Fluorierungsappar atur

Der Aufbau der Anlage zur Fluorierung von Proben im verdinnten Fluorstrom ist Abb. 4
dargestellt.

Hierbei wird gasférmiges Fluor aus einer Stahlbombe (Firmav&r FLUOR UND DERIVATE),
(Fulldruck ca. 28 bar) uber ein Reduzierventil (FirmaTMESON) entnommen. An das
Reduzierventil ist eine Kupferleitung angeschlossen, Uber die das Fluor zu einem T-Stlick
geleitet wird. Ebenfalls an diesem T-Stick ist die Zuleitung zu einer Stickstoffflasche (Firma

MESSER-GRIESHEIM) angeschlossen.

12
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Der zugeleitete Stickstoff wird ebenfalls einer Stahlflasche mit Reduzierventil entnommen. Der

Stickstoff wird aber, bevor er das T-Stuck erreicht hat, durch eine Kaskade von U-Rohren
gefiihrt, die nacheinander Blaugel, Kaliumhydroxid und Molekularsieb (Porenweite 3A) bzw.
Phophorpentoxid auf Bimsstein enthalten. Hierdurch soll eventuell im Stickstoff enthaltene

Reste von Sauerstoff, Wasser und Kohlendioxid entfernt werden.

4
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1 Huor-Gadflasche 2 Stickstoff-Gasflasche 3 Trocknungsanlage
4 T-Stick 5 Steuergerat 6 Reaktionsrohr
7 Fluorierungs-Rohrofen 8 Thermoelement 9 Abzug
Abb. 4: Schematische Darstellung des Aufbaus zur Fluorierung im verdiinnten Fluorstrom

Der auf diese Weise gereinigte Stickstoff wird dann in dem genannten T-Stlck mit dem Fluor
vermischt. Das so verdiinnte Fluor gelangt nun durch eine Kupferleitung in das erste einer Reihe
von hintereinander verbundenen Reaktionsrohren.

Jedes der Reaktionsrohre besteht aus zwei ineinander geschobenen Sinterkorundrohren
(DEGUSSIT). Da wie ersichtlich jedes Reaktionsrohr am Ende durch eine Monelkappe
verschlossen werden kann, wird durch diese Anordnung ein kontinuierlicher Gasstrom von

einem Reaktionsrohr zum nachsten sichergestellt. Hierbei stromt in jedem Reaktionsrohr das

13
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ankommende verdiinnte Fluor zuerst durch das innere Rohr und dann lber das aufl3ere Rohr
wieder zurlck, von wo aus das ankommende Gasgemisch Uber eine Kupferleitung weiter zum
nachsten Reaktionsrohr gefuhrt wird. Am letzten Reaktionsrohr wird dann das verbleibende
Gasgemisch uber ein Kupferrohr in den Abzug geleitet. Jedes Reaktionsrohr ist ferner von einem

Kantalrohrofen (s.u.) zwecks Temperaturregelung umgeben.

3.3. Die Rohrofen

Zur Temperaturregelung der Reaktionsrohre wird ein Kantalrohrofen verwendet. Dieser besteht

aus einem Korundrohr, das mit Kantawiderstandsdraht umwickelt ist. Um die
Warmeabstrahlung bzw. den Warmeubetrag zu minimieren, ist das umwickelte Korundrohr von
einem Eisengehause umgeben das mit Steinwolle als Dammaterial gefullt ist.

Uber eine digitale oder analoge Ofensteuerung (FirmeoEHERM) kann der Kantaldraht
aufgrund des Drahtwiderstandes erhitzt werden wobei Temperaturen (je nach Wicklung) von
maximal ca. 1200°C realisierbar sind. Zur Uberpriifung und Regelung der Temperatur wird ein
Pt/Rh 10%-Pt Thermoelement (Temperaturbereich bis 1650°C bei Guv/i€) verwendet.
Dieses ist mit der Ofensteuerung verbunden. Somit kann die Ofensteuerung einerseits die
Isttemperatur anzeigen und weiterhin den Heizstrom dergestalt steuern, dal3 Soll- und
Isttemperatur Gbereinstimmen.

Weiterhin standen Ofensteuerungen zur Verfiigung, die in der Lage waren, selbsttatig (Uber
entsprechende digitale  Schaltautomatiken) eingestellte  Temperaturen hoch- oder
herunterzuregeln, wobei je nach Mod&T-Werte von 1°C/h fur eine solche sogenannte Rampe

eingestellt werden kénnen.

3.4. Die Handhabung der Proben

Zur Darstellung von Ausgangssubstanzen in der Fluorierungsapparatur wird ein vorher in dieser
Anlage passiviertes Korundschiffchen verwendet. Hierzu wird das zu fluorierende Reaktionsgut
zumeist an der Luft in das Korundschiffchen gefillt und sodann in eines der Reaktionsrohre
eingebracht. An die benotigte Endtemperatur wird mit Vorsicht herangeregelt, um zu heftige
Reaktionen zu vermeiden. Es empfiehlt sich hierbei vor dem endgultigen Entnehmen der Probe,
diese nach Herunterregeln der Temperatur aus dem Reaktionsrohr zu nehmen und zur besseren
Zerteilung in einem Achatmérser zu verreiben. Die Probe ist dann nochmals in das

Reaktionsrohr einzubringen, um eine vollstandige Umsetzung des Reaktionsgutes zu erreichen.

14
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Ist die Fluorierung dann abgeschlossen, was z.T. an eventuellen Farbanderungen erkennbar ist,
wird das Produkt mdglichst schnell in eine wie oben beschrieben praparierte Umfullapparatur
gegeben. Hier kann dann die Probe in Glasampullen portioniert und ein Teil zur
rontgenographischen Untersuchung in ein Markréhrchen geflllt werden. Das entstandene

Produkt wird dann anhand von Guinieraufnahmen identifiziert.

3.5. Fluorierung im Autoklaven

Unter Umstanden kann es nétig werden, Reaktionen unter hoherer Fluoraktivitat auszufihren, als
dies in der Fluorierungsanlage maoglich ist. Vor allem zur Realisierung hochoxidierter,
homogener Fluoride ist es dann unerlalich, die Fluorierungen im Autoklaven durchzufihren.
Auch die Durchfuhrung solvothermaler Synthesen mit Fluorwasserstoff erfordert eine derartige
Technik.

3.5.1. Der Monelautoklav

Der hier verwendete, in Abb. 5 dargestellte Autoklaventyp ist ein Uber lange Jahre

weiterentwickelter Prototyp der FirmaBER AG, Leverkusen.

R /

AAAAAAAAAA

= 7 g N
/ = E ........... \

2 5
\
3
1 Druckkdrper 2 Ventilaufsatz 3 Stahlflansch
4  Quetsch-Dichtring 5 Monelkonus 6 Anschluf3stutzen
Abb.5: Schematischer Aufbau eines Monelautoklaven

Der Autoklav besteht im wesentlichen aus dem zylindrischen Druckkérper (1) und dem

Ventilaufsatz (2). Diese beiden Bauteile werden mit Hilfe der an beiden Teilen befindlichen
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Stahiflansche (3) mit vier Schraubenmuttern  aneinandergeschraubt. Vor  dem
Zusammenschrauben der Flansche wird an deren Kontaktstelle eine Kupfer-Asbest-Dichtung (4)
angebracht , die den Autoklaven beim Zusammenschrauben gasdicht verschlief3t.

Der zylindrische Druckkdrper besitzt ein freies Innenvolumen von ca. 28 ml. Hierin wird das zu
fluorierende Reaktionsgut eingebracht. Der Druckkérper besteht vollstandig aus gegen Fluor
bestandigem Monel und kann Temperaturen um 400°C bei hohem Fluorinnendruck dauerhaft
widerstehen. Hohere Temperaturen konnen hier nur kurzfristig zum Einsatz kommen, da sonst
der Druckkorper chemisch stark in Mitleidenschaft gezogen wird. Der maximal vertretbare
Innendruck des Druckkdrpers liegt etwa zwischen 200 und 300 bar.

Das Kernstick des Ventilaufsatzes ist eine Spindel mit aufgeschraubtem Monelkonus (5), der
den Autoklaven abdichtet. Auch der Grundkorper des Ventilaufsatzes besteht aus Monel.
Werden nun, nachdem das Reaktionsgut mit Hilfe eines Korundfingers oder eines anderen
geeigneten Behaltnisses in den Druckkdrper eingebracht ist, Druckkorper und Ventilaufsatz wie
oben beschrieben fest verschraubt, kann tber das Ventil (sog. Spindel) der Autoklav zum
Einkondensieren von Gasen gedffnet werden. Die Gaszuleitung erfolgt hierbei tber den
Anschlu3stutzen (6), der mit Hilfe eines Gewindes an eine Gasbeflllapparatur (s.u.) gasdicht
angeschraubt werden kann. Ist das Beflllen des Autoklaven abgeschlossen, kann der
Monelkonus an die Schneidkante des Ventilaufsatzes dicht gepref3t werden. Damit ist der
Autoklav verschlossen und kann in einem geeigneten, schon vorgeheizten Kantalrohrofen auf die
gewulnschte Reaktionstemperatur gebracht werden. Dabei ist es in jedem Falle wiinschenswert,
daR sich im Inneren des Autoklaven maoglichst schnell ein gewisser Druck entwickelt, der dazu
fuhrt, dalR der Monelkonus noch fester angepref3t wird und damit das Innere zusatzlich
verschlief3t.

Als Varianten dieses Grundtypen von Autoklaven stehen im Institut des weiteren noch
baugleiche Autoklaven mit Teflon-, Gold- oder Platininlet (zur Solvothermalsynthese in

Fluorwasserstoff) zur Verfigung .

3.5.2. Das Arbeiten mit dem Monelautoklaven

Typischerweise wird zur Durchfiihrung eines Autoklavenversuches der Autoklav ohne

Reaktionsgut verschlossen und wechselweise evakuiert und mit Argon geflutet. Hierbei hangt
der Autoklav mittels Anschluf3stutzen an einem PVC-Schlauch mit Anschluf3stick an einer
Verteilerapparatur (s.0.). Ist dies mehrmals geschehen, wird der Autoklav im Argongegenstrom

gedffnet und das in einem Korundfinger abgefillte Reaktionsgut schnell mit einer langen
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Pinzette eingebracht. Damit bei der Druckfluorierung keine zu heftigen Reaktionen eintreten
konnen, ist das Reaktionsgut vor dem Einsatz im Autoklaven in der Fluorierungsanlage (s.0.)
anzufluorieren. Anschlie3end wird der Autoklav wieder wie oben beschrieben verschlossen,
evakuiert und nochmals mit Argon geflutet.

Der Autoklav wird sodann an der Apparatur zum Befullen mit Fluor oder Fluorwasserstoff (s.u.)
befestigt.

Ist das Reaktionsgut zu empfindlich kann der Autoklav auch im Handschuhkasten (s.0.)

beschickt und anschlieend an der Abflllanlage befestigt werden.

3.5.3. Das Beschicken des Autoklaven mjt AF, BF; etc.

Das Befillen des Autoklaven kann bequem in der schon erwahnten Anlage (Abb. 6) erfolgen.
Alle Zuleitungen (Innendurchmesser 6mm) der Anlage bestehen aus Nickel, die Ventile

hingegen aus Monel. Der in der Apparatur herrschende Innendruck kann tber ein gegen Fluor,
Fluorwasserstoff und weitere Gase wie;B&iFs usw. resistentes Manomenter (M1) bestimmt

werden.
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Abb.6: Schematischer Aufbau der Befillanlage

Argon, wahlweise auch Sauerstoff und Fluor werden aus Stahlflaschen mit entsprechenden
Reduzierventilen Gber zwei getrennte Gaszuleitungen entnommen, wobei das Argon zunachst
durch eine Kaskade von U-Rohren gefuhrt wird, die hacheinander Blaugel, Kaliumhydroxid und
Molekularsieb (Porenweite 3A) bzw. Phophorpentoxid auf Bimsstein enthalten. Hierdurch sollen
Reste von Sauerstoff, Wasser und Kohlendioxid entfernt werden. Fluor kann direkt in die
Apparatur geleitet werden.

Weiterhin ist an der Apparatur eine Olschieber-Rotationspumpe angeschlossen, um bei Bedarf
zu evakuieren. An der Apparatur befinden sich hinter den Ventilen V2, V6, V10 und V12 offene
Rohrenden mit Uberwurfmuttern zum AnschlieBen von Autoklaven, MeRfingern,
Vorratsbehaltern fir HF, BFetc. oder sonstigen Apparaturen. Die Vorratsbehalter fur
Fluorwasserstoff bestehen entweder wieder aus Monel oder aus PBR-Fluorinated-

Alkoxide"). PFA ist ein transparenter Kunststoff, der gegen Fluor und Fluorwasserstoff
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bestandig ist. Dieser erlaubt es, die eingesetzten Mengen an Fluor bzw. Fluorwasserstoff
naherungsweise abzumessen.

Zum Befullen eines Autoklaven mit Fluor oder Fluorwasserstoff geht man folgendermal3en vor :
Nachdem der mit Reaktionsgut beschickte Autoklav und ein Mel¥finger aus PFA jeweils an einer
der Uberwurfmuttern der Apparatur fest angeschraubt wurden, wird die gesamte Anlage nach
Offnen der Ventile V2, V4, V5, V6, V7, V8, V10, V11 und V14 evakuiert. Dann wird V14
geschlossen und einen Moment gewartet, um mittels Manometer M1 auf die Dichtigkeit der
Anlage zu prifen. Ist die Anlage dicht, wird nach Offnen von V1 mit Argon geflutet. Das
Evakuieren und Fluten wird sodann mehrmals wiederholt, um Spuren von Wasser und Sauerstoff
aus der Anlage zu entfernen.

Ist dies abgeschlossen, werden die Ventile V14 und V10 verschlossen und sowohl der
angeschraubte Mel3finger als auch der befestigte Autoklav mit flissigem Stickstoff auf eine
Temperatur von -196°C gebracht. Hierbei mul3 gerade bei dem Herunterkiihlen des Autoklaven
etwas gewartet werden, da dieser Vorgang wegen der relativ grof3en Masse des Autoklaven und
dessen entsprechender Warmekapazitat langere Zeit in Anspruch nimmt.

Ist dieser Vorgang beendet, wird das Ventil V10 verschlossen, um den Zugang zum Autoklaven
zu sperren. Dann werden entweder die Ventile V2 und V3 gedffnet, um Fluorwasserstoff, oder
das Reduzierventil an der Fluorgasbombe und anschlieBend das Ventil V9, um Fluor in den
Melfinger zu kondensieren. Das einkondensierte Fluor (Sdp. —188,1°C) ist unter diesen
Bedingungen im Melf3finger eine gelbe Flissigkeit, der einkondensierte Fluorwasserstoff (Smp. —
83,36°C) hingegen ein farbloser Feststoff. Aufgrund der Dimensionierung des Mel3fingers, der
Dichte und des Volumens des einkondensierten Fluors oder Fluorwasserstoffs, kann die
eingesetzte Menge nédherungsweise bestimmt werden.

Sind die benétigten Mengen einkondensiert, werden die Ventile V2 und V3 respektive das
Reduzierventil des Fluorgasbombe und Ventil V9 wieder verschlossen. Nach Offnen des Ventils
V10 und Auftauen des Melfingers durch Wegnahme der Flissigstickstoffkiihlung, kénnen die
genannten Komponenten leicht in den Autoklaven hintberkondensiert werden. Hierbei kann
mittels Manometer der Innendruck der Anlage beobachtet und nétigenfalls die Destillation durch
Kihlen des Mef3fingers mit flissigem Stickstoff verlangsamt oder unterbrochen werden.

Ist alles Fluor bzw. Fluorwasserstoff Uberkondensiert, wird das Ventil des Autoklaven fest
verschlossen. Ventil V10 wird ebenfalls verschlossen, der Autoklav von der Anlage

abgeschraubt und sofort in den vorgeheizten Kantalrohrofen gestellt.
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Wird unter Umstanden noch Argon zur Verdinnung des Fluors oder Drucksteigerung in dem

Autoklaven bengétigt, kann dieses in gleicher Weise einkondensiert werden.

3.5.4. Das Tempern der Autoklaven

Zur Temperaturerzeugung werden die schon in Abschnitt 3.3 erwéhnten Kantalrohrofen
verwendet, die sich fur diese Versuche in speziell explosionsgeschiutzten mit
Hochleistungsentliftungsanlagen versehenen Raumlichkeiten befinden.

Die Temperatursteuerungen der Ofen befindet sich hierbei aus Sicherheitsgriinden auRerhalb
dieser Raume.

Die typische Reaktionsdauer fir solche Fluorierungsversuche betragt in der Regel 3 - 7 Tage bei
einer Temperatur von 350 — 400°C. Diese Reaktionsbedingungen haben sich flr das sogenannte
"durchfluorieren” einer Probe als vollig ausreichend erwiesen.

Nach Beendigung des Versuches, wird der Kantalrohrofen einfach ausgeschaltet, und man wartet

(zumeist Uber Nacht), bis der Autoklav vollig abgekuhlt ist.

3.5.5. Das Offnen der Autoklaven

Im Falle einer Fluorierung mit reinem Fluor oder mit Argon verdinntem Fluor wird der
abgekihlte Autoklav zum Entfernen von nicht umgesetztem Fluor in einen Abzug gestellt, das
Spindelventil vorsichtig unter Verwendung geeigneter SchutzmalRnahmen gedéffnet und solange
gewartet bis Druckausgleich erfolgt ist.

Wurde Fluorwasserstoff verwendet, schraubt man den Autoklaven wieder an der
Fluorierungsanlage an und kondensiert diesen in analoger Weise wieder zurick in das

Vorratsgefaf.

3.6. Die Handhabung der Fluoride nach Druckfluorierung

Der in der beschriebenen Weise behandelte Autoklav kann nun problemlos gedffnet werden.
Dieses geschieht, indem die vier Schraubenmuttern am Ventilaufsatz gel6st und derselbe
abgenommen wird. AnschlieRend wird der Korundfinger mit dem Reaktionsgut mittels langer

Pinzette entnommen und sofort im Argongegenstrom in eine schon vorbereitete Umfulllapparatur
gegeben. Die Probe kann dann wie vor beschrieben zu weiteren Untersuchungen verwendet
werden. Handelt es sich bei dem Reaktionsgut um eine sehr empfindliche Probe, muf3 der

Autoklav komplett in den Handschuhkasten eingeschleust und die Probe dort umgefllt werden.
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4. Darstellung der Ausgangsver bindungen

4.1. KF

Das verwendete, kauflich erworbene KF (Firma&Rgk, suprapur) wurde zur Beseitigung
anhaftender Wasserspuren bzw. HF (in Form von HHfein zerrieben und in ein
Umfillapparatur gegeben. Es wurde sodann Olpumpenvakuum angelegt und die
Umfillapparatur mit KF mittels Handbrenner ausgeheizt. Nach Abkiihlen wurde mit Argon
geflutet. Diese Prozedur wurde mehrmals wiederholt. Das auf diese Weise gereinigte KF wurde
schlief3lich in Glasampullen portioniert und konnte dann eingesetzt werden.

4.2. NaF

Kaufliches NaF (Firma MRck, 99%) wurde hierzu im Fluorierungsofen 2 Tage bei 300°C
getrocknet und nachfluoriert. Die Probe wurde dann nach Abkuhlen auf Raumtemperatur dem
Ofen entnommen und in eine trockene, mit Argon geflutete Umfillapparatur gegeben und in

Glasampullen portioniert.

43. Tiky

Ti-Pulver (Firma [Ecussa, 99,99%) wurde in einen DEGUSSIT-Finger unter Schutzgas
eingebracht. Dieser Finger wurde in einen Monelautoklaven gegeben und das Titan dann bei
einer Temperatur von ca. 150°C 2 Tage mit einem Argon-Fluor-Gemisch druckfluoriert.

Das erhaltene, luftempfindliche, weiRe ZFikurde nach Offnen des Autoklaven in eine

Umfullapparatur gegeben und unter Schutzgas portioniert .

4.4. CuF;

Hierzu wurde CuGHI2H,O (Firma MERCK, p.a.) im mit Stickstoff verdiinnten Fluorstrom (M,
=1 :5) bei einer Temperatur von 400°C und 3 Tagen umgesetzt. Als Probentrager wurde hierbei
ein Korundschiffchen verwendet. Das so erhaltene, weil3¢ @ufle nach Abkihlen an der

Luft in eine Umflllapparatur gegeben und unter Argon in Glasampullen portioniert.
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4.5, ZrF4

Als Ausgangssubstanz bei der Darstellung von ZrF, diente ZrOCl,-8HO (Firma FEUCKA, 99%).
Dieses wurde in einer Platinschale mit 40%-iger HF in Losung unter Zugabe vgh 2H
farblosem, schwerléslichem (NHZYF; umgesetzt, abfiltriert und anschlieRend in einem
Exsiccator Uber Blaugel getrocknet. Danach wurde das so getrocknete sANA14)m
Korundschiffchen im mit Stickstoff verdinnten Fluorstrom:iz = 1:5) bei einer Temperatur

von 500°C sieben Tage lang zu wasserfreiem, Zrkgesetzt. Das erhaltene Znkurde nach
Abkuhlen direkt an der Luft schnell in eine Umfillapparatur unter Argonatmosphare geschiittet

und in Glasampullen portioniert.

4.6. HfF4

Als Ausgangsprodukt wurde hierzu Hf-Folie (FirmapRkicH, 99,5%) verwendet. Diese wurde
durch mehrmaliges Abrauchen von 40%-iger HF in einer Platinschale zu weil3em noch
wasserhaltigem HfFumgesetzt. Dieses wurde sodann im Korundschiffchen 5 Tage bei einer
Temperatur von ca. 500°C im mit Stickstoff verdinnten Fluorstrogn: (R, = 1 : 5) zu
wasserfreiem HffFumgesetzt. Nach Abkuhlen wurde dieses sofort in eine Umflllapparatur unter

Argonatmosphére gegeben und in Glasampullen portioniert.

4.7. VF3

Zur Darstellung von VEwurde VCk (Firma MeRcK, 99%) als Ausgangssubstanz verwendet.
Dieses wurde in einen Korundfinger geflllt und dann im Monelautoklav mit Tefloninlet bei einer
Temperatur von 250°C mit wasserfreier HF innerhalb von drei Tagen umgesetzt. Das sich
hierbei bildende HCI-Gas wurde durch Offnen des Autoklaven an der Fluorierungsanlage
entfernt, dieser erneut mit wasserfreier HF beschickt und die Probe nochmals fluoriert. Das
entstandene grine YFRvurde nach Offnen des Autoklaven in eine Umfillapparatur unter

Argonatmosphére gegeben und in Glasampullen portioniert.

4.8. SmF3

Als Ausgangsprodukt zur Darstellung von SmWwurde SmG (Firma ALDRICH, 99%)
verwendet. Dieses wurde in einem Korundschifichen 5 Tage bei 500°C im Fluorstrom

umgesetzt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur, wurde das Schiffchen aus dem
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Fluorierungsofen gezogen und sofort in eine trockene, mit Argon geflutete Umfullapparatur

geschuttet. Dort wurde das weil3e SmmFGlasampullen portioniert.
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5. Methoden der Einkristallziichtung

Um eine Rotgenstrukturanalyse sinnvoll durchzufuhren, sind Einkristalle geeigneter Grél3e und

Qualitat unerlallich. Fur einkristalline Fluoride gibt es hierzu im wesentlichen vier Wege :

1.) Die klassische Festkorperreaktion in geeignetem Bombenmaterial.
2.) Die Reaktion und Kristallisation in flissiger wasserfreier HF (AHF).

3.) Das Tempern bzw. auch die Sublimation geeigneter Ausgangsstoffe im Autoklaven bei

erhohten Fluordrucken.

4.) Die sogenannte Solvothermalsynthese mit AHF im Uberkritischen Bereich, gegebenenfalls in

Gegenwart von £ BF; etc. .

In der vorliegenden Arbeit kam ausschliel3lich der klassische Weg der Festkérperreaktion zur

Anwendung.

5.1. Festkorperreaktionen

Die typische Festkorperreaktion besteht darin, die festen Edukte in einem verschlossenem
Metallrohr geeigneten Materials bei erhdhter Temperatur miteinander zur Reaktion zu bringen.
Hierbei spielen vor allem die Beweglichkeit der beteiligten Teilchen und deren Aktivitat (im
Sinne des Aktivitatskoeffizienten) eine wesentliche Rolle.

Die eingesetzten Gemenge wurden ausnahmslos im Handschuhkasten hergestellt und in die
geeigneten Metallbomben gefillt. Als Bombenmaterial kamen hierbei Titan, Tantal und Gold zur
Anwendung.

Um die entsprechenden verschlossenen Metallrohre gasdicht zu verschweil3en, muf3 aufgrund der
hohen Schmelzpunkte und Oxidationsempfindlichkeit von Titan (Smp. 1667°C) und Tantal
(Smp. 2996°C)eine Lichtbogenschweil3anlage eingesetzt werden. Der Schmelzpunkt von Gold
(Smp. 1064,4°C), vornehmlich jedoch dessen Bestandigkeit gegenijldeér IO etc., |al3t das
Verschweil3en mittels Acetylenbrenner an der Luft zu.
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5.2. Die Heliumlichtbogenschweif3anlage

Zum Verschweillen von sehr hochschmelzenden Materialien dient die sogenannte
LichtbogenschweilR3anlage. Diese Anlage ist geeignet Temperaturen bis ca. 3000°C erzeugen. Die

Anlage ist in Abb. 7 dargestellt.

1 FuBpedal zur Spannungssteuerurg Gasein- und -auslaf
2 Sichtfenster 5 Elektroden
3 Hochspannungstransformator 6 Vakuumraum mit abschraubbarer Offnung

Abb. 7: Schematische Darstellung der Lichtbogenschweil3anlage

Das Kernstiick der Anlage ist ein evakuierbares Metallrohr mit abschraubbarer Offnung. Durch
diese Offnung wird eine der beiden Elektroden gefiihrt, an der bis zu drei Metallbomben
befestigt werden konnen. Diese Elektrode ist selbst im evakuierten Zustand des Rohres
horizontal verschiebbar, um die zu verschweilRenden Bomben optimal zu plazieren. Die zweite
Elektrode wird in H6he des Sichtfensters (2) in das Rohr gefiihrt und ist in gewissen Grenzen
selbst im evakuierten Zustand in allen Raumrichtungen beweglich. An dem anderen Ende des
Rohres befindet sich der Gasein- bzw. —auslal3 (4), durch diesen hindurch das Rohr wahlweise
evakuiert, begast oder mittels Ventil ganzlich gesperrt werden kann.

Zum Verschweil3en einer Metallbombe wird diese an der horizontalen Elektrode mit Hilfe der
daran befindlichen Halterung befestigt, in die Anlage eingebracht und diese mittels der
verschraubbaren Offnung gasdicht verschlossen. Dann wird sofort evakuiert bis sich das durch

die angeschlossenen Olschieberrotationspumpe erreichbare Vakkuum eingestellt hat.
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Ublicherweise werden in diesem Zustand der Anlage die Schrauben der Offnung ein wenig
nachgezogen, um die Dichtigkeit der Anlage sicherzustellen. Daraufhin wird die Anlage mit
Heliumgas geflutet, nochmals evakuiert und wieder mit Helium geflutet. Nun kann mit dem
Verschweil3en der vorher ein- oder beidseitig zugequetschten Metallbombe begonnen werden.
Hierzu fuhrt man zuerst die zu verschweif3ende Bombe mit der horizontalen Elektrode in Hohe
des Sichtfensters. Dann fuhrt man die zweite vertikale Elektrode so, dal® deren Wolframspitze
auf der zu verschweil3enden Kante der Bombe zum Liegen kommt. Nun kann mit Hilfe des
FuBpedals (1) Hochspannung auf die Elektroden gelegt und diese nach Bedarf noch
nachreguliert werden. Dann legt man zum Sichtschutz einen Schweil3eraufsatz auf das
Sichtfenster und hebt die vertikale Elektrode ab. Mit dem so erzeugten Lichtbogen kann die
Metallbombe dann zugeschweifl3t werden. Der grof3e Vorteil dieser Methode liegt nicht nur in der
Erzeugung hoher Temperaturen, sondern auch in dem Umstand, daf3 die Bombe und damit auch
das Reaktionsgut im Gegensatz zum Arbeiten mit Goldbomben in einer Schutzgasatmosphare

verschweil3t werden kann.

5.3. Reaktionsaufbau

Die gasdichten Metallbomben werden vor dem Einsatz in einem Kantalrohrofen zur Vermeidung
der Reaktion des Bombenmaterial mit Luftsauerstoff in Ampullen eingeschmolzen. Wird die
Reaktion bei Temperaturen kleiner 500°C durchgefiihrt, kann hierzu Duranglas verwendet
werden, werden hohere Temperaturen benotigt, muld Quarzglas eingesetzt werden, welches bis
zu Temperaturen von ca. 1500°C bestandig ist.

Die so praparierte Probe kann dann in die in Abb. 8 dargestellte Ofenanordung eingebracht

werden.
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1
1 Steuergerat 2 Verschlu3
3 Ofen 4 Pt/Pt-Rh-Thermoelement
[m— 5 Korundrohr 6 Au-Rohr
A QO
I
3
2 2
| |"._| — © |:::|
Lf
4 5
Abb. 8: Schematischer Aufbau einer Temperapparatur

Die Ofen bzw. die Ofensteuerung ist die gleiche wie in Abschnitt 3.3 beschrieben.
Typischerweise wurde in den vorliegenden Untersuchungen mit einer Aufheizrate von 48°C/d (=
2°C/h) zum Erreichen der jeweiligen Endtemperatur gearbeitet. Die Dauer des Temperns auf
Endtemperatur betrug in der Regel 3 Wochen. Dann wurde ebenfalls mit 48°C/d auf
Raumtemperatur abgekunhlt.

Nach Beendigung der Reaktion wurde die Quarzglasampulle durch Zertrimmern und die darin
enthaltene Metallbombe (unter Umstanden im Handschuhkasten) mit Hilfe eines
Seitenschneiders gedffnet. Dann konnte die Probe im Argongegenstrom in eine Umfullapparatur

gegeben und weiteren Untersuchungen zugefiihrt werden.

5.4. Handhabung und I solierung der Einkristalle

Enthielt eine Probe geeignete Einkristalle, mufl3ten diese auf geeignetem Wege fur die
Einkristalluntersuchungen isoliert werden.

Hierzu wurde ein Teil der Probe, die in einer Glasampulle vorher portioniert wurde, mit dem
Glasschneider angeritzt, an Luft aufgebrochen und sofort in eine mit Sperrflissigkeit gefillte
Petrischale geschiittet. Als Sperrflissigkeit kam ausnahmslos Perfluoralkan HOSTINERT (Firma
HOECHST; Sdp.216°C) zum Einsatz.

Das verwendete HOSTINERT wurde zuvor noch einen Tag lang WlG®s uhter Ruhren
getrocknet und anschlieRend im Argonstrom auf Molekularsieb (3A) destilliert. Die Abwesenheit

von Wasser wurde IR-spektrometrisch tUberprift.
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Die Probe konnte dann unter einem Mikroskop betrachtet und ein geeignet erscheinender Kristall

mit einer diinnen Nadel von dem Rest der Probe isoliert werden. Der Kristall konnte auch in der
Durchstrahlung mittels Polarisations-Filter auf seine Qualitdt geprift werden. Erschien ein
Kristall als geeignet, wurde dieser mit einem beidseitig offenen Markréhrchen, in dem ein
Glasfaden gefuhrt wurde, im Sinne einer Spritze eingesaugt. Mit dieser Vorrichtung wurde der
separierte Kristall in ein einseitig geschlossenes und vorher sorgfaltig ausgeheiztes
Markréhrchen Gberfuihrt. Mit dem Glasfaden wurde der Kristall dann in das Markrohrchen
geschoben und dieses mit einer schmalen Flamme zugeschweil3t.

Die so isolierten Einkristalle konnten anschlieend den réntgenographischen Untersuchungen

zugefuhrt werden.
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6. Rontgenographische Untersuchungen an Pulvern

Die rontgenographische Untersuchung von Pulvern dient einerseits der Identifikation von

Verbindungen im Sinne eines "Fingerprints” und andererseits der genaueren Bestimmung von
Gitterkonstanten. Letzteres ergibt sich aus der Tatsache, dald im Falle eines Einkristalls nur die
Gitterkonstanten eines (niemals idealen) Individuums bestimmt werden. In Pulvern hingegen
liegt eine fur die betreffende Substanz reprasentative Menge an Einzelkristalliten vor, die zur

genauen Bestimmung der Abmessung der Elementarzelle beitragen.

6.1. Pulver aufnahme nach Guinier-de Wolff

Die Rontgendiffraktogramme, die nach demiBer-DE WoLFF-Methode [13] [14] [15]
dargestellt wurden, stellen einent-8can dar. Die hierdurch erzielte Streckung des
Diffraktogramms erzeugt ein hohes Mal3 an Auflésung, was die Auswertung solcher Aufnahmen
zur Gitterkonstantenbestimmung erleichtert. Zur Korrektur und Eichung solcher

Guinierdiffraktogramme wird gleichzeitig immerQuarz mitbestimmit.

Abb.9: Schematische Darstellung des Strahlengangs eines Guinierdiffraktometers

Der Aufbau eines solchen Guinierdiffraktometers ist in Abb. 9 dargestellt. Hierbei handelt es

sich um eine fokussierende Anordnung, bei der der Eintrittsspalt der Rontgenstrahlung, das
Pulverpraparat und der Abbildungspunkt (also der Rontgenfilm) auf einer Kreisbahn F

angeordnet sind. Der Priméarstrahl tritt von der Rontgenrohre (im Falle von Pulveraufnahmen
wird Cu-K,-Strahlung verwendet\cykqa1 = 154,051 pm ) durch den Strichfokus SF auf den

Monochromator. Der Monochromator besteht aus einem leicht gebogenem Quarzkristall mit
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zylindrischem Hohlschliff. Zur hinreichenden Monochromatisierung der Réntgenstrahlung wird
eine intensitatsstarke Reflexion benutzt. Sowohl Biegung als auch der Hohlschliff im Kristall
erzeugen wie dargestellt eine fokussierende Strahlenflhrung.

Die Probe P wird zur Untersuchung mit dem Guinierdiffraktometer auf ein sogenanntes
Guinierfenster aufgebracht. Dieses besteht aus einem quadratischen Messingplattchen mit ca. 27
mm Kantenlange. In dieses Messingplattchen sind drei 5 mm breite Schlitze eingebracht. Das
Fenster wird dann einseitig mit Transparentklebestreifen beklebt und die Probe auf einen Schlitz
aufgebracht. Auf einen weiteren Schlitz bringt nmaQuarz als Referenzsubstanz auf.

Ein von SMON [16] modifiziertes Verfahren erlaubt auch die Untersuchung extrem luft- und
feuchtigkeitsempfindlicher Substanzen in Markrohrchen. Die Probe wird hierzu unter Argon in
ein Markrohrchen [ = 0,3 mm) eingebracht und abgeschmolzen. An der Auf3enseite wird
wieder als Referena-Quarz aufgebracht.

Fur die Anfertigung der Pulveraufnahmen nach Guinier-de Wolff standen am Institut Gerate und

Generatoren der Firmen ReISERT (Ahrendsburg) undHiLips (Eindhoven) zur Verfiigung.

6.2. Parameter von Pulver diffraktogrammen

Ein Pulverdiffraktogramm ist zum einen durch die Reflexlage-\Merte) und zum anderen

durch deren relative Reflexintensitat charakterisiert.

6.2.1. Relative Intensitat von Reflexen

Die integrale Intensitat eines Rontgenreflexes wird sowohl von der Struktur des beugenden
Kristalls als auch von einer Reihe weiterer geometrischer und physikalischer Faktoren bestimmt.

Gl. (1) faRt diese Zusammenhange quantitativ :

e =K O, TH (PILIGAELT OF,|° (1)
I hi . Intensitat des von der Netzebene hkl reflektierten Reflexes
lo . Intensitat der Rontgenstrahlung vor Eintritt in den Kristall
K : Eich- bzw. Skalenfaktor
H : Flachenhaufigkeitszahl
P : Polarisationsfaktor
L . Lorentzfaktor
G : geometrischer Faktor

30



Il. Allgemeiner Teil Rontgenographische Untersuchungen an Pulvern

A . Absorptionsfaktor
E : Extinktionsfaktor
T : Temperaturfaktor

IFu|” : Strukturfaktor

6.2.2. Reflexlagen

Die Reflexlagen eines Pulverdiffraktogramms lassen sich relativ leicht mit Hilfe der Braggschen
Gleichungen bestimmen :

nA 5
2d,, (2)

sin@ =

Hierin ist 8 der Glanzwinkel unter dem relativ zum Primarstrahl der Reflex zu beobachten ist,
die Wellenlange der Rontgenstrahlung ung der Abstand zwischen den Netzebenen der
Netzebenenschar mit den Millerschen Indices hkl. Sind die Gitterkonstanten bekannt, kann der
Netzebenenabstand einer Netzebenenschar mit den Millerschen Indices hkl gemaf} der folgenden
Formel berechnet werden :
EDHJZCZ Ein® a h* +c”a’sin® BK* +a’b® [Bin® y 0 + 2abc® (cosa [tos B — cosy)hk +1

1 _ FRab’c [{cosa cosy —cos B)hl + 2a’bc(cos B cosy —cosa)kl 8 (3)

d?, a’b’c®(1-cos’ a —cos® S —cos” y + 2cosa cos B.cosy)

Im Falle des kubischen Kristallsystems vereinfacht sich diese Gleichung unter Berlicksichtigung

der entsprechenden Gitterrestriktionen (a = b = cour@ =y = 90°) zu:

1 _ h*+k*+1?
F @
Damit ergibt sich die quadratische Braggsche Gleichung fir den Fall, dal3 die Beugungsordnung

n gleich eins gesetzt ist :
. Ve
sn“g=——[0h*+k*+1?
St ) )
Hiermit kann nun fur jede Netzebenenschar hkl bei bekannter Gitterkonstante a und bekannter
Wellenlange\ der Rontgenstrahlung der GlanzwinRedngegeben werden.

Fur alle anderen Kristallsysteme kann unter Berticksichtigung der jeweiligen Gitterrestriktionen

analog verfahren werden.
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6.3.  Auswertungvon Guinierdiffraktogrammen

Die Auswertung eines Guinierdiffraktogrammes erfolgt mit Hilfe des Koinzidenzmal3stabes.
Hierbei wird das Diffraktogramm auf einer hellen Lampe mittels Klebestreifen fixiert, der
Koinzidenzmalstab aufgelegt und justiert. Hierbei wartet man einige Minuten bis sowohl der
Mal3stab als auch das Diffraktogramm durch die Warme der Lampe eine konstante Temperatur
besitzen. Hierdurch sollen eventuelle thermische Ausdehnungseffekte kompensiert werden.
Zuerst werden daraufhin deeQuarzreflexe vermessen und notiert. Im Anschlul3 daran werden
die Substanzreflexe vermessen. Hierbei mul® wahrend der Messung immer wieder Uberpruft
werden, ob sich die vorher bestimmten Quarzreflexe noch an den entsprechenden Positionen
befinden, um ein eventuelles Verschieben des Koinzidenzmal3stabes zu erkennen und
Falschmessungen zu verhindern.

Mit den so bestimmtem-Quarzreflexen wird eine sogenannte Quarzkorrektur durchgefihrt.
Hierbei wird eine lineare Regressionsgerade bestimmt, um apparativ bedingte Abweichungen der
46-Werte zu ermitteln. Hiermit werden sodann die Substanzreflexlagen korrigiert. Gelingt es nun
die Reflexlagen bestimmten Netzebenenscharen zuzuordnen (was ein Strukturmodell der
Verbindung voraussetzt), kann leicht die Gitterkonstante berechnet werden.

In dieser Arbeit wurde zur Bestimmung der Gitterkonstanten das Programm SOS [17]
verwendet, das sowohl die lineare Regression als auch die eigentliche Gitterkonstantenberech-

nung automatisch durchfihrt.
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7. Rontgenographischen Untersuchungen an Einkristallen

Ahnlich den Untersuchungen an Pulvern werden bei Einkristalluntersuchungen zum einen die
Reflexlagen bzw. das Beugungsmuster und zum anderen die Reflexintensitat ermittelt. Das
Beugungsmuster der Reflexe liefert Informationen zur Ermittlung der Raumgruppe und damit
der Symmetrieeigenschaften des Einkristalls. Die Reflexintensitaten stehen, wie noch zu zeigen
sein wird, im Zusammenhang mit den Atomlagen bzw. Atomsorten der Verbindung in der
Elementarzelle. Mit Hilfe dieser Erkenntnis ist der raumliche Aufbau des Kristalls hinreichend
beschrieben.

Ublicherweise werden Rontgenreflexe entweder mit Rontgenfilmen (Filmmethoden) oder

Zahlrohren detektiert (Rontgenstrukturanalyse mittels IPDS oder AED).

7.1. Filmmethoden

Zur Ermittlung der Symmetrie einer Kristallstruktur haben sich Filmaufnahmen bestens bewahrt.
Ziel ist es hierbei immer, mehrere kristallographische Ebenen abzubilden. Aus der Symmetrie
und den entsprechenden Ausléschungsbedingungen kann die Raumgruppe und damit die
Gesamtheit der in dem Kristall vorkommenden Symmetrien ermittelt werden. Dies ist eine fur
die anschliel3ende Strukturanalyse notwendige Voraussetzung.

Des weiteren dienen solche Aufnahmen dazu, die Qualitat eines Kristalls zu beurteilen. In der

vorliegenden Arbeit kamen hierzu zwei Verfahren zur Anwendung:

1.) Drehkristallmethode nach KMSSENBERG
2.) Prazessionsmethode nacbR&ER

Die verwendete Rdntgenstrahlung war im Falle einfacher Schwenkaufnahmen (Justierung der
Kristalle, Beurteilung der Kristallqualitat) ungefilterte Mo-Strahlung. Zur Anfertigung von
Schichtaufnahmen wurde der mit Zr-Folie gefilterte MpAnteil (\ = 0,71069 A) der
Strahlung verwendet, um durch die Monochromasie der Strahlung Doppelreflexe zu vermeiden.
Da sich mit Hilfe des Zirkonfilters der J& nicht von dem K,-Anteil der charakteristischen
Strahlung trennen lafdt, wird in der Folge unter MeS€rahlung der Wellenlangenmittelwert der
beiden Anteile verstanden unter Rucksicht auf die Tatsache, dal3 sich die Intensitatgnaton K

Kq2 Wie 2 zu 1 verhalten.
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7.1.1. Drehkristallmethode nach WEISSENBERG [18]

Bei der Drehkristallmethode nach Weissenberg wird der zu untersuchende Kristall horizontal um

die in Abb. 10 dargestellte Achse L gedreht. Senkrecht dazu wird der Priméarstrahl gefihrt. Um
den Kristall herum wird ein Metallzylinder angebracht, an dessen Innenseite der Réntgenfilm
angebracht ist. In der Folge wird der Zylinder in Richtung der L-Achse um einen bestimmten
Betrag p vor und zurlick bewegt (Kammervorschub z) und gleichzeitig damit gekoppelt der

Kristall um diese horizontale Achse hin und her gedreht (Kristalldreting
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Abb. 10: Schematische Darstellung einer Weissenbergkamera

Ein einfacher Zusammenhang verknipft nun mit Hilfe der GeréatekonstanigRs C

Kammervorschub und Kristalldrehung :
w= CWei$ Q (6)
Weissenbergaufnahmen wurden in der vorliegenden Arbeit ausschlie3lich zur Beurteilung der

Kristallqualitat verwendet.

7.1.2. Prazessionsmethode naciR&ER[19]

Das Grundprinzip einer solchen Kamera besteht in der gekoppelten kardanischen Anordnung
von Kristall und Film wie in Abb. 11 dargestellt. Hierbei &Rt sich ein sogenannter

Schwenkwinkel 7 relativ zur Priméarstrahlachse einstellen, der den Prézessionswinkel der

Filmnormalen um eben diese Primarstrahlachse herum bestimmt.
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photogr. Film

Abb. 11: Schematischer Aufbau einer Prazessionskamera nach Burger

Die Einstellung des Schwenkwinkelg: erfolgt an der Kamera mittels verstellbarem

Kreisbogen. Typischer Weise wurde hier bei normalen Schwenkaufnahmen zu Beurteilung der
Kristallqualitat ein Schwenkwinkel von 10°, zur Anfertigung von Schichtaufnahmen jedoch ein
Schwenkwinkel von 20 - 25° verwendet.

Der VergrofRerungsabstand M kann bei den verwendeten Prazessionsgoniometern degefa. H

auf 60-, 70- oder 100 mm eingestellt werden. In der vorliegenden Arbeit wurde ausschliel3lich M
= 60 mm verwendet.

Zur Berechnung des Filmabstandes bei der Anfertigung von Schichtaufnahmen hdherer Ordnung
gilt bei der vorliegenden Anordnung :

F= (7)

M . VergroRerungsabstand (60 mm)
F : Filmabstand [mm] von M aus gerechnet

n : Ordnung der abzubildenden Schicht
A . Wellenlange der verwendeten RontgenstrahlungMa0,71069 A)
d . |dentitatsabstand der Abzubildenden Schichten [A]

Um bei einer solchen Schichtaufnahme nur Reflexe einer Ebene abzubilden, werden sogenannte
Schichtblenden eingesetzt. Die Schichtblende wird hierzu zwischen Kristall und Film
positioniert. Der Abstand der Blende vom Kristall aus gerechnet ergibt sich fur eine Schicht mit

gegebener Ordnung n zu :
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S= rBlende m (8)
tan Bax cosH:osﬁ _nA %
O O d

S . Abstand der Blende [mm]
7] : Schwenkwinkel

reiende . Radius des Kreisschlitzes der Blende [mm]

Die Schichtblende besteht aus einer quadratischen Metallscheibe, in deren Mitte ein kreisrunder
Schlitz angebracht ist. Jedem Prézessionsgoniometer steht ein Satz solcher Blenden mit

verschiedenen Radien zur Verfugung.

7.2. Vierkreisdiffraktometer

Um den strukturellen Aufbau eines Kristalls zu ermitteln, ist es noétig, die Intensitaten der
Reflexe hkl mdglichst genau zu ermitteln. In der vorliegenden Arbeit erfolgte dies entweder am
AED 2-Diffraktometer der Firma IBMENS oder am IPDS-Diffraktometerlrpaging Plate
Diffraktion System) der Firma ®E.

Bei dem AED-Gerat handelt es sich um ein vollautomatisches 4-Kreisdiffraktometer mit
Szintillationszahler und Eulerwiegen-Geometrie, welches mit M&tahlung betrieben wird.
Dieses aufR3ert robuste und zuverlassige Gerat wird im Institut iberwiegend fiir die routinemaRige

Bestimmung von Einkristallstrukturen eingesetzt.

= Muchse umd
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|~ Sarahl
Abb. 12: Schematischer Aufbau eines Vierkreisdiffraktometers mit Eulerwiegengeometrie
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Wie der Abb. 12 zu entnehmen ist, besteht ein solches Vierkreisdiffraktometer prinzipiell aus

den Kreisen w, 20, @und x. Hierbei besitzen die Kreise w und 26 die gleiche Drehachse, welche
senkrecht auf der Horizontalebene des Gerates steht. Die DrehaclsKrdeses steht parallel

zur Horizontalebene, auf dessen Innenseite der Goniometerkopf bewegt wird. MjKlemns
schlie3lich wird der Goniometerkopf um die eigene Achse gedreht. Die Intensitat der von dem
Kristall abgebeugten Strahlung wird von einem auf derB-Keeis befindlichen
Szintillationszahler bzw. einer Bildplatte detektiert. Durch die Rotation aller Kreise kénnen die
verschiedenen Netzebenen eines Kiristalls in Reflexionsstellung gebracht und somit ein
Datensatz erstellt werden. Die Steuerung des Gerates und die Auswertung der gemessenen Daten
wird mit Hilfe eines Computers bewerkstelligt.

Das Gerat besitzt ein festgelegtes, rechtwinkliges Koordinatensystem. Beim sogenannten "Peak-
Hunting" werden willkrlich ca. 25 mdoglichst intensitatsstarke Reflexe gesammelt und diese so
ausgewertet, daf? alle Reflexe zur Berechnung der Metrik eindeutig herangezogen werden
konnen. Die relative Stellung des, durch das so gefundene, durch die Elementarzelle definierte,
Koordinatensystems zu dem festgelegten Geréatekoordinatensystem ist die sogenannte
Orientierungsmatrix.

Nun kann in Abh&ngigkeit von den Zellparametern der Raum systematisch nach Reflexen
abgesucht und die zur Strukturanalyse nétige Anzahl an Daten gesammelt werden. Die
Intensitatsbestimmung eines Reflexes erfolgt nun in der Weise, dal3 die Hintergrundstrahlung in
Richtung desw-Kreises vor dem Reflex, die Intensitat direkt auf dem Reflex und die
Hintergrundstrahlung hinter dem Reflex bestimmt wird. In der Folge wird dann der Anteil der
Hintergrundstrahlung aus der Reflexintensitat herausgerechnet. Weiterhin werden wéhrend der
Messung intensive Reflexe immer wieder gemessen (Referenzreflexe), um einerseits die
konstante Strahlungsleistung der Rontgenquelle und andererseits den Zustand des Kristalls zu

prufen. Aulerdem wird jeder Reflex einer Lorentz- und Polarisationskorrektur unterzogen. Der
so erhaltene Datensatz kann nun mit seif@(hkl)r-Werten einer Rontgenstrukturanalyse

zugefuhrt werden.

Bei dem IPDS-Gerat handelt es sich um ein vollautomatisches Einkristalldiffraktometer mit
ortsempfindlichen Detektor, welches mit Mg&trahlung betrieben wird. Dieses Geréat ist
zusatzlich mit einer Tieftemperatureinrichtung der FirmeF@RD INDUSTRIES ausgestattet,
wodurch Tieftemperatur-Messungen bis hin zu 100 K routinemaf3ig durchgefihrt werden

konnen. Durch die Verwendung eines Rontgenlichtleiters, der ungefahr zu einer Verdopplung
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der Rontgenstrahlintensitat fuhrt, konnen auch Strukturbestimmungen an sehr kleinen Kristallen
von rund 50um GroRRe durchgefiihrt werden. Die abgebeugten Rontgenreflexe werden mit einer
Bildplatte (“imaging plate") aufgefangen, die aus einer mft Eotierten BaCIF-Schicht besteht.

Die durch Rontgenreflexe belichteten Stellen auf der Platte konnen mit Hilfe eines Lasers zur
Emission von Photonen angeregt werden, welche mittels Detektor an einen angeschlossenen
Computer Ubertragen werden. Zum Léschen der Reflexe auf der Platte wird diese einfach mit
sichtbarem Licht belichtet.

Der Vorteil dieses Gerates gegenuber "herkdbmmlichen" Diffraktometern — mit
Szintillationszahlern besteht darin, dal’ die gesamte Beugungsinformation eines Kristalls wie auf
einem Film festgehalten wird. Probleme bei einer Strukturbestimmung, welche beispielsweise
durch verwachsene oder verzwillingte Kristalle, Bildung inkommensurabler Phasen oder dem
Auftreten von Uberstrukturen verursacht werden, kénnen leichter erkannt und in einer Vielzahl
von Fallen auch zufriedenstellend gelost werden. Dariiber hinaus kdénnen im Vergleich zu
"herkdbmmlichen" Diffraktometern je nach Gite eines Kristalls und unabhéngig von der GroRRe
und Symmetrie der Elementarzelle Beugungsdaten in weitaus kirzerer Zeit gesammelt werden.
Gibt man schon bei der Ermittlung der Reflexintensitdten eine Symmetrie in Form von
Gitterrestriktionen vor, stellt der sogenannieFBktor ein Mafl? fur die innere Konsistenz eines
Datensatzes dar. Hierbei werden die Intensitaten symmetriedquivalenter Reflexe verglichen die

idealerweise gleich sein sollten,. iR definiert als :

_ |30 wiFul -|F.))
R \/ S =iy wir (©)

: Gemessene Intensitat symmetriedquivalenter Reflexe

: Mittelwert der|F,|-Werte

w : Wichtungsfaktor

n : Anzahl der symmetrieaquivalenten Reflexe

7.3. Rontgenstrukturanalyse

Analog der rontgenographischen Untersuchung eines Pulvers sind auch bei der
Einkristalluntersuchung nur Intensitat und Lage der Reflexe experimentell zuganglich. Mit Hilfe
der gemessenen Intensitditen und Lagen von Reflexen aus der rontgenographischen
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Untersuchung eines Einkristalls kann nun prinzipiell der atomare Bau desselben ermittelt

werden.

7.3.1. Der Strukturfaktor

Die Rontgenbeugung kann wie in Abschnitt 6.2 erwahnt als die Reflexion an einer Netzebene
betrachtet werden. Ist die Braggsche Bedingung erflllt, tritt ein Reflex auf. Da eine
Kristallstruktur im allgemeinen aber nicht aus nur einer Atomsorte besteht, stehen zumeist noch
weitere, gleich orientierte Netzebenen in Reflexionsstellung. Die an den verschiedenen gleich
orientierten Netzebenen abgebeugten Wellenzlige interferieren miteinander und erzeugen eine
fur die gegebene Anordnung der Atome definierte Reflexintensitdt. Die Amplitude der
resultierenden Welle ist dann mit Hilfe der bekannten Euler-Beziehung durch den sogenannten

Strukturfaktor gegeben :
Fu = 3 f{coslermhn +ky, +1z) ] +isinfomih +ky, +12)} = 5 1 @ ™emrm )
J J

fi - Atomformfaktor

Der Atomformfaktor fist proportional der Elektronendichte des jeweils an der Stejeund z

in der Elementarzelle befindlichen Atoms. Der Ausdruakh® + ky + lz) stellt die
Phasenverschiebung eines Wellenzuges auf den festgelegten Ursprung der Elementarzelle dar.
Die Amplitude der reflektierten Welle ist also jeweils eine Interfer@ter Streuwellenaller

Atome in der Struktur.

Dividiert man GIl. 10 durch das Volumen der Elementarzelle, erhalt man eine

Elektronendichtefunktion, die sich von Elementarzelle zu Elementarzelle periodisch wiederholt :
p(x,y,2) = 3 > Fu Heos2rr{hx + ky +12)] +i sin[27z{ + ky +12)} (11)

Wie in Abschnitt 6.2.1 gezeigt, ist die beobachtbare Intensitat eines Reflexes proportional zu
dem Quadrat der Amplitude (also hier dem Strukturfaktor). Da der Strukturfaktor eine komplexe
Zahl darstellt, ist dessen Quadrat eine reelle Zahl. Betrachtet man die komplexe Zahlenebene, so
stellt eine komplexe Zahl z = a + ib einen Vektor zu einem Punkt dieser Ebene dar. Im Sinne des
Zeigerdiagrammes ist diese Zahl dann gleichwertig durch ihren Betrag und ihre Phase (also
Winkel relativ zur reellen Achse) beschrieben. Das Quadrat der komplexen Zahl ergibt sich
durch die Multiplikation mit ihrer komplex konjugierten Zahlz a - ib . Das Resultaf z & +

b” ist ein Vektor entlang der reellen Achse bzw. eine reelle Zahl. Damit ist die Phase
verschwunden, welche zur Bestimmung der absoluten realen Position benétigt wird

(Phasenproblem).
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Im Falle zentrosymmetrischer Strukturen reduziert sich die Frage nach der Phase auf ein reines
Vorzeichenproblem, da sich die Imaginarteile der Strukturfaktoréf), undF . bei der
Fouriersynthese/—analyse gegeneinander aufheben.

Der dem Experiment angepalite Zusammenhang zwischen dem Betragsquadrat des
Strukturfaktors und den experimentellen Grofen ist :

2 4
Fuu " = Ehkllom % D&TEND:3 AV D%Dli_ (12)
A Wellenlange der verwendeten Rontgenstrahlung
e :1,6022-1%° C (Elementarladung)
: Anzahl der Elementarzellen pro Volumeneinheit
lo :Intensitat des Primarstrahls [Energie/(Zeit - Flache)]

w . Winkelgeschwindigkeit der Kristallrotation [Radiant/Zeit]
me :9,1095-15" kg (Ruhemasse des Elektrons)
AV : Kristallvolumen

c :2,9979-1Bm/s (Lichtgeschwindigkeit)

L  : Lorentzfaktor

P : Polarisationsfaktor

7.3.2. Strukturaufklarung

Um dennoch zu einem Loésungsansatz zu kommen, werden bei der Strukturaufklarung zumeist
zwei Methoden eingesetzt :

a.) Die Pattersonfunktion

b.) Direkte Methoden

Beide Methoden dienen dazu, sogenannte Startlagen zu ermitteln, um mit deren Hilfe einerseits
die Phasen aller i festzusetzen und andererseits einen Teil der Elektronendichte zu

lokalisieren. Mittels Differenzfouriersynthese wird die Gesamtstruktur schrittweise verfeinert.

7.3.3. Die Pattersonfunktion :
Der Strukturlésungsansatz nachTPERSON [20] bezieht sich auf die Fragestellung, welche
strukturellen Informationen allein ierhk||2 bestimmt sind. Damit geht man zun&chst der

Bestimmung der Phasen dejFaus dem Weg. Es wird hiermit versucht, aus den experimentell
zuganglichen Eigenschaften vogylie wichtigsten Lageparameter direkt zu ermitteln.

Das Betragsquadrat des Strukturfaktasg ann im Sinne komplexer Zahlen als :
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|Fhkl |2 =Fy D,?hkl (13)

als das Produkt von Fn mit seiner komplex Konjugierten dargestellt werden. Damit ergibt sich :

Fhk| [H?hkl — fj Ijai277(hxj+kyj +lz; E% fj @—iZIT(hXj+kyj +lz; E (14)
J J

Da der Atomformfaktor f; der Elektronendichte der Atomsorte j proportional ist, lait sich eine

Elektronendichtefunktiop(X, Y, Z) formulieren :
P(X,Y,Z) = \% % F. Qood27z(hX + kY +1Z)] +isin[27z(hX + kY +1Z)]} (15)

Mit V als dem Volumen der Elementarzelle und mit Hilfe der Eulerschen Beziehung vereinfacht

man wiederum zu :
1 i 277 +KY +
J(X,Y,Z) V ; Fhk| @ 2mr(hX+kY+1Z) (16)

Die Koordinaten X, Y und Z stellen reale Koordinaten in der Elementarzelle dar, an denen die
Elektronendichte untersucht wird ("Rasterkoordinaten™). Anschaulich hat man damit einen
Ausdruck gefunden, der die Elementarzelle als die kleinste Einheit einer periodisch verlaufenden
Elektronendichtefunktion darstellt. Um komplexe periodische Eigenschaften zu beschreiben,
kann man sich elegant der Fouriersynthese/-analyse bedienen. Die Strukturfaktoren stellen in
diesen Fourierreihen die sogenannte Fourierkoeffizienten dar.

Dehnt man diese Betrachtung auf eine mehrere verschiedene Atome enthaltene Elementarzelle

aus, erhélt man die sogenannte Pattersonfunktion in allgemeiner Form zu :

P

uvw

= \%% F2 Qeos[2r(hu + kv + Iw)] +isin[2z(hu + kv + Iw)]} 17)

Die Koordinaten u, v und w stellen nunmehr die Koordinaten im sogenannten Pattersonraum dar.
Sie sind Differenzkoordinaten zwischen zwei Atomlagen und beziehen sich auch auf die
Elementarzelle als Koordinatensystem. Wie aus Gl. 17 hervorgeht, wird in der Pattersonfunktion
die Strukturamplitude fg? eingesetzt, die experimentell aus den Reflexintensitaten zugénglich
ist. In der Folge wird nach allen Koordinatentripel uvw gesucht, fir die die Pattersonfunktion ein
Maximum aufweist. Die Kristallstruktur wird hierbei in ein neues Gitter abgebildet, dessen
Gitterpunkte die Endpunkte der Abstandsvektoren von je zwei Atomen darstellen
(Pattersonmaxima), welche vom Ursprung der Elementarzelle aufgetragen werden. Diese Form
der Abbildung erzeugt immer ein zentrosymmetrisches Gitter im Pattersonraum. Mit Hilfe dieser

experimentell bestimmbaren Abstandsvektoren unter Kenntnis der richtigen Raumgruppe
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konnen nun u.U. reale Atompositionen zugeordnet werden, indem aus den Lagen der
Raumgruppen die theoretisch berechenbaren Abstandsvektoren mit den gefundenen verglichen
werden. Die Intensitat eines Pattersonmaximums ist hierbei einfach :

l,=21Z, (18)
Mit Z; als den Elektronenzahlen der beteiligten Atome.
Damit sind dann unter gunstigen Umstéanden die realen Positionen von schweren Atomen direkt
bestimmbar. Diese sogenannten Schweratomlagen kénnen in der Folge dazu dienen, ein erstes

Strukturmodell zu entwerfen, um dann die Strukturfaktoren und deren Phase zu berechnen.

7.3.4. Direkte Methoden

Intention aller direkten Methoden ist es, aus dem experimentell bestimmten Datensatz die Phasen
direkt abzuleiten. Dieses Problem ist bislang nicht allgemein losbar, jedoch existiert ein Reihe
bekannter Beziehungen, die unter Umstanden eine Bestimmung der Phasen moglich macht.

Die von HARKER und KASPER [21] angewendeten Ungleichungen auf den Strukturfakgar F
ermdglichen es, mit Hilfe der sogenannten unitaren Strukturamplitugemit/ Up = Fu/Z und

Z als der Anzahl der in der Elementarzelle vorhandenen Elektronen, Voraussagen Uber die
Wabhrscheinlichkeit des Vorzeichens (der Phase) des Strukturfaktors in Abh&ngigkeit von seinem
Betragsquadrat zu treffen.

Einem anderen Ansatz vonA®RE, KARLE UND HAUPTMANN [22] liegt die Uberlegung

zugrunde, dal sich der Strukturfaktgk Bus der Produktsumme aller Strukturfaktoren gemafs :

Fa =K DZ Foci l]:h—h',k—k‘,l—l‘ (19)

hkl
berechnen laf3t. Hierbei zeigt sich, dal3 gewoéhnlich ein Glied dieser Summe in Relation zu den
anderen so grof3 ist, dal3 es den Absolutwert des StrukturfakjgrbeBtimmt. Mit dem
Absolutwert ist aber auch automatisch die Phase des Strukturfaktors bestimmt. Greift man sich
nun einen starken Reflex hkl heraus, ist dieser mit hoher Wahrscheinlichkeit von dem stérksten
Glied beeinfluRt. Damit kann fir das Vorzeichen (Signum) Sler Phase eines Reflexes hkl

folgende bekannte sogenanteBeziehung formuliert werden :

S = Sh'k'l' [Sh—h',k—k'l—l' (20)
bzw. folglich :

S ESh'k‘I' [Sh—h‘,k—k‘l—l' =+1 (21)

Hierbei werden also drei Reflexe miteinander gekoppelt.
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In einem ersten Schritt mulR nun eine sogenannte Paritatstabelle erstellt werden. Diese ergibt sich
aus den drei Millerschen Indizes durch Permutation derselben auf gerade (g) oder ungerade(u)

Werte. Damit ergeben sich immer 8 sogenannte Paritatsklassen.

Paritatskl. 1 2 3 4 5 6 7 8
h g g u g u u u
k ¢ g u g u g u u
I u g g u g u

Des weiteren ist es wichtig, einen Ursprung zu wahlen, auf den sich alle weiteren Uberlegungen
beziehen. Verlagert man den Ursprung, beobachtet man aufgrund der Raumgruppensymmetrie
Veranderungen der Vorzeichen der Paritatsklassen. Somit ordnet man einem Ursprung jeweils
einen Satz von 8 Phasen (jede Paritatsklasse eine Phase) zu. Reflexe der Paritatsklasse ggg sind
strukturinvariant und die Phase des Reflexes ist immer gleich und darf nicht zur
Phasenfestlegung benutzt werden.

Wahlt man drei Reflexe aus unterschiedlichen Paritatsklassen so aus, daf3 in diesen Klassen bei
der Verschiebung des Ursprungs alle Varianten von + und — auftreten, kann man eine
Vorzeichenkombination frei wahlen und legt den Ursprung damit fest. Weiterhin hat man so drei
Reflexen jeweils eine Phase zugeordnet.

AnschlieRend ordnet man alle Reflexe zwischen denen EiflReziehung besteht. Unter
Umstanden lassen sich dann die Vorzeichen weiterer Reflexe sinnvoll ermitteln. Ist eine
eindeutige Vorzeichenzuweisung nicht mdglich, kann eine symbolische Vorzeichenzuweisung
erfolgen, indem man ein (oder mehrere) Symbol(e) fir + oder — zuweist. Damit ergeben sich
dann Phasensatze, in denen dann die richtigen Vorzeichen durch "ausprobieren” ermittelt werden
missen. Im gunstigsten Falle sind damit alle Phasen bestimmbar. Die Wahrscheinlichkeit daftr,
daf3 die Zuordnung einer Phase zu einem Reflex hkl richtig erfolgt ist ergibt sich oaeRaQ

und WWOOLFSON [23] zu :

1.1 1
p :E+E[ﬂanhE\/—W [Ehkl [Eh‘k‘l‘ [E H (22)

h-h k—k- | -I*
U

Hierbei ist N die Anzahl gleich schwerer Atome in der Elementarzelle pdlEn sogenannten
normalisierten  Strukturfaktoren. Diese werden erhalten, indem man den jeweiligen
Strukturfaktor durch den Mittel- bzw. Erwartungswert uber alle Strukturfaktoren eines

Datensatzes dividiert.
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EZ =k E—I:::é (23)
7.3.5. Differenzfouriersynthese
Ausgehend von den ermittelten Startlagen konnen mit Hilfe von Gl. 11 die vorlaufige
Elektronendichteverteilung.ac berechnet werden (Fouriersynthese). Damit kann man dann nach
Abzug der berechneten Elektronendichte von den beobactigtedie Restelektronendichte
ermitteln. Der Ausdruckpens - Pcac Stellt somit die Differenzfouriersynthese dar. Bei der

Verfeinerung der Struktur gilt es nun, diese Differenz zu minimieren.

7.3.6. Gutefaktoren einer Strukturlésung

Um Uber den Wahrheitsgehalt einer Strukturlésung eine Aussage machen zu kdnnen, wurden

verschiedene Gutefaktoren definiert. Der konventionelle R-Wert (residual value) ist :

LS
STl

Daruber hinaus existieren noch gewichtete Gutefaktoren (weighted residual values) wR und

Fol -IF|

(24)

WR,. Der gewichtete Residualwert wigt gegeben mit :
; WI:QFOZ - Fc2 )2
WR, =
> wilFf

Der Wichtungsfaktor kann mit Hilfe des Strukturlésungsprogramms SHELXL93 u.U. Uber

(25)

entsprechende Eingabewerte angepaldt werden. Die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten
Strukturlésungen hatten immer einen Wichtungsfaktor w der folgenden Form :
_ 1

Co(F)+(amsdrz,, +20F2)f +brsdF2,, +20F2)

mit o(F7)als der Standardabweichung déf-Werte und a und b als Ausgleichsfaktoren. Die

w

(26)

Angabe der wRRDaten beziehen sich in der vorliegenden Arbeit immer auf alle Reflexe.

7.3.7. Der anisotrope Temperaturfaktor

Die Atome in einem Kristall sind nicht auf ihren Positionen fixiert sondern fihren auf Grund der
thermischen Energie Schwingungen aus. Dieser Umstand fiuhrt natirlich dazu, daf’ die

Elektronen eines Atoms im Raum anders verteilt sind als dies fir ein ruhendes Atom zu erwarten
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ist. Die Schwingung eines Atoms in einem Kristallverband kann nicht in allen Raumrichtungen

gleich (isotrop) erfolgen, da seine Umgebung (Liganden, Bindungen) anisotrop ist. Eine solche
anisotrope Schwingung stellt letztlich eine elipsoide Elektronenverteilung um eine Position im

Raum dar, die durch ein sogenanntes Schwingungsellipsoid beschrieben wird. Dieses
Schwingungsellipsoid wird durch ein aus drei orthogonalen Achsen bestehendes
Koordinatensystem beschrieben, deren Achsldngen die Dimension und Orientierung des
Ellipsoides im Raum definieren.

fi — fj’ @—2772(unhza‘2+u22k2b‘2+u33|Zc‘2+2u23k|b*c‘+2u13h|a*c‘+2u12hka*b‘) (27)

Hierbei sind die Glieder 1J, Uy, und W3 die Quadrate der Hauptachsen des
Schwingungsellipsoides.  Die  gemischten j-Glieder definieren die Lage des

Schwingungsellipsoides relativ zu den reziproken Achsen a*, b* und c*.

7.3.8. Die Absorptionskorrektur

Rontgenstrahlung der Intensitgerfahrt beim Durchtritt durch Materie aufgrund von Streuungs-
oder lonisationsprozessen eine Schwachung in Abhéngigkeit von der Eindringtiefe x und dem
linearen Schwachungskoeffizientgrgemal? :

I =1,&" (28)
Die experimentell bestimmte Reflexintensitat ist damit um einen Betrag gemindert, der bei der
Strukturbestimmung berucksichtigt werden muf3. Daher wird der Datensatz vor der
Strukturlésung absorptionskorrigiert. In der vorliegenden Arbeit wurden die Reflexintensitaten
entweder numerisch oder empirisch mit Hilfe sogenanft8cans korrigiert.
Die numerische Absorptionskorrektur setzt die Kenntnis der Kristallgeometrie voraus. LaR3t sich
die Dimension der Begrenzungsflachen eines Kristalls vermessen, kann diese Methode zur
Anwendung kommen.
Zur empirischen Absorptionskorrektur missen zudtstcans durchgefuhrt werden. Hierzu
wahlt man einige starke und gut bestimmte Reflexe aus und bestimmt deren Reflexprofil indem
man den Kristall jeweils um die Netzebenennormale des jeweiligen Reflexes rotiert und mif3t ca.
alle 10° die jeweilige Intensitat. Somit 1&3t sich ein dreidimensionales Absorptionsprofil des

Kristalls erstellen, auf dessen Basis der Datensatz korrigiert werden kann.
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8. Magnetische M essung

Die Kraftwirkung zweier Magnetischer Pole aufeinander wird durch ein Coulombsches Gesetz

beschrieben :

__]_ |__¢l
F—4m%#%fﬁ (29)

o = 41 - 10 As/Vm (magnetische Feldkonstante)
Hierbei ist die GroRep die jeweilige Polstarke oder auch der sogenannte magnetische Flul3,
wahrenduy die magnetische Feldkonstante ist. Die vom¢yain Abstand r erzeugte Feldstarke

ist dann :

P B%En“ (30)
0

Wird nun Materie in ein Magnetfeld eingebracht, richten sich die magnetisierbaren Anteile in
diesem aus. Damit wird das effektiv herrschende Magnetfeld :

M=xMH (31)
Die Konstantey ist die sogenannte Suszeptibilitdt einer Probe.xDdirekt von der Anzahl
magnetisch orientierbarer Pole abhangt wird im allgemeinen die Molsuszeptilgiligat
verwendet.
Im Falle paramagnetischer Substanzen wird die molare Suszeptibilitat von Flissigkeiten und
Festkorpern (bei denen es zu Wechselwirkungen zwischen den magnetischen Polen kommen

kann) durch das Curie-Weiss-Gesetz beschrieben :
— = — =T |:_|]; -— (32)

Somit stehen ¥ho und die absolute Temperatur T im Sinne einer linearen Gleichung im

Zusammenhang. Damit wird aber auch :

C= X (T -0O) (33)

Mit C als der Curie-Konstanten. Diese lal3t sich geman

_ HoNy — 2
C= [ 34
3k mag ( )

Na : 6,02210” (Avogadro-Konstante)
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k :1,381110% (Boltzmann-Konstante)
berechnen, wobei pmyg das magnetische Moment darstellt. Dieses stellt ein Maf3 fur den
Magnetismus einer Substanz dar. Der Zusammenhang zwischen magnetischem Moment und

Suszeptibilitat ist folglich :

s = 9,27410** Am? (Bohrsches Magneton)
Die Messung der magnetischen Suszeptibilitdt erfolgt in der vorliegenden Arbeit nach der
Faraday-Methode. Der diesem Experiment angepalite Zusammenhang zwischen der

Grammsuszeptibilitat und der gemessenen Kraft F ist gegeben mit :

- F
Yo _mEEEHEH (36)
Odx O

Xg . Grammsuszeptibilitat

m : Masse der Probe [g]

(dB/dx) : Gradient der magnetischen Induktion

B . Feldstarke [A/m]

F : gemessene Kraft [N]

Fur die verwendete MefRanordnung ist das Produkt B-(dB/dx) in einem bestimmten Bereich
konstant und bekannt.

Der schematische Aufbau einer magnetischen Waage nach Faraday ist in Abb. 13 dargestellit.
Wenige Milligramm der homogenen, mdglichst feingemdrserten Probe werden zur Messung
unter Argon in eine Quarzampulle eingeschweil3t. Die Einwaage wurde zuvor mittels
Differenzwagung ermittelt. Dann wird bei verschiedenen Temperaturen die Gewichtsanderung
der Probe bei zehn verschiedenen Feldstarken gemessen und daraus die Grammsuszeptibilitat
bestimmt. Die Temperatur wird mit Hilfe eines Verdampferkryostaten C mit flissigem Helium

oder Stickstoff eingestellt.
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A nisy s anh

Abb. 13: Schematischer Aufbau einer magnetischen Waage nach Faraday

Der die Probe enthaltende Innenraum wird gleichzeitig mit gasformigem Helium bzw. Stickstoff
bei einem Druck von ca. 20- bis 50 Torr geflutet, um den thermischen Austausch zu
gewahrleisten und sowohl Thermomolekularstromung durch zu hohen Druck als auch
verminderten thermischen Austausch durch zu geringen Druck zu verhindern.

Die Molsuszeptibilitatyma ergibt sich nach der Korrektur des diamagnetischen Anteils des als

Probenbehalter verwendeten Quarzrohrchens [24] aus der Grammsuszeptibilitat leicht durch die
Multiplikation mit der Molmasse.

Der Zusammenhang mit der Anzahl Bohrscher Magnetonen ist dann :

Feo - 2840 iz 1T - 0) 37)

Hg

Theoretisch berechnet sich die Anzahl Bohrscher Magnetonen bzw. das magnetische Moment

(ohne bzw. nur geringer Spin-Bahn-Kopplung) des sogenannten "spin-only"-Anteils zu :

Heat =5 [5(5+D) (38)
U

B

Zum Beispiel erhalt man firr eif-Gpinsystem wie T dann einen Wert vopg/ps = 2, 83.
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9. Beschrelbung von Kristallstrukturen

9.1. lonenradien

Bel der Betrachtung von Kristallstrukturen erweist sich die Beschreibung der Atome bzw. lonen

in erster N&herung als Kugeln, als aufRerordentlich hilfreich. Hierbei stellt sich allerdings die
Frage nach deren tatsachlicher raumlicher Ausdehnung bzw. nach den jeweiligen Radien solcher
Kugeln.

Der Abstand zwischen zwei lonen in einem Kristall ist Uber Réntgenbeugungsexperimente
zuganglich. Fur gut bestimmte Systeme lassen sich Elektronendichteverteilungen erstellen, deren
Minima als Begrenzungslinie zweier lonen gelten kdnnen. Die Problematik dieses Verfahrens
besteht allerdings darin, daf3 die sich ergebenden Abweichungen von der Kugelsymmetrie
gleichzeitig wieder das Elektronendichteminimum als Bezugspunkt in Frage stellen.

Eine von HoPrPE [25] vorgeschlagene Methode erlaubt es, unter Berlicksichtigung aller in einer
Verbindung auftretender Abstéande zu dem jeweils betrachteten Teilchen sogenannte fiktive
loneradien zu berechnen.

Hierzu werden zunéchst die Abstéande aller Teilchen zu einem betrachteten Zentralteilchen aus
sogenannten fiktiven lonenradien (FIR, reduzierte Abstédnde) umgerechnet.

: : R(h)
FIRh - j), =d(h - i),
(h - J); =d( )| Rh) + RO) (39)
d(h-i); . J-ter Abstand zwischen dem Zentralatom h und Teilchen i

R(h), R(i)) : Radien der Teilchen h bzw. i

Hiermit wird dann der sogenannte mittlere fiktive lonenradius MEMRdium Effektive 1onic

Radius) errechnet gemal :
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o . . O CFIRh - i), 0
.Z JZFIR(h ~ i), M - |)j@xp§ SRt i)lmg

'MEFIR(h) = 40
- _ 0 FIRG - i), 0 0
ZZn(h_A)jﬁxpﬂ— [
IBNE E DFlR(h - I)l | E
n . Haufigkeit der fiktiven lonenradien

FIR(h-i); : kleinster fiktiver lonenradius

Der somit ermittelte'MEFIR ist der Startwert einer lteration, die nach (zumeist wenigen) n

Zyklen einen konstanten Wert annimMIEFIR).

9.2. Koordinationszahlen

Unter der Koordinationszahl eines Atoms (lons) in einer Kristallstruktur versteht man die Anzahl
direkt benachbarter Atome. Hierbei besteht die Schwierigkeit, zu definieren, wie weit man sich
von dem Zentralteilchen entfernen darf, um noch von einer Koordinationssphére zu sprechen.
Als ein Kriterium fur die Koordination zweier Teilchen muf3 man die (ionische, dipolare oder
kovalente) elektrostatische Wechselwirkung beider betrachten. Das dieser prinzipiellen
Uberlegung folgende sogenannte ECoN-Konzept ("Effective Koordination Number")omms H
[25] bedient sich der Eigenschaft der Dispersionskraft, deren Wert sich mit dem Exponenten 6
entwickelt und Beitrage entfernter Teilchen stark unterdrickt.
O n(rR(h-i); 0O
ECoN(h — i) = 5 Z n(h - i), o EMEF'R"“”QE (41)
E:!
Es zeigt sich, daR fur gut bestimmte Strukturen der auf diese Weise berechenbare ECoN-Wert
mit der klassischen Koordinationszahl (C.N.) vollig Gbereinstimmt.
In der vorliegenden Arbeit werden die ECoN-Werte :
- fur alle Nachbarn eines Zentralteilchens
- ausschlief3lich fur Nachbarn mit entgegengesetztem Ladungssinn

bertcksichtigt bzw. angegeben.

9.3. Motive der gegenseitigen Zuordnung

Die von HoppE [26] vorgestellte Darstellung der sogenannten Motive der gegenseitigen

Zuordnung stellt eine Weiterentwicklung der voresLi [27] entwickelten Formelsprache dar,
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Beschreibung von Kristallstrukturen

die weitere strukturelle Informationen enthéalt. Hierbei werden die koordinativen Verknipfungen

sowie MEFIR- und ECoN-Werte fur jedes lon tabellarisch dargestellt.

9.4. Strukturbeschreibung

Die Beschreibung des Aufbaus einer Kristallstruktur erfolgt in der vorliegenden Arbeit nach

folgendem Schema :

- Priméarstruktur

- Sekundarstruktur

- Tertiarstruktur

Beschreibung der in der Struktur vorkommenden Koordi-
nationspolyeder

Beschreibung der Anordnung und Verknipfung der jeweiligen
Koordinationspolyeder zu  Strukturbausteinen in  der

Kristallstruktur

Beschreibung der Anordnung und Verknipfung der

Strukturbausteine im dreidimensionalen Kristallverband
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10. De Madelungsanteil der Gitterenergie

Unter der sogenannten Gitterenergie versteht man digenige Energie, die man gewinnt, wenn

man die Gitterbausteine einer Verbindung aus unendlicher Entfernung einander néhert, bis diese

sich in ihren Positionen befinden.

Ein wichtiger Faktor bei der Bildung eines Kristalls ist die Verminderung der Energie des

Systems. Fur diese Verminderung sind mehrere Faktoren verantwortlich. Fur vorwiegend ionisch

aufgebaute Strukturen wird hierbei die Coulombsche Wechselwirkung die bestimmende Grol3e.

Die Gitterenergie Ee Setzt sich hierbei wie folgt zusammen :

Em
Eg
Ep
Ex
Ep
Eo

EKorr

EGitter = EM + EB + ED + EK + EP + EO + EKorr (42)

: MAPLE (Madelung Part of Lattice Energie)

. Bornsche Abstol3ungsenergie

. Dispersionsenergie nacleRLER und LONDON

. kovalenter Anteil der Bindungsenergie

. Wechselwirkungsenergie der lon-Dipol-Wechselwirkung
. Nullpunktsenergie

. Korrekturterm zur Anpassung berechneter und gemessener Gitterenergien

Fur die in der vorliegenden Arbeit dargestellten, vorwiegend ionischen Verbindungen, gilt fir

den sogenannten Madelungsanteil der Gitterenergie :

Na

€

2

MAPLE =N, i |5 o @3)
: Avogadro Konstante (6,022 %6nol™?)
. lonenladung
: Elementarladung (1,602-%0C)
. Dielektrizitatskonstante des Vakuums (8,8542%1%7J'm™)
: Madelungsfaktor (strukturabhéngig)
. klrzester Abstand Kation-Anion
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Unter der Bornschen AbstoRRungsenergie (%) Mersteht man den Energieanteil, der bei zu
geringem interatomarem Abstand durch die Absto3ung der gleichsinnig geladenen
Elektronenhillen bedingt ist.

Die Ursache fur den Anteil der Dispersionsenergidi&gt in der Wechselwirkung induzierter
Dipole. Weiterhin kdénnen diese partiell geladenen induzierten Dipole wiederum mit den
lonischen Eigenschaften der Atome wechselwirken (lon-Dipol-Wechsewirkung), wodurch ein
weiterer EnergiebeitragpEesultiert.

Auch in vorwiegend ionischen Verbindungen liegt zumeist ein (wenn auch geringer) Anteil an
kovalenter Bindung vor, dessen Wechselwirkungsbeitragmiibericksichtigt werden mul3.
Selbst am absoluten Nullpunkt der Temperatur ergibt sich gemald der Quantentheorie noch ein
Energiebeitrag & dessen Ursache in am absoluten Nullpunkt noch vorhandenen
Schwingungszustanden liegt.

Der Madelungsanteil der Gitterenergie einer polyndren Verbindung entspricht seinem Betrage
nach dem Wert aus der Summe der MAPLE-Werte [28], [29], [30] der binaren Verbindungen,
aus denen er aufgebaut ist. Die Praxis hat gezeigt, dal3 die Abweichung dieser beiden Werte fur
gut charakterisierte Verbindungen meist nicht groBer als 1% ist. Treten dennoch groRRere
Abweichungen auf, kann diese verschiedene Grinde haben. Die Ursache hierfur kann in einem
fehlerhaften Strukturmodell liegen, die Koordinationsverhéaltnisse oder der strukturelle Aufbau
(Schichtstruktur, Geruststruktur) der bindren und polynédren Verbindungen sind sehr
unterschiedlich oder der kovalente Bindungsanteil ist nicht mehr vernachlassigbar klein.

Die Berechnung des MAPLE-Wertes einer Verbindung kann bequem mit dem Programm

MAPLE [31] vorgenommen werden.
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11. Verwendete Rechnerprogramme

Alle durchgefuhrten Berechnungen wurden an institutseigenen Personalcomputern durchgefuhrt.

In der vorliegenden Arbeit kamen folgende Rechnerprogramme zur Anwendung :

ATOMS
BLENDI

LAZY PULVERIX
HABITUS
MAPLE
MICROSOFT-
EXCEL 97
MICROSOFT-
VISUAL C++ 5.0
MICROSOFT-
WORD 97
COREL-DRAW 7
SHELXS-86

SHELXL-93
SOS1

SOS2

XDFUMIND

Programm zur Darstellung von Kristallstrukturen (Polyederdarstellung)
Programm zur Bestimmung der Geréateparameter zur Durchfiihrung

von Schichtaufnahmen

: Simulation von Guinier-Rontgendiffraktogrammen [32]

Programm zur Optimierung der Kristallgestalt [33]
Programm zur Berechnung von MAPLE, ECoN und MEFIR [31]

. Tabellenkakulationsprogramm zur Auswertung und Darstellung der

Magnetischen Messungen

Entwicklungsumgebung zur Programmierung von BLENDI

. Textverarbeitungsprogramm zum Erstellen der vorliegenden Arbeit

. Grafikprogramm zum Zeichnen der verwendeten Geratschaften

Programm fir das Ldosen von Kristallstrukturen via Pattersonsynthese
oder direkter Methoden [34]
Programm fur die Verfeinerung von Kristallstrukturen [35]

. Programm fur die Korrektur derB4WNerte von Pulveraufnahmen

aufgrund voru-Quarz [36]
Programm zur Berechnung von Gitterkonstanten nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate [36]

Programm zur Umindizierung von Datensétzen



[11. Spezieller Tell

1. NaVHsz]_]_

1.1. Vorbemerkung

Als ein Grundproblem bei der Darstellung von Verbindungen in niedrigen Oxidationsstufen stellt

sich immer wieder deren thermische Instabilitat heraus. Das Resultat ist dann haufig die
Disproportionierung. Der Grund dafiir, die Matrix NatVF; (mit MY = zf*, Hf*) bei der
Darstellung von Verbindungen mit einem Metall M niedriger Oxidationsstufe zur Anwendung
kommen zu lassen, ist offensichtlich darin zu suchen, dal dieser Strukturtyp vorziglich "in der
Lage" ist (etwa in dem Sinne, dal3 allen lonen die optimalen Koordinationsverhaltnisse
entsprechend ihrer Grof3e zukommen), diese zu stabilisieren und somit den gewlnschten

Redoxprozess bei relativ geringer Temperatur ablaufen zu lassen.

So ist es mit der Darstellung von NaTi#n erstmals gelungen, ein Fluorid mit Titan in der
Oxidationsstufe +2 darzustellen. Das analoge Hafnat soll im nachfolgenden Abschnitt beschrieben
werden. Als weitere Verbindung gelang es in der vorliegenden Arbeit auch pfayH#rzustellen.

Die strukturellen Untersuchungen an dieser Verbindung sollen in diesem Abschnitt vorgestellt

werden.

1.2. Darstellung der Verbindung
Zur Darstellung von NaVHF;; wurden NaF, V, VE und HfF im Verhéltnis 3 : 1 : 2 : 6 im

Argonhandschuhkasten eingewogen und in einem Achatmadrser innig miteinander verrieben. Das so
praparierte Reaktionsgut wurde in einseitig verschweil3te und vorher in Reinigungssaure (Gemisch
aus konz. HN@ 40%-ige HF, konz. p§0y) gereinigte Tantalrohre geflllt. Deren offene Enden
wurden dann mittels Schraubstock im Handschuhkasten zugedriickt und diese in eine
Bombenumfullapparatur gegeben. Nach dem Ausschleusen aus dem Handschuhkasten wurden die
Tantalrohre in der Lichtbogenschweil3anlage gasdicht zugeschweil3t, die Bombe selbst zum Schutz
vor Luftoxidation unter Agron in Quarzglasampullen eingeschmolzen und bei 600, 700 und 800°C
fur 30 Tage getempert. Die Aufheiz- und Abkuhlrate betrug hierbei immer 20°C/d. Das bei einer

Temperatur von 700°C erhaltene Produkt war von blaugriner Farbe und enthielt regelméaRige

55
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Kristalle von NavVHf,F;. Die bei 600°C getemperte Probe zeigte keine Umsetzung der Edukte. Die

Probe bei 800°C war von der selben Qualitat, wie diejenige bei 700°C.

Zur rontgenographischen Einkristalluntersuchung wurde ein Teil der Probe in eine mit
HOSTINERT (Fa. kbeEcHST) geflllte Petrischale gegeben, die Kristalle hierin separiert und in
Markrohrchen (@ = 0,3mm) gefllt.

1.3. Rontgenographische Untersuchungen
Aufgrund der Einkristalluntersuchung (Siemens AED) konnte gezeigt werden, daf JRaVHf
monoklin, Raumgruppe C2/mGJ. (Nr. 12) kristallisiert (isotyp zu AgPd##;). Die Auswertung
des Pulvers bestatigen die Gitterkonstanten der Einkristalluntersuchung. Die Pulverdaten wurden

den Winkel- und Abstandsrechnungen zugrunde gelegt.

Die Strukturverfeinerung erfolgte mit Hilfe des Programmes SHELXL-93 [36], als Startpositionen

der Verfeinerung dienten die Schweratomlagen des isotypen AghdZr
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NaVHsz]_l

Tabelle5 :  Kristallographische Daten von NaV Hf k11

Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten [pm]

(Guinier-deWolff-Daten [pm])

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
F(000)

Kristallform, -farbe

Diffraktometer

Linearer Absorptionskoeffiziemt (Mokq, crmi’)
Strahlung

Korrektur der Intensitaten

MeRbereich

Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe

monoklin
C2/m; C3 (Nr. 12)
a=910,5(7); b= 675,9(7) ; ¢ = 773,6(5);
B =116,10(6)
(a=911,3(3); b= 676,1(2); c = 773,7(2);
B =116,08(2))
2
554,0
Saulen, grin
Siemens AED
261,9
MOkq: A = 71,073 pm
Polarisations- und Lorentzkorrektur
59<2<90,0°
-18<h<18;-13<k<13;-15<1<15
7086

Anzahl der symmetrieunabhangigen Reflexe; R1873 ; 2,40 %

Losungsverfahren

Parameterverfeinerung

Nicht berticksichtigte Reflexg (hkI)
Anzahl der freien Parameter
Absorptionskorrektur

Gutefaktor

Ausgleichsfaktoren der Wichtung

Max. Und Min. Restelektronendichte/f&’]

Direkte Methoden (SHELXS-86 [34]),

Differenz-Fourier-Synthese (SHELXL-93[35])

"full matrix" geringste Fehlerquadrate,
anisotrope Temperaturfaktoren

keine
46
HABITUS
WwR(B =6,11 %
R(|H) = 2,55 %

a=0,0117
b =7,1555
8,99/-6,88
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Tabelle6 : Lageparameter und Koeffizienten der "anisotropen” Temperaturfaktordnvéh

NaVHf,F;;. Die Standardabweichungen befinden sich jeweils in der zweiten Zeile.

Atom X y z Uir U2 Usz Uz Uz U

Na 0 0 0 0,01102 0,00592 0,08525 0 0,00795 0
0,00126 0,00109 0,00425 0,00186

\ 0 0 0,5 0,00922 0,00594 0,00829 0 0,00389 0
0,00028 0,00028 0,00028 0,00023

Hf  0,50282 0 0,23380 0,01006 0,00712 0,00771 0 0,00460 0
0,00002 0,00002 0,00007 0,00007 0,00007 0,00005

F(1) 0 0,5 0,5 0,063150,01338 0,02300 0 0,02812 0
0,00460 0,00182 0,00238 0,00290

F(2) 0,5 0,33117 0 0,03238 0,00726 0,01371 0 0,01316 0
0,00047 0,00161 0,00087 0,00107 0,00111

F(3) 0,25288 0 0,64868 0,00915 0,02268 0,02274 0 0,00298 0
0,00039 0,00058 0,00100 0,00151 0,00150 0,00099

F(4) 0,26589 0 0,10889 0,00960 0,03025 0,03593 0 0,00656 0
0,00045 0,00074 0,00112 0,00200 0,00218 0,00127

F(5) 0,01196 0,20947 0,30803 0,03010 0,00978 0,01591 0,00295 0,01364 -0,00046
0,00034 0,00035 0,00036 0,00111 0,00070 0,00082 0,00063 0,00079 0,00071

T " . -277 (Uyyh?a 2 +U k0 % +..+2U ,hka b’
Der "anisotrope" Temperaturfaktor hat die Form € (Y 2 2 )
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Tabelle7 : Motive der gegenseitigen Zuordnung [26] und Koordinationszahlen C.N. von
NaVHf,F;; (Abstande in pm).

Atom F(1) F(2) F(3) F(4) F(5) C.N. ECON  MEFIR?

Na 0/0 2/1 0/0 2/1 4/1 8 5,00 88,68
223,9 218,8 2733
Vv 0/0 0/0 2/1 0/0 4/1 6 6,00 74,79
207,4 209,0
Hf 1/2 2/2 1/1 1/1 2/1 7 6,78 64,01
207,1 213,0 200,121 1939 2038
C.N. 2 3 2 2 3

ECoN’ 2,00 2.89 1,98 2.00 2,56
MEFIR? 142,03 141,51 134,89 133,00 137,62

? nur F als Liganden®) nur Kationen als Liganden

Aus dem nach dem ECoN-Konzept [25] gewichteten Abstandsmitteln folgen it r{B3 pm als
Startwerte : r(N&) = 84,34 pm; r(\¢") = 68,42 pm; r(Hf") = 63,33 pm.

Tabelle8 : Interatomare (Na-F)-Abstande (fett), Ligand-Ligand-Abstéande (beides in pm) sowie
Winkel (kursiv) in dem [Nag]-Polyeder in NaVHiF;.

Na F1(4) F2(4) F3(2) F4(2) F5(5) F6(5) F7(5) F8(5)

F1(4) 2188  437,5 3130 3130 341,2  358,7  358,7 3412
F2(4) 1800 2188 3130 3130  358,7  341,2 3412 3587
F3(2) 900 9000 2239  447,8 4339  247,8 4339 2478
FA(2) 900 9000 180,00 2239 2478 4339 2478 4339
F5(5) 87,1 929 1212 588 2733 5466 4674 2833
F6(5) 92,9 87,1 588 1212 1800 2733  283,3 4674
F7(5) 929 871 1212 588 1176 624 2733 5466
F8(5) 871 92,9 588 1212 624 1176 1800 2733
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NaVHsz]_l

Tabelle9 : Interatomare (V-F)-Abstande (fett), Ligand-Ligand-Abstande (beides in pm) sowie
Winkel (kursiv) in dem [VE]-Oktaeder in NaVH{F;.
Vv F1(3) F2(3) F3(5) FA(5) F5(5) F6(5)
F1(3) 207,4 414,9 294,7 293,2 293,2 294,7
F2(3) 180,0 207,4 294,2 294,7 294,7 294,2
F3(5) 90,1 89,9 209,0 417,9 307,2 283,3
F4(5) 89,9 90,1 180,0 209,0 283,3 307,2
F5(5) 89,9 90,1 94,7 85,4 209,0 417,9
F6(5) 90,1 89,9 85,4 94,7 180,0 209,0

Tabelle10 : Interatomare (Hf-F)-Abstande (fett), Ligand-Ligand-Abstande (beides in pm) sowie
Winkel (kursiv) in dem [HfF]-Polyeder in NaVHiF1.

Hf F1(4) F2(3) F3(5) F4(5) F5(1) F6(2) F7(2)
F1(4) 193,9 393,9 286,8 286,8 283,4 285,4 285,4
F2(3) 177,5 200,1 281,6 281,6 294,5 289,5 289,5
F3(5) 92,2 88,4 203,8 392,9 2494 388,7 247,8
F4(5) 92,2 88,4 149,1 203,8 2494 2478 388,7
F5(1) 89,9 92,6 74,7 74,7 207,1 403,3 403,3
F6(2) 89,0 88,9 1377 72,9 147,6 213,0 228,3
F7(2) 89,0 88,9 72,9 137,7 147,6 64,8 213,0
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Tabelle1l : Auswertung der Pulveraufnahme von Nav Hf,F;.

h k | 46, 46, 10*sin’®,  10>sin’8, le lo
110 33,99 33,93 21,83 21,75 10 10
1 1 -1 36,35 36,28 24,95 24,85 0,82 2
2 00 43,40 43,32 35,43 35,30 8,48 7
2 0 -2 50,56 50,24 47,89 47,82 1,66 2
00 51,23 51,23 49,15 49,13 1,51 2
0 2 52,68 52,60 51,91 51,76 4,09 7
1 1 -2 53,05 53,03 52,64 52,60 8,23 8
3 1-2 68,54 68,62 86,80 86,99 1,64 3
2 2 68,76 68,80 87,34 87,44 1,52 3
11 69,56 69,59 89,32 89,39 1,64 3
2 2 -2 73,66 73,64 99,80 99,73 0,14 1
0 2 2 74,14 74,20 101,06 101,20 0,15 1
1 1-3 75,59 75,60 104,90 104,91 0,27 1
1 3 83,05 83,10 125,65 125,82 1,25 4
4 0 88,45 88,47 141,70 141,75 2,31 3
1 3 -2 93,20 93,21 156,46 156,48 3,04 6
2 0 -4 93,88 93,89 158,64 158,66 1,87 3
0 2 3 95,09 95,06 162,49 162,39 0,64 1
4 2 -2 97,21 97,24 169,39 169,46 0,03 1
2 2 2 98,36 98,35 173,17 173,12 0,06 1
3 3-2 103,55 103,51 190,62 190,48 1,24 3
5 1 -2 103,90 103,91 191,82 191,84 1,31 3
1 3 104,28 104,31 193,14 193,24 1,18 3
0 0 4 105,28 105,28 196,59 196,59 0,97 2
51 -3 108,36 108,37 207,40 207,42 0,13 1
2 2 4 109,25 109,27 210,55 210,59 1,24 2
5 10 115,82 115,81 234,39 234,33 0,54 1
2 4 0 118,16 118,14 243,07 242,99 0,83 2
5 1 -4 119,35 119,33 247,55 247,49 0,32 1
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Tabelle12 : Aufnahmebedingungen der Pulverdaten von NaV Hf,F;

Kamera Guinier-de Wolff, Firma ENRAF-NONIUS, Delft (Niederlande)
Strahlung Cu-Kq1-Strahlung, A = 154,051 pm, Graphitmonochromator
Probenform Pulver in einer Glaskapillare ([0 = 0,3 mm)

AuRerer Standard Tiefquarz (i-SiO,, trigonal, a = 491 pm, ¢ = 540,43 pm)

Korrektur der Intensitaten Korrektur der Intensitaten mit Hilfe des Programmes SOS-1

Temperatur Raumtemperatur

Verbindung NaVH3iF, Kristallsystem monoklin

Strukturtyp AgPdZsF1 Raumgruppe C2/m

Gitterkonstanten a=911,3 pm; b = 676,1 prdahl d. Formeleinheiten 2
c=773,78 = 116,08 pm

Intensitaten abgeschatzt Roéntgendichte 2,04 9/c

Molvolumen 313,6 criimol Molekulargewicht 639,9 g/mo

Abb. 14 : Pulveraufnahme nach Guinier-de Wolff von Na)Adf
1000.0 é
0. 1 r 1 17T T l'|II'I|'}l“' !I”I'll'll'lllil '|Il'|I-|
(] 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100 110 120 130 140 150 160 170 ;1.;
Abb. 15 : Simulation einer Pulveraufnahme nach Guinier-de Wolff von NaNHf
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1.4. Strukturbeschreibung

1.4.1. Priméarstruktur

Das V/*-Kation ist im NaVH§F1; oktaedrisch von 6 Fluoridionen koordiniert. Die Abstands- und
Winkelverhéaltnisse sind in Tabelle 8, 9 und 10 aufgefihrt. Die Koordination desPafffeder
erfolgt verzerrt pentagonalbipyramidal. Des weiteren wird Natrium von 8 Fluoridionen in Form
einer stark verzerrten hexagonalen Bipyramide koordiniert, allerdings sind wergfeichsweise

entfernt, wodurch der ECoN- Wert des Natriums von 5,00 zu erklaren ist.

1.4.2. Sekundarstruktur

Die Verknupfung der Hff-Polyeder erfolgt zun&chst Gber gemeinsame Kanten (mittels je zwei
F(2)) zu Polyederdoppel bF:2, welche dann Uber gemeinsame Ecken (mittels je einem F(1))
kettenartig entlang [010] verknlpft werden. DiegMPktaeder hingegen sind voneinander isoliert,

sie sind mit Hf-Bipyramiden ausschliel3lich Gber gemeinsame Ecken zu Ebenen mit hexagonalen
Liicken, in denen die Naangeordnet sind, verknuipft (siehe Abb. 16,ktaeder gelb, HfF

pentagonale Bipyramiden blau, Ni@nen weiR).

Abb. 16: Darstellung einer Polyederschicht im NaVF# zur Verdeutlichung der

Polyederverknipfungen.
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1.4.3. Tertiarstruktur

Die vollstandige Struktur von NaVbF;; ergibt sich durch eine Stapelung der in Abb. 16
dargestellten Schicht entlang [100], die Verknlpfung erfolgt dabei ausschlieRlich Uber transstandige
F der jeweiligen Polyeder. Durch Versetzungen aufeinanderfolgender Schichten entsteht hierbei die
Stapelfolge ABCDA... .

Abb. 17 : Darstellung der Gesamtstruktur des NaMH{. Hierbei ist die Stapelfolge
ABCDA... entlang [100] gut erkennbar (HfPolyeder : blau NafFPolyeder : rot).
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1.5. Maple

Die Abweichung des MAPLE-Wertes der quaternaren Phase von denjenigen der binadren
Komponenten liegt mit 0,54% im Rahmen dessen, was fur eine gut bestimmte Struktur zu erwarten

ist.

Tabelle13 : MAPLE-Daten von NaVHiF;

Atom n MAPLE (binar) MAPLE (quaternar)  n xA(bin. —ter.)
[kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol]
Na 1 125,5 157,3 -31,8
\% 1 486,3 517,3 -31,0
Hf 2 1758,2 1665,8 184,8
F(1) 1 125,5 176,9 -51,4
F(2) 2 139,5 167,8 -56,6
F(3) 2 141,3 150,3 -18,0
F(4) 2 141,3 140,0 2,6
F(5) 4 146,7 142,2 18
2 5636,9 5667,9 -31,0 0,54 %

1.6. SchlufZbemerkung

Mit der Darstellung von NaVHf,F1; konnte eine weitere Verbindung des Formeltyps M'M"Zr,Fy;
bzw. M'M"Hf,F;; dargestellt werden. Diese Verbindung steht praktisch in vélliger

Ubereinstimmung mit der schon bekannten analogen Zirkoniumphase.
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2. TiIM'"VFg (M"Y = Zr, Hf) und NaTiHfFq,

21.  Vorbemerkung

NaTiZr,F1, das erste Fluorid mit Ti%* [9] war AnlaB, Versuche zur Darstellung von NaTBif
durchzufiihren. Diese Verbindung konnte auch in Pulverform dargestellt werden. Einkristalle, die
aus dieser Probe isoliert werden konnten, zeigten jedoch eine von der Pulveruntersuchung zwar
geringfugige aber dennoch nachweisbare, abweichende Elementarzelle. Hierbei zeigte sich, daf}
diese Proben auch rotbraune, kubische Kristalle enthielten. Diese konnten als ungeordnete
Hochtemperaturphase von TiHfkdentifiziert werden. Da ternare Phasen der Forfizi® und

M"HfFs fur fast alle Ubergangsmetalle wohlbekannt sind, lag es nahe, die entsprechende
Zirkoniumverbindung zu synthetisieren, was auch in Form von rubinroten bis gelben, kubischen
TiZrFs Kristallen gelang. Die gezielte Synthese von TiHfkuch in der geordneten RgO

Uberstruktur gelang ebenfalls.

2.2. Darstellung der Verbindungen

2.2.1. Darstellung TiZrk

Zur Synthese von Titan in der Oxidationsstufe +II hat sich die Komproportionierung vpondF

Ti als geeignet herausgestellt : Ein Gemenge aus Ti-Pulveruid-Zrk wurde im Verhaltnis 1 : 1

: 2 im Handschuhkasten eingewogen, in einem Achatmoérser innig verrieben und jeweils 0,5 g in
drei einseitig zugeschweil3te Ti-Rohre geflllt. Nach VerschweiRen der Rohre in der
Lichtbogenschweil3anlage und Einschmelzen in Quarzglasampullen, wurden die Proben
anschlieBend in Rohréfen bei Temperaturen von 600, 700 und 800°C 30 Tage getempert. Die
Aufheiz- und Abkuhlrate betrug hier jeweils 2°/h. Die bei 700°C erhaltenen Kristalle waren je nach
Dicke gelbbraun bis rubinrot. Schon die Guinieraufnahme belegt hier das Auftreten der reinen
TiZrFe-Phase.

Zur rontgenographischen Untersuchung wurden Einkristalle unter einer wasserfreien
Sperrflussigkeit (HOSTINERT, Fa.d#cHsT) mit Hilfe eines Mikroskops isoliert und einzeln in
Markrohrchen (@ = 0,3 mm) abgefllt.
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2.2.2. Darstellung von TiHfFg

Die zunéchst erhaltene, ungeordnete TygPRase in einkristalliner Form war ein Nebenprodukt
bei der NaTiHfF;1-Darstellung (siehe Abschnitt 2.2.3).

Die gezielte Darstellung von TiH§Ferfolgte vollig analog zu TiZg Das Reaktionsgemenge
bestand hierbei jedoch aus einer Mischung von Ti-Pulveg, uné HfF, im Verhaltnis 1 : 1 : 2. Die

so praparierten in Quarzglasampullen eingeschmolzenen Titanrohre wurden ebenfalls jeweils bei
600, 700 und 800°C drei Wochen lang getempert mit einer Aufheiz- und Abkuhlrate von 2°/h. Das
bei 700°C erhaltene graugelbe (unter dem Mikroskop erscheint die Probe voéllig homogen
dunkelgelb bis braun) Pulver konnte eindeutig Uber die Pulveraufnahme als geordnetePTiht&
identifiziert werden. Diese Probe enthielt keine Einkristalle.

Zur réntgenographischen Untersuchung wurden gelbe Einkristalle vongladfFder NaTiH#1-

Probe unter einer wasserfreien Sperrflissigkeit (HOSTINERT, FE&cH$T) mit Hilfe eines
Mikroskops isoliert und einzeln in Markrohrchen (& = 0,3 mm) abgefulit.

2.2.3. Darstellung von NaTiHf;
Zur Synthese von NaTikff1; wurden NaF, Ti; Ti und HfF; im Verhaltnis 2 : 1 : 1 : 4 im

Argonhandschuhkasten eingewogen und in einem Achatmdrser innig miteinander verrieben. Das so
praparierte Reaktionsgut wurde in einseitig verschweil3te und vorher gereinigte Tantalrohre gefulit.
Deren offenes Ende wurden dann mittels Schraubstock im Handschuhkasten zugedriickt und diese
in eine Bombenumflllapparatur gegeben. Nach dem Ausschleusen aus dem Handschuhkasten
wurden die Tantalrohre in der Lichtbogenschweil3anlage gasdicht zugeschweil3t, die Reaktionsrohre
selbst zum Schutz vor Luftoxidation unter Agron in Quarzglasampullen eingeschmolzen und bei
600, 700 und 800°C fur 30 Tage getempert. Die Aufheiz- und Abkulhlrate betrug hierbei immer
20°C/d. Das bei einer Temperatur von 700°C erhaltene Produkt war inhomogen und enthielt
gelbbraune regelmafiige Kristalle von NaTiHi. Die bei 600°C getemperte Probe zeigte keine
Umsetzung und Probe bei 800°C enthielt ebenfalls NalFiidf

Zur rontgenographischen Untersuchung wurden gelbe Einkristalle von NEfiHmter einer
wasserfreien Sperrflissigkeit (HOSTINERT, FagdHsT) mit Hilfe eines Mikroskops isoliert und

einzeln in Markréhrchen (& = 0,3 mm) abgefullt.
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2.3. Rontgenographische Untersuchungen

2.31. TizZrks

Zur Durchfuhrung einer Einkristalluntersuchung wurde ein morphologisch geeigneter Einkristall
mit Hilfe von Burger-Prazessionsaufnahmen auf seine Qualitat hin Gberpruft. Es wurden
Schichtaufnahmen der Schichten (hk0) und (hk1) angefertigt. Hierbei konnte die auch spater bei der
Einkristallmessung gefundenen Raumgrupgen3m, Nr.225, PunktgruppeO; und die

zugehdorigen Gitterkonstanten bestatigt werden.

Das gleiche Ergebnis lieferte die rontgenographische Auswertung des Pulvers mittels Guinier-de
Wolff-Aufnahmen. Die durchgefuhrten Abstands- und MAPLE-Berechnungen wurden mit den
ermittelten Gitterparametern der Pulvermessung durchgefihrt.

Als Startpunktlagen fir die Differenzfouriersynthese wurden die Lageparameter des isotypen
VZrF6 zugrunde gelegt. Die Verfeinerung der Einkristallstrukturen erfolgte mit dem
Strukturlésungsprogramm SHELXL-93 [36].

2.3.2. TiHfFg
Im Falle der Einkristalluntersuchung von TiHfia der ungeordneten Hochtemperaturmodifikation
konnte anhand der Schichtaufnahmen hkO und hkl eine flachenzentrierte Elementarzelle eindeutig
ausgeschlossen werden, da die hierfiur notwendigen Ausloschungsbedingungen h + k =2n, h + | =
2n und k + | = 2n nicht erfullt waren. Diese Symmetrieerniedrigung hat dann die Raumgruppe

Pm3m Nr. 221, Punktgrupp®; zur Folge.

Die Gitterparameter der geordneten Tikiffhase wurden ausschlie3lich mit Hilfe der Pulverdaten

ermittelt und lassen sich eindeutig der Raumgrupp8m zuordnen.

2.3.3. NaTinzFll

Hierzu wurde ein geeigneter Einkristall aus der Probe separiert und mit Hilfe von Bulrger-

Prazessionsaufnahmen auf seine Qualitat hin Gberpruft. Dieser Kristall wurde dann einer
Einkristallmessung zur Ermittlung eines Datensatzes zugefuhrt.

Die Auswertung der Reflexe des Datensatzes lieferte mit der Ausloschungsbedingung h + k = 2n
und damit unter Rucksicht auf die gefundenen Gitterkonstanten eine monoklin C-zentrierte
Elementarzelle. Die systematische Analyse der in dem Datensatz vorkommenden

Ausléschungsbedingungen fuhrt dann zur Raumgruppe C2/m, Nr.12, Punkgruppensymmmetrie

C> . Die Abmessungen der Elementarzelle der Einkristalle, abgeleitet aus Einkristalldaten wichen
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hierbei z. T. merklich von den Pulverdaten ab. Dies auf3ert sich zum einen in einer VergréRerung
des Mongolinnen Winkels um ca. 2° und zum zweiten einer Verkirzung der x-Achse um ca. 0,2 A.
Die Losung der Struktur mittels Differenzfouriersynthese kann hierbei nicht einfach durch eine
vollstandige Ubernahme der Lageparameter der schon bekannten “isotypen" Verbindungen der
Form NaM'M"VFy; in der Raumgruppe C2/m erfolgen.

Dies macht sich insbesondere fir F(1) auf der L2dydemerkbar: Aufgrund der sehr grol3en
Auslenkungsparameter (siehe Tabelle 19) wurde daher bei den Strukturrechnungen die Gberzahlige
Position 4d mit statistischer Besetzung angenommen (siehe Tabelle 18) , Uber den eigentlichen
Grund dieses ungewohnlichen Verhaltens (vgl. unten) kénnen jedoch nur vage Vermutungen
angestellt werden. Rechnungen in den azentrischen Raumgruppen C2 bzw. Cm wodurch F(1)
(spezielle Lage in C2/m : 0 % %) entweder auf 0 y % (C2) oder x 0 z (Cm) zusatzliche
Freiheitsgrade erlangt, fihren zu keiner Verbesserung des Ergebnisses.

Die Verfeinerung der Einkristallstrukturen erfolgte mit dem Strukturlésungsprogramm SHELXL-93
[36].
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Abb. 18 :  TiZrFg Prazessionsaufnahme (hk0)-Ebene

Abb.19 :  TiZrFg Prazessionsaufnahme (hkl)-Ebene
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Tabelle 14 : Kristallographische Daten von TiZrFg

Kristallsystem kubisch

Raumgruppe Fm3m; O] (Nr. 225)

Gitterkonstanten AED-Daten [pm] a=2821,0(2)
(Gunier-deWolff-Daten [pm])  (a=821,5(1))

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle 4

F(000) 464

Kristallform, -farbe regelmafig, rotbraun

Diffraktometer Siemens AED2

Linearer Absorptionkoeffizient (Moke, cni?) 33,5

Strahlung Mokq; A = 71,073 pm

Korrektur der Intensitaten Polarisations— und Lorentzkorrektur
MelRbereich 43°< D <45,1°

Indexbereich -16 <h<16;-16 <k<16;-16 <1< 16
Anzahl der gemessenen Reflexe 4610

Anzahl der symmetrieunabhangigen Reflexe; R154; 3,75 %

Losungsverfahren Direkte Methoden (SHELXS-86 [34]),
Differenz-Fourier-Synthese (SHELXL-93[35])
Parameterverfeinerung "full matrix" geringste Fehlerquadrate,

anisotrope Temperaturfaktoren

Nicht berucksichtigte Reflexg (hkl) keine

Anzahl der freien Parameter 7
Absorptionskorrektur empirisch
Giitefaktor WR(B) = 4,24 %

R(F) =157 %

Ausgleichsfaktoren der Wichtung a=0,0195
b =0,6044
Max. und Min. Restelektronendichte/fe® | 0,62 /-0,55
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Abb.20 :  TiHfFe Prazessionsaufnahme (hk0)-Ebene

Abb.21 :  TiHfFe Prazessionsaufnahme (hk1)-Ebene
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Tabelle 15 : Kristallographische Daten von TiHfFs in der ungeordneten Hochtemperatur-
modifikation.

Kristallsystem kubisch

Raumgruppe Pm3m; O} (Nr.221) ; (Fm3m O] (Nr.225) )’

Gitterkonstanten AED-Daten [pm]
(Guinier-de Wolff-Daten [pm])

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle

F(000)

Kristallform, -farbe

Diffraktometer

Linearer Absorptionkoeffiziern (Mokg, cmi)

Strahlung

Korrektur der Intensitaten

MelRbereich

Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe

a=392,3(2)
(a= 818,3(1))
2

242

regelmafig, rotbraun
Siemens AED 2
921,4
Moko: A = 71,073 pm
Polarisations— und Lorentzkorrektur
9,0-89,9
-1<h<7,-7<k<7,-7< 1<-7
1934

Anzahl der symmetrieunabhangigen Reflexe; R74, 5,71%

Losungsverfahren
Parameterverfeinerung

Nicht berticksichtigte Reflexg (hkl)
Anzahl der freien Parameter

Absorptionskorrektur
Gutefaktor

Ausgleichsfaktoren der Wichtung

Max. und Min. Restelektronendichte/fe’]

Direkte Methoden (SHELXS-86 [34]),
Differenz-Fourier-Synthese (SHELXL-93[35])
"full matrix" geringste Fehlerquadrate,
anisotrope Temperaturfaktoren
keine
6
empirisch
WR(B) = 8,98 %
R(|H) =5,16 %

a=0,0595
b = 0,0000
1,31/-0,55

") Gunier-de Wolff-Daten der geordneten Tilgf#Fhase
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Abb. 22 : NaTiHf,F;  Prazessionsaufnahme (hOl)-Ebene

Abb. 23 : NaTiHf,F;  Prazessionsaufnahme (hk0)-Ebene
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Tabelle 16 : Kristalographische Daten von NaTiHf,F1;

Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten [pm]

(Gunier-de Wolff-Daten [pm])

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
F(000)

Kristallform, -farbe

Diffraktometer

Linearer Absorptionskoeffiziemt (Mokq, crmi’)
Strahlung

Korrektur der Intensitaten

MeRbereich

Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe

monoklin
C2/m; C3 (Nr. 12)
a=917,7(5); b = 685,7(5); ¢ = 752,4(5);
B =118,28(1)°
(a=917,8(2); b = 683,2(2); ¢ = 779,4(3);
B =116,13(6)°)
2
552,0
gelb
Siemens AED
259,7
MOkq: A = 71,073 pm
Polarisations- und Lorentzkorrektur
59<2<90,0°
-14<h<14;-11<k<11;-12<I<12
3648

Anzahl der symmetrieunabhangigen Reflexe; R977 ; 6,64 %

Losungsverfahren
Parameterverfeinerung

Nicht bertcksichtigte Reflexg (hkI)
Anzahl der freien Parameter

Absorptionskorrektur
Gutefaktor

Ausgleichsfaktoren der Wichtung

Max. und Min. Restelektronendichte/fe’]

Direkte Methoden (SHELXS-86 [34]),
Differenz-Fourier-Synthese (SHELXL-93[35])
"full matrix" geringste Fehlerquadrate,
anisotrope Temperaturfaktoren
keine
45
empirisch
WR(B) = 11,35 %
R(|H) = 4,35 %

a =0,0387
b =18,1183
7,33/-3,48
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Tabellel7 : Lageparameter und Koeffizienten der ,anisotropen® Temperaturfaktordrnvéh

TiZrFe. Die Standardabweichungen befinden sich jeweils in der zweiten Zeile.

Atom X y z Uip U2 Usz U2 Uiz Uz

Zr 0 0 0 0,00915 0,00915 0,00915 0 0 0
0,00010 0,00010 0,00010

Ti 0,5 0 0 0,00861 0,00861 0,00861 0 0 0
0,00011 0,00011 0,00011

F 24318 O 0 0,00983 0,03095 0,03095 0 0 0
,00013 0,00046  0,00058 0,00058

. “ . -277 (U h%a 2 +U k% 2 +..+2U,hka b’
Der ,anisotrope” Temperaturfaktor hat die For € (Unh®a "+ Uk 4. +2Uphka b )

Tabelle18 : Lageparameter und Koeffizienten der ,anisotropen Temperaturfaktordrnvéh
TiHfFe in der Hochtemperaturmodifikation. Die Standardabweichungen befinden

sich jeweils in der zweiten Zeile.

Atom X y z Uiy Uz Uss Ux Ui  Up

Hf 0 0 0 0,11754 0,11754 0,11754 0 0 0
0,00410 0,00410 0,00410

Ti 0 0 0 0,03224 0,03224 0,03224 0 0 0
0,00048 0,00048 0,00048

F 0,5 0 0 0,04979 0,09541 0,09541 0 0 0

0,00194 0,00331 0,00331

- " . -271? (Uysh?a 2 +U kb 2+, .+2U phka b’
Der "anisotrope" Temperaturfaktor hat die Form : € (Uuh"a ™4z hka b))
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Tabelle19 : Lageparameter und Koeffizienten der ,anisotropen® Temperaturfaktordrnvéh

NaTiHf,F;;. Die Standardabweichungen befinden sich jeweils in der zweiten Zeile.

Atom X y z k Unr Uz Ussz U2 Uiz Uiz

Na 0 0 0 0,25 0,04428 0,01262 0,08367 0 0,02879 0
0,00615 0,00367 0,00780 0,00579

Ti 0 0 0.5 0,25 0,01329 0,01444 0,01740 0 0,00895 0
0,00105 0,00106 0,00098 0,00084

Hf 0,49778 0 0,23870 0,5 0,01742 0,01156 0,03998 0 0,01890 0
0,00007 0,00009 0,00021 0,00019 0,00029 0,00019

F(1) 0,36012 0 0,41893 0,25 0,02276 0,02055 0,01785 0 0,01249 0
0,00186 0,00192 0,00647 0,00624 0,00526 0,00481

F(2) 0 0,33355 O 0,5 0,05383 0,01040 0,05187 0 0,04412 0
0,00112 0,00570 0,00286 0,00466 0,00457

F(3) 0,24857 O 0,65297 0,5 0,02258 0,04030 0,02785 0 0,00868 0
0,00113 0,00126 0,00371 0,00491 0,00352 0,00289

F(4) 026326 O 0,07081 0,5 0,02976 0,03851 0,05933 0 -0,00702 0
0,00136 0,00179 0,00506 0,00607 0,00633 0,00486

F(5) 0,00916 0,20860 0,31347 1 0,03095 0,01246 0,03353 0,00002 0,01684 -

0,00076 0,00076 0,00086 0,00277 0,00201 0,00237 0,00182 0,00214 0,00169

0,00210

Der "anisotrope" Temperaturfaktor hat die Fort €

k : Besetzungsfaktor

") Die Besetzung dieser Lage erfolgt statistisch zur Halfte mit Fluoridionen.
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Tabelle20 : Lageparameter und Koeffizienten der ,anisotropen® Temperaturfaktordrnvéh
NaTiHf,F; (Berechnung gemald der Besetzung der Lagen im NgReZrDie
Standardabweichungen befinden sich jeweils in der zweiten Zeile.

Atom X y y4 k Ui U Uss Uxs Uiz U
Na 0 0 0 0,25 0,04839 0,01391 0,08287 0 0,03146 0
0,00652 0,00367 0,00781 0,00594
Ti 0 0 0.5 0,25 0,01313 0,01448 0,01756 0 0,00879 0
0,00104 0,00105 0,00099 0,00083
Hf 0,49785 0 0,23876 0,5 0,01756 0,01162 0,04007 0 0,01902 0
0,00007 0,00009 0,00021 0,00019 0,00029 0,00019
F(1) 0 0,5 0,5 0,25 1,56827 0,03094 0,37399 0 0,74024 0
0,13127 0,00648 0,03319 0,06369
F(2) 0 0,33313 O 0,5 0,05001 0,01074 0,05184 0 0,04291 0
0,00110 0,00537 0,00283 0,00462 0,00442
F(3) 0,24890 O 0,65280 0,5 0,02296 0,04106 0,02773 0 0,00881 0
0,00112 0,00125 0,00372 0,00491 0,00352 0,00290
F(4) 0,26234 0 0,07146 0,5 0,02721 0,04371 0,05975 0 -0,00678 0
0,00135 0,00180 0,00488 0,00645 0,00638 0,00472
F(5) 0,00955 0,20862 0,31387 1 0,03088 0,01298 0,03246 -0,0004 0,01685 -0,00111
0,00076 0,00075 0,00084 0,00272 0,00200 0,00235 0,00180 0,00213 0,00208

_ 2.%2 212 * *
Der "anisotrope” Temperaturfaktor hat die Fon @27 (Vi@ +Uzk® ™+ +2U,hka'b’)
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Tabelle21 : Motive der gegenseitigen Zuordnung [26] und K oordinationszahlen C.N. von TiZrFg

Atom F(1) C.N. ECoN? MEFIR?
Zr 6/1 6 6,0 66,77
199,8
Ti 6/1 6 6,0 77,97
211,0
CN. 2
ECoN” 2.0
MEFIRY 133,0

? nur F as Liganden; ®) nur Kationen al's Liganden

Aus den nach dem ECoN-Konzept [25] gewichteten Abstandsmitteln folgen mit r(F) = 133 pm als
Startwerte : r(Ti*") = 77,97 pm; r(Zr*") = 66,77 pm.

Tabelle22 : Motive der gegenseitigen Zuordnung [26] und Koordinationszahlen C.N. von TiHfFg

Atom F(1) C.N. ECoN? MEFIR?
Hf 6/1 6 6,0 63,15
196,2
Ti 6/1 6 6,0 63,15
196,2
C.N. 2
ECoNP 2.0
MEFIRY 133,0

? nur F als Liganden; ®) nur Kationen als Liganden

Aus den nach dem ECoN-Konzept [25] gewichteten Abstandsmitteln folgen mit r(F) = 133 pm als
Startwerte : r(Ti>*/Hf*") = 63,15 pm.
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Tabelle23 : Motive der gegenseitigen Zuordnung [26] und Koordinationszahlen C.N. von
NaTiHf,F;; (Abstande in pm) .
Atom F(1) F(2) F(3) F(4) F(5) CN. ECAN MEFIR?
Na 0/0 2/1 0/0 2/1 4/1 8 4,8373 91,62
227,6 221,8 279,7
Ti 0/0 0/0 2/1 0/0 4/1 6 5,9985 72,63
205,4 206,6
Hf 1/2 2/2 1/1 1/1 2/1 7 6,6989 67,12
202,8 219,0 209,4 196,9 206,3
C.N. 2 3 2 2 3
ECoN’ 2,0000 2,8535 1,9366 2,0000 2,2057
MEFIR®?  137,0 142,8 136,42 133,00 137,70

® nur F als Liganden®) nur Kationen als Liganden

Aus den nach dem ECoN-Konzept [25] gewichteten Abstandsmitteln folgen mit r{B3 pm als
Startwerte : r(NY = 88,20 pm; r(Ti") = 67,86 pm; r(Zf") = 57,96 pm.

Tabelle24 : Interatomare (Ti-F)-Abstande (fett), Ligand-Ligand-Abstande (beides in pm) sowie
Winkel (kursiv) in dem [Tik]-Oktaeder in TiZrk.

Ti F1(1) F2(1) F3(1) F4(1) F5(1) F6(1)
F1(1) 211,0 421,9 298,4 298,4 298,4 2984
F2(1) 180,0 211,0 298,4 298,4 298,4 298,4
F3(1) 90,0 90,0 211,0 421,9 298,4 298,4
F4(1) 90,0 90,0 180,0 211,0 298,4 298,4
F5(1) 90,0 90,0 90,0 90,0 211,0 421,9
F6(1) 90,0 90,0 90,0 90,0 180,0 211,0
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Tabelle25 : Interatomare (Zr-F)-Abstande (fett), Ligand-Ligand-Abstande (beides in pm) sowie
Winkel (kursiv) in dem [ZrE]-Oktaeder in TiZrk.
Zr F1(1) F2(1) F3(1) F4(1) F5(1) F6(1)
F1(1) 199,8 399,5 282,5 282,5 282,5 282,5
F2(1) 180,0 199,8 282,5 282,5 282,5 282,5
F3(1) 90,0 90,0 199,8 399,5 282,5 282,5
F4(1) 90,0 90,0 180,0 199,8 282,36 282,5
F5(1) 90,0 90,0 90,0 90,0 199,8 399,5
F6(1) 90,0 90,0 90,0 90,0 180,0 199,8
Tabelle26 : Gemittelte interatomare (Ti/Hf-F)-Absténde (fett), Ligand-Ligand-Absténde (beides
in pm) sowie Winkel (kursiv) in dem [Ti/HfFOktaeder in TiHfF.
Ti/Hf F1(1) F2(1) F3(1) F4(1) F5(1) F6(1)
F1(1) 196,2 392,31 277,40 277,40 277,40 277,40
F2(1) 180,0 196,2 277,40 277,40 277,40 277,40
F3(1) 90,0 90,0 196,2 392,31 282,36 277,40
F4(1) 90,0 90,0 180,0 196,2 277,40 277,40
F5(1) 90,0 90,0 90,0 90,0 196,2 392,31
F6(1) 90,0 90,0 90,0 90,0 180,0 196,2
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Tabelle27 : Interatomare (Na-F)-Abstande (fett), Ligand-Ligand-Abstéande (beides in pm) sowie
Winkel (kursiv) in dem [Nag]-Polyeder in NaTiHiF;.

Na F1(4) F2(4) F3(2) F4(2) F5(5) F6(5) F7(5) F8(5)
F1(4) 221,8 443,5 317,8 317,8 325,8 385,5 385,5 325,8
F2(4) 180,0 221,8 317,8 317,8 385,5 325,8 325,8 385,5
F3(2) 90,0 90,0 227,6 455,2 255,2 441,5 255,2 441,5
F4(2) 90,0 90,0 180,0 227,6 4415 255,2 441,5 255,2
F5(5) 80.2 99,9 59,3 120,7 279,7 559,4 481,2 285,2
F6(5) 99,9 80,2 120,7 59,3 180,0 279,7 285,2 481,2
F7(5) 99,9 80,2 59,3 120,7 118,7 61,3 279,7 559,4
F8(5) 80,2 99,9 120,7 59,3 61,3 118,7 180,0 279,7

Tabelle28 : Interatomare (Ti-F)-Abstande (fett), Ligand-Ligand-Abstande (beides in pm) sowie
Winkel (kursiv) in dem [Tik]-Oktaeder in NaTiHiF;.

Ti F1(3) F2(3) F3(5) F4(5) F5(5) F6(5)
F1(3) 205,4 410,7 2875 287,5 295,0 295,0
F2(3) 180,0 205,4 295,0 295,0 287,5 287,5
F3(5) 88,5 91,5 206,6 285,2 413,1 298,8
F4(5) 88,5 91,5 87,3 206,6 298,8 413,1
F5(5) 91,5 88,5 180,0 92,7 206,6 285,2
F6(5) 91,5 88,5 92,7 180,0 87,3 206,6
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Tabelle29 : Interatomare (Hf-F)-Abstande (fett), Ligand-Ligand-Abstande (beides in pm) sowie
Winkel (kursiv) in dem [HfF7]-Polyeder in NaTiHiF;.

Hf F1(4) F2(3) F3(5) F4(5) F5(1) F6(2) F7(2)
F1(4) 196,9 307,6 298,0 298,0 402,7 272,8 272,8
F2(3) 100,7 209,4 248,8 248,8 303,1 406,0 406,0
F3(5) 95,3 74,9 206,3 397,9 290,5 255,2 394,7
F4(5) 95,3 74,9 1494 206,3 290,5 394,7 255,2
F5(1) 164,7 94,7 88,7 88,7 202,8 289,8 289,8
F6(2) 81,8 148,6 73,7 136,3 85,1 219,0 228,0
F7(2) 81,8 148,6 136,3 73,7 85,1 62,7 219,0

Tabelle30 : Auswertung der Pulveraufnahme von TigrF
h k | 48, 48, 10%sirf, ~ 10°-sirfO, lc lo
111 37,39 37,41 26,38 26,40 1,27 3
2 00 43,24 43,27 23,17 35,22 10,0 10
2 20 61,52 61,51 70,34 70,32 2,40
311 72,47 72,49 96,71 96,75 0,55 3
2 2 2 75,82 - 105,50 - 0,05 -
4 0 O 88,11 88,12 140,67 140,69 2,96 9
3 31 96,50 96,53 167,05 167,15 0,20 1
4 2 0 99,17 99,23 175,84 176,04 4,15 10
4 2 2 109,38 109,34 211,01 210,85 1,12 2
5 1 1 116,63 116,67 237,38 237,51 0,29 3
3 3 3 116,63 116,67 237,38 237,51 0,03
4 4 0 128,14 128,07 281,34 281,28 1,99 3
5 31 134,77 134,76 307,72 307,67 0,34
4 4 2 136,94 136,91 316,51 316,37 1,78 8
6 0 O 136,94 136,91 316,51 316,57 0,45
6 2 0 145,49 145,50 351,68 351,72 0,65 9
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Tabelle31 : Aufnahmebedingungen der Pulverdaten von TiZrFg

Kamera Guinier-de Wolff, Firma ENRAF-NONIUS, Delft (Niederlande)
Strahlung Cu-Kq1-Strahlung, A = 154,051 pm, Graphitmonochromator
Probenform Pulver in einer Glaskapillare ([0 = 0,3 mm)

AuRerer Standard Tiefquarz (i-SiO,, trigonal, a = 491 pm, ¢ = 540,43 pm)

Korrektur der Intensitaten Korrektur der Intensitaten mit Hilfe des Programmes SOS-1
Temperatur Raumtemperatur

Verbindung TiZrks Kristallsystem kubisch
Strukturtyp Re@-Uberstruktur Raumgruppe Fm3m
Gitterkonstanten a=2821,48 pm Zahl d. Formeleinheiten 4
Intensitaten abgeschatzt Rontgendichte 3,03 H/cm
Molvolumen 83,46 criimol Molekulargewicht 253,10 g/mol

Abb. 24 : Pulveraufnahme nach Guinier-de Wolff von TiZrF
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Abb. 25 : Simulation einer Pulveraufnahme nach Guinier de Wolff von &iZrF
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Tabelle32 : Auswertung der Pulver von TiHfFg
h k | 46, 46, 10%sirfg;  10%sirt8, le lo
111 37,53 37,47 26,58 26,50 3,8 5
2 00 43,40 43,39 35,44 35,41 10 10
2 20 61,76 61,75 70,87 70,85 3,7 5
311 72,76 72,76 97,45 97,45 2,1 3
2 2 2 76,12 76,12 106,31 106,33 0,4 2
4 0 O 88,47 88,47 141,75 141,77 2,6 5
3 31 96,89 96,93 168,32 168,32 0,9 1
4 2 0 99,57 99,58 177,18 177,20 4,4 7
4 2 2 109,83 109,74 212,62 212,28 1,7 3
511 117,12 117.15 239,20 239,30 0,8 2
3 3 3 177,12 239,20 0,2
4 4 0 128,68 128,66 283,49 283,42 1,8
5 31 135,35 135,39 310,007 310,22 1,1
4 4 2 137,54 137,49 318,93 318,73 2,0 3
6 0 0 318,98 0,5
6 2 0 146,132 146,20 354,36 354,64 1,0 3
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Tabelle 33 :  Aufnahmebedingungen der Pulverdaten von TiHfFg

Kamera Guinier-de Wolff, Firma ENRAF-NONIUS, Delft (Niederlande)
Strahlung Cu-Kq1-Strahlung, A = 154,051 pm, Graphitmonochromator
Probenform Pulver in einer Glaskapillare ([0 = 0,3 mm)

AuRerer Standard Tiefquarz (i-SiO,, trigonal, a = 491 pm, ¢ = 540,43 pm)

Korrektur der Intensitaten Korrektur der Intensitaten mit Hilfe des Programmes SOS-1
Temperatur Raumtemperatur

Verbindung TiHfR Kristallsystem kubisch
Strukturtyp Re@-Uberstruktur Raumgruppe Fm3m
Gitterkonstanten a=2818,35 pm Zahl d. Formeleinheiten 4
Intensitaten abgeschatzt Rontgendichte 4,12 Y/cm
Molvolumen 82,56 criimol Molekulargewicht 340,37 g/mol

Abb. 26 : Pulveraufnahme nach Guinier-de Wolff von TiklfF
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Abb. 27 : Simulation einer Pulveraufnahme nach Guinier de Wolff von T4HfF
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Tabelle34 : Auswertung der Pulveraufnahme von NaTiHf,F;.

h k | 46, 40, 10*sin’8,  10%sin6, le lo
110 33,687 33,636 21,45 21,39 10,0 10,0
11 -1 36,024 35,986 24,50 24,45 0,8 1
2 00 43,099 43,064 34,95 34,89 8,2 9
2 0 -2 50,174 50,200 47,17 47,22 17 3
0 0 50,876 50,860 48,47 48,44 1,5 2
0 2 52,129 52,070 50,85 50,74 4,0 5
1 1 -2 52,620 52,639 51,80 51,83 8,0 9
3 1 -2 64,130 64,192 76,28 76,42 16 1
2 2 68,130 68,069 85,80 85,65 15 3
11 69,046 69,048 88,05 88,05 16 2
310 70,369 70,456 91,35 91,57 15 3
2 2 -2 73,481 73,544 99,32 99,49 0,7 1
1 3 82,176 82,205 123,15 123,23 1,3 1
4 0 87,825 87,779 139,80 139,66 2,3 3
2 2 -3 88,050 88,018 140,48 140,39 0,8 2
1 3 -2 92,262 92,253 153,49 153,47 3,0 3
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Tabelle35 : Aufnahmebedingungen der Pulverdaten von NaTiHf,F;;

Kamera Guinier-de Wolff, Firma ENRAF-NONIUS, Delft (Niederlande)
Strahlung Cu-Kq1-Strahlung, A = 154,051 pm, Graphitmonochromator
Probenform Pulver in einer Glaskapillare ([0 = 0,3 mm)

AuRerer Standard Tiefquarz (i-SiO,, trigonal, a = 491 pm, ¢ = 540,43 pm)

Korrektur der Intensitaten Korrektur der Intensitaten mit Hilfe des Programmes SOS-1
Temperatur Raumtemperatur

Verbindung NaTiHiF1; Kristallsystem monoklin
Strukturtyp AgPdzZiF1; Raumgruppe C2/m
Gitterkonstanten a=917,8 pm; b = 683,2 pmZahl d. 2

c=779,4 pmp =116,13° Formeleinheiten

Intensitaten abgeschatzt Rontgendichte 1,98 §/cm
Molvolumen 321,6 criimol Molekulargewicht 636,86 g/mol

Abb. 28 : Pulveraufnahme nach Guinier-de Wolff von NaTiH{
1000.0) %
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40
Abb. 29 : Simulation einer Pulveraufnahme nach Guinier-de Wolff von NasFHIf
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2.4.  Strukturbeschreibungvon TiM"VFg (M"Y = Zr, Hf) und NaTiHf,F1;

Aufgrund ahnlicher lonenradien von?Tiund zZf* bzw. Hf*, ist das Auftreten einer kubischen
ReQ; Varianten nicht verwunderlich, auch die beobachtete Hochtemperaturvariante mit statistischer
Verteilung von Ti" und Hf" auf den Kationenplétzen wird hierdurch verstandlich.

Schwierigkeiten bereitet die Erklarung fur das abweichende Verhalten einiger Kristalle MrafiHf

Im wesentlichen koénnten hierfir drei Ursachen in Frage kommen. Zum einen, ahnlich wie in der
Hochtemperaturmodifikation des TiZrkst die Struktur (nach rascher Abkuhlung) noch nicht
vollstdndig geordnet und eine statistische Verteilung einiger lonen, insbesondenégkch.
Weiterhin kdnnte Fauf 2d nicht genau auf einer Spiegelebene positioniert sein — Rechnungen in
den azentrischen Raumgruppen C2 bzw. Cm ergaben jedoch (vgl. Eingangsbemerkungen) keine
Verbesserung der jeweiligen Auslenkungsparameter. Und schlieBlich kdnnten spurenweise
Verunreinigungen — hauptsachlich wohl Sauerstoff — zu einer Positionsverschiebung (wie etwa im
NbOCk u.a.) dieses Teilchens fihren.

Bemerkenswert in diesem Zusammenhang ist, daR das F(1)-Atom ausschlieRli¢hgehsit und

die beiden HfF1;-Baueinheiten miteinander verknuipft, wobei auch der Abstand*d(HF) mit

202,8 pm deutlich von dem in NaViffi, (d(Hf**-F) = 207,1 abweicht. Die iber dieses Atom
verknupften HiF;1-Einheiten bilden Ketten entlang [001] und bei regularer Besetzung auf der Lage
2d fur F(1) zeigt sich der zu [001] orthogonal verlaufende Auslenkungsparamgtestatk
vergroRRert.

Da die Struktur von NaTiHF; im Ubrigen mit der von NaVHF; Ubereinstimmt, kann hier auf

den entsprechenden Abschnitt 1.5 verwiesen werden.

2.4.1. Primar-/Sekundarstruktur von TiNFs (M"Y = Zr, Hf)

Wie zu erwarten liegen in TiZgFund TiHfRs eckenverknlpfte Oktaeder vor. Samtliche Ti-F-
Abstande betragen hierbei fiir TiZrR2,109 A und samtliche Zr-F-Abstande 1,997 A. Die
Winkelverhaltnisse der ZgFund TiR-Oktaeder ergeben sich aus der Raumgruppensymmetrie zu

90°. Die Zrk- und Tiks-Oktaeder sind jeweils Uber ein gemeinsarmmikeinander eckenverknipft.
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F
? :
F
90° F
F & zr » F 90°
’ 97+ 2109 i

Abb. 30 : Eckenverknupfung der TgFund Zrks-Polyeder

2.4.2. Tertiarstruktur von TiZr/HfE

Die raumliche Anordnung der Oktaeder ist in Abb. 31 dargestellt, die Positionen defal i

Zr**- lonen aufgebauten Teilgitters entspricht dabei dem NaCl-Typ. Strukturell stellen die
geordneten TiZrE bzw. TiHfRs- Phasen Uberstrukturen des Reéps dar, bei der die
Oktaederliicken streng alternierend voft' Zrzw. Hf und T#* besetzt werden. Dies fiihrt zu einer

Flachenzentrierung der Elementarzelle und damit zu einer Symmetrieerh6hung.

[10y

Abb.31 :  Ansicht der Oktaederanordnung in TiZntlang [100]
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Der Zusammenhang zwischen der geordneten TiZrFg-Phase und der ungeordneten
Hochtemperaturmodifikation des TiHfFs wird anschaulich, indem man die Re-Positionen statistisch

mit Ti%" und Hf*" besetzt. Damit wird dann aus der flachenzentrierten Elementarzelle eine primitive,
sie entspricht damit dem ReOyp . Abb. 32 illustriert diesen Zusammenhang. Die primitive

Elementarzelle ist hierin rot herausgezeichnet.

Abb. 32 : Darstellung des Zusammenhanges zwischen flachenzentrierter Elementarzelle im
TiZrFe und primitiver Elementarzelle im TiHERTi®" : rot, F : griin, Z#* bzw. Hf* :
blau)

2.5. M agnetische Eigenschaften

Die paramagnetischen?filonen (d-System, theoretischer "spin-only"-Wentg; = 2,83 Bohrsche
Magnetoneliegen in der beschriebenen Struktur als isoliertg-Oktaeder vor, somit sollte eine
kollektive Wechselwirkung in Form von antiferromagnetischem Verhalten nicht zu beobachten
sein.

Das effektive magnetische Moment liegt mit = 2,90 mg (T = 294,5K) durchaus im erwarteten
Bereich, allerdings deutet der Verlauf vorxs/gegen T sowie der hol&Wert auf kollektive
magnetische Wechselwirkungen hin, moglicherweise ein Hinweis darauf, da3 noch Domanen mit
statistischer Verteilung vorliegen kdnnen. Eine weitere Moglichkeit jedoch ware das Vorliegen von

Ti**, der Ladungsausgleich konnte dabei durch allgegenwartigesflgen.
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Abb. 33 :

Tabelle36:

Temperatur [K]

Graphische Darstellung der magnetischen Messung von TiZrFg

Ergebnisse der magnetischen M essungen (ermittelt nach dem Curie-Gesetz)

T[K] Herf TIZrFg At
294,5 2,90 0,03
251,3 2,82 0,01
227,2 2,78 0,01
201,1 2,73 0,03
174,3 2,65 0,02
150,4 2,54 0,02
126,2 2,48 0,01
100,4 2,36 0,02
814 2,24 0,01
59,0 2,07 0,01
39,3 1,89 0,01
22,4 1,67 0,04

35 0,74 0,01
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Tabelle37 : Reziproke Suszeptibilitaten in Abhangigkeit von der Temperatur

TIK] 1/x [mol/em®] | x [10° cm®¥mol] Hexp/ LB
2945 281,47 3552,8 2,80
251,3 253,08 3951,3 2,71
227,2 235,92 4238,7 2,68
201,1 215,42 4642,1 2,73
174,3 198,01 5050,1 2,62
150,4 181,59 5507,0 2,55
126,2 164,25 6088,1 2,48
100,4 144,50 6920,6 2,39
81,4 129,78 7705,6 2,28
59,0 110,33 9063,5 2,16
39,3 87,77 11393,0 1,99
22,4 64,41 15525,1 1,62
3,5 50,90 19645,1 0,71

2.6. Maple

Da TiF, und somit dessen Struktur nicht bekannt ist, diese aber weitestgehend mit der Struktur von
VF, Ubereinstimmen sollte, wird der Madelungsanteil der Gitterenergie veraN$tatt der von

TiF, zur Berechnung verwendet.

Tabelle38 : MAPLE-Berechnung fur TiZrg

Atom n MAPLE (binar)  MAPLE (ternar) n xA(bin. —ter.)

[kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol]

VITi 1 486,30 503,46 -17,16

Zr 1 1734,29 1653,66 80,36

F 6 142,47 153,47 -11,00
> 3075,41 3077,94 2,80 =0,09 %

Die Abweichung des MAPLE-Wertes der terndren Verbindung von dem der bindren Komponenten

betragt nur 0,09 % und erflllt damit die Bedingung fur gut bestimmte Strukturen.
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Bel der Berechnung der MAPLE-Wertes von NaTiHf,F;; mul3te berticksichtigt werden, dald das
F(1) - Atom nur zu 0,5 die Lagé besetzen. Eine statistische (also zufallsverteilte) Besetzung von
Atomen auf eine Lage ist mit dem Programm MAPLE nicht mdglich. Es kénnen hier nur diskrete,
Uber die Symmetrie erzeugte Atome unterdriickt werden. Im vorliegenden Fall wurde zur
Berechnung der MAPLE-Werte so vorgegangen : Als Gitterkonstanten wurden hier die Daten der
Pulveruntersuchung zugrunde gelegt, da diese mit der "regularen”, isotypen RaP8Zuktur
vereinbar sind. Als Lageparameter wurden diejenigen der Einkristalluntersuchung von JNaTiHf
(siehe Tabelle 20) mit F(1) in %2 % 0 verwendet.

Tabelle39 : MAPLE-Berechnung fur NaTiHF1;

Atom n MAPLE (binar) MAPLE (quaternar) n x A(bin. —ter.)

[kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol]
Na 1 125,5 155,5 -30
Ti 1 486,3 523,4 -37,1
Hf 2 1734,3 1643,3 182
F(1) 1 125,5 196,3 -70,8
F(2) 2 139,5 152,6 -26,2
F(3) 2 141,3 141,6 -0,6
F(4) 2 141,3 134,2 14,2
F(5) 4 146,7 142,9 15,2
)3 5636,9 5590,2 46,7 =0,82 %

") Statistisch halbbesetzte Fluorlage

Die Abweichung des MAPLE-Wertes der quarternaren Verbindung von dem der binaren
Komponenten betragt nur 0,82 % und liegt damit im Rahmen fir den Wert, der fur eine gut

bestimmte Struktur zu erwarten ist.

2.7. SchluRbemerkung

Mit der Darstellung von TiZrFs und TiHfFg ist belegt, dal3 unter geeigneten Bedingungen ternare
Phasen mit Fi dargestellt werden kénnen. Weiterhin konnte mit der Darstellung des NBEiHf
eine weitere Ti'-Verbindung synthetisiert werden. Versuche d&&-bin in anderen Strukturen zu

stabilisieren (z.B. als KTi; K3TiFs oder gar Tik) sind bislang allerdings gescheitert.
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3. KCuMVF; (M"Y = zr*, Hf*)

3.1.  Vorbemerkung

Die Verbindungen KM"ZrF; bzw. KM"HfF, (M"=Pd, V) [6], [7] kristallisieren in einem bislang
nicht bekannten Strukturtyp (orthorhombisch, Cmcm). Der Einbau eines lons wie Cu?* ist von
strukturchemischer Bedeutung, sollte doch infolge der Jahn-Teller-Verzerrung eine lokale
Symmetrieerniedrigung, meist verbunden mit einem Symmetrieabbau der Gesamtstruktur, eintreten.

3.2. Darstellung von KCuZrF;

Ein innig verriebenes Gemenge von CuF, ZrF, und KF wurde im Verhdltnis 1 : 1 : 1 im
Argonhandschuhkasten zu je 0,5g in drei einseitig verschweil3te Goldrohre gefillt. Diese wurden
mittels flacher Zange zugedriickt, in eine Bombenflllapparatur tGberfihrt und ausgeschleust. Die
Rohre wurden sodann moglichst schnell an Luft mittels Acetylenbrenner verschweildt. Die so
vorbereiteten Proben wurden daraufhin in Quarzglasrohr eingeschmolzen und bei 500, 600 und
700°C drei Wochen lang getempert. Die Aufheitz- und Abkuhlrate betrug hier jeweils 20°C/d. Die
bei 600°C dargestellten Probe wurde zur rontgenographischen Untersuchung verwendet, sie war
kristallin, farblos aber nicht rontgenrein. Die Probe bei 500°C zeigte keine Verbindungsbildung und
diejenige bei 700°C die gleichen Eigenschaften wie die Probe bei 600°C.

3.3 Darstellung von KCuHfF,

Die Darstellung von KCuHfFerfolgte vollig analog zur Darstellung von KCuZrHierzu wurde

ein innig verriebenes Gemenge von GufHfF, und KF im Verhdltnis 1 : 1 : 1 im
Argonhandschuhkasten zu je 0,5g in drei einseitig verschweil3te Goldrohre gefillt. Diese wurden
ebenfalls mittels flacher Zange zugedrickt, aus dem Handschuhkasten ausgeschleust und
schnellstmoglichst an Luft mittels Acetylenbrenner zugeschweil3t. Die so praparierten Proben
wurden dann in Quarzglasampullen eingeschmolzen und bei 500, 600 und 700°C drei Wochen lang
getempert. Die Aufheiz- und Abkuhlrate betrug hier ebenfalls jeweils 20°C/d. Die bei 600°C
dargestellte Probe wurde zur réntgenographischen Untersuchung verwendet und waren kristallin

farblos aber ebenfalls nicht rontgenrein.
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3.4. Rontgenographische Untersuchungen

Beide Verbindungen wurden einer Einkristalluntersuchung unterzogen (Siemens AED?2). Die sich
bei dem sogenannten 'Peak-Hunting’ jeweils ergebenden Elementarzellen zeigten orthorhombische
Metrik, die aus den Datensatzen abgeleitete Ausléschungsbedingung h + k = 2n deutet auf eine C-

zentrierte Elementarzellen hin.

Die Bestimmung der Raumgruppe erfolgte anhand der Auswertung eines Filmsatzes von;KCuZrF
der Ebenen (hk0), (hkl), (hhl) (aufgespannt von den Vektoren [001] und [110]).

Die Bestimmung der Startpunktlagen erfolgte mit Hilfe des Strukturldsungsprogrammes SHELXS
86 [34], die hieraus ermittelten Werte wurden mit dem Programm SHELXL 93 [35] zur

Verfeinerung der Struktur verwendet.

Abb. 34 : KCuZrk Prazessionsaufnahme (hk0)-Ebene
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Abb. 35 : KCuZrF; Prazessionsaufnahme (hkl)-Ebene

Abb. 36 : KCuZrk Prazessionsaufnahme (hhl)-Ebene
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Tabelle34 : Kristalographische Daten von KCuZrF;

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Cmcm ; D}/ (Nr. 63)

Gitterkonstanten [pm] a= 829,63 ; b=1276,46
c=1011,56

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle 8

F(000) 1208,0

Kristallform, -farbe farblos

Diffraktometer Siemens AED2

Linearer Absorptionkoeffizient p (Mokq, cm™) 67,7

Strahlung Mokq; A = 71,073 pm

Korrektur der Intensitaten Polarisations— und Lorentzkorrektur
Mefbereich 2,93°< B <35,01°

Indexbereich -13<h<13;-20<k<20;-16 <1<16
Anzahl der gemessenen Reflexe 9490

Anzahl der symmetrieunabhéngigen Reflexe; R1312 ; 2,45 %
Losungsverfahren Direkte Methoden (SHELXS 86 [34]),

Differenz-Fourier-Synthese (SHELXL-93[35])

Parameterverfeinerung "full matrix" geringste Fehlerquadrate,

anisotrope Temperaturfaktoren

Nicht berucksichtigte Reflexg (hkl) keine

Anzahl der freien Parameter 61
Absorptionskorrektur HABITUS
Giitefaktor WRB = 7,26 %

R(F) = 3,96 %

Ausgleichsfaktoren der Wichtung a=0,0180
b=13,6736
Max. und Min. Restelektronendichte/fe?] 2,07 /-2,09
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Tabelle35 : Kristallographische Daten von KCuHfF;

Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Cmcm ; D}/ (Nr. 63)

Gitterkonstanten [pm] a= 82894, b=1277,42,
¢ =1009,99

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle 8

F(000) 1464,0

Kristallform, -farbe farblos

Diffraktometer Siemens AED2

Linearer Absorptionkoeffizient p (Moke, cm™) 2423

Strahlung Mokq; A = 71,073 pm

Korrektur der Intensitaten Polarisations— und Lorentzkorrektur
Mefbereich 3,80°< ® <56,30°

Indexbereich -10<h<10;-16 <k<16;-13<1<13
Anzahl der gemessenen Reflexe 4784

Anzahl der symmetrieunabhangigen Reflexe; R720 ; 2,65%
Losungsverfahren Direkte Methoden (SHELXS 86 [34]),

Differenz-Fourier-Synthese (SHELXL-93[35])

Parameterverfeinerung "full matrix" geringste Fehlerquadrate,

anisotrope Temperaturfaktoren

Nicht berucksichtigte Reflexg (hkl) keine

Anzahl der freien Parameter 60
Absorptionskorrektur HABITUS
Gutefaktor wWR(B = 6,49 %

R(F) = 2,68 %

Ausgleichsfaktoren der Wichtung a =0,0497
b = 0,0000
Max. und Min. Restelektronendichte/fe?] 1,60/ -2,45
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Tabelle36 : Lageparameter und Koeffizienten der ,anisotropen* Temperaturfaktor&nvoh

KCuZrF,. Die Standardabweichungen befinden sich jeweils in der zweiten Zeile.

Atom X y z Uir U2 Usz Uz Uz U
K 0,75951 0,60377 0,25 0,02907 0,06055 0,01575 0 0 -0,01742
0,00014 0,00012 0,00049 0,00077 0,00037 0,00049
Cu 0,5 0,86618 0,07078 0,01903 0,00765 0,00997 0,00035 0 0
0,00003 0,00004 0,00021 0,00018 0,00019 0,00012
Zr 0,5 0,63403 0,56957 0,01314 0,00845 0,00994 0,00006 0 0
0,00002 0,00003 0,00015 0,00015 0,00015 0,00009
F(1) 0,5 0 0 0,03266 0,01248 0,04674 0,01049 0 0
0,00200 0,00144 0,00259 0,00160
F(2) 0,5 0,91924 0,25 0,03382 0,01668 0,01668 0 0 0
0,00029 0,00195 0,00147 0,00147
F(3) 0,5 0,47448 0,61243 0,02492 0,01328 0,01271 0,00031 0 0
0,00024 0,00024 0,00108 0,00091 0,00091 0,00091
F(4) 0,5 0,72236 0,11267 0,03480 0,01250 0,01307 0,00153 0 0
0,00019 0,00024 0,00132 0,00092 0,00094 0,00077
F(5) 0,5 0,79291 0,61111 0,02325 0,01196 0,01196 -0,00077 0 0
0,00018 0,00023 0,00105 0,00085 0,00085 0,00071
F(@6) 0,35970 0,63546 0,75 0,01584 0,02578 0,01235 0 0 -0,00025
0,00031 0,00020 0,00099 0,00114 0,00090 0,00085
F(7) 0,26745 0,62787 0,51489 0,01841 0,02689 0,01706 0,00009 -0,00246 0,00082
0,00022 0,00014 0,00020 0,00075 0,00075 0,00076 0,00061 0,00062 0,00062

Der "anisotrope" Temperaturfaktor hat die Form e’
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KCuZr F7/KCuHfF;

Tabelle37 : Lageparameter und Koeffizienten der ,anisotropen* Temperaturfaktornvoh

KCuHfF;. Die Standardabweichungen befinden sich jeweils in der zweiten Zeile.

Atom X y z Uir U2 Usz Uz Uz U
K 0,76092 0,60275 0,25 0,02145 0,05469 0,01197 0 0 -0,01738
0,00022 0,00021 0,00099 0,00132 0,00048 0,00086
Cu 0,5 0,86543 0,07042 0,01360 0,00509 0,00748 0,00057 0 0
0,00007 0,00008 0,00053 0,00045 0,00048 0,00027
Hf 0,5 0,63375 0,56951 0,00736 0,00661 0,00667 0,00016 0 0
0,00002 0,00002 0,00020 0,00019 0,00019 0,00009
F(1) 0,5 0 0 0,02489 0,00988 0,03639 0,01266 0 0
0,00361 0,00310 0,00386 0,00282
F(2) 0,5 0,91912 0,25 0,02135 0,01420 0,00597 0 0 0
0,00048 0,0322 0,00314 0,00237
F(3) 0,5 0,47468 0,61225 0,01600 0,00399 0,00628 0,00227 0 0
0,0029 0,00038 0,00201 0,00180 0,00164 0,00146
F(4) 0,5 0,72203 0,11175 0,02481 0,00491 0,00681 -0,00081 0 0
0,00031 0,00041 0,00234 0,00180 0,00172 0,00146
F(5) 0,5 0,79266 0,61176 0,01498 0,00405 0,00754 0,00118 0 0
0,00030 0,00039 0,00210 0,00170 0,00165 0,00143
F(@6) 0,36078 0,63465 0,75 0,00528 0,02361 0,00507 0 0 0,00003
0,00052 0,00031 0,00205 0,00225 0,00175 0,00140
F(7) 0,26786 0,62711 0,51612 0,00801 0,02499 0,00720 -0,00322 -0,00368 0,00086
0,00039 0,00023 0,00035 0,00155 0,00190 0,00173 0,00105 0,00105 0,00105

Der "anisotrope" Temperaturfaktor hat die Form: €
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Tabelle38 : Motive der gegenseitigen Zuordnung [26] und Koordinationszahlen C.N. von

KCuZrk;

Atom F1) F2 FB F4) F5 F6) F7 CN. ECoN? MEFIR?
Zr 00 00 22 VY1 11 22 21 8 7,52 70,81
2082 2161 207,1 2165 2009

234,4
K 00 12 22 22 22 U2 21 10 972 14410

3087 2751 2976 2774 3210 2706

Cu 12 12 00 VY1 U1 00 21 6 4,55 54,85
1852 1935 1884 2064 229,1
CN. 2 4 4 4 4 4 2
ECoN® 250 374 369 38 384 338 222
MEFIR? 136,23 14357 137,99 141,84 13840 14847 134,38

® nur F as Liganden; ®) nur Kationen al's Liganden
Aus den nach dem ECoN-Konzept [25] gewichteten Abstandsmitteln folgen mit r(F) = 133 pm als

Startwerte : r(K?") = 137,64 pm; r(Cu®*) = 52,21 pm; r(Zr*") = 67,86 pm

Tabelle 39 : Motive der gegenseitigen Zuordnung [26] und Koordinationszahlen C.N. von
KCUHfF7

Atom F1) F2 FB F4) F5) F6) F7) CN. ECoN? MEFIR?Y
Hf 00 00 22 VU1 U1 22 211 8 7,51 70,19
207,7 2150 207,4 2158 2000

230,0
K 0/0 Y 22 22 22 12 21 10 9,82 14526
307,1 2755 299,2 276,8 379,6 271,6
Cu 1/2 1/2 00 114 11 00 211 6 4,57 55,48
186,0 193,9 187,9 206,2 228,9
C.N. 2 4 4 4 4 4 2
ECoN 265 380 366 383 384 341 224
MEFIR 137,06 143,12 137,72 141,41 137,95 148,42 134,49

® nur F als Liganden®) nur Kationen als Liganden
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KCuZr F7/KCuHfF;

Aus den nach dem ECoN-Konzept [25] gewichteten Abstandsmitteln folgen mit r(F) = 133 pm als

Startwerte : r(K?") = 138,62 pm; r(Cu®*) = 53,03 pm; r(Hf*") = 67,02 pm

Tabelle40 : Interatomare (K-F)-Abstande (fett), Ligand-Ligand-Abstande (beides in pm) sowie
Winkel (kursiv) in dem [KIg]-Polyeder in KCuZzrF.

K F1(7) F2(7) F3(3) F4(3) F5(5) F6(5) F7(4) F8(4) F9(2) F10(6)
F1(7) 2706 5359 469,1 266,2 4757 2751 2616 466,17 438,1 436,6
F2(7) 1638 2706 266,23 469,1 2751 4757 466,2 2616 438,1 436,6
F3(3) 1185 584 2751 278,32 4752 551,4 3748 251,3 458,1 274,1
F4(3) 584 1185 60,8 2751 551,4 475,2 251,3 374,8 4581 274,1
F5(5) 1205 60,3 1186 1726 2774 281,0 5005 4153 3934 5477
F6(5) 60,3 1205 1726 1186 609 2774 4153 5005 393,4 5477
F74) 546 1102 816 519 1210 924 2976 277,8 584,0 4914
F8(4) 1102 546 519 816 924 1210 557 2976 584,0 4914
FO(2) 981 981 1032 1032 841 841 1488 1488 308,7 306,5
F10(6) 94,7 947 541 541 1324 1324 1051 1051 582 3210

Tabelle4l : Interatomare (K-F)-Abstéande (fett), Ligand-Ligand-Abstdnde (beides in pm) sowie
Winkel (kursiv) in dem [Kkp]-Polyeder in KCuHfF.

K F1(7) F2(7) F3(3) F4(3) F5(5) F6(5) F7(4) F8(4) F9(2) F10(6)
F1(7) 2716 537,6 2660 4694 276,6 4760 467,5 2616 438,3 4359
F2(7) 1634 2716 469,4 2660 476,0 276,6 2616 4675 4383 4359
F3(3) 582 1182 2755 478,3 475,2 551,0 3753 251,3 4578 2728
F4(3) 1182 582 60,7 2755 551,0 4752 251,3 3753 457,7 2728
F5(5) 60,6 1204 1187 1719 2768 279,2 500,1 414,9 393,8 5475
F6(5) 1204 606 1719 1187 606 2768 4149 500,1 393,8 5475
F7(4) 1099 543 814 51,7 1205 921 2992 279,3 584,0 490,3
F8(4) 543 1099 51,7 814 921 1205 557 2992 584,0 490,3
FO(2) 983 983 1034 1034 846 846 1488 1488 307,1 306,9
F10(6) 94,65 9465 540 540 1332 1332 1048 1048 586 379,6
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Tabelle42 : Interatomare (Zr-F)-Abstande (fett), Ligand-Ligand-Abstande (beides in pm) sowie
Winkel (kursiv) in dem [ZrE]-Polyeder in KCuZr.

Zr F1(7) F2(7) F3(5) F4(3) F5(4) F6(6) F7(6) F8(3)
F1(7) 200,9 385,9 301,8 292,1 261,6 390,3 250,0 266,2
F2(7) 147,7 200,9 301,8 292,1 261,6 250,0 390,3 266,2
F3(5) 95,4 95,4 207,1 406,5 243,6 271,4 2714 409,4
F4(3) 91,1 91,1 156,3 208,2 389,8 274,1 274,1 236,6
F5(4) 77,6 77,6 70,3 133,5 216,1 400,6 400,6 251,3
F6(6) 138,5 73,5 79,7 80,4 135,6 216,5 232,8 409,5
F7(6) 73,5 138,5 79,7 80,4 135,6 65,1 216,5 409,5
F8(3) 75,9 75,9 138,7 65,1 68,4 132,8 132,8 230,4

Tabelle43 : Interatomare (Hf-F)-Abstande (fett), Ligand-Ligand-Abstande (beides in pm) sowie
Winkel (kursiv) in dem [Hfg]-Polyeder in KCuHfF.

Hf F1(7) F2(7) F3(5) F43) F5(4) F6(6) F7(6) F8(3)
F1(7) 2000 384,9 301,8 2905 2616 2486 3881  266,0
F2(7) 14833 2000 301,8 2905 2616 3881 2486  266,0
F3(5) 956 956 2074 4062 2431 2712 2712  409,7
F4(3) 908 90,8 1561 207,7 3886 2728 2728 2358
F5(4) 780 78,0 702 1336 2150 399,1 3991  251,3
F6(6) 734 1380 797 80,2 1358 2158  230,8  408,3
F7(6) 1380 734 79,7 802 1358 64,7 2158  408,3
F8(3) 761 76,1 1389 650 68,7 1327 1327 2300
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Tabelle44 : Interatomare (Cu-F)-Abstande (fett), Ligand-Ligand-Abstande (beides in pm) sowie
Winkel (kursiv) in dem [Cu§j-Polyeder in KCuZrF-.

Cu F1(1) F2(4) F3(2) F4(5) F5(7) F6(7)
F1(1) 185,2 372,3 273,1 287,2 275,9 275,9
F2(4) 170,3 188,4 287,2 243,6 309,1 309,1
F3(2) 92,26 97,49 193,5 399,3 330,8 330,8
F4(5) 94,2 76,1 173,5 206,4 275,1 275,1
F5(7) 82,8 95,0 102,7 78,2 229,1 443,8
F6(7) 82,8 95,0 102,7 78,2 151,2 229,1

Tabelle45 : Interatomare (Cu-F)-Abstande (fett), Ligand-Ligand-Abstéande (beides in pm) sowie
Winkel (kursiv) in dem [Cuf}-Polyeder in KCuHfF.

Cu F1(1) F2(4) F3(2) F4(5) F5(7) F6(7)
F1(1) 186,0 372,6 272,8 287,9 275,6 275,6
F2(4) 170,4 187,9 287,9 243,11 309,46 309,5
F3(2) 91,76 97,88 193,9 399,5 329,5 329,5
F4(5) 94,33 76,0 1739 206,2 276,6 276,6
F5(7) 82,53 95,38 102,1 78,8 2289 444,1
F6(7) 82,5 95,4 102,1 78,8 151,9 2289
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3.5. Strukturbeschreibung

3.5.1. Primarstruktur

CU** tritt hier wie erwartet verzerrt oktaedrisch von 6 Fluoridionen umgeben auf (Abb. 37). Hierin
sind die Bindungslangen der beiden transstandigemitje 229,1 pm deutlich im Vergleich zu

denjenigen der Aquatorflache des Oktaeders verlangert (siehe Abb. 37).

F7

229,1

F7

Abb.37:  CuR-Oktaeder in KCuM'F, (M"Y = zr**, Hf*") mit interatomaren Abstanden in pm

Zr™ wird von 8 F in Form eines stark verzerrten kubischen Antiprismas koordiniert (die

Basisflachen dieses Antiprismas sind in Abb. 38 herausgezeichnet).

Die Koordinationszahl des Kaliums ist 10 ( siehe Abb. 39) .
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F3

Abb.38: Verzerrtes kubisches Antiprisma M'VFg in KCuM'VE, (MY = zr*, Hf*) mit

interatomaren Abstanden in pm

F7

Abb.39 :  KFip-Polyeder in KCuM'F; (M"Y = zr**", Hf*") mit interatomaren Absténden in pm
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3.5.2. Sekundarstruktur

Die [CuR;]-Oktaeder sind tUber gemeinsame Ecken in Zick-Zack-Ketten entlang [001] angeordnet.
Die Verbrickung erfolgt tber die Fluoratome F(1) und F(2). Die verzerrten, kubischefj [ZrF
Antiprismen bilden ebenfalls Zick-Zack-Ketten, wobei die Verknupfung derg[HEiheiten tber
gemeinsame Kanten erfolgt und ebenfalls entlang [001] verlauft. Die Verbrickung dgF [ZrF
Polyeder erfolgt hierbei einerseits tber zwei F(3)-Atome, deren verbriickende Kante entlang [001],

und andererseits Uber zwei F(6)-Atome, deren verbriickende Kante entlang [100] weist.

3.5.3. Tertiarstruktur

Die aus [Cuf]-Oktaeder einerseits und aus verzerrt kubischeng]Zhtiprismen andererseits
gebildeten Zick-Zack-Ketten sind miteinander Uber gemeinsame Kanten zu Schichten senkrecht
[100] verbunden. Die verbriickenden Fluoratome sind hierbei F(4) und F(5), die gemeinsam jeweils

eine Kante bilden. Durch diese Anordnung entstehen in einer Schicht "hexagonale" Licken.

Diese Schichten sind entlang [100] mit der Schichtfolge ABAB... angeordnet, wobei die
Verknupfung der Schichten Uber gemeinsame Ecken erfolgt (siehe Abb. 4iPGly&der : gelb,
ZrFg-Polyeder : blau, Klonen : grau), die bedingt, daR niemals jeweils zwei dZtfzw. [CuF]-
Polyeder zweier Schichten miteinander in Kontakt treten. Die verbindend@mdFausschlief3lich
transstandige F(7) Atome. Durch diese Anordnung entstehen Kanéle, die die gesamte Struktur

entlang [100] durchziehen. In diesen Kanéalen werden die Kaliumatome eingelagert (siehe Abb. 40).
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Abb. 40 :

K*-lonen.

Abb.41:  Verkniipfung der Schichten tiber gemeinsame Ecken in KGgNM" = Zr, Hf)
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35.4. Vergleich zwischen KM"MVE, (M" = pd*, v#: MY = Zr*, Hf*), M'MnzZrF; (M' =
TI*, K*, Rb", NHs") und KCuM'VF; (M"Y = zr*, HE*)

KPdzrF; bzw. KPdHfF; (beide orthorombisch, Raumgruppe Pnna) kristalliseren in einem bis
dahin vollig unbekannten , eigenen, Strukturtyp, die fir KCugefundene Raumgruppe Cmcm ist
hoher symmetrisch und stellt eine (minimale) Obergruppe von Pnna dar, die Struktur stellt
allerdings aufgrund der verschiedenen Lageparameter der einander entsprechenden Atome und der
verschiedenenartigen Verknupfungsmotiven der Polyeder ein wiederum eigenen, neuen Strukturtyp
dar. Dies ist ungewohnlich, denn sehr haufig ist eine Grundstruktur invariant gegenuber
Substitution eines vergleichbar groRen Kations gegen ein anderes (vgl. z.B. di&rifaM
Struktur). Ist eines der substituierten lonen ein "Jahn-Teller" Kation, z.B. efiyeOth* oder Ag*
wird zwar die lokale Symmetrie (und damit im allgemeinen auch die Raumgruppensymmetrie)
erniedrigt, die prinzipielle Anordnung jedoch bleibt die gleiche, man beobachtet daher eine

unmittelbare Gruppe-Untergruppe-Beziehungen.

Kurzlich dargestellte Verbindungen des Formeltyp&mzrF, (M = TI*, K*, Rb", NH,") weisen
mit der Raumgruppe R/2n, Nr.11, einen dritten Strukturtyp auf. Hierbei treten ausschlief3lich
pentagonal-bipyramidale MaF(fir Mn** ungewshnlich) und ZrFPolyeder auf, die miteinander

alternierend kanten- und eckenverknipft sind.

Ein direkter Strukturzusammenhang zwischen diesen drei Strukturtypen liegt demzufolge -

entgegen aller Erwartung - offensichtlich nicht vor.
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3.6. Maple

Die Abweichung des MAPLE-Wertes der quaternaren Verbindung von den bindren Komponenten

liegt um etwa 1%. Dies stellt den Grenzwert fur eine gut bestimmte Struktur dar.

Tabelle46 : MAPLE-Werte von KCuZrk

Atom n MAPLE (bindr)  MAPLE (quaternar) n x A(bin. — ter.)
[kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol]
K 1 108,8 127,4 -18,6
Cu 1 504,0 534,4 -30,4
Zr 1 1734,3 1635,9 98,4
F(1) 0,5 108,8 118,7 -4,95
F(2) 0,5 108,8 115,4 -3,3
F(3) 1 1414 163,1 -21,7
F(4) 1 141,2 139,0 2,2
F(5) 1 146,8 145.4 1,4
F(6) 1 146,8 159,3 -12,2
F7) 2 144,4 142,2 2,2
z 3320,9 3306,0 36,5 0,45 %
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Tabdle47 : MAPLE-Werte von KCuHfF;

Atom n MAPLE (binar)  MAPLE (quaternar) n xA(bin. — ter.)

[kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol]
K 1 108,8 127,2 -18,4
Cu 1 504,0 533,5 -29,5
Hf 1 1734,3 1641,2 93,1
F(1) 0,5 108,8 117,6 -4,4
F(2) 0,5 108,8 115,1 -3,15
F(3) 1 141,4 162,9 -21,5
F(4) 1 141,2 140,7 0,5
F(5) 1 146,8 145,5 1,3
F6) 1 146,8 159,4 12,6
F(7) 2 144.,4 143,0 1,4
b3 3320,9 3312,7 8,2 0,25 %

3.7.  SchluBbemerkung

Mit der Synthese der Verbindungen KCuZrF; und KCuHfF; wird ein weiterer Strukturtyp der
Formel zusammensetzung M'M"' ZrF; bzw. M'M"HfF; gefunden.

Bei diesem Formeltyp jedoch tritt weder das eine — Isotypie — noch eine Strukturverwandschaft —

im Sinne einer Gruppe-Untergruppe-Beziehung — auf und dies trotz :
a.)  vergleichbarer GroRRe der Kationen' Mnd
b.) teilweise gleicher Polyeder um"Mind MY

wobei auffallender Weise fiir Mhdie ungewdhnliche Koordinationszahl C.N. = 7 auftritt und, im
vorliegenden Fall, fir M die bei diesem Formeltyp sonst nicht beobachtete Koordinationszahl
C.N. = 8 beobachtet wird.
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4. SmHfFg

4.1.  Vorbemerkung

Die einzige, bisher bekannte Lanthanoidverbindung im System Ln/M'"/F (Ln = Lanthanoid, M"Y =
Zr, Hf) war EuZrFs in der vom BaSiFg abgel eiteten RbPaFs-Struktur [4].

Im Folgenden sollte untersucht werden, inwieweit Eu?* durch Sm*, eventuell auch Yb*" oder gar
Tm?* ersetzt werden kann.

4.2, Darstellung von SmHfFg
Die Darstellung von SmHfFg erfolgte in Tantalrohr. Hierzu wurde im Handschuhkasten ein

Gemenge von Sm, SmF; und HfF, im Verhéltnis 1 : 2 : 3 im Achatmdorser innig verrieben. Es
wurden sodann jeweils 0,5 g des Gemenges in insgesamt drei vorher gereinigte und einseitig
verschweildte Tantalrohre geflllt. Deren offene Enden wurden mit Hilfe eines Schraubstocks im
Handschuhkasten unter Argon zugedrickt und diese in eine Bombenumfullapparatur gebracht. Die
zugedruckten Enden wurden dann im Lichtbogen verschweil3t und danach in Quarzampullen
eingeschmolzen.

Diese wurden im Kantalréhrentfen bei Temperaturen von 700, 800 und 900°C drei Wochen lang
bei einer Aufheiz- bzw. Abklhlrate von 2°/h getempert. Die bei 800°C getemperte Probe enthielt
ein  homogenes, himbeerrotes, kristallines Pulver. Die Probe bei 700°C zeigte keine
Verbindungsbildung und diejenige bei 900°C enthielt neben Resten von &mHfF

Zersetzungsprodukte.

4.3. Rontgenographische Untersuchungen

Von dem Augenschein nach besten Kristall wurden Weissenberg-Schwenkaufnahmen zur
Beurteilung der Kristallqualitat angefertigt.

Aufgrund der IPDS (STOE)-Einkristalluntersuchung zeigt sich, da? SgmblbEyp zu RbPafin

der Raumgruppe Cmma, Nr. 67, Punktgrugp® kristallisiert. Aus dem gemessenen Datensatz
lakt sich weiterhin die fur die C-Zentrierung notwendige Ausloschungsbedingung h + k = 2n
belegen. Die Vermutung, dal3 hier eine strukturisotype Verbindung zu Rb&#EQgt, konnte Uber

eine Guinier-de Wolff-Aufnahme bestatigt und die Gitterparameter bestimmt werden. Zur

Abstandsrechung wurden die hiermit ermittelten Gitterkonstanten zugrunde gelegt. Die
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Pulveraufnahme zeigt aber auch deutlich, daf3 die erhaltene Probe nicht rontgenrein ist, da sich noch
Reflexe der Ausgangsverbindungen und hier vor allem;®mé HfF, zuordnen lassen.
Als Startpunktlagen dienten die Schweratomlagen des isotypen RdBaFStrukturverfeinerung

der Einkristalldaten erfolgte mit dem Programm SHELXL 93 [36]
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SMHfFs

Tabelle48 : Kiristallographische Daten von SmHfFg

Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten (pm)
(Guinier-deWolff-Daten [pm])

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
F(000)

Kristallform, -farbe

Diffraktometer

Anzahl belichteter Platten

Linearer Absorptionkoeffizient g (Mokq, cm™)
Strahlung

Korrektur der Intensitaten

MelRbereich

Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe

orthorhombisch
Cmma; C (Nr. 67)
a=753,9(2); b=1101,5(2) ; c =534,9(2)
(a=751,9(3); b=1099,5(2); c=534,4(3))
4
752,0
rot
STOE IPDS
189
364,8
MoOkq: A = 71,073 pm
Polarisations- und Lorentzkorrektur
3,7°< D <28,0°
-9<h<9;-14<k<14;-7<1<6
1824

Anzahl der symmetrieunabhéangigen Reflexe; R294; 16,1 %

Losungsverfahren
Parameterverfeinerung

Nicht berucksichtigte Reflexg (hkl)
Anzahl der freien Parameter

Absorptionskorrektur
Gutefaktor

Ausgleichsfaktoren der Wichtung

Max. und Min. Restelektronendichte/fe’]

Direkte Methoden (SHELXS 86 [34]),
Differenz-Fourier-Synthese (SHELXL-93[35])
"full matrix" geringste Fehlerquadrate,
anisotrope Temperaturfaktoren
keine
24
HABITUS
WR(B) = 5,53 %
R(|F|) =2,98 %

a=0,0796
b = 0,0000
1,66/-1,51
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Tabelle49 : Lageparameter und Koeffizienten der "anisotropen” Temperaturfaktorgnvéh

SmHfF;. Die Standardabweichungen befinden sich jeweils in der zweiten Zeile.

Atom X y z U1 Uz Usz Uz Uiz Uao

Hf 0,25 0 0 0,00952 0,00787 0,00889 0 0 0
0,00028 0,00030 0,00031

Sm 0 0,25 0,452080,01307 0,00984 0,01091 0 0 0
0,00013 0,00033 0,00033 0,00035

F(1) 0,5 0,92598 0,15216 0,01232 0,02025 0,02074 0,00616 0 0

0.00043 0,00097 0,00198 0,00223 0,00251 0,00205
F(2) 0,30959 0,87280 0,74236 0,02181 0,02101 0,01993 -0,0998 0,00161 0,00231
0,00081 0,00059 0,00168 0,00360 0,00332 0,00545 0,00183 0,00123 0,00123

- " . -271? (Uysh%a 2+ U kb 2 +...+2U ,hka b’
Der "anisotrope” Temperaturfaktor hat die Form ; @ 2" (Juf"a rUzk®b . +2Uzhkab)

Tabelle50 : Motive der gegenseitigen Zuordnung [26] und Koordinationszahlen C.N. von

SmHfR
Atom F(1) F(2) C.N. ECoR MEFIR?
Hf 4/2 411 8 7,4059 70,60
221,0 201,3
Sm 2/1 8/2 10 8,4447 121,51
251,4 251,4
289,2
C.N. 3 3
ECoN’ 2,7991 2.5864
MEFIR? 139,99 135,68

? nur F als Liganden®) nur Kationen als Liganden

Aus dem nach dem ECoN-Konzept [25] gewichteten Abstandsmitteln folgen i r{B3 pm als
Startwerte : r(SHi) = 118,4 pm; r(Hf) = 68,3 pm.
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Tabelle51 : Interatomare (Sm-F)-Absténde (fett), Ligand-Ligand-Abstande (beides in pm)sowie
Winkel (kursiv) in dem [Smk]-Polyeder in SmHfE

Sm  F1(2) F2(2) F3(2) F4@2) F5(1) F6(1) F7(2) F8(2) F9(2) F10(2)
F1(2) 2514 2716 287,4 3954 351,7 4783 3859 2741 5320 4574
F2(2) 654 2514 3954 287,4 4783 3517 2741 3859 4574 532,0
F3(2) 698 1038 2514 2716 3517 4783 5320 457,4 3859 2741
F4(2) 1038 698 654 2514 4783 3517 4574 5320 2741 3859
F5(1) 888 1441 888 1441 2514 386,9 407,4 2468 4074 246,38
F6(1) 1441 838 1441 888 1006 2514 2468 4074 2468 407,4
F7(2 908 605 1595 1154 97,6 538 2892 271,6 4665 539,8
F8(2) 605 908 1154 1595 538 97,6 560 2892 539,8 466,5
F9(2) 1595 1154 908 605 976 538 1075 1379 2892 271,6
F10() 1154 1595 605 908 538 976 1379 1075 560 2892

Tabelle52 : Interatomare (Hf-F)-Abstande (fett), Ligand-Ligand-Abstande (beides in pm)sowie
Winkel (kursiv) in dem [Hfg]-Polyeder in SmHfE:

Hf F1(2)  F2(2)  F3(2) F4(2) F5(1) Fe(1)  F7(1)  F8(1)
F1(2) 201,3  290,0 3924 2932  270,1 2684 2468  389,2
F2(2) 922  201,3 2932 3924 3892 2468 2684 270,11
F3(2) 1543 935  201,3 2900 2684 2701 3892 24638
F4(2) 935 1543 922 2013 2468 3892 2701 2684
F5(1) 794 1343 788 714 2210 2308  411,0 4105
F6(1) 788 71,4 794 1343 630 2210 4105  411,0
F7(1) 714 788 1343 794 1369 1365 2210  230,8
F8(1) 1343 794 71,4 788 1365 1369 630 2210
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Tabelle53 : Auswertung der Pulveraufnahme von SmHfFg
h k | 48, 48, 10%-sirf. ~ 10%-sirf6, lc lo
41,80 1
45,74 9
0 21 46,39 46,50 40,41 40,60 10 10
53,37 7
55,35
2 0 57,49 57,50 61,61 61,63 4,65 5
2 0 58,03 58,09 62,75 62,88 4,30
61,98 2
65,82 0,5
0 0 2 67,02 67,01 83,11 83,07 0,69 0,5
71,68 1
78,82 0,5
1 88,31 88,24 141,28 141,05 3,74 2
94,82 94,77 161,64 161,48 2,10 2
0 96,76 96,71 167,91 167,75 0,94 1
100,22 1
101,18 1
0 6 1 105,53 105,52 197,46 197,43 0,97 1
106,33 1
107,01 1
4 108,62 108,66 208,32 208,43 2,23 2
111,52 111,57 218,66 218,83 1,26 1
2 114,35 114,37 228,98 229,05 0,87 1

Die Zusatzreflexe kdnnen den Ausgangsverbindungers 8nd-HfF, zugeordnet werden.
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Tabelle54 : Aufnahmebedingungen der Pulverdaten von SmHfFg

Kamera Guinier-de Wolff, Firma ENRAF-NONIUS, Delft (Niederlande)
Strahlung Cu-Kq1-Strahlung, A = 154,051 pm, Graphitmonochromator
Probenform Pulver in einer Glaskapillare ([0 = 0,3 mm)
AuRerer Standard Tiefquarz (i-SiO,, trigonal, a = 491 pm, ¢ = 540,43 pm)
Korrektur der Intensitaten Korrektur der Intensitaten mit Hilfe des Programmes SOS-1
Temperatur Raumtemperatur
Verbindung SmHfE Kristallsystem orthorhombisch
Strukturtyp RbPa§ Raumgruppe Cmma
Gitterkonstanten a=751,9; b = 1099,57ahl d. Formeleinheiten | 4

c=534,4
Intensitaten abgeschatzt Rontgendichte 1,66 H/cm
Molvolumen 266,1 crimol Molekulargewicht 442.,9 g/mol

[ -{uarz

Abb. 43 : Pulveraufnahme nach Guinier-de Wolff von SmHfF
1000.9 s
0. Ll L Ll L Ll L Ll T Ll T Ll T ll T T l| '| T "| T '| T |' |! T T |' T T j '| T T T |l 1
(] 10 20 30 40 50 [ ] 70 80 90 100 110 120 130 140 50 160 i70 L;.(:)ﬂ
Abb. 44 : Simulation einer Pulveraufnahme nach Gunier-de Wolff von SmHfF
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4.4, Strukturbeschreibung

4.4.1. Priméarstruktur

Da die RbPagStruktur wiederholt ausfuhrlich beschrieben worden ist [3], sollen an dieser Stelle
lediglich einige wichtige Strukturmerkmale vorgestellt werden.

Snt* ist von 10 Fverzerrt pentagonal prismatisch umgeben, vgl. Abb. 45, die Sm-F-Abstande sind
hierbei im Vergleich mit SmHdsnr = 215 — 250 pm) etwas aufgeweitet.

Abb. 45 : Smhyg-Polyeder in SmHff
Hf*" ist von 8Fin Form eines verzerrten archimedische Antiprismas koordiniert (Abb. 46). Die Hf-

F-Abstande variieren hierbei im Bereich zwischen 201-220 pm und sind damit vergleichbar mit den
Abstanden im Hff(dyr.g = 203 — 210 pm), vgl. Abb. 46.
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Abb. 46 : HfFg-Polyeder in SmHfFg

4.4.2. Sekundarstruktur

Die Verknipfung der Hfi-Polyeder erfolgt untereinander tUber gemeinsame Kanten, hierdurch
werden Strange entlang [100] gebildet (siehe Abb. 47). Die Kantenverknipfung erfolgt hier
ausschlief3lich durch zwei F(1)-Atome. Die SgPolyeder sind miteinander tUber gemeinsame
Flachen verbunden. Diese bilden ebenfalls Ketten entlang [100], die Flachenverknipfung wird
hierbei ausschliel3lich durch vier F(2)-Atome erzeugt.

4.4.3. Tertiarstruktur

Die Verknupfung dieser Ketten aus HFind Smip-Polyeder erfolgt untereinander sowohl Uber
gemeinsame Ecken als auch Kanten unter Bildung einzelner Schichten aus derartigen
Polyederstrangen.

Die Abfolge der Polyederschichten in Richtung a und b entspricht der Stapelfolge ABAB... .
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Abb. 47 . Ansicht der Gesamtstruktur in SmHfFg entlang [100] (HfFs-Polyeder : blau, SmFo-
Polyeder : gelb)

45. MAPLE
Die Ergebnisse der MAPLE-Berechnung von SmHfFs sind in Tabelle 55 dargestellt.

Tabele55 : MAPLE-Daten von SmHfFg

Atom n MAPLE (binar) MAPLE (ternar) n xA(bin. —ter.)

[kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol]
Sm 1 427,6 445,9 -19,2
Hf 1 1758,2 1710,0 45,4
F(1) 2 115,0 149,6 -70,0
F(2) 4 145,2 131,0 56,4
> 2996,4 2978,9 17,5 0,58 %

Die Abweichung des MAPLE-Wertes der terndren Verbindung von dem der bindren Komponenten

betragt hier 0,58 % und liegt damit in dem Bereich der fiir eine gut bestimmte Struktur zu erwarten
ist.
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4.6. SchlulZbemerkung

Die bereits vor geraumer Zeit dargestellten Verbindungen M"ZrFg (M" = Ba, Pb, Eu, Sr) [4] wiesen

den auch in der vorliegenden Untersuchung gefundenen RbPaFs-Typ auf. Mit der Darstellung von

SmHfFs ist es nun gelungen, dieser Reihe eine weitere Verbindung hinzuzufiigen. Erste Versuche
SmZrks darzustellen sind bislang mif3lungen, entsprechende Untersuchungen sind jedoch im Gange.
Auch mit M' = Tn?*, S&*, Yb*" wurde keine Verbindungsbildung beobachtet.
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5. "NayYbZrsFg"

5.1.  Vorbemerkung

Die Darstellung dieser Verbindung ist ein Zufalsprodukt bei dem Versuch der gezielten
Darstellung von NaYbZr,Fi;. Die erhaltenen Kristalle deuten darauf hin, dal3 auch ein
Fluorozirkonat (IV) mit YB* demzufolge méglich ist, zumal Zr(und vermutlich auch Hf) nicht

durch YB" reduziert wird.
5.2. Darstellung von " NasYbZr3F1g"

Hierzu wurde ein Gemenge aus NaF, Yb, Yhfd ZrR im Verhdltnis 3 : 1 : 2 : 6 im
Argonhandschuhkasten mittels Achatmorser innig verrieben. Das Gemenge wurde dann in ein
einseitig verschweildtes, vorher gereinigtes Tantalrohr gefullt und mittels Schraubstock
zusammengedriuckt. AnschlieRend wurde die Probe in eine Bombenfillapparatur gegeben und aus
dem Handschuhkasten ausgeschleust.

Mit Hilfe der Lichtbogenschweilanlage wurde das Reaktionsgut im Tantalrohr gasdicht
zugeschweildt. Die Reaktion wurde dann in einem speziellen Hochtemperaturofen ausgefihrt.
Hierzu wurde die Probe im Stickstoffstrom innerhalb eines Tages auf eine Temperatur von 1400°C
gebracht. Diese Temperatur wurde fur einen Tag konstant gehalten und die Probe dann innerhalb
weniger Stunden wieder auf Raumtemperatur heruntergekdhlt.

Die erhaltene Probe war inhomogen weil3 und enthielt tiefgelbe unregelmafige Kristalle. Zur
Einkristalluntersuchung wurde ein  morphologisch geeignet erscheinender Kristall unter
Sperrflussigkeit (HOSTINERT, Fa.d#cHsT) ausgesucht, in Markrohrchen (@ = 0,3 mm) gefillt

und Prazessionsaufnahmen zur Beurteilung der Kristallqualitat angefertigt.

Von den gelben Einkristallen wurde mit Hilfe der Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie (EELS)
eine Elementaranlyse angefertigt, deren Ergebnis das Vorhandensein von Na, Yb und Zr bestétigte.

Hierbei kann jedoch Fluor nicht eindeutig von Sauerstoff differenziert werden.
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5.3. Rontgenographische Untersuchungen

Die Pulveraufnahme des Produktes ist weder einem eingesetzten Edukt noch der sich aus der
Einkristalluntersuchung ergebenden Phase zuzuordnen.
Der gemessene Datensatz der Einkristallmessung verweist mit der Ausléschungsbedingung h + k +

| = 2n und der gefundenen Zellmetrik auf eine kubisch innenzentriert Elementarzelle. Die
systematische Auswertung des Datensatzes verweisen auf die Raumgiuppe,
Punktgruppensymmetri®’, Nr. 229. Die Startpunktlagenbestimmung erfolgte mit dem Programm

SHELXS-86 [34], die Strukturverfeinerung mit dem Programm SHELXL-93 [35]. Zur Ermittlung

der Besetzungsstatistik wurden die Besetzungsfaktoren bei der Strukturrechnung mitverfeinert.
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Tabelle56 : Kristalographische Daten von NayY bZrsFig

Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten (pm)

Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle
F(000)

Kristallform, -farbe

Diffraktometer

Linearer Absorptionkoeffizient (Moke, cnit)
Strahlung

Korrektur der Intensitaten

MeRbereich

Indexbereich

Anzahl der gemessenen Reflexe

kubisch

Im3m; O (Nr. 229)

a=1092,2

4

1526,4

unregelmanig, gelb

Siemens (AED)

61,8

MoOkq: A = 71,073 pm
Polarisations- und Lorentzkorrektur

2,64°< D <34,82°
-17<h<17;-17<k<17;-17<1<17

11392

Anzahl der symmetrieunabhangigen Reflexe; R319 ; 15,0 %

Losungsverfahren
Parameterverfeinerung

Nicht berticksichtigte Reflexg (hkl)
Anzahl der freien Parameter

Absorptionskorrektur
Gutefaktor

Ausgleichsfaktoren der Wichtung

Max. und Min. Restelektronendichte/fe’]

Direkte Methoden (SHELXS-86 [34]),
Differenz-Fourier-Synthese (SHELXL-93[35])
"full matrix" geringste Fehlerquadrate,
anisotrope Temperaturfaktoren
keine
25
keine
WR(B) = 4,18 %
R(|F|) =2,0%

a=0,0077
b=1,6687
0,91/-0,97
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Tabelle57 : Lageparameter und Koeffizienten den ,anisotropen Temperaturfaktordnvéh

NayYbZrsFs. Die Standardabweichungen befinden sich jeweils in der zweiten Zeile.

Atom X y z Ui Uz Uss Uz Uis U

Zr 0 0,27242 0 0,00717 0,00714 0,00717 0 0 0
0,00005 0,00018 0,00025 0,00018

Na(1) 0 0,5 0,25 0,02471 0,02471 0,01267 0 0 0

0,00419 0,00419 0,00655
Na(2) 0,25 0,25 0,25 0,028360,02836 0,02836 -0,00128 -0,00128 -0,00128
0,00525 0,00525 0,00525 0,00292 0,00292 0,00292
Yb(1) 0 0,5 0,25  0,00785 0,00785 0,00684 0 0 0
0,00098 0,00098 0,00227
Yb(2) 0,25 0,25 0,25 0,021150,02115 0,02115 0,01271 0,01271 0,01271
0,00233 0,00233 0,00233 0,00216 0,00216 0,00216
F(1) 0,11513 0,36922 0,11513 0,01524 0,01788 0,01524 -0,00328 -0,00171 -0,00328
0,00010 0,00014 0,00010 0,00043 0,00076 0,00043 0,00045 0,00062 0,00045
F(2) 0,16312 0,16312 0 0,01753 0,01753 0,01660 0 0 0,00705
0,00015 0,00015 0,00071 0,00071 0,00112 0,00087

" " : -271? (Uysh%a 2+ U ,k?h 2 +..+2U hka b’
Der "anisotrope" Temperaturfaktor hat die Form: € (Uuh'a“+Uz rhka’b’)

Tabelle58: Auflistung der Lagen und Besetzungsfaktoren inWa'rsFig

Atom Lage Kk n
Zr 12e Ya 24
Na(1) 12d 0,10496 10,08
Na(2) 8c 0,07135 6,85
Yb(1) 12d 0,02004 1,92
Yb(2) 8¢ 0,01198 1,15
F(1) 48k Y 48
F(2)  24h Yy 24

Die Zahligkeit der allgemeinen Lage ist hier 96.

k : Besetzungsfaktor ; n : Anzahl der Atome in der Elementarzelle
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Tabelle59: Motive der gegenseitigen Zuordnung [26] und Koordinationszahlen C.N. von
Na4YbZr3F18
Atom F(1) F(2) C.N.
Zr 4/1 4/2 8
2,072 2,145
Na(1) 8/2 0/0 8
2,402
Na(2) 6/1 0/0 6
2,461
Yb(1) 8/2 0/0 8
2,402
Yb(2) 6/1 0/0 6
2,461
C.N. 7 2

Tabelle60 : Interatomare (Zr-F)-Abstande (fett), Ligand-Ligand-Abstande (beides in pm)sowie
Winkel (kursiv) in dem [ZrE]-Polyeder in NgYbZrsFig.

Zr F1(2) F2(1) F3(1) F4(1) F5(2) F6(2) F7(2) F8(2)
F1(2) 207,3 251,5 355,7 251,5 263,8 399,0 399,0 263,8
F2(2) 74,7 207,3 251,5 355,7 263,8 399,0 263,8 399,0
F3(1) 118,2 74,7 207,3 251,5 399,0 263,8 263,8 399,0
F4(1) 74,7 118,2 74,7 207,3 399,0 263,8 399,0 263,7
F5(2) 77,4 77,4 142,2 142,2 2145 356,3 252,0 252,0
F6(2) 1422 1422 774 774 1124 214,5 252,0 252,0
F7(2) 1422 774 774 1422 72,0 72,0 2145 356,3
F8(2) 77,4 142,2 142,2 44.4 72,0 72,0 1124 2145
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Tabelle61 : Interatomare (Na'(1) / Yb?*(1)-F)-Abstande (fett), Ligand-Ligand-Abstande (beides
in pm)sowie Winkel (kursiv) in dem [Na/YRgFPolyeder in NgYbZrsFs.

Na(1)/'Yb(l) F1(1) F2(1) F3(1) F4(1) F5(1) Fe(1) Fr7(1) FsQ)
F1(1) 2402 379,44 284,13 251,48 398,47 29551 479,83 398,47
F2(1) 1044 2402 2515 2841 3985 479,8 2955 3985
F3(1) 725 6314 2402 379,44 2955 3985 3985 4798
F4(1) 631 7252 1044 2402 4798 3985 3985 2955
F5(1) 112,1 1121 759 1745 2402 3794 2841 3794
F6(1) 759 1745 1121 1121 631 2402 379,44 2841
F7(1) 1745 759 1121 1121 725 1044 2402 251,48
F8(1) 112,10 1121 1745 759 1044 725 63,1 2402

Tabelle62 : Interatomare (N¥2)/Yb* (2)-F)-Abstande (fett), Ligand-Ligand-Absténde (beides in
pm)sowie Winkel (kursiv) in dem [Na/YRgFPolyeder in NgYbZrsFs.

Na(2)/Yb(2)  F1(1) F2(1) F3(1) F4(1) F5(1) F6(1)
F1(1) 246,1 4921 3935 295,5 3935 295,5
F2(1) 180,0 246,1 295,5 393,5 295,5 393,5
F3(1) 106,2 73,8 246,1 492,1 393,5 295,5
F4(1) 73,8 106,2 180,0 246,1 295,5 393,5
F5(1) 106,2 738 106,2 180,0 246,1 492,1
F6(1) 738 106,2 738 56,1 123,9 246,1
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5.4. Strukturbeschreibung

Die Strukturlésung zeigt, daR die Lage 12d und die Lage 8c offensichtlich VomridaYs”
statistisch besetzt sind. Das Besetzungsverhaltnis auf der Lage 12d*voritiaergibt sich zu 10
: 2, fur das Besetzungsverhéltnis auf der Lage 8c von:Né&b?* zu 6 : 2. Hieraus lalt sich
zusammen mit dem notwendigen Ladungsausgleich und unter der Annahme®/end¥b auch

die Abwesenheit von ©- die Zusammensetzung N4ZrsFs ableiten.

5.4.1. Primarstruktur

Zirkon ist hierin von acht H4 + 4) im Sinne eines verzerrt kubischen Antiprismas umgeben, das

Koordinationspolyeder ist in Abb. 49 dargestellt.

F2

Abb.49: Darstellung des [Zrgf-Polyeders im "NgYbZrsFg".

Die Na- und YB*-lonen sind auf den Lagen 12d (bei wirfelfdrmiger Umgebung) und 8c
(oktaedrische Koordination) statistisch verteilt. Die jeweiligen Polyeder sind in Abb. 50 und Abb.

51 dargestellt.
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F1

F1

F1.‘*"’ 246,1 pM

F1

F1

Abb.50: Darstellung des [Na/Y bFg]-Oktaedersim NayY bZrsFs.

Abb.51: Darstellung eines [Na/Y bFg]-Wirfel im NaYbZrsFs.
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5.4.2. Sekundarstruktur

Sechs Zrg-Antiprismen ordnen sich oktaedrisch zu voneinander isolierten Baugruppen. Die

Verknupfung der Antiprismen untereinander geschieht tber gemeinsame Ecken mit F(2) als

Briickenatom zu ZFss-Einheiten (siehe Abb. 52 und 53).

Abb.52: Darstellung einer ZFss-Einheit in NaYbZrsFis.

»
»

b

Abb.53: Anordnung der ZFss-Einheiten in Ng@YbZrsFs. Die [ZrRg]-Polyeder sind hier blau
die N&/Yb*-lonen rot dargestellt.
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Die Na/Y bFs-Oktaeder liegen voneinander isoliert vor, die Na/Y bFg-Kuben sind zu Vierergruppen
angeordnet, wobei die Verknupfung lber gemeinsame Kanten erfolgt. Derartige Baueinheiten
werden untereinander wiederum uber gemeinsame Kanten zu einem dreidimensionalen Gerust

verknupft (vgl. Abb. 54) und durchziehen raumnetzartig die gesamte Struktur.

\E‘V

Abb.54: Verknilpfung der Na/YbfKuben in NaYbZrsFs.

5.4.3. Tertiarstruktur
Die Gesamtstruktur von NébZrsFg ist in Abb. 55 dargestellt. Hierbei befinden sich digF
Einheiten in die Lucken der aus Na/¥hkuben gebildeten Raumnetzstruktur.
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Abb.55: Gesamtansicht der Struktur von Na,Y bZrsF1g. Die [ZrFg]-Polyeder sind hier blau, die
Na/Y bFs-Oktaeder rot und die Na/Y bFg-Kuben griin dargestellt.

Die Verbindung dieser beiden Teilstrukturen miteinander erfolgt Uber gemeinsame Kanten. Die

Na/YbFs-Oktaeder fugen sich ebenfalls via Kantenverbriickung geordnet in die Struktur ein.

5.5. Maple

Da mit dem Programm MAPLE keine freie Statistik zu bertcksichtigen ist, mul3 hier eine sinnvolle

MAPLE-Berechnung unterbleiben.
5.6. Schlubemerkung

Die Strukturldsung von "N&'bZrsFg" bleibt letztlich aufgrund der statistischen Verteilung der

Na'- und YB*-lonen unbefriedigend, allerdings deutet zumindest die gelbe Farbe und die
bisherigen Strukturrechnungen auf die Anwesenheit vofi ¥im. Allerdings muRR eine gezielte
Synthese dieser Verbindung mit geordneter Besetzung noch erfolgen. Sollte sich die
Zusammensetzung durch eine Strukturbestimmung an einer geordneten Phase bestéatigen, wirde
dadurch die Bestandigkeit von ¥meben Zt eindeutig belegt werden, und es sollte méglich sein,
weitere Fluorverbindungen mit Ybmit M"Y (M"Y = zr**, Hf**) darstellen zu kénnen.
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6. Zusammenfassung :

Erstmals dargestellt und rontgenographisch charakterisiert wurden :

6.1. NaVHf2F11
NaVHf,Fy; (grin, monoklin, C2/m €3 (Nr.12); a = 910,5 pm, b = 675,9 pm, ¢ = 773,6 fm,
= 116,1° Z = 2). NaVHf 1, kristallisiert isotyp zu AgPdZFy,. Hierbei ist das ¥-Kation von

sechs F4 + 2 nahezu regular oktaedrisch umgeben. Hafnium ist siebenfach (1 + 1 +2 + 1 + 2)
verzerrt pentagonalbipyramidal von Fluor koordiniert. Dieg\fktaeder und Hff-Polyeder
bilden Schichten aus in der Stapelfolge ABCDA... .

6.2. TiZrFs

TiZrFe (rotbraun, kubischFm3m- O] (Nr. 225); a = 821,0, Z = 4). TiZgkkristallisiert in der
geordneten Re@Struktur wobei sowohl T als auch Z¥ regular oktaedrisch von sechs F
lonen umgeben sind. Hierin sind die Fikind Zrk-Oktaeder streng alternierend angeordnet.
Der leicht erhdhte "spin-only-Wert" deutet allerdings auf zum Teil nicht ganz geordnete

Bereiche hin.

6.3.  TiHfFe (geordnet)
TiHfF (rotbraun, kubischFm3m- O] (Nr. 225); a = 818,4, Z = 4). TiZgFristallisiert isotyp

zu TiZrFs. Die Bestimmung der Strukturangaben beruhen auf der Auswertung von Pulverdaten.

6.4. TiHfFs (ungeordnet)

TiHfF (rotbraun, kubisciPm3m- O (Nr. 221); a = 392,2). Ungeordnete Hochtemperaturphase

mit  statistischer Besetzung der Oktaederlicken Re@). Dies fihrt zur

Symmetrieerniedrigung unter Verlust der Flachenzentrierung.

6.5. NaTinzFll
NaTiHf,F1; (gelb, monoklin, C2/m € (Nr.12); a = 917,8 pm, b = 683,2 pm, ¢ = 779,4 frs,

116,1°, Z = 2). Kristallisiert isotyp zu AgPdi1. Die Isotypie wird durch die Pulverdaten
eindeutig bestatigt. Einzelne, isolierte Einkristalle zeigten jedoch in einem Teilbereich eine

merkliche Abweichung von den Pulverdaten.
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6.6. KCuZrF;
KCuZrFs (farblos, orthorhombisch, Cmcm - DJ/ (Nr. 63); a = 829,6 pm, b = 1276,5 pm, ¢ =
1011,6 pm, Z = 8). KCuZrF; kristallisiert in einem bislang unbekannten Strukturtyp. Wie zu

erwarten bedingt Cu®* as d°-Spinsystem eine Jahn-Teller-Verzerrung, die zur verzerrt
oktaedrischen Koordination durch F filhrt. Das Zt ist hier verzerrt antiprismatisch durch acht

F koordiniert. Die aus [CukJOktaeder einerseits und aus [dFRntiprismen andererseits
gebildeten Zick-Zack-Ketten sind miteinander Gber gemeinsame Kanten zu Schichten parallel
[001] verbunden. Durch diese Anordnung entstehen in einer Schicht "hexagonale" Licken. Diese
Schichten sind entlang [100] mit der Schichtfolge ABAB... angeordnet, wobei die Verknipfung
der Schichten Uber gemeinsame Ecken erfolgt. Durch diese Anordnung entstehen Kanéle, die die
gesamte Struktur entlang [100] durchziehen. In diesen Kanalen werden die Kaliumatome

eingelagert.

6.7. K CuHfF;
KCuHfF; (farblos, orthorhombisch, Cmcm DB/ (Nr. 63); a = 829,6 pm, b = 1276,5 pm, ¢ =
1011,6 pm, Z = 8). KCuHfFkristallisiert isotyp zu KCuZrf-.

6.8. SmHfFg

SmHfFRs (himbeerrot, orthorhombisch, CmmaC;, (Nr. 67); a = 751,9 pm, b = 1099,5 pm, ¢
534,4 pm, Z = 4). SmH#Fkristallisiert in der RbPaFStruktur. Hierin ist das Stilon

pentagonal prismatisch von zehrufgeben, Hf wird von acht Fim Sinne eines Dodekaeders
koordiniert. Die Doedekaeder sind miteinander Uber gemeinsame Kanten zu Ketten verknupft,

die entlang [100] verlaufen. Die Sidonen befinden sich zwischen den Ketten.

6.9. "NasYbZraFis"
"NasYbZrsFig" (gelb, kubisch,Im3m - O (Nr. 229); a = 1092,2 pm, Z = 4). Die Verbindung

wurde in Form einer teilweise ungeordneten (Hochtemperatur) Phase erhalten, besetzen doch
Na'- und YB*- lonen statistisch 12d mit achtfacher {N&b? = 10 : 2) und 8c mit sechsfacher

(Na" : Yb* = 6 : 2) Koordination. Zirkon ist im Sinne eines tetragonalen Antiprismas von 8
Fluorionen (4 + 4) koordiniert. Diese Antiprismen ordnen sich zu eckenverknlpften, oktaedrisch

angeordneten Sechsergruppen in deren Zwischengitterplatzemtl¥F* eingelagert werden.
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