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Kurzzusammenfassung

Aus den bindren Oxiden konnte durch eine typischestierperreaktion
NazofMnO 3][Mn 30¢] erstmals réntgenographisch phasenrein erhaltedemneinteressant ist
diese Verbindung in Hinblick auf ihre Strukturmaivnd der magnetischen Eigenschaften.
Mangan weist eine formale Oxidationsstufe von +2 Ba liegt fir M eine ungewshnlich
kleine Koordinationszahl von C.N. 3 vor, die alsi®]*-Einheit wiedergegeben wird.
Durch den geringen Abstand der Manganatome von deeaplanaren [Mngf*-Einheiten
wird ein [MnGs]-Dimer gebildet. Im zweiten Strukturmerkmal lieghe Kondensation von
drei [MnQy]-Tetraedern Uber eine gemeinsame Ecke zu Trimareh Verknipfung tber
Kanten der Zusammensetzung[MnsOg]® vor. Durch Messung der magnetischen
Suszeptibilitat und der Magnetisierung konnten eerghagnetische Wechselwirkungen
innerhalb der Motive aufgeklart werden.

Im Rahmen dieser Arbeit gelang es Uber eine Red&kom die isotypen
Verbindungen Nas[CoO,][CO3] und Nas[NiO,][CO3] rontgenographisch phasenrein
herzustellen. Dies geschah lber die Synthesevar@art Cadmiumoxid-Route. Cobalt und
Nickel weisen eine formale Oxidationsstufe von i @nd besitzen eine Koordinationszahl
von C.N. 2. Durch Untersuchungen in Hinblick aué dibhangigkeit der Reaktivitat der
Oberflache des eingesetzten Ubergangsmetalls kovatie Na[CoO,][CO5] Einkristalle in
ausreichender GroRe fur die RoOntgenabsorptionsgidpie erhalten werden. Die
Ergebnisse der XAS untermauern das Vorliegen van é-VIS-Spektroskopie und AOM-
Rechnungen sind im Einklang mit einémg-Grundzustand fiir [Cof)*. Dies konnte durch
magnetische Messungen ansfGnO,][CO3] belegt werden.

Uber eine Redoxreaktion als auch eine ,klassisdrestkorperreaktion konnte eine
neue VerbindungNas[FeOs](OH), erhalten werden. Eisen hat eine formale Oxidastrfe
von +2 und weist eine Koordinationszahl der zweistkilographisch unterscheidbaren
Eisenatome von C.N. 3 auf. Es liegen isolierte regola [Fe1@-Einheiten vor. Mit Hilfe der
IR-Spektroskopie konnte aufgeklart werden, dass granfi schwacher
Wasserstoffbriickenbindungen ein komplexes {{F8@&0H).} ®-Anion gebildet wird.

Durch Untersuchungen im System,0s/M/O mit M =Mn, Fe, Co und durch
thermodynamische Berechnungen in diesen Systenmarikbelegt werden, dass@; in der
Lage ist, Mn direkt zu MnO zu oxidieren.,®s wird zu In reduziert. Die Bildung einer
Gasphasenspezies, . ist fir den chemischen Transport verantwortliaind

disproportioniert an kélterer Stelle der Reaktiongalle in In und 1rO; (Mechanismus einer
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Synproportionierungssublimation). Eine Oxidatiorr tllbbergangsmetalle Eisen und Cobalt
konnte nicht beobachtet werden.

Bei einer Oxidation von Silber durch ;8 wurde die neue Verbindung,
Css[AgCI][CoCl4|Cl,, erhalten. Mit Hilfe von Berechnungen im Rahmers d¢APLE-
Konzepts kann die Koordinationszahl von Silber géder Chloridliganden mit einer
vergleichsweisen, ungewdhnlich kleinen Koordinatiim Silber von C.N. 2 angegeben
werden. Uber die Strukturaufklarung hinausgehenaiam spektroskopische Untersuchungen

(IR, UV-VIS) zur Charakterisierung der komplexemahophoren Einheit durchgefuhrt.



Abstract

Abstract

Na;o[MnO 3][Mn 306] has been obtained via a typical solid state reactiom the
binary oxides. This compound is interesting withpect to uncommon structural features and
its magnetic behaviour. Manganese has an oxidatiate of +2 and in the first structural
motif an uncommom coordination number for 'Maf 3. Two neighbouring [Mng-units
have short Mn-Mn contacts, which can be attribuiedveak interactions being present.
Magnetic measurements support the description dingeric unit, [MnOg]®. The other
structural feature is a layer of interconnected (Mrtetrahedra,.[Mn3s0g]®, with intriguing
magnetic properties related to the motif of a attide.

In the course of this worklas[CoO_][CO 3] andNas[NiO2][CO3] were obtained by
the CdO route as singlematerials according to thveder diffraction measurements. In both
compounds the transition metal has the oxidatiatestl and shows a coordination number
of 2. Single crystals of NBCoO,][CO3] were obtained. These met the required size fiayx-
absorption spectroscopy measurements. From the eég8riment the oxidation state of +1
for cobalt could be confirmed. UV-VIS-spectroscogyd AOM calculations indicate the
electronic ground state for §&0O,][CO3] as °Mg, which is in agreement of the magnetic
susceptibility.

Redoxreactions via the CdO route as well as byiegpn of a typical solid state
reaction the new compunias[FeOs](OH), has been synthesized. The oxidation state of iron
Is +2. The coordination number of the two crysigiéphic independent iron atoms is C.N. 3.
The complex units are non-planar [R§Qentities. Confirmation of OHpresent in this
compound have been obtained from IR spectroscogyuather aspects concerning hydrogen
bonding are discussed.

We have explored the system,O3; / M with M = Mn, Fe, Co. Thermodynamical
calculations confirm that §®3; can oxidize Mn directly to MnO. $0s is reduced to indium
metal. At high temperatures,fd is formed by a synproportion. The mechanism diemical
vapour transport applies to.{d which disproportionates into In andb@3 at a cooler part of
the reaction ampoule. No oxidation of Fe and Cddtbe observed.

A new compoundCss[AgCl;][CoCl4Cl, with a low coordination number of silver was
obtained from a redoxreaction of,® with Ag in the presence of chloride fluxes. The
complex ions, [CoG]* and [AgC}]’, have been subject to spectroscopic investigatidhe

UV-VIS and IR part of the electromagnetic spectrum.
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2. Einleitung

Oxidische Festkdrper sind schon immer ein wichtBestandteil von Prozessen in der
Alchemie gewesen. Bei der Suche nach dem ,Stein\tiesen” entdeckte Friedrich Bottger
(1682-1719) das Porzellan um 1704 n. Chr. wiedest@&dteile sind u.a. Silicate, die neben
anderen Oxiden zur Produktion verwendet werden.

Glaser, die als starre Schmelzen angesehen werdenek, sind schon seit
Jahrhunderten in Gebrauch und bestehen zum grd&iéraus SiQ, und Erreichen unter
Zugabe von anderen Oxiden eine mannigfaltige Aei. Bigabe von TiQund PbQ ensteht
z. B. Emaille.

Im heutigen, so genannten elektronischen Zeitaited Ubergangsmetalloxide nicht
mehr wegzudenken und bestimmen somit unseren ABegonders beliebt sind Oxide in der
Elektronik. Dies liegt zum einen an der grof3en Etelegativitdt der Sauerstoffatome und
zum anderen an der relativ leichten Synthetisiédiizu ternaren wie quarternéren Phasen.
Metalloxide sind praktikabel in der Handhabung wid sind belastbar in Hinsicht auf
Temperaturanderungen und mechanische BeanspructAmdgrerseits steht ein breites
Spektrum von Strukturen der Ubergangsmetalloxide\&rfiigung, die zu Ordnungs- und
Unordnungsph@nomenen und damit zur AnwendbarkeieirElektronik fuhren.

Die Spinordnung innerhalb von Metalloxiden fluhrtvgichtigen Anwendungen in der
Spintronik; so nutzen Lesekdpfe von Festplattemtadfen den Spin des Elektrofis? B,

Die Prozessoren von Computern basieren auf denlditalteigenschaften von Silicium, so
wird SiO, in Kondensatoren von Recheneinheiten der moder@omputer als
Isolatormaterial genutzt. Jedoch lasst uns diedretje Leistungsfahigkeit dieses Materials an
die Grenzen der Rechenleistungen der immer schnedislenden CPUs sto3éh

Die piezoelektrische Eigenschaft von Pb(zr, G0 ist z. B. fir die Medizin als
Ultraschallsender und -empfanger in Verwendung. iDE®sen sich qualitativ hervorragende
Ultraschallbilder von Ungeborenen aufnehmen, s.ildbhg 1.

Eine weitere Eigenschatft ist die Ferroelektrizitdultiferroische Materialien werden
durch  oxidische Schichtsysteme gebildet. Ein we#ter Phdnomen ist die
Hochtemperatursupraleitung, die erstmals in XBg0;.g [6] festgestellt wurde. So waren
schon 2005 (ber 4000 supraleitende Systeme in d8A Iy Betrieb . Im SQUID-
Magnetometer z. B. werden supraleitende Spulenesetgt, um das magnetische Verhalten

von Verbindungen zu untersuchen.



4 Einleitung

Abbildung 1 Ultraschallbild eines Babys im
Mutterleib,  aufgenommen mit  Hilfe  von
Ultraschallsendern und Empféangern aus Pb(ZrIi)O
Digital Bearbeitet. (Quelle: GE Healthcare
Technologies uné).

So ist in den meisten Ubergangsmetalloxiden dasiMetn vier und sechs Liganden
in Form eines Tetraeders bzw. eines Oktaeders uengeBchrumpft man nun die
Koordinationszahl des Ubergangsmetalls gegeniiberSauerstoffatomen, ergeben sich so
maoglicherweise neue Zustande. Der Zugang zu solglkeebindungen bedarf einer speziellen
und gezielten Synthese.

Ein weiteres prominentes Beispiel eines wichtigestaMoxids ist Indiumoxid. 503
mit einer Dotierung von ungefahr 10% Zinn(IV)oxi8nQ,) fuhrt zum so genannten ITO
(Indiumtinoxide)®®. Dieses wird vor allem in der Herstellung von sparenten Stromleitern
bzw. Elektroden in Flissigkeitskristallbildschirmeasder Touchscreens verwendet; kein
Handy oder Flachbildschirm wirde ohne funktioniergveitere interessante magnetische
Eigenschaften kdénnen durch einen Eintrag von Eised/oder Mangan in yO; erzielt

werden®,
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3. Allgemeiner Teil

3.1 Arbeiten unter inerten Bedingungen

Durch die extreme Hydrolyseempfindlichkeit als auttd Oxidationsanfalligkeit der
vorwiegend eingesetzten Edukte und Produkte, istodsendig, unter inerten Bedingungen
zu arbeiten. Die Probenpréparation fand fast aliseftich in einem Handschuhkasten der
Firma M. Braun unter dem Inertgas Argon statt (ABp. Durch stetiges Umwalzen der
Argonatmosphére wird diese mit Hilfe von Filter@radig gereinigt und von Sauerstoff und
Wasser befreit. Im Regelbetrieb sind@d HO < 1 pmm.

Ausgestattet ist der Handschuhkasten mit einenstofizwaage (Sartorius) und einem

Auflichtmikroskop, welches auf polarisiertes Duicht umschaltbar ist.

Abbildung 2 Handschuhkasten der Firma MBraun,
Laborausstattung.

Die Umsetzungen der Edukte erfolgen nach innigemrréfgen in einer
Achatreibschale in einem verschlieRbaren SilbegtieEigenbau) oder in Glas oder
Kieselglasampullen. Zum Schutz vor Hydrolyse undidaxon werden die Silbertiegel
zusatzlich an einer Schutzgasapparatur in Duraer Keselglas unter Vakuum oder Argon,

je nach Reaktionstemperatur, eingeschmolzen, (Abbg 3).

Abbildung 3 links Silbertiegel, rechts Kieselglasam-
pulle mit eingeschweil3tem Tiegel.
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Vorgetrocknet wird das Schutzgas uber mehrere HBmckme die mit Silicagel,
Kaliumhydroxid, Molekularsieb und Phosphorpentoaid Bimsstein befillt sind. Mogliche
Verunreinigungen durch Sauerstoff im Argon werdemcH einen BTMS-Turm gereinigt.
Dieser besteht aus ¢ und wird bei Temperaturen um T = 493 K betrietsch:

Cu,0O+0O, —» 2CuO Gleichung 1
1) (2)

wird Argon von Sauerstoff befreit. Als sichtbaradikator fungiert Kupferoxid selbst, (1) ist
schwarz, (2) grin (vgl. Abb.4).

Die Ummantelung der Silberampullen geschieht naacthrmaligem Ausheizen,
Evakuieren und Spilen mit Argon der Glasrohre an ‘dakuumlinie mit Hilfe eines
»Quickfits". Das ,Quickfit* besteht aus einem Veraungsschliff mit Hahn (1q), einem
Dichtungsring (2g) und Gewindering (3qg). Durch (2gd (3g) wird das Glasrohr im
»Quickfit* fixiert und kann so unter Inertgas od®&akuum verjingt und abgeschmolzen
werden, vgl. Abb 4.

Abbildung 4 Links: Trockenkolonnen:1 Silicagel, 2 KOH, 3 Molsieb, 4 P,Os auf Bimsstein. Pfeile
kennzeichnen den Lauf von Argadviitte : ,,Quickfit*. Rechts Ofen mit Regler.

Die eigentliche Reaktion findet meist in einemhsteden Rohrenofen (Eigenbau) statt.
Dieser fasst bis zu sechs Reaktionsampullen und ahticherweise in einem Schritt von
Raumtemperatur auf 523 K geheizt, danach individualuf eine festgelegte
Reaktionstemperatur gebracht, und mit einer ebemsaiduell eingestellten Kuhlrate wieder
auf 523 K gebracht und dann der Ofen ausgeschaltet.
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Nach dem entfernen der Glasummantelung wird deakfmscontainer in der
Handschuhbox gedffnet und unter dem Mikroskop desic Die weitere Praparation fir

analytische Untersuchungen erfolgt ebenfalls imd4ahuhkasten.

3.2 Rontgenbeugungsmethoden zur Strukturaufklarung

Kristalline Festkdrper bestehen aus Atomen, dié slarch Translationssymmetrie
dreidimensional periodisch im Raum anordnen. EiasdBreibung im reziproken Raum l&sst
so ein Atomgitter entstehen. An den sich dadurdtdebden Netzebenenscharen mit dem
Abstandd, kdnnen Beugung und Interferenz durch auftreffeBtl@hlung auftreten, deren
Wellenlange im Bereich der interatomaren Abstande Atome dieses Gitters liegt. Die
Beugungsintensitat ist maximal, wenn die Bragg sélechung erfiillt ist:

nA=2d,, sind

mit  n = Beugungsordnung, A = eingestrahlte Wellenlange, dnq = Netzebenenabstand,
6= Bragg'scher Beugungswinkel.
Grundlage hierfur ist der von Laue und Bragg besbene Zusammenhang zwischen
Anordnung von Streuzentren (Atomen) und der Intéhsler an ihnen gebeugten Strahlung.
Gegeben ist dies durch:

lo(hkl) O] Fo(hkl) 2

Die Intensitat der gebeugten Strahlung ist proposi der Anzahl der Elektronen, also
der Elektronendichte des Atoms. Beschrieben wirdseti Zusammenhang durch den
Atomformfaktorf;, fir jedes Atom. In Phase ist die gebeugte Strahlung, wenn siédtumhe
mit aquivalenten Positionen trifft, wahrend bei erah Positionen Phasenverschiebung
auftritt. Die Phasenverschiebung ist abhéngig ven Koordinaterx;, yi, z des Atoms. Die

Summe aus den Phasenverschiebungen ist durch

F(hkl) = 3 f, ext{2ri(hx +ky, +1z,)}

gegeben, mitx, Vi, z = Koordinaten des Atoms sowie h, k, | = Miller'sche Indizes,

fi = Atomformfaktor des AtomsundF’ (hkl) = Strukturfaktor ohne thermische Auslenkung.
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Da sich die Atome in standiger thermischer Bewegguefinden, muss die
Schwingung im Strukturfaktor bertcksichtigt werdddamit ergibt sich fur die mittlere

isotrope Auslenkung:
in2
F(hkd) = z fi exf27i(hx +ky, +1z, )} exl{— 87 U, SI:2 ej

Betrachtet man die Auslenkung anisotrop folgt:

F(hki) = Z f. exg27i(hx +ky, +z, )}ex;{— B, Si:z 9 j = 3°|F (hki) rexpli @)

mit B; = Debye-Waller-Temperaturfaktor des Atom# = Bragg’'scher Beugungswinkel und
| F(hk)l = Strukturamplitude. Hier ist der koordinatenahjiga Teil zur ,Phase*
zusammengefasst.

Ruckschlisse auf das vorhandene Kristallsystem diadSymmetrieelemente kann
man durch die systematischen Ausléschungsbedingurigben.

Bei der Umrechnung der gemessenen IntensitaterAdglituden kann nur deren
Betrag ermittelt werden, wodurch die Phaseninfoionauind der direkte Zugang zu den
Ortsparametern verloren geht. Eine Moglichkeit z@trukturlosung stellen die
,Direkten Methoden* dar.

3.2.1 Roéntgenbeugungsmethoden fir die Strukturlésun g

3.2.1.1 Direkte Methoden

Aufgrund der beobachteten Reflexintensitaten karminHitfe der Fourierdarstellung
ein Vorschlag Uber Phasenwinkel und VorzeichenStarkturamplituden getroffen werden.
Es wird dafur auf statistische GesetzmaRigkeitenisdven Millerschen Indizes
zuriickgegriffen. Vorschlage fir Lageparameter werdaeit Hilfe von SHELXS-971Y
erarbeitet. So entsteht ein Losungsansatz in degelRér die Anordnung der schwersten

Atome.
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3.2.1.2 Differenzfouriersynthese und Parameterverfe  inerung

Da jetzt die Ortskoordinaten der schwersten Atomechl direkte Methoden
angenommen sind, werden nun die Lagen weiterer @Atodurch die Differenz-
Fouriersynthese festgelegt. Verfeinert werden diemagen und die Temperaturfaktoren
durch das Programm SHELXL-9%! nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Die
Qualitat eines Strukturmodels wird aufgrund der etaktoren ermittelt, der ,R-Wert"
(Residual-Wert) ist definiert durch:

R= ZH F (hkl)ber.| _| F (hkl)beob|
2| F (k)]

Der Wichtungsfaktow beriicksichtigt die Fehler der experimentellen Megsdurch:

k

Y TR (k)]

Daraus ergibt sich als gewichteter R-WRyt

JZW(F(thmL_F(hHYmmr

\/ZW(F(hkl)zbeob)2

wR2=

Der ,Goodness-of-Fit* -Parameter sollte mdglichshea bei 1 liegen und ist definiert durch:

GooF= \/ZW( P eon ~ szer)2

m-n

mit m = Zahl der Reflexe und n = Zahl der Parameter

3.2.1.3 Intensitatsmessungen an Einkristallen

Im Argon-Handschuhkasten werden zur Aufnahme vdankitatsdatensatzen unter

dem Polarisationsmikroskop geeignete Einkristallsgawahlt und in eine Glaskapillare
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gebracht. Diese wird mit Wachs verschlossen unérdal des Handschuhkastens mit einem
Mikrobrenner zugeschmolzen. Zur Qualitatspriafungdweine stehende Laueaufnahme
angefertigt.

Mit Hilfe eines Imaging Plate Diffraction Systems(IPDS, Firma STOE & Cie.)
werden réntgenographische Aufnahmen eines Einksstagefertigt. Das Gerét besitzt eine
Bildplatte, deren rontgensensitive Komponente ansreSchicht Bariumfluorid, dotiert mit
zweiwertigem Europium besteht (BaBrFfBu Die am Einkristall gebeugten Strahlen treffen
auf diese Schicht, werden durch angeregt&-Emen ,gespeichert* und anschlieRend von
einem Helium/Neon-Laser zur Photonenemission aggeumd somit ausgelesen. Die
Intensitatswerte kdnnen dann digital verarbeitetier.

Gemessen wurde fur diese Arbeit meist an einenSRDiffraktometer. Hier dreht

sich der Kristall um eine Langsachse mpit 0 ° undw =~ 0 — 250°.

3.2.1.4 Absorptionskorrektur

Durch Absorption der Rontgenstrahlung innerhalb Kastalls durch Schweratome
wird die Intensitat des Strahls abgeschwacht. Didfekte wachsen ungeféahr mit der vierten
Potenz der Ordnungszahl der absorbierenden Atordedan 3. Potenz der Wellenlange der
Rontgenstrahlung an. KristallgréRe und -habitusl ®ntscheidend bei der Frage, ob eine
Korrektur notig ist. Bei nahezu kugelférmigen Kakkén kann darauf verzichtet werden.

In Rahmen dieser Arbeit wurde eine numerische Ajtgmskorrektuf'?
durchgefiihrt, und dabei die Gestalt des Kristaltsdem Programm X-Shapg&” optimiert.
Die Optimierung erfolgt unter Betrachtung von synme@quivalenten Reflexen, die im
Datensatz teilweise mehrfachbestimmt sind, sowrg&@lenlichen Lage des Kristalls auf dem
Goniometerkopf. Abweichungen in den jeweiligen hsi¢aten kdnnen auf diese Weise mit
der Kristallgestalt in Beziehung gebracht werdenséhlieRend wird das erhaltene Polyeder
bezuglich seiner Flachen und deren Abstand zumdinsttelpunkt optimiert. Somit kénnen
auf Absorptionseffekte zuriickzufihrende Diskrepanzger entsprechenden mehrfach
indizierten Reflexe und Friedelpaare minimiert ward AbschlieRend wird eine

Datenreduktion durchgefihrt, die zur Anzahl derdamtiteten Reflexe flhrt.
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3.2.1.5 Pulverdiffraktometrie

Nach der Sichtung der Probe unter dem Mikroskoml wigr komplette Ansatz oder
jeweils Teile, wenn mechanisch zu trennen, untdru&gas in der Achatreibschale innig
verrieben, in ein Kapillarenréhrchen mit dem Durdsser von d = 0,3 mm uberfuhrt und
dieses aul3erhalb der Handschuhbox mit einem Mikrotar verschlossen.

Die Grundlage der Pulverdiffraktometrie liegt iardratsache begriindet, dass in einer
Pulverprobe immer gentigend Mikrokristallite solcheestatistische Orientierung aufweisen,
dass fur einige Netzebenenscharen die Bragg schitndgeng erfillt ist. Wahrend der
Messung wird ein festgelegter Winkelbereich abgefiahund ein Detektor registriert die
Intensitat der gebeugten Strahlung von den zufdlligReflexionsstellung befindlichen
Netzebenenscharen der Kristallite. Als Detektoidwireist eine Bildplatte verwendet, jedoch
kann auch ein Scintillationszahlrohr Gebrauch fmdegie hier verwendeten Gerate sind von
Stoe & Cie (Cu-K-Strahlung) und von Huber (MogKStrahlung). Ausgewertet werden die
Diffraktogramme mit Hilfe des Programms WinXPOW/!, mit dem ein Datenbanken-
vergleich, Gitterkonstantenverfeinerung und Simaten von theoretischen Diffrak-

togrammen aus Einkristalldaten moglich ist.

3.3 Uberprifung der Kristallstruktur

Ist der Gute-Wert (R1) einer Struktur kleiner al®4d, so kann der Strukturvorschlag als
sinnvoll angenommen werden. Der interne R-WereistKriterium fir die ,richtige* Wahl
der Raumgruppe jedoch muss der Strukturvorschlaty mait weiteren Methoden und Be-

rechnungen untermauert werden. Dazu gehort fuBtligkturchemie:

> Uberpriifung interatomarer Abstande und Winkel

> Ubereinstimmung des Volumens der Elementarzelledeaih Volumen, welches aus
den ,Biltz’schen Volumeninkrementen* bestimmt weardann

» Vergleich der gemessenen Pulverdaten mit einem Eanisristalldaten simulierten
Diffraktogramm

» Berechnung des Madelunganteils der Gitterenergiergiich mit ahnlichen

Verbindungen, insbesondere den binaren Komponenten
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Und fur weitere Analytik von Verbindungen, nichtbedingt die Strukur betreffend:

» Infrarot- und Raman-Spektren
» UV-VIS- Spektren

Diese gehoOren zu lokalen spektroskopioschen Methoded die Punktlagen konnen

Uberpruft werden.

3.3.1 Berechnung des Madelung-Anteil der Gitterener  gie

Aus der Nullpunktenergig&y, die sich aus der Quantentheorie ergibt, der apni@en
Dispersionskraft (Londonsche Kraff), der Abstol3ungskraft (Bornsche Abstol3ungsenergie)
Ea und der elektrischen Coulombenerdig setzt sich die Gitterenergie eines Festkorpers

Zusammen:

E=-N,Y(E+E+E+E)
e it

ATE I, j

In ionischen Verbindungen wird der Hauptanteil d&tterenergie aufgrund der starken
elektrostatischen Wechselwirkungen von der Couloralgie bestimmt. Eine entscheidende
Rolle spielt hierbei die Koordination des einzelrens in der Verbindung, und geht als

MadelungFaktor (MF) ein, der zur Berechnung der Coulombenergie vedeewird:

_ MF [f (z ) ¥
E= NAZ[EO+ Bt Bt B e ]
mit MF  Madelung-Faktor

f(z)  Funktion der Ladung der lonen
Na Avogadrozahl

e Elementarladung

€0 Dielektrizitdtskonstante

Rka  kirzester Abstand zwischen einem Kation und eiAamn
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Der Madelung-Faktor kann als Summe von Teilbetra@eartielle Madelung Faktoren,
PMF), die den verschiedenen lonen in der Elementazaligeordnet werden, betrachtet

werden. Es gilt dann fur die Verbindungen des TA@B:

k=k

MF (A,B,) :]ZJ: m DPMF( Aj)+ nOPMK B)

j=1 k=1

mit m=2z/Z
N = z/Z Z = Anzahl der Formeleinheiten pro Elementaezell
A Atomsorte A auf der Lage mit der Zahligksit z
Bk Atomsorte B auf der Lage mit der Zahligkeit z

Die Summer aller vorherrschenden Wechselwirkungeesesinzelnen lons mit allen anderen
lonen ergibt den Madelunganteil der Gitterener§@mmiert man die Madelunganteile aller
lonen, die in der Struktur vorhanden sind, so érh@dn den Coulomb-Anteil der Gitter-
energie.

Die Berechnung des Madelunganteils der Gittererefdiadelung Part of Lattice
Energy,MAPLE ) wird mit Hilfe des Programms MAPLE v.4%! ausgefiihrt. Dazu wird ein
von Hoppe entwickeltes Konzept® als Grundlage zur Berechnung der Coulomb-
Wechselwirkung der einzelnen, in einer Strukturmamdenen lonen genommen. Als Erstes
wird ein fiktiver lonenradiusHictive | onic Radii, FIR) berechnef"".

Der FIR ergibt sich aus:

R(h)

FIR:(h—> |)] :d(h—> |)Jm

wobei hierd(h—i) der Abstand zwischen einem Atom der Sdrtend einem der Sorteist.
R(h bzw. i)sind die lonenradien der Atome nach Sharih bezogen auf r(€) = 140 pm
bei 6-facher Koordination.

Bezieht man die atomaren Abstande auf ein willktirliestgelegtes loh, so lassen
sich die grolRer werdenden Abstande durchnummeriekéih n(h—i); = Haufigkeit des
jeweiligen Abstandes, lasst sich ein gewichtdtbean Effective lonic Radius MEFIR)

definieren*’!:
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© _ _ FIR(h - i), )’
o _ FIR(h - i), )’
D > FIR(h - i), @x{l—(FlR(h - i)lj }

i =l

MEFIR(h) =

Selbst in einfachen Verbindungen wie 7jGn dem kurze O-O-Abstande vorliegen, zeigt
sich, dass obenstehende Rechnung fehlerhaft isie Kiorrektur erfolgt z. B. so, dass
zunachst 'MEFIR fiir den kiirzesten Abstand berechnet und eit@nvergenzreihe
angeschlossen wird. Auf &hnlichem Weg lasst siche eeffektive Koordinationszahl
(Effective CoordinationNumber,ECoN) bestimmen®:

1 e _ [ FRhN -0, Y
ECoN(h i) =33 n(h ~ i), Eex’{l (1MEFIR(h R i)J ]

i j=1

FIR(h - i),

"ECON(h - i) =Z;n(h =), @X{l_(”MEFIR(h - i)lj ]

Die Summe der ECoN-Werte ergibt somit die effekti@ordinationszahl. Diese kann nach
dieser Methode auch gebrochene Werte annehmen.

Eine Uberprifung der Kristallstruktur geschieht aturVergleich des ermittelten
Coulomb-Anteils der Gitterenergie mit demjenigertédn der sich durch Summation aus den
binaren Komponenten einer Verbindung erdift Abgeleitet ist dies vom Born-Haber-
Kreisprozess fur die Berechnung thermodynamischeif3énh. Bei weitgehend ionischen
Verbindungen wie den Oxiden, liegen die Abweichungen 1-2 %. Vernachlassigt werden
konnen in solchen Verbindungen die zusatzlichetr&ge zur Gitterenergie.
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3.4 Spektroskopische Untersuchungen

3.4.1 IR-Spektroskopie

Bei der IR-Spektroskopie werden Schwingungen eBegruppe eines z. B Oxids
angeregt, deren Energie im infraroten Wellenlangegibh des Spektrums liegt. Es kbnnen
Baugruppen von Festkérpern nachgewiesen werdengedaeh den Auswahlregeln fur die
IR-Spektroskopie, die quantenmechanisch begrimaet slso der Dipolmomentanderung bei
Anregung, gehorchen mussen.

Fur das IR-Spektrum wird die Absorption der Prolmngssen, wahrend bei der
Raman-Spektroskopie die Streustrahlung detektigd. vktiv fir die Raman-Spektroskopie
sind Baugruppen und Molekule, die in der Lage sima Polarisierbarkeit zu &ndern. Es wird
in reziproken Zentimetern aufgetragen, im MIR-Behevonv = 4000 bis 400 cih der FIR-
Bereich liegt < 400 cih

Der mathematische Formalismus der Gruppentheorahies moglich bei bekannter
Symmetrie, die Anzahl der moglichen SchwingungemeiMolekiils zu ermitteln. Wird
anstelle eines isolierten Molekils eine ganze Bdwasi betrachtet, so verwendet man statt
der Auswabhlregeln fur das freie Molekll die der Rlagensymmetrie (site symmetry), die
aus Korrelationstabellen hervorgefit. Es ist dennoch nicht moglich, das Auftreten von
Banden vollstandig vorherzusagen, denn die Int@esit sind von Ubergangswahr-
scheinlichkeiten bestimmt, und zusatzlich tretereildmerungen auf. Aus diesem Grund
werden die gemessenen Spektren mit Spektren bekavatbindungen verglichen.

Zur Probenaufbereitung fur die IR-Messung werden2aag der Probensubstanz mit
drei Spatelspitzen getrocknetem Kaliumbromid bzwly&hylen in einer Achatreibschale
innig verrieben und in ein Presswerkzeug eingefdids geschieht fir diese Arbeit vor allem
in der Argonhandschuhbox. Aus dem Gemenge wircemgm Druck von 10 bzw. 5 Tonnen
in einer hydraulischen Presse innerhalb von zehmuMn ein Pressling erzeugt.
Aufgenommen wird das Spektrum in einer evakuiefer 10° mbar) Probenkammer im
oben angegebenen MIR-Wellenlangenbereich bei Rampaeatur.

Fur die Aufnahme von Raman-Spektren werden ca.d.den Probe im Handschuhkasten
in ein einseitig abgeschmolzenes Glasrohrchen déngé |=3-6cm und dem
Innendurchmesser voni,& 1,5 mm gebracht und aul3erhalb des Handschuhkasieter
Argon abgeschmolzen.
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3.4.2 UV-VIS-Spektrometrie

Trifft Strahlung mit geeigneter Frequenz auf einlékall oder eine Baugruppe im
Festkorper in dessen Grundzustand, kann diesel@tgpabsorbiert werden, und das Molekl
oder die Baugruppe wird in einen angeregten elaldobhen Zustand versetzt. Dieser
Vorgang ist von quantenmechanisch bestimmten Ubgsygahrscheinlichkeiten gepragt.
Der mathematische Formalismus der Gruppentheaméglicht eine Zuordnung von Banden
zu elektronischen Ubergangen aufgrund der Symmeitiies Molekiils oder einer Baugruppe.
Die Symmetrie einer Baugruppe bestimmt ihre Ligarfeledaufspaltung. Ein Beispiel hierfur
sind trigonal-planare Baugruppen. Ausgehend vorereitnigonal-planaren Einheit mit
Ds-Symmetrie kbnnen verschiedene Verzerrungen zur dimeiedrigung der Symmetrie
dieser Baueinheit filhren, die jeweils mit einer Anthg der Ligandenfeldaufspaltung
einhergehen. Eine Verlangerung bzw. Verkirzung Biedungen und eine VergroRerung
bzw. Verkleinerung der Winkel fuhrt 20,,-Symmetrie. Eine Auslenkung des Zentralatomes
aus der durch die Liganden aufgespannten Ebend fiihiCa-Symmetrie. So kdnnen
Aussagen Uber die relative Stabilitat von gleiagart Baugruppen aus unterschiedlichen
Atomen gemacht werden.

Zusatzlich lassen sich Riickschliisse auf die erldchen Ubergange verzeichnen. So
kann ein Elektron eines Orbitals in ein energetibéher liegendes Orbital des gleichen

Atoms Ubergehen. Hierzu zahlen:

> d-d- und f-f-Ubergange. Aufgrund des Laporte-Verbots sind digbergange durch
eine geringe Intensitat ausgezeichnet.

» Anregungen von Elektronen aus einem lokalisierteist@nd eines Atoms in einen
energetisch hoher liegenden Zustand eines benaehbaAtoms. Diese Ubergange
werden als charge-transfeitUbergange bezeichnet. Sie weisen meist eine hohe
Intensitat auf, da sie durch die Auswahlregelnudriaind.

» Anregungen von Elektronen aus einem lokalisierterstand eines Atoms in das
Leitungsband eines Festkorpers. Dabei handeltabs aifgrund des Charakters der
Zielzustadnde meist um breite Banden.

» Anregungen von Elektronen aus dem Valenzband in deisungsband eines

Halbleiters.
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Zur Aufnahme von Absorptionsspektren im Wellenkmagereich von 25000 bis
4000 cmu werden im Handschuhkasten etwa 5 mg der Probemsubstit 3 Spatelspitzen
getrocknetem Kaliumbromid in einer Achatreibschale innig vereeb und in das
Presswerkzeug eingefullElr Messungen an Einkristallen werden geeignetemiplaae
ausgewahlt und in KBeingebettet. Mit einem Druck von 10 Tonnen wird miher
hydraulischen Presse innerhallon 15 Minuten ein Pressling hergestellt, der im de

Strahlengang des Spektrometers gebnaoit
AOM-Berechnungen

Zur Berechnung der relativen Energien vinOrbitalen in Ubergangsmetallkomplexen hat
sich das semiempirischengularOverlapModel AOM ) bewahrt®?1%! Dabei handelt es
sich um einen ligandenfeldtheoretischen Ansatzwedchem die einzelnen Metall-Ligand-
Wechselwirkungend, =, 8) durch eine geeignete Wahl des Koordinatensystemnsdem

winkelabhangigen Teil separiert werden:

H oM =Zz Fi (®,0,%)F @®,.,0,,%¥,)
Ak

eff
VLK

Pl )@ VoM )

Ev €L,

eff
Vi,

X <¢1MA >+<¢MA

eff
A\

oM,

=g

Im Gegensatz zur klassischen Ligandenfeldtheorié die AOM-MatrixelementeH**" fiir

jeden Liganderk und fur jeden Bindungstyp additiv zerlegt in einen Winkelfaktd#(®, 0,

¥) und ein Standard-Matrixelemegt das von der Orientierung des Liganden unabhdasgig
aber noch vom Metall-Ligand-Abstand abhangt. Dieci¢elwirkungsenergien werden mit
e, € unde; abgekurzt, fur inre Starke gi§, > e, > e5. Wegen ihrer Additivitat und ihrer
Unabhangigkeit von der Winkelgeometrie sind die A®@krameter Ubertragbar, solange der
Metall-Ligand-Abstand sich nicht zu stark &nderte Bbhangigkeit der Wechselwirkurey
vom interatomaren Abstand wird meist nagh- > modelliert, wie aus UV/Vis Hochdruck-

experimenten und theoretischen Arbeiten begriindet! 2°
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3.4.3 EDX, Rontgenfluoreszenzanalyse

Bei der RontgenfluoreszenzErfergy Dispersive X-ray Analysis, EDX) wird die
Technik der Fluoreszenzspektroskopie angewendédtRiintgenstrahlung oder gebuindelter
Elektronenstrahlung in Kombination mit einem Rasktronenmikroskop wird die Probe
angeregt. Es werden Elektronen aus den innereriebctiar Atome herausgeschlagen. Weiter
aul3en sitzende Elektronen fallen dann auf die teBtétze und geben die gewonnene Energie
in Form von elementspezifischer, charakteristiscB&rahlung (Fluoreszenz) ab. Diese
Fluoreszenzstrahlung wird von einem Detektor gepressd kann ausgewertet werden.

Die Rontgenfluoreszenzanalyse ermdglicht  eine Itizietrung und
oberflachensensitive Konzentrationsbestimmung al#emente ab Ordnungszahl Z=9
(Fluor) in den unterschiedlichsten Zusammensetaungee Verhdaltnisse der Intensitaten
ermoglichen es, eine Aussage Uber die nach Kalibrge elementspezifische, quantitative

Zusammensetzung der in der Probe vorhandenen Elemetreffen.

3.4.4 ESR, Elektronenspinresonanzspektroskopie

Wie bei der Kernresonanz ermittelt man bei Bektronerspinresonanz ESR) das
angelegte Feld, bei dem resonante Absorption e@wegestrahlten monochromatischen
Strahlung auftritt. Die Energieniveaus eines El@kénspins in einem aul3eren Magnetigld

sind

E = ge:uBmsB

mit g=g-Wert des Elektronsys = Bohrsches Magneton unal = +'/,. Bei angelegtem
Magnetfeld tritt gemal des Zeeman-Effekts eine Alfimg der Entartung der beiden

Orientierungen des Spins ein. Ist die Resonanzigadm

hy = gQuBB

erfullt, tritt resonante Absorption ein. Bei Magiedédern von ca. 0,3 T erfolgt die Resonanz
fur ein Radikal (S =/,) bei einer Frequenz des elektromagnetischen Feltesa. 9,5 GHz.
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Das ESR-Spektrometer besteht aus einer Mikrowalielte; einer Probenkammer, in die
die Probe in einem Kieselglasbehélter eingebradta, winem Detektor fur Mikrowellen und
einem Elektromagneten, dessen Feld sich leichtevan lasst. Es wird die Absorption der
Mikrowellenstrahlung detektiert, wahrend die Madelelstarke variiert wird. Aufgezeichnet
wird Ublicherweise die erste Ableitung der Absawpti Es kdnnen nur solche Molekile
untersucht werden, die ungepaarte Elektronen leesitzie z. B. Radikale.

3.4.5 XAS, Rontgenabsorptionsspektroskopie

Bei der Rontgenabsorptionsspektroskopie handaichsum eine Methode, mit der es
maglich ist, die Nahordnung um ein Atom elementsdseh zu untersuchen. Dabei kann man
zum Beispiel interatomare Abstande, Art und Anzédr Nachbaratome bestimmen, sowie
Aussagen zur statischen und thermischen Unordnuaghem. Weiterhin lassen sich
Informationen Uber die elektronischen Zustande geem. Hier spielen vor allem die
Wertigkeit, die Art der Bindung und die Besetzur@n\Energiezustanden eine wesentliche
Rolle.

Prinzipiell l&sst sich der Unterschied der Inteitsit einer eingestrahlten Wellenlange
von und nach der Probe durch das Lambert-Beer' &dsetz beschreiben, jedoch ist die

gemessene Rontgenabsorption hier energieabhargayresultiert:
u(E)d = In(:—lj
2

Hier ist i/ der energieabhangige Absorptionskoeffiziehtjie Probendickel: die Intensitat
vor undlz2die Intensitat hinter der Probe.

Im Energiebereich von E =30-50 eV werden Elelkgrordurch monochromatische
Strahlung angeregt und so von der K- in die L-Selpabmoviert. Beim Zurtckfallen wird die
Energiedifferenz in Form von Strahlung abgegeberséizlich kann noch ein so genanntes
Auger-Elektron weitere Elektronen anregen. In Athig 5 ist anhand des Bohrschen

Atommodells skizzenhaft gezeigt, wie der Prozessstaiten geht.
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X-ray Abbildung 5 Bohrsches Atommodell.

Fur diese Arbeit wurde an der Dragon-Beamline-08Nstional Synchrotron Radiation
Research Center in Taiwan, nach spéater beschriebBnebenaufbereitung, ein
Rontgenabsorptionsspektrum aufgenommen. In Abbigdénist eine Photographie

der Dragon-Beamline-08 mit beschrifteten Bauteitensehen.

= Jif— E Abbildung 6 Dragon Beamline 08 amNSRRC
Taiwan (National Synchrotron Radiation
ResearchCenter). QuelleNSRRC.

3.4.6 Magnetische Messungen

Magnetische Eigenschaften lassen sich in zwei Kaig einteilen. Zum einen in den
Paramagnetismus, bei dem ein permanentes magrestiddoment auf atomarer Ebene
vorhanden ist, zum anderen in den Diamagnetisnarseiden Stoff beschreibt, der in einem
auBeren Magnetfeld zur Stelle niedrigster magnetiscFlussdichte hin ausweicht.
Paramagnetische Stoffe konnen kooperative Effekteesen, die durch Wechselwirkungen
paramagnetischer Zentren verursacht werden.

Die Ordnungsphé&nomene, die sich dadurch ergebed,dgir Ferromagnetismus, bei
dem sich die magnetischen Momente alle parallel Zufieren Feld anordnen und der
Antiferromagnetismus; so werden Stoffe bezeichnbgi denen sich benachbarte
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paramagnetische Zentren entgegengesetzt zueinamoemen. Hieraus resultiert im Feld ein
reduzierter Magentismus.
Das magnetische Moment einer Probe hangt mit degelegten Feld durch folgende

Beziehung zusammen

M=xH

mit M = molares magnetisches Momext: magnetische Suszeptibilitdt urid= homogenes
Magnetfeld. Fur kleine magnetische Felderistahezu feldunabhéangig und ergibt als Curie-

Gesetz fur einen Paramagneten die Gleichung

NG’
=——-5( St+1
X 3kT ( )
mit N = Avogadrozahl, g = elektronisches Bohr-Magnetom = g-Faktor des Elektrons,
S= Spin des Elektrong = Boltzmannkonstante.
Tragt manxT gegenT auf, so erhalt man fir einen Curie-Paramagnetea borizontale

Gerade mit dem Wert der sogenannten Curie-Konstante

Das PPMS von Quantum Design

Das Gerat besteht aus einem Geraterack, einem tdtgas(gekuhlt mit flussigem
Helium), einem supraleitenden Magneten und dem &lesatz.
Hier wurde am PPMS mit VSM-Einsatz gemessen. Dawiprbasiert im Wesentlichen auf
dem Induktionsprinzip: Eine magnetisierte Proberigith im Zentrum eines gekoppelten
Spulenpaares und induziert eine zum magnetischemevib der Probe proportionale
Spannung.

Fur die erzeugte Induktionsspannung gilt

U =2/ AZCsin(Zwt)

mit der Vibrationsfrequeng und ihrer AmplitudeA. Das gesuchte magnetische Moment der

Probe isZ. C ist eine Kopplungskonstante, die von der BauarSgielle abhangt.
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Das ,VSM motor modufetiberwacht und korrigiert das Zentrum und die Attogole
der Oszillation, wahrend da¥$M detection moduielie induzierte Spannung in den Spulen
ermittelt und an einen Computer zur Auswertung evegibt.

Ca. 3 mg der Probe werden im Argonhandschuhkdsteht verrieben und in ein
einseitig verschlossenes Glasrohr aus SuprasiagebrDas Glasrohr wird in einem Shuttle-
GefalR an der Argon-Vakuumlinie evakuuiert und wredamit Argon geflutet und

zugeschmolzen.

Die Messungen wurden von N. Hollmann und O. Hegéafooperation mit dem SFB 608 im
[I. Physikalischen Institut der Universitat zu Kaarchgefihrt.

3.4 Gerate und Materialien

Die fur diese Arbeit benutzten Gerate, Programnte Materialien werden in diesem Kapitel

tabellarisch aufgefihrt.

Tabelle 1Benutzte Gerate

Gerat Modell und Hersteller
Argonhandschuhkasten MB 200B, Fa. Braun, Garcling,
Pulverdiffraktometer STADI P, Fa. Stoe & Cie., Datadt, D;
Huber G670, Fa. Huber, Rimsting, D
Einkristalldiffraktometer IPDS I, S/N 48029, Fao8t& Cie., Darmstadt, D;
IPDS IlI, S/N 49007, Fa. Stoe & Cie., Darmstadt, D
IR-/ Raman-Spektrometer IFS 66Vv/S, Fa. Bruker, Rdtetten, D / FRA/06
PPMS VSM Fa. Cryogenic, San Diego, USA
Prazessionskameras I) Fa. Rich-Seifert & CoeAbburg, D,
SIN 201 127 220 V
II) Fa. Huber, Rimsting, D;
S/N 201 126 220 V
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Tabelle 1 Weiterfuhungbenutzte Geréate
Gerat Modell und Hersteller

EDX [)EDAX ECON IV PV9900-26 EDAX-International INC

INNeon 40 Fa. Zeiss, electron microscope system

operating at 15.00 KV, INCA DryCool analyser
ESR StandardX-band EMX-Spektrometer, Fa. Bruker

Tabelle 2Verwendete Substanzen

Substanz Bezugsquelle

Fe-Stab Good Fellow, Cambridge, UK
Ag-Stab Degussa, Hanau, D
Mn-Pulver Aldrich, Milwaukee, WI, USA
Fe-Pulver Good Fellow, Cambridge, UK
Co-Pulver Merck, Darmstadt, D
Co-Plattchen Good Fellow, Cambridge, UK
Ni-Pulver/ Ni-Plattchen Good Fellow, Cambridge, UK
CdO 99,99+% Aldrich, Milwaukee, WI, USA
NaOH Merck, Darmstadt, D

N&CO; Merck, Darmstadt, D

N&O Aldrich, Milwaukee, WI, USA
KBr Aldrich, Milwaukee, WI, USA
SIO, Merck, Darmstadt, D

Argon Linde, Hannover, D

V205 Merck, Darmstadt, D

MnO 99,99+% Aldrich, Milwaukee, WI, USA
In203 99.99% ChemPur Feinchemikalien GmbH
Kieselglasrohr unterschiedliche VWR International GmbH
Grolden
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Tabelle 3Benutzte Computersoftware

Programm

Verwendung

SHELXS-971Y

SHELXL-97 14

STOE WinXPOW 1.074

MAPLE 4.0[%%]

X-SHAPE?
X-RED 12
PLATON ¥4
Diamond 3.¥?
CAMMAG 104

Kristallstrukturbestimmung, Strukturvorschlag durch
.Direkte Methoden*

Kristallstrukturverfeinerung, Basis*®Verte, Methode
der kleinsten Fehlerquadrate

Auswertung von Pulverdiffraktogrammen
(Datenbankvergleich, Indizierung, Verfeinerung von
Gitterparametern, Simulation von theoretischen
Diffraktogrammen)

Berechnung des Madelunganteils der Gitterenergie,
ECoN-, MEFIR- und MAPLE-Werte aus
Strukturparametern

Kristallgestaltoptimierung, Absorptionskorrektur
Datenreduktion der Einkristalldiffraktometerdaten
Darstellung von Differenzfourierkarten

Bildliche Darstellung von Kristallstrukturen
AOM-Rechnungen
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4. Spezieller Teill

Im speziellen Teil dieser Arbeit wird neben dem tBgseverfahren zur Darstellung von
neuen wie bekannten Verbindungen auch tUber dergsikatische Eigenschaften berichtet.
Ein Aspekt befasst sich mit der Darstellung alkelatireicher spéater 3d-
Ubergangsmetallverbindungen. Die  Ubergangsmetaléoxi sollen in  niedrigen
Oxidationsstufen mit kleinen KoordinationszahleneiillRedoxreaktionen und klassische
Festkorperreaktionen erhalten werden.

Im Hinblick auf die Reaktivitat von Festkorpern tgel typische Diffusionsprozesse als
mechanistische Reaktionsverlaufe. Zum Beispiel &udtl die Bildung von Spinell der
Zusammensetzung MgAD,, durch eine Diffusion der Kationen in oxidischeratvix aus
MgO und ALO; #¥.

Gut ausgepréagte Einkristalle konnen zum einen enhalerden, wenn die Oberflache
eingesetzter Reaktanden klein ist, oder zum andd#ieeReaktion in Schmelzen erfolgt. Also
lasst sich die Reaktivitat, die auch abhangig @t der Temperatur und der Reaktionszeit,

steigern, wenn man eine grof3e Oberflache zum Aragrliietet.

Eine weitere Variante zur Synthese stellen Reddétiwmszen dar. Bei der
Cadmiumoxid-Route wird CdO als Pulver in die Reaktmit eingebracht und bildet bis zu
Temperaturen von T = 673 K in Gegenwart von Alkaliatloxiden, hier Gberwiegend p@,
die Intermediate NaCd,Og und NaCdG,. Bei Erh6hung der Reaktionstemperatur sind diese
,Zwischenstufen“ im Stande, spatd-Ubergangsmetalle, unter Reduktion von CdO zu
elementarem Cd, zu oxidieren. Als Summe von Tédilteaen kann folgende
Gesamtreaktionsgleichung fir die CdO-Route aufgjesterden:

xA,0 + UM + CdO ——» AUMO,.; + Cd

Uber die CdO-Route gelingt es z. B. Zugang zu eitigem Nickel und Cobalt, mit
kleiner Koordinationszahl, zu erhalten. Cadmiumok&hn aus diesem Grund als mildes
Oxidationsmittel angesehen werden. Das Ubergangding€d) bildet durch Agglomeration
kleine Kiigelchen und kann somit nach der Reaktiechanisch gut aus dem Ansatz entfernt
werden. Es besteht auch die Moglichkeit, dass Qdder Wand des Silberreaktionstiegels
eine Legierung bildet und zusatzlich das Gleichgbwider Reaktion auf die Seite der

Produkte verschiebt. Eine alternative Redoxreakkiann Gber andere Oxide wie A und
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CuO erfolgen. Auch diese beiden Verbindungen kdnaksn moderates Oxidationsmittel
eingesetzt werden, jedoch ist es sehr schwierig, <danach Reduktion - elementare
Ubergangsmetall aus dem Ansatz zu entfernen, dinekl®&Nadeln aus Kupfer und
schwammartige Gebilde aus Silber geformt werden.

Diese Arbeit befasst sich weiterhin mit der Untelsing und Suche nach neuen
.,milden* Oxidationsmitteln. g0z konnte als direktes Oxidationsmittel fungieren wsul
einen Zugang zu neuen Verbindungen erméglichemurimaveist einen wesentlich geringeren
Schmelzpunkt als Cadmium auf und kénnte so naclRdaktion auch leicht aus dem Ansatz
zu entfernen sein.

Ein weiteres Oxidationsmittel, das das Vermogenwaist Ubergangsmetalle zu
oxidieren ist \\Os. Uber eine Redoxreaktion vornp®s in Gegenwart von Ag ist es Miiller-
Buschbaum gelungen AgCd\®* zu erhalten.

Des Weiteren werden Verbindungen mit interessaBtarkturmotiven beziglich ihrer
physikalischen Eigenschaften untersucht. So liegtueter anderem im Blickpunkt, reine
Verbindungen zu synthetisieren. Fur die sehr erdpfihen Analysemethoden, wie der
Messung der magnetischen Suszeptibilitat, sind Meroigungen durch magnetisch aktive
Zentren von grol3em Nachteil.

Interessant sind vor allem auch Verbindungen in edemiedrigdimensionale
Spinsysteme auftreten. So kann z.B. eine Austawgethselwirkung (ber (Metall-
Sauerstoff-Metall)-Pfade, Uber einen Superaustavsotiegen. Es kann aber auch eine

direkte Wechselwirkungen zwischen paramagnetisestren vorliegen.

Einige der hier vorgestellten Ergebnisse, die dheysikalischen Eigenschaften
betreffen, sind in Kooperation mit verschiedenen belisgruppen innerhalb des
Sonderforschungsbereichs 608 angefertigt wordem. 308 608 widmet sich dem Thema
.Komplexe Ubergangsmetallverbindungen mit Spin- uhddungsfreiheitsgraden und
Unordnung” (Complex transition metal compounds vapiin and charge degrees of freedom
and disorder). Vertreten sind im Sonderforschungstle die Kristallographie, die
Festkorperphysik und die Festkérperchemie. Durajeefusammenarbeit der institute sind
viele Interessante Aspekte im Bereich der komplexgbergangsmetallverbindungen

zusammengetragen worden
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4.1 Na;oMn,Og = Nalo[MnO 3][Mn 306]

Allgemein sind viele Alkalimetalloxomanganate in rsehiedenen Wertigkeiten
strukturchemisch untersucht. Mangan weist typisoRiglationsstufen von M¥ mit n = 2 bis
7 auf. So Uberwiegt in ternaren Systemen die $$adling des Oxomanganats vor allem
durch Lithium als Alkalimetall. In LMnOs; ¥ sowie in NaMn;O; ?® weist das
Ubergangsmetall eine Wertigkeit von +4 auf und oktaedrisch von Sauerstoffatomen
koordiniert. In NaMnO, ") liegt Mangan(VI1) vor und ist von vier Oxidligandégtraedrisch
umgeben. Ein gemischtvalentes Oxomanganat mit MgHgall) ist mit NapeMnzgOss [28]
realisiert worden. Das dominierende Strukturmotivdwhier mit einem T5-Supertetraeder
beschrieben. Jedes Mangankation ist tetraedrisch Sauerstoffanionen koordiniert und
bildet durch Eckenverkipfung einen Supertetraeder.

In Abbildung 4.1 sind die bisher einkristallin bbegebenen Natriumoxomanganate

aufgefihrt.

Na/ %

Abbildung 4.1 Strukturell bekannte terndre NatriumoxomanganatPlmsendiagramm des Systems Na/Mn/O.
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Bisher sind drei Natriumoxomanganate(ll) struktemcisch beschrieben worden. So
wurde von Hoppe und Brachtel 1978;,dn,0q 29 charakterisiert. Diese Verbindung enthalt
isolierte [MnQ]-Einheiten. In dem kiirzlich von Jansen synthetisie NaMnO, B liegt das
Ubergangsmetallkation in der formalen Oxidationfsstu+2 vor und weist eine
Koordinationszahl von vier gegenuber Sauerstoffaetorauf. Diese [Mng)-Tetraeder sind
Uber Ecken verknlUpft und bilden durch die zwei tkilsgraphisch unterscheidbaren
Manganatome ein dreidimensionales Netzwerk.

In einem weiteren Natriumoxomanganat(ll), 1Man,OsY, hat Mangan die
Koordinationszahl C.N. 3 und C.N. 4 gegeniber Sao#fatomen. In der Struktur liegen
neben isolierten trigonal aplanaren [Mgi&inheiten kanten- wie eckenverknipfte Tetraeder

aus [MnQJ-Einheiten vor.

4.1.1 Synthese von Na ;,Mn4Oq

Die obige Verbindung wurde zuerst von B. Sobotkkmstallin durch Oxidation von
metallischem Mangan in Anwesenheit von,@alurch CdO mit einem Mineralisator, g
in einer kieselglasummantelten Silberampulle b& KBZrhalten.

Aufgrund der interessanten Strukturmotive erschesnibhnenswert diese Verbindung
naher zu untersuchen. Daher musste die Synthesmienptwerden, um ein phasereines
Pulver von NaMnsOy zu erhalten. Erstmals konnten im Rahmen diesereiArb
rontgenographisch phasenreine Proben erhalten webEzu wurden Gemenge aus.,8a
und MnO unter Schutzgasatmosphare in einer Argatsdeuhbox im Verhaltnis 5,5: 4 in
einer Achatreibschale innig verrieben, in einenb&itontainer Uberfihrt und an der
Vakuumlinie in Kieselglas unter Vakuum eingeschrealzDie eigentliche Reaktion findet
nach typischem Aufheizen mit 50 K pro Tag bei T23K fiir 34 Tage statt. Mit einer Rate
von 50 K/d wird bis zur Endtemperatur von 523 K eltighlt. Dabei erhielt man rote extrem
feuchtigkeitsempfindliche Pulverproben. Zur Ideatdrung wurden die Pulverproben anhand
von Diffraktometerdaten unter Verwendung von Mg3trahlung charakterisiert. Ein aus
Einkristalldaten simuliertes Pulverdiffrakatogramet dem gemessenen gegenibergestellt
worden. Das Diffraktogramm ist in Abbildung 4.1.1z4 sehen. Die Edukte MnO und Jda
sowie mogliche Verunreinigungen durch z. B..JN&,Og liegen unter der Nachweisgrenze
fur Reaktionsverlaufe mit der Kuhlrate von 50 K/d.

Wurde uber langere Zeit mit ca. 15 K am Tag gekigrhielt man rote Kristalle der
Verbindung. Bei diesen langeren Abkulhlzeiten bildath jedoch zunehmend bekanntes
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NasMn,Og9 als Nebenbestandteil. Die Bildung dieser natriuchen Verbindung begrindet
sich dadurch, dass B@ im 10%-igen Uberschuss in die Reaktion eingettradétd. Durch

den Natriumoxidiberschuss wird vermieden, dass tnaltreagiertes MnO im Ansatz
verbleibt. Fir magnetische Messungen ware dieshdantiferromagnetische Interaktionen
ein grol3er Nachteil. In Abbildung 4.1.1-2 ist eifffdktogramm gezeigt, in dem neben dem
erwinschten Produkt NaMn,Og eine Nebenphase aus hWn,Oq identifiziert werden kann

(Abkuhlrate: 15 K/d). Bei Variationen in der Aufzeeit konnte kein Unterschied in der

Produktbildung erkannt werden.

100

i beobachtet
80 -

60—-
40—-
o] WWYWW

204

Rel. Int. / %

40 4

60+

80— NamMn[lO9

100 . . . . . .
10 20 30 40

20/°

Abbildung 4.1.1-1 Pulverdiffraktogramm von NgMnO5][Mn3O¢], beobachtet und berechnet. Abkiihlrate
50 K/d.

In Abbildung 4.1.1-2 ist beispielhaft ein Diffrakjamm eines Ansatzes gezeigt, in dem
die Edukte nach Tempern mit einer Kiuhlrate von 1& &uf T = 523 K gebracht worden
sind. Deutlich erkennbar sind NebenbestandteilgONand NasMn,0q, wie der Vergleich
mit aus Einkristalldaten simuliertem Diffraktogranaigt.

Fur Messungen der magnetischen Suszeptibilitdd der Magnetisieung von
NayoMnsOy sind die Pulverproben der Verbindung in ausreideenMenge und

réntgenographisch phasenrein dargestellt worden.
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Abbildung 4.1.1-2 Pulverdiffraktogramm eines Ansatzes mit langerekifiizeit (15 K/d), entstanden ist
Na;oMn4Oq und als Nebenbestandteil {ein,Oy (50%) % : NgO.

4.1.2 Beschreibung der Kristallstruktur von Na  1o[MnO 3][Mn 30¢]

NayoMnsOg  kristallisiert in  der trigonalen RaumgruppeRém mit den
Gitterkonstanten a = 1010,0 pm und ¢ = 19124 pim.9dmmenformel von NgMn,Oq lasst
sich durch eine Anndherung an die vorherrschendeukt8rmotive besser schreiben als
Na;o[MnO3][Mn30Og]. Dies geschieht in Analogie zu den isotypen Medoingen
Na10ZnsOs B und NagFe,00 3. In Abbildung 4.1.2-1 ist eine Projektion der Kaistruktur

mit eingezeichneter Elementarzelle zu sehen. Aeifathbgebildeten Natriumatome wird in der

Beschreibung der Struktur dieser Verbindung niciitan eingegangen, siehe diesbezuglich

[34].
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e
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Abbildung 4.1.2-1Projektion der Kristallstruktur von NggMnOs][Mn ;0g] mit eingezeichneter Elementarzelle.

In der Kristallstruktur liegen als erstes markar@sikturmerkmal isolierte aplanare
[MnOg]-Einheiten vor. Die interatomaren Abstdnde zwischglangan und Sauerstoff
betragen 197,4 pm. Sauerstoff bildet hier eine éztesebene. Die [O-Mn-OJ]-Winkel weichen
mit 118,5° von den idealisierten Winkeln in einéararen Anordnung (120°) ab. Mangan ist
um 24 pm aus der durch drei Sauerstoffatome aufgeten Ebene ausgelenkt. Bei
NayoFesOg betragt der Abstand des Ubergangsmetalls ausaier&offebene 13 pm. Damit
ist fur die [MnQj]-Einheit eine signifikante Auslenkung vorhandemnBerkenswert ist, dass
jeweils zwei dieser Einheiten so zueinander orghsind, dass die beiden Mangankationen
nur einen Abstand von d ~ 299 pm aufweisen. IpR&g0Og liegen typische Kationenabstande
zwischen zwei isolierten [FePEinheiten von d(Fe-Fe) = 324 pm vor. Auch inndishdes
isotypen Zinkats (N@aZn4Og) liegen typische interatomare Absténde flr Katigri@er mit
d(Zn-zZn) = 319 pm, vor. Die elektronische Strukteiner dimeren Einheit sowie deren
vereinfachte orbitale Aufspaltung und die dadurebuttierende Elektronenverteilung ist in
Abbildung 4.1.2-2 aufgefiihrt. Die energetische Refblge der Orbitalaufspaltung entspricht
dz < dxz, Oy, <Oy, Ok.y fUr idealisierteCsy, Symmetrie. In der beschriebenen Verbindung weist
Mangan(ll) eined®-Konfiguration auf, im Gegensatz zu Nae,Os, in dem Eisen(ll)d®

konfiguriert ist.
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Abbildung 4.1.2-2 Links: Ansicht einer [MnQ],-Einheit (Dimer); die gestrichelte Linie stellt die
WechselwirkungJpimer dar. Rechts: vereinfachte orbitale Aufspaltung fur eine der medtehenden [Mng)-
Einheiten mit eined®-Elektronenkonfiguration (M ! mit idealisierteiCs,-Symmetrie.

Mit einem halbbesetzteah.-Orbital I&sst sich nun die Frage stellen, ob dieiaander
zugeruckten Manganatome attraktive Wechselwirkuraggreinander austiben, oder ob sogar
eine Bindungsordnung < 1 definiert werden kann.

Zur Fragestellung, ob eine attraktive Wechselwigkim Mangan-Dimer, [MgOg]®,
vorhanden ist, wurde ein Ramanspektrum mit Nd-YA@egungsquelle aufgenommen. Fir
eine Metall-Metall-Einfachbindung ware eine Ramative Schwingung mi#;;-Symmetrie
mit einer totalsymmetrischen Bande zu erwartens®igird bei cav ~ 160 cnit erwartet®®!.

In Mn(CO)o B¥ liegt die Bande beb ~ 160 cmt ¥ mit d(Mn-Mn) = 292 pm. Obwohl
H-verbriickend, liegt in BMn3s(CO). " die aktive Schwingung der Mn-Mn-Einfachbindung
beiv ~ 146 crit. In dem zu erwartenden Bereich konnte keine zigfitse |dentifizierung
und Zuordnung zu einer intensitatsstarken Bandeaehnbwerden.

Das zweite Strukturmerkmal sind [MgfOretraeder, die Uber Ecken verkniUpft so
genannte trimere Einheiten bilden. Eine Eckenvepkinig der Tetraeder findet Ubeg @nit
einem WinkelO(Mn-Og-Mn) = 108° statt. Uber Kanten, die aus Sauersioffien der Sorte
Ok gebildet werden, findet eine Verkntpfung der [Mph8inheiten mit dem Winkell(Mn-
Ok-Mn) = 86° statt. Sechs Trimere bilden so hexagoRahge. Die Kantenverknupfung fuhrt
dazu, dass das Ubergangsmetall hin zur gegenidpsttien Seite der Kante ausgelenkt und
der Winkel innerhalb des Tetraeders auf 94° reduzgt. In Abbildung 4.1.2-3 ist das
beschriebene Strukturmerkmal zu sehen. Die gesttechLinie stellt die magnetische

Wechselwirkung innerhalb des Mangantrimers &lgne; dar. Der Winkel zwischen den
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Manganatomen ist mitl(Mn-Mn-Mn) = 60° beobachtet, daraus resultiert €reick aus

Manganatomen auf den Ecken.

Abbildung 4.1.2-3 Ansicht einer [MgQOg]-Einheit (Trimer); gestrichelte Linie hebt das Mgm-Trimer mit
der Wechselwirkungrimer hervor.

Aus den Verkntpfungen Uber:@nd G ergibt sich eine zweidimensionale Struktur,
die als so genanntesStarlatticé zu beschreiben ist. Dies entspricht einer komgtex
anionischen, [Mn30g]®-Zusammenstzung. Die ringférmigen Hohlrdume weritererhalb
einer Schicht durch zwolf [MngpEinheiten begrenzt, der Durchmesser dieser Rkaye
mit d ~ 898 pm angegeben werden. Darunter und darlibgen die von ihresgleichen
getrennten [MnG]-Einheiten. In Abbildung 4.1.2-4 ist eine Projekti der Kristallstruktur
ohne Natriumatome zu sehen. Diesdarlattice zeigt die fur dieses Kapitel interessanten
magnetisch aktiven Baueinheiten, die aus der Mai&garerstoff-Teilstruktur resultieren.
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Abbildung 4.1.2-4 MnO-Teilstruktur Gtarlatticd von NagMnO3][Mn;0Os] mit eingezeichneter
Elementarzelle. Hervorgehoben sind hier die fiir Béschreibung der magnetischen Eigenschaften it
Strukturmerkmale wie die trimeren [MDg]-Einheiten (graue Linien) und die [MnEinheiten, die oberhalb
und unterhalb deStarlatticeangeordnet sind.

4.1.3 Magnetische Untersuchungen an Na 15[MnO 3][Mn 30¢]

Zur  weiteren  Charakterisierung  wurden  magnetische esddngen an
Na;ofMnOs3][Mn306] durchgefiihrt. Diese erfolgten an einem PPMS (QuanDesign). Die
Verbindung musste in ausreichender Menge sowie Hedir(vgl. Kap. 4.1.1) dargestellt
werden. Fur die Messungen wurden wenige mg dert&ubsn der Achatreibschale unter
Schutzgas leicht verrieben und in Kieselglas- lBuprasil-Kapillaren tberfihrt. Die Proben
wurden unter Argonschutzatmosphare abgeschmolzee. Ndessungen erfolgten an
verschiedenen Proben aus unterschiedlichen Ansatzke rontgenographisch auf
Phasenreinheit Uberprift worden sind. Es warerotkeyaierbare Messergebnisse zu erhalten.

Um bei den magnetischen Effekten keine Uberlagemungh antiferromagnetische
Beitrdge von MnO als Nebenbestandteil zu erhalwnrde wie erwahnt, N® im

zehnprozentigen Uberschuss eingesetzt. MnO weistNéeltemperatur vonyE 116 K auf.
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Vergleiche auch Kapitel 4.1.1, die Nebenproduktimigl bei veranderten Abkuhlraten. In
Abbildung 4.1.1-1 ist zu erkennen, dass sich fig kiler untersuchten Proben mdgliches
gebildetes NaMn,Og unterhalb der réntgenographischen Nachweisgrend#. Da

Na sMn,0Oyq isolierte [MnQ]-Tetraeder beinhaltet, ist von kooperativen Eféekhach Curie-
Weiss-Gesetz erst bei sehr tiefen Temperaturerugaben. Fur hohe Temperaturen erwartet
man nahezu denspin-only* Wert, der als paramagnetische Korrektur (CuriexPagnet)

einfach beriicksichtigt werden kann und mit in decRung einbezogen wird.

Die magnetischen Motive der Verbindung, ein ManBamer, welches sich aus zwei
[MnO3]*-Einheiten zu [Mn@,> zusammensetzt, und ein Mangan-Trimer, bestehendrail
eckenverknupften [Mng}-Tetraedern, sind in Kapitel 4.1.2 naher besclemeln diesem Teil
der Arbeit werden die gegebenenfalls magnetisafragierenden Strukturelemente auf ein
maogliches Vorhandensein attraktiver Wechselwirkumgeatersucht. Diese ergeben sich in
erstem Motiv aus direktem Austausch der Manganataméereinander, weil diese
aufeinander zugerickt sind und einen Abstand untamder von d(Mn-Mn) =299 pm
aufweisen.

Bei zweitem Motiv ergeben sich die Eigenschafterckundirekten Austausch uber
die verbrickenden Sauerstoffatome als SuperaustalBabei ist zu beachten, das nach
Goodenough-Kanamori-Andersdff! fur eine Anordnung der aktiven Zentren mit dem
Winkel von 180°, mit halbgefillterd2-Orbitalen, ein antiferromagnetischer Ausstausch
stattfindet.

Die auf diamagnetische Beitrage korrigierten Ddtenl T und 3 T field-cooled,fc)
sind in Abbildung 4.1.3-1 aufgefiihrt. In der Abhilty ist die gemessene Suszeptibilitat in
Abhangigkeit zu der Temperatur aufgetragen. Alsgiéech wurde das Curie-Verhalten eines
S =%/, Spins fiir eirMangan(ll) mit eingezeichnet. Der Offset gegenider Messpunkten ist
signifikant, diese sind fur vieviangan(ll) (eine Formeleinheit) aufgetragen. Aksmn man
annehmen, dass starke antiferromagnetische WedHsahgen vorliegen. Eine Néelordnung
wird ebenfalls nicht beobachtet (Abbildung 4.1.3-1Mit einem hypothetischen
Ocw. =-1150 K ist von starken niedrigdimensionalen rétationen in dem System
auszughen. Zwischen den Temperaturen von 20 — 3oKachtet man nahezu vollstandige
Unabhangigkeit der magnetischen Suszeptibilitat veeschieden angelegten Feldern, vgl.
Abbildung 4.1.3-2.
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Abbildung 4.1.3-1 Experimentell bestimmte magnetische Suszeptibittéabhéangigkeit von der Temperatur
bei verschiedenen Feldern (1T, 3T) vonnO;][Mn ;0¢]. Messung: N. Hollmann, Il. Physikalisches Institu
der Universitat zu Koln (Kooperation im Rahmen 868 608).
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Abbildung 4.1.3-2 Magnetische Suszeptibilt3T in Abhangigkeit von der Temperatur bei verschiede
Feldern (1T, 3T) von NgMnO;][Mn3Og]; eingefiigt sind die magnetischen Anteile einanalien Einheit
[MnO3], (blau) und die einer trimeren Einheit [M®y] (griin).
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Weiterhin ist aufzufiihren, dagd nicht unabhangig von der Temperatur ist. Diestlasif
starke Interaktionen auch fur das Mangandimer ierpQsg]-Einheit schliel3en.

FUr NagMnOg][Mn3;Og] ergeben sich zwei separat zu betrachtende magheti
Wechselwirkungen durch die beschriebenen Einhéitgh Abbildung 4.1.2-4), die mit Hilfe
des Heisenberg-Operatdtd beschrieben werden kénnen:

O 0o o
H=-21)'S § Formel 2

Das erste strukturell charakteristische ElementinstAbbildung 4.1.2-2 zu sehen. Zwei
korrelierte [MnQJ-Einheiten sind entlang [001] dber einen direktesgmmetrischen
Austausch zu Dimeren verknupft. Hierzu wird der deaberg-Dirac-van-Vleck-Ansatz

(HDvV) mit folgender Formel verwendet.

N,O° 45 (€ +5€ +14” + 30€>+ 55¢&%)
ke T(1+3€ +5&"+ 7& + 98>+ 11&)

Dimer — Formel 3

xoimer (Pro Mn(ll)) ergibt sich augg, dem Bohrschen MagnetoN, der Avogardokonstante,
ks der Boltzmankonstanteg =2,01 (aus experimentell ermittelten Werten duE8R-
Spektroskopie bei 298 K, siehe Abbildung 4.1.3-8J Upimer als Austauschparameter in
Kelvin. Angedeutet wirdpimer anhand der gestrichelten Linie in Abbildung 4.2.2-
Betrachtet man die Eigenwerte fir E(S") =-J-S'1H 60 ergeben sich diese mit
$1=S$=" und S =5,4,3,21 Der Grundzustand fir einim@® ist Dbei
antiferromagnetischer Wechselwirkung ein Singu(&t=0) und damit unmagnetisch. Es
ergibt sich fur das Dimer kein Superaustausch (®sarerstoffatome, sondern eidirgct

exchangéder beiden Manganatome untereinandgfe ist mit -30 K anzugeben.

Fur die Aufnahme des ESR-Spektrums wurde die Sabstater Schutzgas (Ar) im
Quarzglasrohrchen eingeschmolzen und vermessenWeet, der sich aus der Messung

ergibt,gesr, = 2,01, ist fir Mangan(ll) als guter Quantenspireewarten.
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Abbildung 4.1.3-3 ESR-Spektrum von NgMnO3][Mn;Qg], aufgenommen bei 9,47 GHz und
Raumtemperatur.

Das zweite Strukturmerkmal ist in Abbildung 4.1.243 sehen. Fir die Uber Ecken
(Og) und Kanten (Q) verkniipften tetraedrischen [MgfEinheiten die zu. MnsOg)-
Schichten kondensiert sind, erwartet man eineni@uptausch als dominierende magnetische
Wechselwirkung. Die Starke dieser Austauschwechdaiwg kann in Abhangigkeit vom
verknipfenden (Mn-O-Mn)-Winkel abgeschatzt werdaraller Regel findet man fur Winkel
groRBer 90° antiferromagnetische Austauschwechdaiwgen, hier:[0 (Mn-Og-Mn) = 108°
(M| nimmt mit Aufweitung des Winkels zu). Fur schwdelromagnetische Interaktionen um
90°, hier: O (Mn-Ok-Mn) = 86°, erfolgt eine Anderung des Vorzeichens ¥. Aufgrund des
vorliegenden reduzierten Moments ist eine ferroméigohe Wechselwirkung Uber die
Kanten (Q) in erster Naherung zu vernachlassigen. So ist¥ereinfachung in Hinblick auf
die dominierende Interaktion der kleinsten magohts Einheit, der des [M@¢]-Trimers,
diesem zuzuschreiben; folglich also Uber eine Kasdgon Uber die Ecken D (vgl.
Abbildung 4.1.2-3). Nach KamB#&” ergibt sich fiityrrimer (pro 3 Mn(ll),d®) fir den isotropen

symmetrischen Fall folgender Ausdruck aus eineh&entwicklung:

N, O°p5(3+486™ + 3156 + 6308™ + 99"+ 1288"+ 1368+ 1028
Arime = g T4+ 168"+ 366+ 408+ 408+ 368+ 208+ 168)

Formel 4

Mit X = Jrrimed T
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Mi $1=S=%="%=S und S 2%, ¥, ., ...,%, ', ergeben sich die Eigenwerte
E(S) = -J[S'(S+1)-3S(S+1)]. Fur antiferromagndtes@ustauschwechselwirkung entspricht
der Grundzustand eines Trimers it = J»3 = J31 = Jrrimer €inem Dublett (S &/,). Daher ist
bei tiefen Temperaturen ohne intermolekulare Wdulidaing ein Curie-dhnliches Verhalten
analog zu einem S %-System zu erwarten. Wie aus Abbildung 4.1.3-2ehes ist, verlauft
YTmimer Unterhalb T~ 75K temperaturunabhangig in eintddla mit dem Wert
0,375 emu/mol. Dieser konstante Wert spiegelt dereGNert eines S ¥,-Systems wieder,
vgl. Abbildung 4.1.3-2. Die Interaktion der trimareEinheit kann mitJimer = -150 K
angegeben werden. In einem Trimer kann keine Kosgiem der Spins stattfinden, also

liegt eine Frustration vor.

Fur die Anpassung (Fit (rot)) an die experimenteDaten oberhalb von 20 K wurden
die Interaktionen Jpimer and Jrimer als Variablen gewéhlt. Zusatzlich wurden 2%
paramagnetische Verunreinigungen die durch mogidhee,Mn,0O9 durch oben beschriebene
Synthese bestehen kénnen, als Korrektur der Weitesimberechnet. Im Rahmen dieses

vereinfachten Modells ergibt sich eine gute Ubestnmung far
X = (1 - P)§rrimer + Xpimer) + P XPara

Die Messergebnisse lassen klar erkennen, dassliegite Austauschwechselwirkung
fur ein [MnG;]-Dimer kleiner als Uber einen Supersaustausch liatieider trimeren Einheit
[Mn3O¢]® ist. Daraus folgt, dass das magnetische Verhatteht durch unkorrelierte,
isolierte  [MnQ]*-Einheiten zu beschreiben ist. Vielmehr existieremtséchlich
Wechselwirkungen und somit ist eine Formulierung &Mn,Og® zu wéhlen. Das
temperaturabhéngige Verhalten vgh pro Formeleinheit (4 Mn) weicht wesentlich von
yTeuie fir ein Mn(ll) mit S=%, ab. Daher uUberwiegen die antiferromagnetischen

Interaktionen.

Unterhalb von 30 K setzen zusatzlich intermolelaildfechselwirkungen ein. Diese
kdnnen mdglicherweise sowohl durch die Korrelatiofiker die Kantenverknipfungirer)
der Trimere untereinander, als auch zwischen dehiclten der [MgOg]*-Einheiten
und/oder zu der dimeren Einheit gepragt sein. Bibhbangigkeit gegenuber dem Feld bei

tiefen Temperaturen ist unterhalb von 30 K zu sehen
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In Abbildung 4.1.3-4 ist die Magnetisierung M(H) nvoNaMnO3][Mn3O¢]
dargestellt. Zu sehen ist, dass die Brillouin-Fiorkffir S =/, und S =/, wie sie fiir ein
Trimer mit hoher liegenden Energieniveaus zu emvarst, bei T = 50 K qualitativ flr einen
effektiven Spin von S %, und bei T=20K fiir einen Spin von S/z verlauft. Hier ist
zusatzlich zu beobachten, dass die Verbindung edin geringes magnetisches Moment pro
Formeleinheit aufweist. Unterhalb von T = 20 K zadge Magnetisierung M(H), ebenso wie
xT(T), ein merkwirdiges Verhalten, das auf eine &eldingigkeit hinweist. Die gezeigten
~Stufen” in der Messkurve sind noch nicht in ihpysikalischen Bedeutung verstanden und
bedirfen noch weiterer Untersuchungen. Da keilmag;range-ordet tberhalb T=5K
(s. spez. Warme, Abbildung 4.1.3-5) zu erkennen lisgt ein so genanntes niedrig-

dimensionales magnetisches System vor.

Brillouin Funktior

1,0
’ S=312
_ / e S=1/2

0,8

0,6

0,4 3K

M (uB/mol(4Mn))

0,2

0,0 T T T T g T v T d
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
ugH/KT

Abbildung 4.1.3-4 Magnetisierung bei verschiedenen Feldern vaiNMO3][Mn3;Og¢]; eingezeichnet ist die
Brillouinfunktion fiir einen effektiven Spin vah, und?/,.

Die aufgenommene spezifische Warme zeigt im gemesséemperaturbereich keine
Anomalien wie z. B. def-Anomalie (Abbildung 4.1.3-5). Das lasst darauflisfen, dass
keine langreichweitige magnetische Ordnung zu vemnpen ist. Insbesondere werden hier
magnetische Effekte deutlich. Die spezifische Warme wie auch die magnetische
Suszeptibilitdt und die Magnetisierung, feldunabbadperhalb T = 20 K. Jedoch zeigen sich
bereits bei angelegten Feldern von 1 T und 3 Tiféignte Anderungen flr £T.
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Abbildung 4.1.3-5 Berechnete spezifische Warme / T in Abhéngigkeih wer Temperatur ,£T(T) von
Na;o[MNnO3][Mn 30g] bei verschiedenen Feldern von 0 T, 1 T und 31 lnset ist die gemessene spezifische
Warme ¢ abgebildet. Messung: O. Heyer, Il. Physikalischmessitut der Universitéat zu KoIn (Kooperation im
Rahmen des SFB 608).
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4.2 Nas[MO,][CO3] mit M = Co, Ni

Erste Verbindungen, in denen ein Ubergangsmetalhe eiderart kleine
Koordiantionszahl von C.N. 2, wie die formale Oxidasstufe von +1 aufweist, sind z. B.
das von Hoppet al. beschriebene NaCuO (allg. AM8Y, eine weitere Verbindung ist auch
Ks[FeO,] 1“2, oder allgemein 4MO, 3. Im Rahmen dieser Arbeit ist es gelungen tber die
CdO-Route rontgenographisch phasenreine Pulverprober beiden Verbindungen
Nas[NiO][CO5] “Y und der dazu isotypen Verbindungsf{@o0,][CO4] ! fiir Messungen
der magnetischen Eigenschaften zu erhalten. Dwezlelte und verfeinerte Methoden gelang
es diese sehr feuchtigkeitsempfindlichen Proben syathetisieren. Aul3erdem konnte
aufgeklart werden, wie die Reaktion im Silbercomai vonstatten geht. Interessant zur
Aufklarung des magnetischen Verhaltens sind Vennigeén dieses Typs, weil in diesen
Verbindungen das Ubergangsmetallkation gegenubeerS@aff eine Koordinationszahl von
zwei erfahrt. Zusatzlich liegt das Ubergangsmetakiner Oxidationsstufe von +1 vor. Die
hierin aufgefihrten Untersuchungen betreffen damptexe isolierte Oxometallat(l) in
Hinsicht auf das tatséachliche Vorliegen der Oxilagstufe von +1 sowie den elektronischen
Grundzustand des Ubergangsmetalls und den koopmmatiVechselwirkungen zwischen
diesen isoliert von einander vorliegenden [}fGEinheiten. Die Elektronenkonfiguration fiir

Cd istd® mit einem resultierenden Spin von S = 1 und dieNiitiist d® mit S =%/5.

4.2.1 Synthesevarianten zur Darstellung rontgenogra  phisch
phasenreiner Proben von Na 5[MO,][CO3] mit M = Co, Ni mit einer
Bemerkung zur Reaktivitat

Es wurde zum einen versucht, rdntgenographisch erelulverproben von
Nas[MO,][CO3] mit M = Co, Ni fir magnetische Messungen zu ddmgl und zum anderen
wurde versucht, diese Verbindung mit Kristallen ausreichender GroRe fur die
Rontgenabsorptionsspektroskopie darzustellen. FAB-Kntersuchungen miuissen Kristalle
gezuchtet werden, die eine GrdlRe von 0,3-0,4 mm Oorchmesser moglichst nicht
unterschreiten. Dazu wurden in Hinblick auf die Re#@at der OberflachengréRe der
eingesetzten Ubergangsmetalle, diese in unterdadtied Beschaffenheit eingesetzt. Es
wurden zusétzlich Variationen in der Temperatur uf@mperzeit vorgenommen.
Zusammenfassend bildet sich die beschriebene \Marbgqw nach folgender

Reaktionsgleichung:
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3 NaO + 2 M + 2 NaCO3 + CdO — 2 Na[MO ,][CO3] + Cd Gleichung 5
(M = Co, Ni)

Die Edukte NgO, CdO, NaCOs; und das Ubergangsmetall M (M = Co, Ni) werden unte
Argonschutzgas abgewogen und in einer Achatreilbsdhaig verrieben. In der Synthese
wird Na,O im 10 %-igen Uberschuss eingesetzt, damit CdGténidig umgesetzt wird. Das
Substanzgemenge wird in einen Silbertiegel Ubetfiimd unter Vakuum in Kieselglas
eingeschweil3t. Die Reaktion findet in einem stelkerl@ohrenofen bei einer Temperatur von
T = 873 K statt. Typischerweise wird in einem Stthauf 523 K und dann mit 50 K/d auf die
Zieltemperatur aufgeheizt und diese fur funf Tagkalten. Die AbkUhlrate betragt 28 K/d, ab
473 K wird der Ofen ausgeschaltet.

Durch eine klassische Festkorperreaktion der bim&eukte, Alkalimetalloxid und
Cadmiumoxid, entsteht im ersten Schritt der Reakiia,Cd;Og 1*.

7NaO +2 CdO —» NaCd,Og Gleichung 6
(T=723K, 2d)

Im zweiten Schritt schlief3t sich eine Redoxreakton in der das elementare Metall
oxidiert und Cadmiumoxid reduziert wird. Cadmiuredi nach der Reaktion in elementarer
Form vor. Dies ermdglicht die mechanische Abtremgnans dem Ansatz. Zuséatzlich kann Cd
in die Silbercontainerwand diffundieren und liegtit mehr neben dem Produkt vor. Nach
Reaktionsgleichung 5 lauft die Gesamtreaktion ab.

Statt Metallpulver, welches flir die Synthese voitv@&uyroben als Edukt verwendet
wurde (magnetische Messungen), wurde das Ubergatakrim einem Stiick, in der Form
eines Halbkreises mit dem Durchmesser von d = 3 fangen Erhalt von Kristallen (XAS-
Untersuchungen), in die Reaktion eingebracht. Dier@Ache eines Metallplattchens ist im
Gegensatz zu der eines Pulvers wesentlich kleirees.hat den Vorteil, dass die Diffusion der
Elemente viel langsamer ist und die Keimbildungsiggringer. Dies flhrt mit einer langeren
Temperzeit zum Erhalt von gut ausgebildeten Eitddien. Wahrend des Reaktionsverlaufs
wurde beobachtet, wie der Unterschied in der Reigti zwischen dem Einsatz des
Ubergangsmetallpulvers und dem eines Ubergangdpiatadhens ist. Dazu wurde nach
funftagigem Tempern der jeweils mit Kieselglas umtetie Silbercontainer in der

Argonhandschuhbox gedffnet und die Reaktionspradbkiv. Zwischenprodukte untersucht.
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Bei der Reaktion im Ansatz mit Metallpulver wurdaesvollstandige Umsetzung der Edukte
zu Na[MO,][CO3] beobachtet (

Abbildung 4.2.1-1 und Abbildung 4.2.1-2). In denhrudiffraktogrammen von
Nag[MO,][COs] ist noch wenig NgO als Nebenbestandteil identifizierbar. Den
beobachteten Reflexen sind aus Einkristalldaten ulsame  Diffraktogramme
gegenubergestellt. Im Abbildung 4.2.1-3 ist ein@tByraphie des pulverférmigen Produktes

zu sehen.

100 100
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Abbildung 4.2.1-1 Pulverdiffraktogramm von Abbildung 4.2.1-2 Pulverdiffraktogramm  von
Nag[NiO,][CO5] mit wenig NgO-Verunreinigung. Nas[CoO,][CO5] mit wenig NgO-Verunreinigung.

Abbildung 4.2.1-3 Photographie bei 40-facher VergroR3erung; Ansatz[NN@,][CO;], Pulverprobe mit
Nickelpulver synthetisiert.

Die Synthese, bei der ein Ubergangsmetallplattehiegesetzt wurde, lasst erkennen,
dass nach funftdgigem Tempern bei gleicher Temperain 873 K noch nicht vollstandig
das gewiinschte Produkt entstanden ist. Wie marblmildung 4.2.1-4 erkennen kann, liegt
ein beigefarbener Schmelzkuchen vor, der das Npttithen umhullt. Der Schmelzkuchen
besteht aus NaCd,Og (gelb-braun) und N&O; (farblos), die Analyse erfolgte mit Hilfe der
Pulverdiffraktion unter Mo-K-Strahlung. Das Metallplattchen hat Aufwachsungem v

elementarem Cadmium, - schwarze glanzende Nadsbwie darunter liegend, erste rote
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Kristalle der Zielverbindung, welche stark mit déberflaiche des Metallplattchens
verwachsen sind. Nach der Sichtung und rontgenbgepen Untersuchung der
Reaktionszwischenstufen wurde der Schmelzkucheg werrieben, um das Metallplattchen
gepresst und in einen Silbercontainer Uberfihrt dadn weitere 20 Tage bei 873 K im
stehenden Rohrenofen zur Reaktion gebracht. NaebediZeit liegen immer noch nicht
genugend Einkristalle fur weitere Analysen vons[NED,][CO4] in ausreichender Grolie vor,
zusatzlich ist aber noch restliches 1 G0y im Gemenge mit N&O; vorhanden. Nach
weiterem Tempern fir 20 Tage verringert sich deteAmnles Zwischenproduktes immer mehr
und man kann Einkristalle in ausreichender Gro3eMange erhalten. Die Kristalle, die den
geeigneten Durchmesser aufweisen, werden wie dp&sehrieben prapariert.

» By ¥y s =
5" 26 -~

Abbildung 4.2.1-4 Photographien (30-40-fache VergroRerung) von: ajn d8chmelzkuchen (links)
Na;.Cd,0y/NaCO;, welcher das b) Metallplattchen (Mitte) umhulliss ist der schichtartige Aufbau zu sehen,
schwarze Nadeln ganz oben bestehen aus Cd, darbefiden sich erste, stark mit dem Ni-Plattchen
verwachsene Kristalle aus §IdiO,][COs]. Nach mehrmaligem Tempern wurden Kristalle inraichender
Grofe (rechts, rot) erhalten. Transparente Kresttid (iberschiissiges Xa

Prinzipiell lasst sich der Unterschied der Reakiten beider Reaktionen wie folgt

zusammefassen:

3 N&O + Nipuier + 2 NaCOs + 2 CdO —4L83K 2 §IHiO,][CO4] + 2 Cd
Gleichung 7

7 N&O + Nipiatcher) + N&COs + 2 CdO —24/L873K N 0o + NaxCOs + Nigprziichen)

“ Nag4CchOg + N&yCOs + Niprancheny —2204/873K o NENIO,][CO4] + Cd“
Gleichung 8

Als Beispiel fur den Reaktionsverlauf ist in obig&eschreibung die Synthese von
Nas[NiO2][CO3] beschrieben worden (vgl. Abbildung 4.2.1-4). Ber Synthese, in der das
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Ubergangsmetall Cobalt als Metallpulver sowie alstdlplattchen eingebracht worden ist,
sind die gleichen Ergebnisse erzielt worden.

4.2.2 Beschreibung der Kristallstruktur von Na  5[MO,][CO 3] mit M = Co, Ni

Nas[MO,][CO3] mit M = Co, Ni kristallisiert in der tetragonale®aumgruppe
P4/mmmmit den Gitterparametern a = 465,2 pm, ¢ = 82 %jr M = Co und a = 462,4 pm,
c=830,9 pm fur M=Ni In Abbildung 4.2.2-1 ist eine perspektivische Ahsi der
Kristallstruktur mit eingezeichneter Elementarzedlen Beispiel von NgNiO][CO3] zu
sehen. Wie eingangs erwéahnt, sind hier die beddatestrukturmerkmale die voneinander
isoliert vorliegenden Sauerstoff-Ubergangsmetalleédstoff-Hanteln. Dieses fiihrt zum
zweiten Struktumotiv, einem sogenannteguarelatticé, wobei hierfiir die Anordnung des
jeweiligen Ubergangsmetallkations das Motiv pra&gt der Struktur handelt es sich um einen
Anti-Perowskit-Typ mit Defekten, diesbeziiglich sdi5].

In Abbildung 4.2.2-1 sind die erwahnten Strukturivetiber der vereinfachten
orbitalen Aufspaltung mit einhergehender Elektromgteilung zu sehen. Die
Ubergangsmetallschichten werden durch Sauerstaffatsowie durch die fehlgeordnete
Carbonateineit als auch durch Natriumkationen vmareder getrennt. Der Abstand betragt
innerhalb einer Schicht d(M-Mpa.=462,7 pm (M =Co) bzw. 465,2 pm (M = Ni). Die
Entfernung der Metallkationen von einer Schicht méchsten ist d(M-Mpyer = 830,5 pm
bzw. 826,9 pm.

Der Metall-Sauerstoff-Abstand betragt d(Co-O) =,4746m und d(Ni-O) =177,9 pm
mit jeweils einem Winkel von[(O-M-O) = 180°. Die Aufweitung des interatomaren
Abstands von Metall zu Sauerstoff ist durch AOM-Raengert’ erklarbar. Dies geschieht
durch den weiteren Einbau eines Elektrons in eitbeaendesn*-Orbital (dx, dy;). Die
chromophore Einheit ist in Abbildung 4.2.2-1 dumdie graue Umrandung hervorgehoben
und die vereinfachte orbitale Aufspaltung mit ddmsf&inden von Metall zu Sauerstoff ajs.d

o) angegebel*!.
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Abbildung 4.2.2-1 Links: Perspektivische Ansicht der Kristallstruktur vons[WaO,][COs] mit eingezeichneter
Elementarzelle. In der Mitte der Elementarzelle d& fehlgeordnete Carbonateinheit als Polyedegeattellt.
Rechts oben: Ausschnitt d&sgjuarelatticeaus Nickel bzw. Cobalt. AuRerdem ist eine [MiBanteln durch graue
Umrandung hervorgehoben. Rechts unten ist die Maite Orbitalaufspaltung der chromophoren Einfh,]*
fiir M = Co, Ni zu seheH®. (du.o) in pm)

4.2.3 Spektroskopische Eigenschaften von Na  5[CoO,][CO;]

Spektroskopie im NIR- sowie UV-VIS-Bereich

Um Aussagen zur elektronischen Strukur von[8a0;][COs] machen zu kénnen,
wurde ein UV-VIS- und ein NIR-Spektrum aufgenommeviergleiche konnen mit
K[NiO2] “"  angestellt werden, da zu der chromophoren EinH&00,]*> aus
Nas[CoO,J[CO3] die von KNiO, isoelektronisch ist. Man erwartet, dass aufgrured d

niedrigen Oxidationsstufe eine Rotverschiebung pek&um auftaucht.
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Um das Experiment durchfihren zu kbénnen, wurdes etimtgenographisch reine
Pulverprobe der Substanz unter Argon mit KBr véei® und zu Pillen gepresst. Das
Spektrum wurde unter Verwendung einer Messzelle wigon im Bereich von
3000 - 22500 ci aufgenommen. Die chromophore Einheit ist die linegCoQ]*-Hantel
mit einer D.,,-Symmetrie. Zu sehen ist in Abbildung 4.2.3-1 dapeeimentell ermittelte
Spektrum (rote Kurve). Auch abgebildet sind die é@dnungen der Zustdnde ohne (rote
Striche) und mit Bahnbeitrag (blaue Striche), dig Hilfe des ,Angular-Overlap-Modél
unter Verwendung der AOM-Parameteyuad g bzw. gs wie sie fir Ng[NiO,][CO3] bzw.
KNaaNiO, und KgNiO, bestimmt werden. Zusétzlich werden RacahparamBter640,

C =3200 sowie { =300 aus dem AOM-Modell unter Einbeziehung vot-s;mixing
verwendet.

Um ~ 8500 crit ist im NIR-Bereich eine Bande fiir die chromophfe0,]*-Einheit
im elektronisch angeregtéﬂ)g-Zustand zu sehen. Um ~ 14500twmird im VIS-Bereich ein
,d-d*-Ubergang de§Hg-Zustands beobachtet. Im Vergleich mit den spektpischen Daten
des linearen [Nig*-lons @) aus KNiO- sind die vorgestellten Daten im Einklang. Es ergib
sich eine Rotverschiebung um ca. 2000'cie intensive Bande im VIS-Bereich ist analog
zu der des Spektrums von [Ni®. Die Struktur korrespondiert mit den spinverbotene
Ubergangen, die in Abbildung 4.2.3-1 nicht nahescheiftet sind.

Wie zu erkennen ist, erhdlt man keine Informatidrertidie ernergetisch niedrigen
ersten Ubergange.
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Abbildung 4.2.3-1Experimentell ermitteltes Spektrum vondao0,][CO4] (rot) mit aus AOM-Rechnungen
ermittelten Ubergéangen (rote und blaue senkrecimier). Kleine Linien stellen spinverbotene Ubergginlar.
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Rechnungen im Rahmen des AOM-Modell$*® sind im Einklang mit
absorptionsspektroskopischen Untersuchungen gi€hi@,][CO3] im NIR und VIS-Bereich.

Zu prifen ist jetzt, ob der Grundzustand von (émséchlich3Hg ist. Daftr wurden

magnetische Messungen ans[Go0O,][CO3] durchgefihrt.

Magnetische Eigenschaften von M&oO,][CO3]

In Zusammenarbeit mit dem Il. Physikalischen Institler Universitat zu Kaoln
konnten im Rahmen des SFB 608 magnetische Messurgggenommen werden. Hierbei
handelt es sich um reproduzierbare Ergebnisse degnetischen Suszeptibilitdt, der

Magnetisierung sowie der spezifischen Warme.

Nach AOM-Rechnungen ergibt sich e?ﬂg-Grundzustand. Um Aussagen dariber
machen zu kdnnen, wurde als erstes die magnetBebeeptibilitat experimentell ermittelt.
Fur die Messungen wurden ca. 1-3 mg der Substaszuaterschiedlichen Ansatzen in
Suprasil- bzw. Kieselglas unter Argon als Inertgegeschmolzen.

Mit einer Erh6hung des externen Feldes von 1T zwni®imty ab (vgl. Abbildung
4.2.3-2). Diesen Effekt konnten auch Hopgteal. in Csk[CoO,] ¥ sowie Sofif*® an
Nas[CoO,][CO] beobachten. Vorgestellt sind in der bescheredn Abbildung die auf interne
Felder unkorrigierten Werte.
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Abbildung 4.2.3-2 Experimentell ermittelte magnetische Suszeptilitatnd y* von Na[CoO,][COs] bei
externen Feldern von 1 T und 3 T. Messung: N. Halim
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In den folgenden Abbildungen sind die Daten fleine Felder mit M ,[H + Hin]
korrigiert und geben somit die feldunabhangigenapegnetischen,(T) Messergebnisse
wieder. In Abbildung 4.2.3-3 ist die reziproke matieche Suszeptibilitat unter Einbeziehung
der Spinbahnkopplung und unter Berlcksichtigung desmann-Effekts erster und zweiter
Ordnung durch AOM-Rechnungen pro isolierter [J-O*-Einheit aufgezeigt. Die hier
prasentierten Ergebnisse stehen im Einklang mﬁmﬁﬂg-Grundzustand. Beica. T=20K

sieht man einen ,Knick" in der Messkurve. Diesesuléiert aus der Anisotropie der Beitrage
fur eine (O-M-O)-Hantel, paralleley() sowie die senkrechtex( ) Suszeptibiltat. y-* wird
unterhalb ca. T =20 K temperaturunabhangig undiartr einen konstanten Wert von ca.
85 mol emit, lauft also in ein Plateau. Dahingegen nim)vrlﬂ1 zu kleineren Temperaturen
immer weiter ab. Die Spinbahnkopplung ist entsaotreddfiir die Abweichung vom Curie-
Weiss-Verhalten. Addiert und mittelt man ngp und yx, so erhalt many., (s. Abbildung
4.2.3-3).
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Abbildung 4.2.3-3 Reziproke magnetische Suszeptibilitdt vons[Ra0,][CO;] unter Einbeziehung des
Zemann-Effekts erster und zweiter Ordnung durch AR&thnungen pro isolierter [O-£0]*-Einheit.
Berechnet, griin: senkrechtes Feld, blau: paralfedés, rot: durchschnittliche Werte.
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Die mittlere reziproke magnetische Suszeptibilitgf und die gemessene verlaufen

parallel. Also sind die Messwerte im Einklang m#&ndRechnungen. Nur unterhalb der
Temperatur von T = 20 K beschreiben die korrigieftéessergebnissg® den Verlauf eines
Curie-Weiss-Gesetztes fur ein S = 1-System. Extiegpanan die Kurve der Messpunkte zu
kleineren Temperaturen und tragt die so ermitteerade auf einer negativen
Temperaturskala ab, erhalt man eine Curie-Weisspgeatur von®¢ .= -15 K. Durch das
negative Oc . lassen sich die antiferromagnetischen Wechselwgkn als |ong-range-

order* in Nas[CoO,][CO3] untermauern.

Spezifische Warme von NECoO,][CO4]

Fur die Ermittlung der Daten fir die spezifische & wurde zum einen ein
Reinpressling der Substanz hergestellt. Zum andewede die Substanz mit einer bekannten
Menge an Goldpulver vermengt und dann gepresst. Pr@benpraparation fur beide
Presslinge fand unter Inertgas statt. Der Vortailletzter Variante ist, dass der Pressling
wesentlich stabiler und leichter zu handhaben Istean Pressling aus reiner Substanz.
Nachteile ergeben sich hier nicht, da das Verhaken Gold in Hinsicht auf die
Eigenschaften der spezifischen Warme bekannt utetsucht ist und so mit in die Korrektur
mit einbezogen werden kann. An den experimentetiitezlten Daten fur die spezifische
Warme von NgCoQO,][COg] lasst sich in Abbildung 4.2.3-das feldabhangige Verhalten bei
kleinen Temperaturen erkennen. Hier laufen die Erggbnisse bei ca. T =20 K fur 1T, 3T
und Nullfeld auseinander. Oberhalb T =20K gibt ksine Hinweise, die auf eine
Phasenumwandlung der Substanz hindeuten. Die MgdB@sse sind in diesem Bereich auch
feldunabhangig. Langreichweitige antiferromagnéigs©rdnung, wie aus den magnetischen
Messungen abgeschatzt, werden bei ca. T ~ 10 Klickeuind kénnen auch durch die

Interpretation dieser Messung/(t) vermutet werden.
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Abbildung 4.2.3-4 Experimentell ermittelte spezifische Warme vons[8aG,][CO3] bei unterschiedlichen
externen Feldern.

Elektronenspinresonanzspektroskopie (ESR) vons[Na0O,][CO3]

An  Na[NiO,][CO3] sind erste spektroskopische Daten zur Ermittludgr
elektronischen Struktur der chromophoren [N#Einheit bereits von Méller, Hitchman und
Hoppel® ¥4 veroffentlicht worden.

Die ESR-Messungen wurden von V. Kataev am IFW Deas(l.eibniz-Institut fir
Festkorper- und Werkstoffforschung Dresden) durfifgé Dazu wurden ca. 2-5mg
kristallines leicht verriebenes jBiO,][CO3] mit einem gereinigten Teflonband umhullt und
in eine Suprasilkapillare mit der Lange von ca.3 em Uberfuhrt. Die durch Teflonband
geschutzte Probe wurde mit zwei aus Suprasil ggfent Stempeln im Glasréhrchen zentriert
und fixiert. Verschlossen wurde das Messgefald untechutzgas (Ar) mit
Zweikomponentenkleber auf jeder Seite. Die Mesdmmgse sind in Abbildung 4.2.3-5 zu
sehen. Aufgenommen wurde das Elektronenspinresepakizum bei verschiedenen
Temperaturen und 9,5 GHz.

Es handelt sich hierbei um ein recht breites SigonalA(H) ~ 850 Oe, was qualitativ
auf eine magnetische Korrelation hinweist. Die it folgt den unkorrigierten Daten fir
die magnetische Suszeptibilitdt. An die Signalstl&sch mit Hilfe der Lorentz-Funktion ein
Fit (rote Kurve) anlegen. Die im Vergleich sehr reetien Signale bei ~ 2000 Oe und bei
~ 5500 Oe kommen durch die Referenzsubstanz Rohnorfidotiertes AlO3) zustande. Bei
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T = 3,6 K setzt ein Effekt ein, auf den nicht ndamgegangen wird. Weitere Messungen, wie
z. B. ein Hochfeld ESR, stehen noch aus. Der eWfekyj-Wert lasst sich aus den Daten
ermitteln und kann mit g = 2,0 angegeben werden. Fiir ein %,=System von Ni mit
einemzzg-Grundzustand stimmt.g gut tberein. Rickschlisse auf eine magnetischeudgl
kénnen durch die ESR-Untersuchungen flrs[N#D,][CO3] bei T >2 K nicht gezogen

werden.
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Abbildung 4.2.3-5ESR von NgNiO,][CO;] bei oben angegebenen Temperaturen.
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Magnetische Eigenschaften von N&iO,][CO4]

Fur die Bestimmung der magnetischen Suszeptibilidirden 1-3 mg von
Nas[NiO,][COs] in Suprasilkapillare unter Argon eingeschmolzen.

Aus Abbildung 4.2.3-2 und Abbildung 4.2.3-6 gehtrvoe, dass bei hohen
Temperaturen fiir NfNiO5][CO4] (d®) mit einem Spin von S Y%, eine wesentlich héhere
Feldabhangigkeit vorliegt als fir die Verbindung sNK®GO,)[CO4] (d®) mit einem
resultierenden elektronischen Spin von S=1. Diednnte an einer minimalen
Verunreinigung durch ferromagnetisch wechselwirlkeenickel liegen, jedoch wird bei der
Synthese, wie erwahnt, das Alkalimetalloxid im Wwduss eingesetzt um mogliche Effekte
durch Metallverunreinigung zu vermeiden.
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Abbildung 4.2.3-6 Experimentell ermittelte magnetische Suszeptijitahdy ™ fiir Na[NiO][CO4] bei
externen Feldern von 1 T und 3 T. Messung: N. Hafim

Fir Na[NiOZ[COs sind die Suszeptibilititswerte (vgl. Abbildung 28-6) nach
M = yp[H + Hine] fur interne Felder korrigiert und somit feldundipigig in Abbildung 4.2.3-7
als magnetische Suszeptibilitagi(T)-Daten wiedergegeben. Die aus ESR-Daten ertaittel
Suszeptibiltat (V. Kataev) stimmt mit der statiggmessenen gut Uberein.

Die Magnetisierung ist in  Abbildung 4.2.3-8 aufgefii In den
Magnetisierungskurven fiir MaliO,][CO3] mit S =%, sieht man, dass die Magnetisierung
bis T = 15 K als Steigung verlauft und keine Hyssekurve beschreibt. Jedoch erkennt man
in Abbildung 4.2.3-8, dass ab ca. T ~ 10 K die M&gerung nach einer Hysteresekurve

verlauft. Die korrigierten Magnetisierungs-Datemkén mit einem S %, ,squarelattice®



Spezieller Teill 55

Heisenberg Modell mit einer antiferromagnetischerecWselwirkung vonJagw =16 K
beschrieben werden.

1,(T) bei
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Abbildung 4.2.3-7x(T) von Na[CoO,][CO4], aufgezeigt sind hier die aus AOM-Rechnungen kimterne
Felder korrogierte Daten. Richtungsabhangige Bggtidus AOM-Rechnungen sind aufgezeigt.

0,5

M/ 1 mol™

0 "1"”2”I'3
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Abbildung 4.2.3-8 Magnetisierung M{gH/KT) von Na[NiO,][CO3].
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Unterhalb T=10K im Bereich von 0 bis 0,2sHIKT, konnte der sichtbare
stufenférmige Aufbau der Kurve auf einen moglichepinflip® hindeuten. Dies bedeutet,
dass bei eingestellten Temperaturen wie Feldern ddimm System zugefiihrte Energie
ausreicht, die Ausrichtung des Elektronenspins welzten. Jedoch ist es hier vonnéten noch
weitere Untersuchungen anzustellen und diese migreiheoretischen Beschreibung zu

versehen.

4.2.4 Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) an Na  5[C00,][CO;]

Durch XAS-Untersuchungen kann man Aussagen uber Wiertigkeit eines
Ubergangsmetalls treffen, hier: Cin Na[CoO,[[COs). In Zusammenarbeit mit der
Arbeitsgruppe von H. Tjeng (Il. Physikalisches tugtder Universitat zu Koéln) wurden von
Nils  Hollmann erste rdntgenabsorptionsspektrosiabgis Untersuchungen  an
Nas[CoO,][[CO34] durchgefuihrt. Die Messungen wurden an @agon Beamline 08am
NSRRCTaiwan(National SynchrotronRadiationResearchCenter) vorgenommen.

Die Probenpraparation erwies sich aufgrund dereextfeuchtigkeitsempfindlichen
Substanz als sehr schwierig. Wie im Abschnitt (therSynthese erwahnt, mussten Kristalle
in ausreichender Grol3e gezlchtet werden, um mésseben Gerateanforderungen gerecht
zu werden. Nach dem Aussuchen der Kristalle unén dPolarisationsmikroskop wurden
diese mit einem Silberleitkleber auf einen elektriteitenden Sockel in einem Verband von 4
Kristallen im Quadrat angeordnet und fixiert. Dasofdnen der Einkristalle erfolgte mit
Hilfe einer sehr spitzen Nadel und eines GlasfadEiis die Messung muss die Oberflache
der zu messenden Substanz absolut rein aber fiehtsein. Um dies zu gewéahrleisten wurde
ein Stempel mit dem Durchmesser d=0,4mm mit minextrem haftenden
Zweikomponentenkleber senkrecht auf das Kristalikmmerat geklebt. Damit tatséchlich ein
Winkel von Stempel zu Kristall von nahezu 90° vegli wurde dieser mit Hilfe des in
Abbildung 4.2.4-1 skizzierten Gerates (Eigenbauf) e mit Kleber bestrichenen Kristalle
aufgebracht. Der Stempel wurde dann kurz vor dessvieg mit hoher Geschwindigkeit und
Kraft abgeschlagen, so ist die Oberflache der Hliestein und nicht glatt. Um zu verhindern,
dass die Kristalle am Stempel kleben bleiben, wude zusatzlich zum Silberleitkleber noch
in Harzkleber eingebettet. Die in Abbildung 4.2.4gkzeigten Fotosserdeutlichen die
Vorgehensweise zur Probenpraparation. Samtlicheeisdrhritte fanden unter einem
Auflichtmikroskop bis zu einer 40-fachen Vergrof3egun der Argonhandschuhbox statt.
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RN R

Abbildung 4.2.4-1VergroRerte Photographien (40-fach); links obersgesuchte Kristalle (ca. 0,3 mm) von
Na[CoO,J[CO;] auf Silberleitkleber fixiert, rechts oben: leiter Tréger mit mehreren
Kristallkonglomeraten in einer Petrischale, linkatan: in Harzkleber eingebettete Kristallinseln mit
aufgeklebten Stempeln. Rechts unten: Schematisdmstdllung des Hilfsmittels zum Aufbringen der
Stempel (d = 0,4 mm).

In Abbildung 4.2.4-2Zist das XAS-Spektrum von M&00,][CO4] (d®) in Bezug auf
die Sauerstoff- und die Cobaltkante zu sehen. Dienkitat ist in Abhangigkeit zur
Photonenenergie in eV aufgetragen. Zusatzlich sindVergleiche anstellen zu kénnen, die
XAS-Spektren von CoO (G§ d’, highspin-HS-), EuCoQ (Co**, d°, highspin-HS-) und
SRLCoOCl (Co*, d° lowspin -LS-) mit eingezeichnet. Die schwarzen senkrechten
gestrichelten Linien veranschaulichen die Versangp der Bande der Cobaltkante von
kernnahen Aufenthaltswahrscheinlichkeiten des proenten Elektrons (vgl. €00;CI-LS-

) hin zu kernfernen von NEC0O,][COs]. Mit Zunahme der Wertigkeit liegt eine
hypsochrome Verschiebung der Banden, in diesembialtiler Cobaltkante von ~ 778 eV zu
~ 781 eV, vor. Also lasst sich ein Elektron beiigger geladenen lonen leichter promovieren
als bei hoher geladenen.

Im Spektrum der Sauerstoffkante liegt eine bathmtier Verschiebung der Banden
hin zu formal hoher geladenem Cobalt vor. Ins[Ra0,][CO;] ist also das Ablésen eines
Elektrons von Sauerstoffatomen bei niedrig gelader@obalt aufgrund der Energien im
Ligandenfeld weniger schwierig als bei hdher getete wie in EuCo@
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In AOM-Rechnungen wurde bereits belegt, dass i[@&0,][COs] mischende
Zustande zwischeds und 3d-Orbitalen auftreten und mit ca. 25 % anzugebed. dbies
konnte eine Erklarung fir die Auswertung der XASsdlengen an NECoO,][CO3] sein, die
nur mit ungefahr 20 % CGb zu beschreiben ist. Eine Analyse der XAS-Datenemunt

Einbeziehung vos-Orbitalen @-s-mixing ist aul3erst schwierig.
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Abbildung 4.2.4-2 Experimentell ermitteltes XAS von N&€00,][CO3], schwarze senkrechte Balken heben

die hypsochrome Verschiebung von' @ervor. Messung: N. Hollmann.
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4.3 Das ternare System Na/Fe/O

Durch Hoppeet al. konnten viele Phasen im System Na/Fe/O struktanaityeklart
werden. So liegt in den meisten Verbindungen di€&sasems Eisen in der Wertigkeit +3 vor
und ist meist tetraedrisch von vier Sauerstoffatorkeordiniert. In NgFeQ, % liegen
[FeQy]-Einheiten isoliert voneinander vor. In §a0; % sind [FeQ]-Tetraeder zu dimeren
[Fe,O;]-Einheiten Uber eine gemeinsame Ecke kondensieut, Bandern verknipfte

Tetraederketten werden fur NEe;O1s °Y beobachtet.

Wie in den vorangegangenen Kapiteln schon besdmielgibt es bei den
3d-Ubergangsmetallen Koordinationszahlen in tern@=zometallaten gegeniiber Sauerstoff,
die eher uniblich sind, da die Umgebung des Methallsh Oxidliganden als ,ungesattigt”
beschrieben werden kann. Ublicherweise umgebendgidd-Ubergangsmetalle mit vier und
sechs Liganden. Meist weist Eisen auch eine reladive formale Oxidationsstufe von +3
oder hoher auf. Erstmals gelang es iFré [“? Eisen(l) darzustellen. Ein zweifach positiv
geladenes Eisenkation findet man in, &0 2° wieder. F& ist hier einmal vierfach von
Sauerstoff umgeben und einmal trigonal-aplanargAufd der Strukturmotive lasst sich die
Summenformel besser schreiben als¥f@0s|[FesOq], vgl. Kap. 4.1. In NgFeO;] 1 ist
Fe' auch trigonal-aplanar von Sauerstoff umgebengediegbindung ist isotyp zu M&oO;]
[55].

In Nas[CoOs](OH) % liegen trigonale Sauerstoffebenen vor und kooedéeri C4
aplanar. Hier ist es gelungen die Verbindungs[NaO;](OH), die in [57] erwéhnt ist,
eingehender zu charakterisieren. Das Metall lieghelenkt im Zentrum einer Dreiecksebene
aus Sauerstoffatomen vor.

Als Bindeglied zwischen kleinen C.N. und niedrig&iertigkeiten kann Nge,O; (58]
erwahnt werden. Hier liegen neben '[f@]-Tetraedern isolierte [F©s]-Einheiten vor, in
denen Eisen nur schwach (1,2 pm) aus der Ebeneyvatie Sauerstoff gebildet wird,
ausgelenkt ist.

Zusatzlich wird tUber den Erhalt vg@itNagFeQ; als eine neue Modifikation voa-
NagFeQ; B°  berichtet. Beide Verbindungen beinhalten unendlicltrange von
eckenverknupften Tetraederketten. Eisen weist im déerbindungen die formale
Oxidationsstufe von +3 auf.

Des Weiteren konnte N&iO, *”! mit ca. 4 % Eisen dotiert werden, JBio o6~ &,09O4

kristallisiert in blass-turkisen Plattchen.
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4.3.1 Synthese im System Na/Fe/O

Bei Versuchen zur Synthese neuer Phasen im Sys&#RkelD wurden nahezu alle im
Phasendiagramm eingezeichneten und bekannten ‘darigen erhalten. Wéahrend einige
Phasen als Einkristall erhalten und untersucht aretcbnnten, wurden die meisten anderen
Phasen mit Hilfe der Pulverdiffraktometrie in eindfhasengemenge identifiziert. Laut

Datenbank®™! sind folgende Phasen bekannt.

Abbildung 4.3.1-1 Phasendiagramm im System Na/Fe/O der bisher efaltimsbeschriebenen Verbindungen;
Eisen(ll) befindet sich vor allem in natriumreicheerbindungen.

In Abbildung 4.3.1-1sind samtliche bisher einkristallin beschriebendraden im System
Na/Fe/O zusammengefasst. Neu hinzugekommen undeatorgehoben isp-NagFeGs.
Zeitgleich wurdep-NagFeQ; von M. Jansei™ strukturell aufgeklart, jedoch erhielt er die

Verbindung Uber eine andere Syntheseroute.
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0,00

Abbildung 4.3.1-2Phasendiagramm im System Jd-eO/FgO; (Abhangigkeit der Oxidationsstufen); deutlich
zu sehen ist, dass Eisen vor allem in der form@lgidationsstufe +3 in den bisher einkristallin dessbenen
Natriumferraten vorliegt.

Die Verbindungen, in denen Eisen(ll) vorliegt, vdeB. NaoFe:Os ** oder NaFe,0; 8
befinden sich vor allem in dem Teil des Phasendiagns, der sehr natriumreich ist.

Wie man in Abbildung 4.3.1-2 sehen kann, liegen rd@sten bisher beschriebenen
Verbindungen im System Ma/FeO/FeOs; im Bereich von Eisen(lll). Femacht nur einen
geringen Anteil aus. Zu erklaren ist dies u.a. arera sehr kleinen thermodynamischen
Fenster, in dem Eisen(ll)oxid stabil ist (vgl. Kdp4.2 Indiumoxid als Oxidationsmittel,
Abbildung 4.4.2-7). Auf der rechten Seite der Adbitg ist eine Spannungsreihe fur
oxidische Festkorper im System FeO/Fee> zu sehen. Deutlich erkennbar ist der groRRe
Existenzbereich von Fein Bezug auf den Sauerstoffpartialdruck. Bei dgntBese zu
natriumreichen Eisen(ll)oxid-Verbindungen konnte olechtet werden, dass sich
Verbindungen, in denen die Oxidationsstufe +2 fis bergangsmetall vorliegt, bei - fur die
oxidische Festkérperbildung - moderaten Reaktiong&aturen um die 773 K bilden. Als
neue Verbindung, in der Eisen(ll) vorliegt, konmMes[FeOs](OH) durch Ausschalten des
Ofens nach dem Tempern erhalten werden. Wirde mdieser Verbindung das Verhaltnis

zwischen Natrium und Eisen betrachten, gehotrt diesgen alkalimetallreichen Ferraten.
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4.3.2 Allgemeine Synthese

In der Argonhandschuhbox werden die Ausgangsmaéesrian einer Achatreibschale
innig verrieben, in einen Silbertiegel Gberfuhrduem der Vakuumlinie mit Kieselglas unter
Vakuum ummantelt. Die Reaktionen fanden sowohl @ers bindren Oxiden statt als auch

Uber die Cadmiumoxid-Route.

Nas[FeOs](OH) entsteht als rotes zusammenhdngendes Kkistajlomerat neben
orangem NgFe,O;. Dafur wurden NgO (durch NaOH verunreinigt), Fe und CdO im
Verhaltnis 7 : 2 : 2 bei 723 K fir 19 Tage geterhp€in Versuch, NdgFeQs](OH) gezielt zu
synthetisieren, fand mit N@, FeO, NaOH im Verhéltnis 2 :1:1 bei 723 K tst&Vieder
erhalt man einkristallines Mg&eG;](OH) im Verbund mit NgFe0O; .

Bei Erhdhung der Temperatur auf 923 K und Einsa&rz linédren Oxide N® und
FeO (7 : 2) konnte nach einer Zeit von 8 Tageneindm Abkihlen von 50 K/d NeeG; als
Pulver und das gemischtvalentegRa@O; als Nebenphase identifiziert werden. Beide liegen
im Phasendiagramm des Systems Na/Fe/O nahezu aern eéPunkt. Die Verbindungen

weisen einen hohen Natriumanteil auf.

B-NagFeO; konnte im Pulvergemenge bei der Synthese voi©ONBeO; (2 : 1) sowie
bei der spater beschriebenen Eduktwahl nebenFs®16 bei 973 K fur 5 Tage und einer
Abklhlrate von 50 K/d erhalten werden. Auch diessidbn Phasen liegen sehr eng

beieinander im Phasendiagramm des Systems Na/Fe/O.

Als immer wiederkehrende Phase im System Na/FefthtkoNgFeQ, charakterisiert
werden. In Abbildung 4.3.2-1 ist ein Uberblick Ubainige Phasen, die erhalten werden
konnten, gegeben. Was aufféllt, ist, dass siclBB&BK und hohem Natriumanteil feQ,

immer wieder bildet.
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Abbildung 4.3.2-1 Uberblick tiber die Phasen, die bei angegebenenremherhiltnissen und Temperaturen
enstanden sind. Formale Oxidationszahlen von Esghmit angegeben.

4.3.3 Nas[FeO3](OH)

In Nas[FeO;](OH) sind die fir diese Arbeit genannten Voraumsegen einer
niedrigen Koordiantionszahl (hier: C.N. 3) und eifeinen Wertigkeit (hier: F8 erfilllt.
Carbonatanaloge Einheiten, [F¢8 die isoliert voneinander vorliegen, sind die hedaden
Strukturmerkmale. In den bekannten Alkalimetall@toditen(ll), wie dem NgFeQs] *?, das
erste sehr natriumreiche Oxoferrat(ll) mit trigeaplanar umgebenen Eisenatomen, liegen
isolierte [FeQ@]-Baueinheiten vor. Eisenkationen sind aus eineern€bherausgeriickt, die
durch drei Oxidliganden aufgespannt wird.

Isotyp zu Ng[CoG;](OH) kristallisiert Na[FeGs](OH). In beiden Verbindungen sind
schwache Wasserstoffbriickenbindungen ausschlieBhchwei Oxidliganden der Sorte O1
der [M2G;]-Einheit (M = Fe, Co) zu beobachten. In den zwailiegenden kristallographisch
unterscheidbaren [M{*-Einheiten, ist das Ubergangsmetall an [MJfOweniger aus der

trigonal-planaren Ebene aus Oxidliganden ausgekskin [M2Q]*.
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4.3.4  Synthese von Na s[FeQ3](OH)

Rote sehr feuchtigkeitsempfindliche Kristalle voas[fFeQs](OH) wurden durch eine
Redoxreaktion zwischen Fe und CdO in Gegenwart NegO und NaOH erhalten. Die
Edukte wurden im Verhaltnis (M@ : NaOH : CdO : Fe) 2:1:1:1 in einer Achiisehale
innig vermengt, in einen Silbercontainer Uberfllmt unter Argon mit Glas ummantelt. In
einem Schritt wurde der Ofen auf 523 K geheizt dadn mit einer Rate von 50 K/d auf
693 K gebracht. Fir 19 Tage wurde die Temperatunalgegn und dann der Ofen
ausgeschaltet. Nach folgender Reaktionsgleichurigsit das Produkt, welches neben

NagFe,0; vorlag, gebildet:

2 NaO + NaOH + Fe + CdO —»  N§FeOs](OH) + Cd Gleichung 9

Pulverdiffraktogramme konnten nur mit einem hohamtddgrundrauschen erhalten werden.
Es wurden die relativen Intensitaten betrachtet dedgkei die Phasen anteilig mit 10%.,Na
60% Na[FeOs](OH) und 30% NgFe,0; bestimmt.

4.3.5 Kristallstruktur von Na 5[FeO;](OH)

Nach der Guteuberprifung des unter einem Polasissmikroskop ausgesuchten
Kristalls durch eine stehende Laueaufnahme wurdsedian einem IPDS I-Diffrakatometer
vermessen. Die Daten sind in Tabelle 4.3.5-1 aifgef Mit Hilfe der
Rontgenstrukturanalyse lasst sich die Verbindungder RaumgruppePnma mit den
Gitterkonstanten a = 992,5(1) pm, b = 1018,2(1)uyma ¢ = 1186,6(2) pm l6sen.

Bei der Losung der Struktur wurde das Wasserstoffamit in die Verfeinerung
einbezogen. Da die Differenz-Fourier-Synthese Ebeldndichte in direkter Nachbarschaft zu
O5 gezeigt hat, wurde dies zur Lokalisierung dessd¥estoffatoms verwendet. Zur
Einberechnung der Position des WasserstoffatomdienStrukturdaten, wurde der Befehl
DFIX benutzt und der Wert des isotropen Temperakiors auf das 1,5-fache des
entsprechenden Temperaturkoeffizienten von O5 ééstigen.

Besser an die vorherrschenden Strukturmotive amsgépst die Summenformel der
Verbindung als Na[FeG;[{[FeO3](OH),} zu schreiben. Dies liegt an den ausschliel3lich an
zwei Sauerstoffatome der [Feg®-Einheiten koordinierenden Hydroxide, auf die spéte
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naher eingegangen wird. Abbildung 4.3.5-1 gibt gaaespektivische Ansicht der Struktur mit
eingezeichneter Elementarzelle wieder. In

Tabelle 4.3.5-2 sind die Lageparameter und dieotmoigen Temperaturfaktoren
zusammengefasst. Die Hauptstrukturmerkmale vogRe&%](OH) sind trigonal-aplanare
[Fe1Qy]*-Einheiten sowie komplexe {[Fe2{JOH),} ®-Anionen (s. Abbildung 4.3.5-2).

Es liegen zwei kristallographisch unterscheidbaseatome in der Struktur vor. Das
Ubergangsmetall ist aus der durch die drei Oxididga aufgespannten Ebene um
d(Fel-Q) = 2,68 pm und um d(Fe25D= 8,23 pm ausgelenkt. In §&0Os](OH) weist Col
einen Abstand zu der Sauerstoffebene um 2,61 pnmCa2deinen von 7,04 pm auf. Auch in
Nay[FeQ;] ist Eisen(ll) aus der Ebene um d(Fer© 9,56 pm ausgelenkt. Die zwel
kristallographisch unterscheidbaren?®¥ein der hier beschriebenen Verbindung, weisen
nahezu gleiche Abstandstripel von ~ 187 pm zu demenden Sauerstoffanionen auf
(s. Tabelle 4.3.5-3). Die Abstande von SauerstofEsen in NgFeO;] sind nahezu gleich
mit 186,1 pm, 187,6 pm und 189,2 pm. Die WinkeNa[FeOs](OH) betragen 112,6(4)° fir
(02-Fel-02), 123,6(2)° fur (O2-Fel-04), 113,3(1)f (O1l-Fe2-0O1) und 123,0(1)° fur (O1-
Fe2-03). Weitere Details sind in Tabelle 4.3.5-3fgeafilhrt, hier sind naive
Koordinationszahlen neben berechneten effektivear#finationszahlen (ECoN) angegeben.
Die Winkel in der isotypen Verbindung H&€oGs)(OH) liegen zwischen ~ 109° (1x) und
~ 125°(2x), nahere Angaben sind in Tabelle 4.3gefmacht.

Aufgrund des Abstandes von Hydroxidwasserstoff HSawerstoffatomen der Sorte
O1 von d(H----01) = 264,2(2) pm liegt eine schwad¥asserstoffbriickenbindung an die
[Fe2Qy]*-Einheit vor. Die Hydroxidgruppe wird aus O5 undgebildet, der Abstand betréagt
d(HO) = 104 pm.

Ausgehend von dieser Wechselwirkung kann man {[RHZB),}® als komplexes
Anion betrachten (Abbildung 4.3.5-2).
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Abbildung 4.3.5-1 Perspektivische Ansicht der Kristallstruktur von s[f&Q;](OH) mit eingezeichneter
Elementarzelle. Wasserstoffbriickenbindungen sistrigbelt dargestellt.

02 02

[2. Fe1 \ e 03
e 05 e~~~ O1

O4

Abbildung 4.3.5-2Links: Ansicht einer [Fel¢}-Einheit. Rechts: Blick auf ein komplexes {[Feg(@H),} ®-
Anion.
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Tabelle 4.3.5-1Kristallographische Daten von j&eO;](OH).

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten / pm

Zellvolumen / pr

Formeleinheiten / Elementarzelle

F(000)

Linearer Absorptionskoeffizient

Kristallform/-farbe
Diffraktometer
Messbereich

symmetrieunabhangige Reflexe

nicht berticksichtigte Reflexe

Parameter
Programme
Absorptionskorrektur
Losungsverfahren

Parameterverfeinerung

Rint

R1

wWR2

GooF
Restelektronendichte

orthorhombisch
Pnma(Nr. 62)
a=992,5(1)
b =1018,2(1)
c =1186,6(2)
V =1199,2(3)
Z=8
912,0
2,80 nim
unregelmaliges Polyeder/rotigparent
IPDS | (Stoe & Cie)
-13h>13
-14<k>14
-16<1>16
20min = 2,64, Dmax = 29,62
1778 von 3405 gemesdeeflexen
0
104 (1 restraint)
SHELXS-97, SHELXL-97
numerisch, X-Shape, X-Red
,Direkte Methoden*
full matrix least squarés
0,0611
0,0510 (0,0805 fur alle)
0,1329
0,944
max 0,713 &opm®
min -0,991-10e-pm®

Tabelle 4.3.5-2 Lageparameter und

Koeffizienten der &aquivalentermgeraturfaktoren in pm fiir

Nag[FeO;](OH).
Atom Wyckoff x y z Ueq
Fel & 0,51613 s 0,29281 180(2)
Fe2 & 0,29830 A 0,11464 177(2)
Nal ) 0,51050 0,59231 0,28052 228(5)
Na2 ) 0,57279 0,43262 0,08727 228(5)
Na3 & 0,58657 A 0,05291 260(5)
Na4 ) 0,13142 0,56198 -0,01329 237(5)
Na5 &l 0,28551 0,41922 0,18032 221(7)
Na6 & 0,60909 Y, 0,52111 247(4)
o1 & 0,40146 0,59613 0,10571 155(5)
02 & 0,56127 0,09635 0,37206 182(4)
03 & 0,10921 A 0,11155 195(4)
04 s 0,44175 Y, 0,14751 257(9)
05 & 0,25147 0,41791 -0,12699 185(9)
H 8d 0,34300 0,40400 -0,16800 885

3 U Mit dem Faktor 1,5 festgehalten an O5
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In [63] wird Uber eine Bevorzugung einer bestimmgarordnung der Winkel einer
Wasserstoffbriickenbindung zu einer trigonal-planmafnordnung bei N@ und CQ*
berichtet. Aus den Strukturdaten werden die Winké(H----O-(C, N)) =115+12° und
O(H----O-(C, N)-O) = 0+15° abgeleitet, dies liegt Himklang mit den in [Fe2¢§(OH),}*
gefundenen, die mitl (H----O-(Fe)) = 120,6° und (H----O-(Fe)-O) = 18° in diesem Bereich
liegen. In Ng[CoOs](OH) werden vergleichbare GréRen der Winkel gemd

Die weitere Umgebung der Sauerstoffatome der JFe@inheiten wird aus
Polyedern aus Natrium aufgebaut. Die interatomabdsstande entsprechen typischen
Natrium-Sauerstoff-Abstanden in oxidischen Festkimpvon 230 - 250 pm mit C.N. 4-5,
wobei die Abstande zu hoherer C.N. auch gro3er everth Abbildung 4.3.5-3 ist zu sehen,
wie sich die Natriumumgebung der Sauerstoffanianesammensetzt, diese ist bezlglich der
interatomaren Abstdnde nahezu gleich. Sauerstofieiseils von funf Natriumkationen
umgeben. Die [O4N&el]-Polyeder sind jedoch gegenuber den Polyedesni@3NaFe2]
lediglich leicht verkippt. Der Winkel zwischen (F€#-Nal) betragt 163° und der Winkel
zwischen (Fe2-O3-Na6) betragt 154°. Es ergibt gicte Abweichung vom\ = -9°. Weitet
man die Sauerstoffkoordinationssphére, bestehersl Natriumkationen, auf die zwel
kristallographischen Lagen von Fel und Fe2 auserdlt man jeweils eine verzerrt
oktaedrische Umgebung fir die die Ebene bildendmmeStoffatome. Na6 bzw. Na3 sind
verbrickend zu den Sauerstoffatomen O2 bzw. Ol1Saelerstoffdreicksebene angeordnet.
(vgl. Abbildung 4.3.5-3).

Na1

Abbildung 4.3.5-3 Erweiterte Polyeder um die [FgJeEinheiten. Links: Umgebung von Fel (rot). Rechts:
Umgebung von Fe2 (rot) mit an Sauerstoffatome derteS O1 koordinierenden Hydroxidanionen,
Wasserstoffbriickenbindungen sind eingezeichnet.
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Tabelle 4.3.5-3Interatomare Abstdnde in pm, Motive der gegergitiZuordnung (C.N.) und berechnete
effektive Koordinationszahlen (ECoN), hier: OHO'.

Atom o1 02 03 0O4 O5(0OH) C.N. ECoN
Fel 2X 1x 3 2,9
187,9(2) 187,5(2)
Fe2 2X 1x 3 3,0
187,5(2) 187,7(2)
Nal 1x 1x 1x 1x (3+1) 3,3
234,1(2) 226,4(3) 227,5(2) 282,4(2)
Na2 1x 1x 1x 4 3,9
232,2(4) 237,9(4) 236,2(4)
238,9(4)
Na3 2X 1x 2X 5 4.9
249,5(4) 239,4(3) 250,6(3)
Na4 1x 1x 1x 4 4,0
237,5(4) 243,1(2) 222,2(2)
241,7(2)
Na5 1x 1x 1x 1x (3+1) 3,2
231,4(3) 231,8(2) 235,0(6) 284,8(5)
Na6 2X 1x 2X 5 49
240,8(4) 241,8(3) 254,9(1)
C.N. 6 6 6 6 6(4+2)
ECoN 5,6 5,6 5,6 51 57

d(Fel-(020204)) 2,68 pm;  d(Fe2-(010103)) 8,23 pm

Tabelle 4.3.5-4inkel in Grad zwischen Eisen- und SauerstoffatofieNa[FeO;](OH).

Zuordnung Winkel in °
(02-Fel-02) 112,6(4)
(O1-Fe2-01) 113,3(2)
(02-Fel-04) 2X
123,6(2)
O (O1-Fe2-03) 2X
123,0(1)

O5 ist verzerrt trigonal-prismatisch von Natriumikaen umgeben; durch die
Anwesenheit von Hkdénnte man die naive Koordinationszahl von O5 @oN. 6 auf C.N. 7
erhdhen, in Abbildung 4.3.5-4 ist die das betraederOxid bildende Umgebung gezeigt.
Zusatzlich ist die Wasserstoffbriickenbindung (O5B1) mit eingezeichnet. Der Abstand
zwischen den Sauerstoffatomen der Hydroxidgruppgage d(O5-05) = 341,94(5) pm,
womit sich ein Abstand der Wasserstoffkationen zuméachsten O5 mit
d(O5H----0O5) = 343,6(4) pm errechnen lasst. Eglasbn auszugehen, dass aufgrund des
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groRen  Abstandes keine  Wasserstoffbrickebindungewisclzen  benachbarten
[O5H]-Einheiten vorliegen.

b Nab Nab5

i S 0
A O

Na2 Na3

Abbildung 4.3.5-4 Verzerrt prismatische Koordinationssphdre um eindddyid (O5H1) durch sechs
Natriumkationen; eingezeichnet ist die Wasserstiffkenbindung zu O1.

In Na[FeO;](OH) sind sechs Natriumlagen kristallographischfzatiihren. Die
Kationen der Sorte Nal sind von 4 Sauerstoffaniorezaerrt tetradedrisch umgeben, tber
eine Eckenverknipfung durch O3 werden dimere Eieheaus zwei Nal gebildet. Ein
ahnliches Motiv, Natriumdimere, wird durch Na5 debf. Uber eine gemeinsame Ecke O4
sind [Na5Q]-Tetraeder kondensiert, s. Abbildung 4.3.5-5.

" ra 02
05
O1
01 Nab5 l
H
02 Na1 \‘ 04
b 05
03 a

Abbildung 4.3.5-5 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von #feeO;](OH). Gezeigt sind die Umgebung und die
Verknupfung von Nal sowie Nab.
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Dimere Einheiten werden durch eine Kantenverknigfuon Atomen der Sorte Na2 Gber 2x
O1 gebildet. Uber O4 besteht eine gemeinsame Ei&ezu Strangen der dimeren [Nag2O
Einheit fihren. Das gleiche Motiv findet man um idaen der Sorte Na4 wieder. Hier wird
Uber O2 bzw. O3 Kanten- und Eckenverknipft (vglbikdung 4.3.5-6).

Abbildung 4.3.5-6 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von §fleeO;](OH). Zu sehen sind die Umgebung und
das Verknupfungsmuster von Na2 bzw. Na4 mit kisgeaphisch identischen Natriumatomen.

04 O3

02 02

—8
. ; Naf\.
' O1 O1
: 05

Abbildung 4.3.5-7 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von §BeO;](OH). Na3 und Naé liegen isoliert vor und
sind von 5 Oxidliganden umgeben.

Getrennt von ihresgleichen liegen Natriumkationegr &orte Na3 und Na6 vor. Die
Umgebung beider Atome kann als quadratische Pyeanbgschrieben werden, die aus
Sauerstoffanionen gebildet wird. Diese Motive smébbildung 4.3.5-7 abgebildet.

Vergleicht man die isotypen Verbindungens03](OH) mit M = Fe, Co so kdnnen
kleine Verzerrungen der [M{f -Einheiten durch sogenannte Packungseffekte enkkinden.

Dennoch ist die Auslenkung der Metallkationen, die interatomaren Abstadnde und Winkel,
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unterschiedlich  fir [Co€* wund fir [FeQ"* sowie fir die komplexen
{[MO 3](OH),} *-Einheiten mit M = Co, Fe im Vergleich.

Das Herausriicken vom Ubergangsmetall aus der Saffeérsicksebene, dass sich bei
M = Cd' (d"), durch eine Abweichung der Winkel von 120° undemschiedlichen Abstanden
zwischen Co und O aul3ert, kann auf den Jahn-Teeffekt zurtickgefihrt werden. In der
Verbindung mit M = F& (d® kann kein Jahn-Teller-Effekt dafiir verantwortliskin. Hier
sind Winkel wie interatomare Abstédnde nahezu gledddoch ist es moglich, dass dieser
Effekt durch die vorliegende elektronische Struktarursacht wird. Eine Ubersicht Gber die

Unterschiede der beiden [MP)-Einheiten ist in Tabelle 4.3.5-5 zusammengefasst.

Wie man an untenstehender Tabelle 4.3.5-5 erkekaen, sind vor allem in der
Verbindung, in der Cobalt als Ubergangsmetall egtli die interatomaren Abstande und
Winkel stark abweichend von ein@&s;,-Symmetrie. Hingegen ist der Unterschied in der

[FeQs]*-Einheit wesentlich geringer.

Tabelle 4.3.5-5Vergleich der [MQ]-Einheiten mit M = Fe, Co. Abstande (d) in pm uihkel (L) in Grad.

[Fe-Og) [Co-O4]
d/pm Fel-O2 = 187,9(2) (2x) Co1-02 =188,4(4) (2x)
Fel-O4 = 187,5(2) (2) Co1-0O4 = 183,4(5)
Fe2-01 = 187,5(2) (2x) Co02-01 =188,4(4) (2x)
Fe2-03 = 187,7(2) Co02-03 =182,9(6)
are O-Fe-O 0O-Co-O
O2Fel-02=112,6(4) 02Co01-02 =109,1(1)
0O2Fel-04 =123,6(2) (2x) 02Co01-04 = 125,4(1) (2x)
O1Fe2-01 =113,3(1) O1Co01-01 =109,6(2)
O1Fe2-03 =123,0(2) (2x) O1Co01-03 =124,9(1) (2x)

d[FelQ] = 2,68 pm; d = [Fe2¢)= 8,23 pm d[Col¢) = 2,6 pm; d =[Co2¢} = 7,0 pm
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MAPLE-Berechnungen zu NgFeO3](OH)

An Nag[FeG;](OH) wurden Berechnungen im Rahmen des MAPLE Mesdel
durchgefuhrt und die Ergebnisse mit der aus deéarbmOxiden hypothetisch dargestellten
und mit der isotypen Verbindung verglichen. Flir disammensetzung aus den binaren
Komponenten wird folgende Reaktionsgleichung auédis

2 N&O + NaOH + FeO — NgiFeO](OH) Gleichung 10

OH wurde unter Vernachlassigung des Wasserstoffamniach als “O betrachtet und in
die Rechnung mit einbezogen. Der MAPLE-Wert fur @padliganden O5, im Vergleich zu
den anderen, ist wesentlich kleiner. Dies ist damuiterklaren, dass Sauerstoff hier die
formale Ladung -1 tragt. Eine Gesamtabweichung a8H2 kcal/mol bzw. -0,6 % von den
bindren Komponenten ist gering. Ein Grund kann llulie Koordination von Eisen in FeO
im Gegensatz zu der in BBeG;(OH) liegen. In FeO liegt Eisen in einem
Koordinationspolyeder aus 6 Sauerstoffatomen voder hier beschriebenen Verbindung ist
die Koordinationszahl des Ubergangsmetalls C.N. 3.

Die Abweichung der MAPLE-Werte der beiden quarteznaVerbindungen von
Nag[MO3](OH) ist mit -0,3% bzw. -19,3 kcal/mol gering udde Einzelbeitrage sind bedingt
durch die Isotypie nahezu gleich. Hier sind die @imgngen der Kationen identisch.

Zwischen den beiden komplexen Anionen [Fgl2Qund [Fe1@]* liegt eine Differenz
in der Summe der MAPLE-Werte von 29,4 kcal/mol \Dreser Unterschied ist recht grof3,
lasst sich aber auf die an die Sauerstoffatome [#f@20Gs)-Einheit korrelierenden
Wasserstoffatome zurtckfihren.

Details zur Rechnung und den einzelnen MAPLE-Bgérasind in Tabelle 4.3.5-6

auf der folgenden Seite aufgefihrt.
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Tabelle 4.3.5-8Madelunganteil der Gitterenrgie in kcal/mol fiirgNdO](OH) mit M = Fe, Co.

Atom M = Fe M = Fe A M= Co
guarternar binédr quarternar-binar quarternar
Fel 1x 518,3 536,7 -18,4 522.9
Fe2 1x  553,7 536, 17,0 557,8
Nal 1x  126,6 1192 7,2 135,1
Na2 2x 1216 1192 2,2 122,3
Na3 2x 1225 1192 3,1 121,5
Na4 2x 1356 1192 16,2 121,0
Na5 1x  126,4 1192 7,0 129,0
Na6 2x 1222 1192 2,8 128,6
o1 2x 4705 4943 -23,8 484,2
02 1x  468,3 494,3 -26,0 470,0
03 2x  483,7 4943 -10,6 498,1
04 1x  494,1 494,3 -0,2 473,7
O5(0OH) | 2x 1154 1179 -1,8 115,9
D 5430,4 5467,6 -37,2 (0,6 %) 5449,7

) MAPLE (Fe* (FeQ))

) MAPLE (N&') = 8x MAPLE (Nd(Na,O)) + 2x MAPLE (N4
(NaOH))

° MAPLE (O?) = 4x MAPLE (G"(N&,0)) + 2x MAPLE (G
(FeO))

9 MAPLE (OH(NaOH))

IR-Spektrum von Ng[FeOs](OH)

An Nas[FeGs)(OH) wurde ein IR-Spektrum aufgenommen. Dazu wudideSubstanz
mit KBr in der Argonhandschuhbox vermengt, in Rillgepresst und unter Vakuum im
reziproken Wellenlangenbereich von 400°chis 4000 crit aufgenommen. Detektiert wurde
die OH-Streckschwingung der Hydroxidgruppe, ins[NaQs;](OH) bei v = 3500 cnf, in
Nas[CoO;](OH) liegt die Bande der Schwingung hei 3510 cnit. Die Blauverschiebung
von Av=+10cm® steht mit dem groReren Abstand von d(O1----HG45@n in
Nas[FeG;](OH) im Einklang mit einer etwas starkeren Wassdfisriickenbindung im
Gegensatz zu der in J&00;](OH) mit d(O----HO) = 261 pm. Fir ein freies Hyddbin der
Gasphase wird in [64] eine Schwingung wor 3590-3650 ci angegeben. Im Festkorper
wird v(OH) in NaOH-HO in [65] bei 3600 crfi als um 35 cil niedriger als in NaOH
angegeben. Also kann man die Schwingung bei 363Y ats v(OH)e bezeichnen. In
Abbildung 4.3.5-8 ist das Schwingungsspektrum vagFeO;](OH) gezeigt.
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Die hier beobachtete Verschiebung zu kleinerenléiehhlen lasst auf das Vorliegen
einer schwachen Wasserstoffbriickenbindung zu eimerain Ubergangsmetall gebundenes

Oxidanion schlief3en.

3637
0,45

Intensitat / %

0,40 1

<— 3500

Zurdnung der symmetrischen
(OH)-Streckschwingung in
Nas[FeOs;](OH)

V(OH)rei 3637

U(OH) H-Briicke 3500

T
3500

Wellenzahl v/cm™

Abbildung 4.3.5-8 Ausschnitt degxperimentell ermittelten IR-Spektrums vons[ff&O;](OH).
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4.3.6 B-NasFeO;

Mit B-NagFeQ; ist es gelungen eine Hochtemperaturmodifikation MasFeG; 591 2y
charakterisieren. Es finden sich unendliche Tewdezlten, die sich aus Uber eine Ecke
kondensierten [FefpEinheiten bilden, in der Struktur wieder. Diesett€n liegen getrennt
von ihresgleichen vor. Das Motiv von getrennt voaeider vorliegenden Ketten ist bisher nur
aus gemischten Alkalimetallferraten bekannt, alssfdel einer Verbindung, in der dies
realisiert ist, sei KN&FeQ; °® genannt.

4.3.7 Darstellung von p-NaszFeO3;

B-NagFeQ; wurde als sehr feuchtigkeitsempfindlicher brauke@istall Gber zwei
Syntheseschritte erhalten. In einem glasummant&ikaercontainer wurden M@, Fe und
CdO im Verhéltnis 5,5 : 4 : 4 nach innigem Vermangeeiner Achatreibschale zur Reaktion
gebracht. Bei 723 K wurde nach Aufheizen mit 50 d&ag fur 200 h getempert, als
Reaktionsprodukt konnte einzig das IntermediatQdi®, neben Eisen identifiziert werden.
Daraus kann man schliel3en, dass die Reaktionstatopan fir eine Redoxreaktion zwischen
dem Intermediat und elementarem Eisen nicht hoamugyewaren. Nach nochmaligem
Vermengen in der Achatreibschale wurde das Genigtl973 K unter Luftausschluss fur
120 h getempert. Innerhalb weiterer 120 h wurde 448 K gekihlt und der Ofen dann
ausgeschaltet. Nach folgender Reaktionsgleichunhgitta das Produkt gebildet:

3NaO +3Fe+3CdO—» 3 N&dO,+ 3 Fe (1)
3 N&CdO, + 3 Fe —> 3 NBReO;+3Cd

4.3.8 Kristallstruktur von  p-NazFeO;

Nach dem Aussuchen eines geeigneten Einkristalter ymolarisiertem Licht am
Mikroskop in der Handschuhbox wurde Uber eine stdbelLaueaufnahme die Gite des
Kristalls bestimmt. Auf einem IPDS | -Diffraktometesurde der Einkristall vermessen (vgl.
[57]). Mit Hilfe von Direkten Methoden und DifferefFourier-Synthese wurde die
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Kristallstruktur in der RaumgruppeCc mit den Gitterparametern a = 1330,1(3) pm,
b =1071,9(1) pm und c =615,64(1) pm rfit 117,20(2) geldst. In Abbildung 4.3.8-1 ist
eine Projektion der Kiristallstruktur mit eingezeietter Elementarzelle zu sehen,
Lageparameter sowie Temperaturfaktoren sind in [Zlksammengefasst. Bei dem
vermessenen Kristall handelt es sich um einen rsolen Zwilling mit einem BASF von
0,3. Aufgrund der zwei unterschiedlichen Lagen tsen ist die Summenformel treffender
als NaFeOs zu schreiben. Aufgrund des Zwillingsanteils wurdauf eine
Absorptionskorrektur verzichtet. In der Struktuegen verzerrte Tetraeder vor, die Uber
gemeinsame Ecken zu unendlichen Strangen kondessidr Eine mogliche Erklarung far
die Zwillingsbildung ist der helikale Aufbau diegéetten.

(™ o (= [

Abbildung 4.3.8-1 Perspektivische Ansicht der Kristallstruktur voprNagFeOQ; mit eingezeichneter
Elementarzelle.

Vergleicht man die beiden Modifikationen vondNaQ;, so ist der Unterschied zwischen der
Tief- und Hochtemperaturmodifikation in der rontggraphischen Dichte begrindet, diese
liegt in a-NagFeQ; bei p = 2,985 g/crit und in B-NagFeQ; bei p = 2,941 g/crt. In der
Elementarzelle weisen die verknipften [GeDetraeder bei B-NagFeQ; eine
Translationsperiode von T =4 auf, mNagFeQ; wiederholt sich das Motiv nach einer
Translationsperiode von T =2. Analoge Bauelemdiridet man in den Kettensilicaten
wieder, auch hier weisen [Sil2Einheiten unterschiedliche Translationsperiodah i den
Pyroxenen wie z.B. dem Enstatit (Mg[S]PD findet man T =2 und inB-Wollastonit
(Ca[SiQ]) eine Translationsperiode von T =3 wied®. Uberbriickt werden die Eisen-

Sauerstoff-Einheiten Uber 04 und O6, daraus ergebgich Winkel von
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0 (Fel-O4-Fe2) = 143,5(1)° undl (Fel-O6-Fe2) = 137,1(1)°. Die Winkel ian-NagFeG;
betragenl (O-Fe-0) = 156,2(2)°. Die kleineren Winkel in deodthtemperaturmodifikation
fuhren zu einer Verlangerung in der Translationsiid@. Vergleicht man dies mét- und 8-
Quarz (144° bzw. 155°),s0 sind die Winkel hier &mf®.

In beiden kristallographisch unterscheidbaren [ff&fhheiten liegen typische
Abstande zwischen Sauerstoffatomen und Eisen(®il) die bei verbriickenden Oxidliganden
zwischen d = 187-195 pm und fur terminale zwiscden182-190 pm liegen. If-NagFeG;
sind sechs kristallographisch zu unterscheidenddud@atome vorhanden. Natriumkationen
der Sorte Nal sind von vier Sauerstoffatomen umgeabed bilden Gber O2 verknupft
unendliche Strange, die wiederum an ein [FgIKetraeder Uber zwei gemeinsame
Oxidliganden (04, O5) gebunden sind. Uber O1 sire2]-Tetraeder an die [Nal{p
Einheit verbunden. Die Umgebung von Na2 ist mitr Vauerstoffatomen als verzerrtes
Tetraeder zu beschreiben. O1, 02, O4 und O5 bittleriEcken des Polyeders, die getrennt
von ihresgleichen vorliegen. Eine Verbindung bestdder O2 und O1 an [FeZzEinheiten.
Na3 ist wiederum von vier Sauerstoffanionen umgeB&rO1, 2x O4. Uber O1 und O4 sind
zwei [Na3Q]J-Polyeder Uber eine gemeinsame Kante zu Dimererknueft. Um
Natriumkationen der Sorte Na4 sind funf Oxidligamd2x O2, 2x O3, O5) koordiniert. Das
Polyder liegt von weiteren [Na4{Einheiten isoliert vor. Eine Kantenverknipfungstaht
zu [FelQ]-Tetraedern Gber O3 und O5 sowie an die [FgXMheiten Gber O1 und O5. Na5
ist von 02, 2x O3, und 2x O6 in Form einer starkzeerten trigonalen Bipyramide umgeben.
Die letzte unterscheidbare Natriumlage, Na6, iszemt tetraedrisch von Sauerstoffatomen
umgeben, es liegt isoliert von seinesgleichen vOber O3 und O4 findet eine
Kantenverkniipfung an [FelPstatt. Uber O2 sind die Natrium-Sauerstoff-Einéei mit
[Fe2Qy] eckenverknipft. Die Natrium-Sauerstoff-Abstandedsin sich konsistent, mit
Abstanden um ~ 230 pm und entsprechen damit j[Na@hd [NaG]-Polyedern in anderen
Verbindungen.

B-NagFe®y; wurde von Jansen in der monoklinen Raumgrupgpe mit den
Gitterparametern a = 6,1408 pm, b = 10,6944 pmamd.1,7920 pm mip = 90,653° geldst.
Durch die andere Aufstellung der Zelle folgen did-Werte im Pulverdiffraktogramm einer
anderen Indizierung bei Vergleich des hier vordsteund des von Jansen synthetisierten
NagFeGs.

Da die Raumgruppec (fur pB-NagFeQy mit a = 1330,1(3) pm, b =1071,9(1) pm,
c = 615,64(1) pm un@ = 117,20(2)) die Standardaufstellung fur monoklkrestallsysteme
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darstellt, ist es moglich, die Raumgrupfee (fir p-NagFeQ; (Jansen) mit a = 617,4 pm,
b =1075 pm, c = 1185,2 pm ufid= 90,5°) durch folgende Matrix in die Raumgrugpezu

transformieren:

-1 0 -1
la-| 0 1 0]|-Cc
-1 0 O

Durch die Transformation vofa erhalt man die gleichen Zellkonstanten wie sieder

Aufstellung vonCc (s. oben) gegeben sind.
SHG-Effekt

Zur Uberprifung, ob es sich bdl-NagFeQ; tatsachlich um eine azentrische
Kristallstruktur handelt, wurde der SHG-Effekt gesen. Dem zugrunde liegt die
Frequenzverdopplung einer eingestrahlten Welleamg azentrischen Verbindungen. Fir
die Messung wurde wenig Substanz grob verriebengiagn Klebefilm im speziellen Halter
aufgebracht und in den Laserstrahl einer Nd-YAGegungsquelle mit einer Frequenz von
A =1064 nm gebracht. Neben KBr und Quarz als Refeffér eine zentrosymmetrische
Struktur bzw. einer azentrisch kristallisierendegrbindung wurde die Frequenzverdopplung
anp-NagFeG; beobachtet.

Raman-Spektroskopie

An B-NagFeQ; wurde zusatzlich als optische Messung eine Ranpahifskopie
durchgefiihrt. Deutlich sind Banden heF 660 cnt und beiv = 350 cnit zu sehen. Beide
Schwingungen koénnen der [f@,]-Einheit zugeordnet werden. Erstere spiegelt die
symmetrische Streckschwingung wider, die in deeraitur’®, fir hoher geladene [F©.]-
Tetraeder um ca. 50 Wellenzahlen blau verschobegegeben wird. Die Bande bei
v =350 cnt ist der Deformationsschwingung zuzuordnen und deih in der Literatur

angegebenen Wellenzahlen vergleichbar.
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MAPLE-Berechnungen ang-NazFeO;

Fur die oben genannte Verbindung wurde zur Ubenmgifder Kristallstrukturlosung der
Madelunganteil der Gitterenergie berechnet. Daztdevdlie terndre VerbindurfiyNagFeG;,

hypothetisch aus den binaren Oxiden dargestellt:

1,5 NgO + 0,5 FeOs; ~* NaFeO; Formel 11

Die Ubereinstimmung der Struktur ist mit 21,7 kaabl* bzw. 0,4 % gut. In [57] sind die
einzelnen MAPLE-Beitrage der Verbindung sowie dee dindren Oxide aufgefiihrt. For
NagFeG; betragt die Abweichung zu den binaren Oxiden 0,8%.

4.3.9 Na4(Si,Fe)O4 = Na4(Sio’96Feo’04)O4

Eine Charakterisierung von M&iO, konnte 1986 von Bauegt al. vorgenommen
werdent™®. 1sotyp zu NaGeQ,["? kristallisiert NaSiy od=e,0404, das eine Dotierungsvariante
von NaSiO; mit 4 % Eiseneinschluss darstellt. NaRegil’! ist das erste charakterisierte
Natriumeisensilicat das strukturchemisch beschriebeurde. Als einzige weitere
stochiometrische Verbindung wurde 2007 das Minéndlkinsonit, NaFesSicOz 2,
beschrieben, in dem Eisenkationen in der formaleid&onsstufe +2 und +3 zu finden sind.
Des Weiteren sind einige nichtstochiometrische iNadferrate mit Siliciumdotierung
bekannt, so z.B. Nasg(Fe esSin09)Oz ["*! oder Na Fe ¢Sin.)0, ["?l. Als allgemeine Formel
dieser in [73] strukturchemisch aufgeklarten Silmiin-Natriumferrate lasst sich NgFe;-
«SikO7) schreiben, wobei laut [73] definiert werden kalass x = 0-0.20 ist.

4.3.10 Synthese von Na 4(Si0’96|:eolo4)02

Wahrend der Untersuchungen im System Na/Fe/O istebeer nichtgewollten
Umsetzung zwischen NA/Fe/CdO im Verhdltnis 6 : 2 : 2, durch einen Egtvon Si als
Eduktverunreinigung, ein turkisfarbener Kristallndé’roduktgemenge entnommen worden.
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In der Argonhandschuhbox wurden nach innigem Vegaender oben genannten Edukte,
diese in einen Silbercontainer Uberfihrt und untekuum mit Kieselglas ummantelt. In

einem Schritt wurde der stehende Rohrenofen aukdg8&heizt und dann mit 50 K/d auf die
Reaktionstemperatur von 773 K gebracht und fir ftage gehalten. Die Abkihlung erfolgte
mit 50 K pro Tag auf 473 K, danach wurde der Ofesgaschaltet.

4.3.11 Kristallstruktur von Na  4(Sig 96F€0,04)O4

Nay(Sio odFe 0904 kristallisiert in  der monoklinen Raumgruppei Pmit 2
Formeleinheiten pro Elementarzelle und den Gitteskanten a =560,1; b =560,5 und
c =843,5 mita. = 71,81°; = 80,92° undy = 67,54°. Mit Hilfe von Direkten Methoden und
Differenz-Fourier-Synthese wurde die Struktur geldge Parameter fur Strukturlésung und
Lage sowie aquivalente Auslenkungsparameter sinfb7h zu sehen. Silicium und Eisen
wurden gekoppelt auf eine kristallographische Lagefeinert, die Besetzungsfaktoren
wurden fur isotrope Auslenkungsparameter ermitteftd danach festgehalten. Eine
perspektivische Ansicht der Kristallstruktur mitngézeichneter Elementarzelle ist in
Abbildung 4.3.11 zu sehen. Eisen und Silicium la#im sich auf einer kristallographischen
Lage und sind verzerrt tetraedrisch von vier Ogailiden umgeben. Untereinander sind die
[Si,FeQ]-Einheiten nicht verknipft, sondern liegen isdlieon ihresgleichen in der Struktur
vor. Die Abstande zwischen Sauerstoff, Silicium alesn Ubergangsmetall Eisen sind in der
beschriebenen Verbindung im Vergleich zu,8i®, nahezu gleich. Es ergibt sich eine
Abweichung im durchschnittlichen Abstand zwischeatdl und Sauerstoff von + 0,6 % hin
zur dotierten Verbindung, was den eigentlich laegeAbstand zwischen Eisenkationen und

Sauerstofflinganden von ca. 180-190 pm in oxidiadhestkoérpern beschreibt.
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Abbildung 4.3.11Perspektivische Ansicht der Kristallstruktur mibgézeichneter Elenmentarzelle.
Hervorgehoben sind Polyeder um Si bzw. Fe.

Man kann vier kristallographisch unterscheidbaretriNankationen der Struktur
zuordnen, wobei Nal, Na2 und Na3 von funf Saudegtwhen umgeben sind. Diese funffach
koordinierten Natriumatome liegen isoliert voneidanvor. Alle vier [Na@]-Einheiten sind
an die [Si,Feq)-Tetraeder kanten- oder eckenverknipft. Um Natkiatonen der Sorte Na4
sind vier Sauerstoffanionen angeordnet, das Poly&dan als ein verzerrtes Tetraeder
beschrieben werden, das mit seinesgleichen tUbergeimeinsame Kante (2x O2) unendliche
Strange bildet. Die Umgebung der vier zu untersidreden Sauerstoffanionen setzt sich aus
jeweils vier Natriumatomen bzw. Silicium- und Eikationen zusammen. So sind drei der
vier Oxidliganden durch jeweils funf Natriumkationeund ein Silicium-/Eisenatom
koordiniert. Um Sauerstoffatome der Sorte O2 fingetn insgesamt funf Liganden, davon

sind vier Natriumkationen und zusatzlich ein Silia-/Eisenkation.

MAPLE-Berechnung an Na(Siy 98~€0,04)O4

Im Rahmen des Vergleichs beider StrukturenSWa, und mit der mit Eisenkationen
dotierten, wurde eine MAPLE-Berechnung durchgefuhfilr das mit eisendotierte
Natriumsilicat ist ein Madelunganteil der Gitterggie von 5040 kcal/mol berechnet worden.
Mit 0,8 % Abweichung zu N&iO, kann die Strukturldsung als richtig angesehen &rerém

Vergleich mit der pseudo-ternaren Verbindung wideen nicht beriicksichtigt, was zu einer
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relativ. hohen Abweichung von 1,4 % fuhrt. Es wurftdgende Reaktionsgleichung
betrachtet:

2 NaO + SIiO, —» NaSiO4 Formel 12

Weitere Details sind in [57] aufgefuhrt.
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4.4 Indiumoxid als Oxidationsmittel

Neben Redoxreaktionen und klassischen Festkorggimaan kann ein anderer Weg,
Verbindungen zu synthetisieren, zum Beispiel Ubgre echemische Transportreaktion
erfolgen. Dies liegt der Darstellung von TiOCI wi@Cl zugrundé’.

So lasst sich weiter die Frage stellen, ob es midght, durch eine Redoxreaktion
zwischen 1803 und einem3d-Ubergangsmetall Zugang zu neuen ternaren Oxiden zu
erhalten. Beispiele firr die Oxidation von Ubergangsllen durch CdO in Gegenwart von
Alkalimetalloxiden sind in [75] gegeben. Ist es lMeht mdglich, durch Indiumoxid ein
spates Ubergangsmetall direkt zu oxidieren? Eirtenei interessanter Aspekt ist die Frage,
ob durch die Reduktion von Indiumoxid einwertigagium erhalten werden kann. Dadurch
ist auch die Beschrankung auf ternare SystemeesediArbeit erklarbar.

Eine bisher bekannte Verbindung, in der Indium &eltich die formale
Oxidationsstufe +1 aufweist, ist das gemischtvaldrgP,O; ['®, hier liegt neben Indium(l)
auch Indium(ill) vor. Fur die Ubergangsmetalle Mangund Eisen sind in ternaren
Verbindungen 1sMnO4 " In;Mn,0; 78 InMnO; und InFeQ " sowie InFes.y0s mit
x =0,1; 0,2; 0,3 pekannt. Verbindungen dieser Art sind fiir Cobait $ystem In/Co/O
nicht strukturell belegfY. Erste Voruntersuchungen zur Oxidation v@8d-Ubergangs-

metallen durch Indiumoxid wurden im Rahmen der ®iparbeit schon unternommEfi.

4.4.1 Synthese in den Systemen In  ,03/M mit M = Mn, Fe, Co

Die Edukte InO3 und M (M = Mn, Fe, Co) wurden im molaren Verh&tdi:1; 1.2
und 2:1 unter gleichen Bedingungen zur Reaktionragdtt. In einer Glovebox unter
Argonschutzatmosphare wurden in angegebenen Veidsdh die Edukte in einer
Achatreibschale innig verrieben und dann in einsKlglasrohr eingebracht. Dieses wurde mit
einer Lange von ca. | =90-100 mm und einem Durds@evon d = 11 mm unter Vakuum
abgeschmolzen. Die Proben wurden in einem steheRddmenofen in einem Schritt auf
723 K und dann mit 0,5 K/h auf die Zieltemperaton\973 K geheizt. Diese Temperatur
wurde fur 7 Tage gehalten, um dann mit 0,8 K/h 418 K abzukihlen und um den Ofen
durch Auszuschalten auf Raumtemperatur zu brinDardie Ampullenlange mit I = 100 mm

recht grol3 ist, ergibt sich eine Temperaturdifferean caAT = 50 K vom Bodenkdrper zum
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oberen, kalteren Teil der Ampulle (Senke). Wahreled laufenden Reaktion wurden die
Kieselglasampullen zu Beobachtungszwecken kurzlamsOfen genommen. Das Offnen der

Reaktionsgefal3e fand unter Inertgas statt.

Beobachtung

Schon in der Aufheizphase konnte ab 823 K beobackhterden, dass ein
beigefarbener Ring am oberen Teil der Ampulle antst Der Bodenkdrper war zu dieser Zeit
noch beigefarben. Im Ansatz,®s/Mn &anderte sich die Farbe des Reaktandengemenges z
dunkelgrin. Im Bodensatz konnte MNnO nachgewiesemleve In den Ansétzen M = Fe, Co
vertiefte sich die Farbe des Bodenkdrpers. Nach Akkiihlen sah man im Ansatz,{Ds/Mn
metallische Kulgelchen am oberen Rand der Ampulleteru denen nach 40-facher
Vergrofierung unter dem Mikroskop lang gestreckte gansparente Kegel sichtbar wurden.
Letztere konnten mit Hilfe von EDX-Untersuchungels &ristallines 1nO3 identifiziert
werden (s. Abbildung 4.4.1-1). Die Kiristalle sindach Ausweis rontgenographischer
Methoden als einkristallin anzugeben.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde Natriumatldszw. Natriumcarbonat als
Flussmittel verwendet. In diesen Systemen konnkeriéche Beobachtungen wie im vorigen
gemacht werden. Nach oben beschriebenen ArbeitsSynthesetechniken wurden in jeden
Ansatz der Systeme J0s/M mit M = Mn, Fe, Co mit den Zusammensetzungen 1:2 und
2:1 ein 3-facher molarer Uberschuss von NaCl sdwieiner weiteren Versuchsreihe ein
Uberschuss von N&O; zugegeben. Auch hier wurde bei gleichen Tempezatdr= 973 K
fur 7 Tage getempert und mit 0,8 K/h abgekuhlthddcin der Aufheizphase bildete sich ein
beigefarbener Ring am oberen, kalteren Rand derullenpn allen Bodenkdrpern vertiefte
sich die Farbe. Aufgenommene Pulverdiffraktogranzeigten nur Reflexe der Edukte, aul3er
im System 180Os/Mn. So konnte Manganoxid im BodenkdOrper nachgesviesverden.
Einkristallines 1rOs wurde hier jedoch nicht wie oben beschrieben &hal

In dem System hOD3z/Co/NaCl 1:2:3 konnten im Bodenkorper kleine, bigun
oktaedrische Kristalle gefunden werden. Dabei hiireie sich um kristallines 30, die
Gitterkonstanten und die Metrik wurden auf einer@3PI-Diffraktometer bestimmt. Dieses
einkristalline Indiumoxid im Bodenkoérper hat einedare Farbe und einen anderen Habitus
als das einkristalline Indiumoxid im System,®3 und Mangan im oberen Bereich der

Ampulle (Senke). Mittels EDX-Untersuchungen kongézeigt werden, dass keine Dotierung
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durch Cobalt in diesen Kristallen (Ansatz;@/Co/NaCl 1:2:3) vorhanden ist. Auf der
stehenden Laueaufnahme sieht man deutlich, dassclesbei diesem Kristall um einen
Zwilling handelt. In Abbildung 4.4.1-2 ist unter 4@cher Vergrol3erung #@; mit
oktaedrischem Habitus zu sehen (erhalten aus desatArnOs/Co/NaCl 1:2:3). Wie oben
schon erwahnt, ist bisher beschriebenes einkiisallinO; nur aus Schmelzen eines nicht
naher beschriebenen Flussmittels erhaltlich gewdserweitere Deatails siehe [82]. Diese
dort erhaltenen Indiumoxid Einkristalle weisen eigdainliche Farbe auf. Es ist also
anzunehmen, dass untersuchte Einkristalle aus Bm@l-Schmelze, Einschlisse von Cobalt,
unterhalb der Nachweisgrenze des EDX-Spektrometafgieisen.

In der Versuchsreihe mit dem Mineralisator ,08; konnten keine Einkristalle der
eingesetzten Edukte erhalten werden.

Abbildung 4.4.1-140-fache VergréRerung von
einkristallinem 1nO; mit aufgewachsenem
elementarem Indium.

Abbildung 4.4.1-240-fache VergrélZerung von
einkristallinem InO; im Ansatz InOs/Co/NaCl 1:2:3.

4.4.2 Diskussion der Ergebnisse

Die aufgenommenen Diffraktogramme (Abbildung 4.2.Bis Abbildung 4.4.2-3) der
Ansatze 1gOs/Mn lassen erkennen, dass im unteren Teil der Almpuabch der Reaktion,
Produkte wie Edukte aufzufinden waren. Bezogendaifintensitaten des starksten Bragg-
Reflexes sind in den Pulverdiffraktogrammen die atieen Mengenanteile der
Reaktionsprodukte aufgefuhrt. Die nahezu quantitagrlaufende Reaktion des Ansatzes
In,0s/Mn 1:2 lasst den dunkelgriinen Bodenkorper als Mm©AnNteilen von elementarem

Indium identifizieren. Im Ansatz 0s/Mn 1:1 lasst sich neben MnO und In auchOn
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nachweisen. Mit weiter steigendem Anteil anQs (In,Oz/Mn 2:1) wird die Menge an

metallischem Indium im Bodensatz geringer bzw.tliggter der Nachweisgrenze (Abbildung
4.4.2-1 - 3, Tabelle 4.4.2-1).

Tabelle 4.4.2-1Relative Mengenanteile der Zusammensetzungen déerikdrper in den Anséatzen des Systems
In,Ox/Mn (1:2; 1:1; 2:1) bezogen auf die Intensitat siggksten Bragg-Reflex in Prozent.

Verhaltnis der Edukte relativer Mengenanteil im Bokidrper / %
In,05/Mn In ,04 MnO In

1:2 = 100 55

11 100 60 70
2:1 100 10 Y

1) unter der Nachweisgrenze

100

804 beobachtet

60}
w0
20—-.‘}

] T
20 W '
w0

60 In,O, (100%)
In (70%)
MnO (60%)

Rel. Intensitat / %

80+

100 . r . r . r . r .
10 20 30 40 50 60

20/°

Abbildung 4.4.2-1 Pulverdiffraktogramm des Bodenkérpers nach dem Bemppei 973 K fiir den Ansatz
INn,O4/Mn 1:1.
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Abbildung 4.4.2-2 Pulverdiffraktogramm des Bodenkérpers nach dem Bemppei 973 K fur den Ansatz
INn,O3/Mn 1:2.
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Abbildung 4.4.2-3 Pulverdiffraktogramm des Bodenkérpers nach dem Bemjpei 973 K fir den Ansatz
INn,Oz/Mn 2:1.

In Abbildung 4.4.1-1 ist zu erkennen, dass in demk& elementares Indium
(metallisches Kugelchen, Durchmesser d ~ 0,2 mrbemeeinkristallinem 503 entstanden
ist. Die Identifizierung der metallischen Phaseeddsnentares In und des einkristallinesOs
ohne Dotierung durch Mangan, konnte mittels Roértgereszenzanalyse vorgenommen
werden. Die gelb-beige Farbe des hierbei entstamdénO; ist ein Indiz flir eine hohe
Reinheit, denn im Gegensatz zu bisher beschriebeneknistallinen 1103, welches durch
Kristallzucht aus Schmelzen erhalten wurde, ist lilas aufgefundene @3 nicht grunlich.

sondern transparent blass-gelb (s. auch Systgby/@o/NacCl).
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Die experimentellen Beobachtungen lassen auf fod@en hypothetisches
Reaktionsschema schliel3en:

IN203(5) + 2 MN — 2 MNnQg) + IOy T=973K
3 |n20(g) — 4 |n(5) + |n203(s) T<923 K (1)

(s. auch Abbildung 4.4.2-4)

In,O,y + 2 Mng—> 2MnQ, + In,Q,
3|quﬂ 4'”(:.\) + |r5q(s)

Temperaturgradient
T=973K T =923 K(Senke)

Abbildung 4.4.2-4Schematische Darstellung der Reaktionen innerhadiAchpulle wahrend des Temperns
bei 973 K.

Als Beleg fir den angenommenen Reaktionsverlauf Swystem In/Mn/O wurden
Berechnungen fir die Phasengleichgewichte und figr Transporteigenschaften der
Verbindungen von P. Schmidt (TU Dresdé&) durchgefiihrt. Nach einer elektrochemischen
Spannungsreihe fir oxidische Festkofféiasst sich das chemische Gleichgewicht zwischen
In,O3 und Mn durch den Potentialgradienté&yE bzw. A(lg(p(Oy)/bar) als Energie in
Abhangigkeit des Sauerstoffpartialdruckes zwiscliam beiden Phasen bestimmen. In
Abbildung 4.4.2-5 zeigt die gestrichelte Linie dibhéangigkeit im Gleichgewicht von
Indiumoxid und Mangan. Die Einstellung des Gleichights erfolgt unter Ausgleich des
Gradienten entlang einer waagerechten LinE bzw. A(lg(p(Oy)/bar) =0 (Abbildung
4.4.2-5,durchgezogene Linien). Hiernach kénnen In und Mra@xkstieren, bzw. ist eine

Redoxreaktion zwischen4@; und metallischem Mangan zu erwarten.
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Abbildung 4.4.2-5Elektrochemische Spannungsreihe fiir oxidische Besk fur die Systeme In/O und Mn/O,
entlang einer waagerechten Linie findet eine Glggstichtseinstellung statt. Die gestrichelte Linasthreibt
den Gleichgewichtsgradienten zwischegOgiMn &1,

Dabei bilden sich entsprechend der Mengenverha#nisles Ausgangsbodenkdrpers

verschiene Phasengemenge. Diese sind:

In,04/In/MN/MnO

2 IkO3(5)+ 3 M) = 2 Inyy + INO3) + 3 MNO (2)
IN/MnO/Mn

I,O3s) + 4 M) = 2 Iy + SMNQ) + Mngs) (3)
(s. Abbildung 4.4.2-5)

Erlaubt und thermodynamisch stabil ist auch folgeReaktion des Systems:

In/MnO
In203(s)+ 3 MQS) =2 |m) + 3MnO AGOR, 1000= -320 k;}nol'l (4)

Des Weiteren wird durch die angegebenen Rechnung&bildung 4.4.2-Fezeigt, dass
metallisches Mangan nicht durch eine Oxidation min,O; unter den
Gleichgewichtsbedingungen Dgsy/InGs, YOz in MOz oder MO, zu Uberflihren ist.
Einen gemeinsamen Existenzbereich zeigen n@®s;Im/MnO. Da bei 1nO3/In/Mn,0O3 kein
chemisches Gleichgewicht entlang einer waagerechit@e vorhanden ist, ist somit auch
keine Zusammensetzung >kMn,O3; des resultierenden BodenkoOrpers als Folge einer
Mischkristallbildung durch 503 + 1-x Mn,Os3 (Bixbyit-Typ) thermodynamisch erlaubt.

Die anderen bekannten ternaren VerbindungeMnsO; [® und InMnQ " sowie

In,MnO, " bilden sich unter der in Abbildung 4.4.2-5 gezeigwaagerechten Linie im
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thermodynamischen Gleichgewicht bei Uberlappungetgsprechenden Existenzbereiche E
bzw. (Ig(p(Q)/bar) der binaren Komponenten:

IngO3/Mn02 - InzanO7 (5)
InOx/MNO, - INMNnOs (6)
IPO3/MNO - INMNO4 (7)

Des Weiteren sind die Gleichgewichte fur die teendBysteme bestehend aus In/Fe/O und
In/Co/O in analoger Weise mit einer elektrochemgschiSpannungsreine fur oxidische
Festkorper ¥ zu beschreiben. So haben die experimentell eilteitte Daten der
Rontgendiffraktion (Abbildung 4.4.2-6) gezeigt, dasnetallisches Eisen nicht durch
Indiumoxid oxidiert werden kann. Die freie Gibbdealpie AG°r 1000liegt bei der Reduktion

von Indiumoxid durch Eisen baiG°g 1000= + 10 kJ mot.

In203(5)+ 3 FQS) =2 Im) + 3 FeQS) AGORY 1000= +10 kJ-mdf

100
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Abbildung 4.4.2-6Pulverdiffraktogramm nach dem Tempern bei 973 Kdiéin Ansatz 150s/Fe 1:1. Der mit
Stern gekennzeichnete Bragg-Reflex ist elementar&isen zuzuordnen.

Das Potential der GleichgewichtsreaktioaQgysyIng/O(g) ist mit Ig(p(Q)/bar = -21,2 etwas
geringer als das des korrespondierenden GleichbesveQyFesyO,g mit Ig(p(Oy)/bar = -
21,0. In der Spannungsreihe fir oxidische Festkdnpben bei Ig(p(®/bar =-21,2 ... -21,0
(T = 1000 K) InOz mit Fe einen gemeinsamen Existenzbereich)p(D(Abbildung 4.4.2-7).
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Abbildung 4.4.2-7Eletrkochemische Spannungsreihe fur oxidische Bessk fir die Systeme In/O und Fe/O;
entlang einer waagerechten Linie findet eine Glgdstichtseinstellung stdff!.

So ist die Bildung ternarer Phasen im System IWFé#iermodynamsich erlaubt. Die
bekannten Verbidungen InFed?, InFe;, O, ¥ bilden sich bei der Uberlappung des

Existenzbereiches Ig(p@bar, also héheren Sauerstoffpartialdriicken:

InOs/Fe - InFeQ (8)
InOs/Fe - IngFesxO4 (9)

Auch Cobalt, so zeigen die experimentellen Befunsienicht in der Lage Indiumoxid zu
reduzieren (Abbildung 4.4.2-8). Im Diffraktogramind nur die Reflexe von ¥z zu sehen.
Bragg-Reflexe von elementarem Cobalt sind nichsaten. Bei der Probenentnahme konnte
Cobalt nicht bertcksichtig werden und ist dahehniwmit in die Glaskapillare eingebracht
worden. Im ternaren System In/Co/O ist gemalR deanSyngsreihe das Potential der
Gleichgewichtsreaktion ®ssyIng/O2g mit Ig(p(Gy)/bar = -21,2 sehr viel niedriger als das
des korrespondierenden Gleichgewichts f@bsy/O,), welches bei Ig(p(&)/bar =-17,1
liegt. Aus Abbildung 4.4.2-@eht hervor, dass auch in diesem System, wie inteBys
In/Fe/O, ein gemeinsamer Existenzbereich ;jnp(a bei Ig(p(Q)/bar =-21,2 ... 17,1 bei
gegebenen Bedingungen (T = 1000K) vosOgimit metallischem Co vorhanden ist. Die freie
Gibbsenthalpie liegt hier so hochG°x 1000= +116 kJ-mat), dass Cobaltoxid unter Bildung

von Indiumoxid reduziert wirde.

IOz + 3 Co = 2 Iy + 3 CoQy AG°R, 1000= +116 kJ-mot  (10)
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Abbildung 4.4.2-8 Pulverdiffraktogramm nach dem Tempern bei 973 Kdén Ansatz 1504/Co 1:1. Bragg-
Reflexe von elementarem Cobalt sind auf Grund dspezifischen Probenentnahme nicht zu sehen.
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Abbildung 4.4.2-9Elektrochemische Spannungsreihe fir oxidische Besgk fur die Systeme In/O und Co/O.
Entlang einer waagerechten Linie findet eine Gigéstichtseinstellung stff!.

Abbildung 4.4.2-9 zeigt, dass ternare Phasen wi@d@, bzw. InCoz4O4 im Gleichgewicht
der binaren Phasen ,@3/CoO bzw. 1R0s/C0o;04/Co0O grundsatzlich thermodynamisch
erlaubt waren. Jedoch sind Cobalt-Spinelle bisherats quarternare Phasen M oln,O4 in
Koexistenz zu den Verbindungen MO (M = &#; M = Cd®! beschrieben.

Es lasst sich folgendes zusammenfassen: die Riaktim System 1gOs/M mit
M = Mn fiihrt zu einer Oxidation des Ubergangsme¥dingan, was durch den gemeinsamen
Existenzbereich WOs/IN/Mn/MnO in der Spannungsreihe fir oxidische késgter belegt
werden kann. Im SystemDs/Fe gibt es auch einen gemeinsamen Existenzbeljebch
liegt die Gibbsenergie beiG° 1000= +10 kJ mof. Im System IpOs/Fe liegt diese noch
hoher AG°r, 1000= +116 kJ mat). Somit ist keine Oxidation der beiden Ubergandsiteezu
beobachten.
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4.4.3 Transportreaktion im System In/Mn/O

Als Produkt der Reaktion 4@3; mit Mn ensteht also In und MnO durch Oxidaitiomvo
Mangan, welches mit einer Reduktion vopQOg einhergeht.

Ferner ist zu erklaren, wie sich in der Senke er@ebTeil der Ampulle — elementares
Indium sowie Indiumoxid abscheiden kann. Hier muaso eine transportwirksame
Gasphasenspezies im System vorhanden sein. Soebetigaillierte thermodynamische
Modellierungen die Einstellung der Gasphasenzusarseteung tUber dem Bodenkdrper-
gleichgewicht von In/lgOs/MnO. Es bildet sich ein Gasphasengleichgewicht oet
dominierenden Spezies,{Dg. Wie man in Abbildung 4.4.3-1 (links) sehen kahegen die
Partialdriicke der Spezies Mywie Ing um mindestens drei Grol3enordnungen unter dem von
In.Og). Da in evakuierten Kieselglasampullen gearbeitetde, ist der Partialdruck von
Sauerstoff fur die Bildung der Gasphasenspeziesiqueht relevant. Dies zeigt auch der
abgeschatzte Wert Ig(pfidbar < -20 (T = 1273 K), der der SpannungsreiheAbbildung
4.4.2-5 entnommen ist. Betrachtet man die Gaspkhasammensetzung Uber einem binaren
Bodenkorper In/lgO3, &ndert sich diese nur insoweit, dass der Beittaig gasformigem
Mangan entféllt (Abbildung 4.4.3-1 - rechts).

Ig[p(i)/bar] Iglp(iYbar]
0.0 0.0
In,O In,O
5.0 In 50 ¥ n
-10.0 A -10.0 1
-15.0 A -15.0 T
| ] | 1 ] ] | | | |
800 200 1000 1100 1200 800 900 1000 1100 1200
T[K]

Abbildung 4.4.3-1 Berechnete Gasphasenzusammensetzung der logaditiemidartialdricke angegebener
Spezies (s. Beschriftung der Kurven) in Abhangigkeir Temperatur ber den Bodenkdrpern b@giMnO
(links) und In/InO; (rechts). Die Berechnung erfolgte aus den thermadyschen Standarddaten der Phasen
und der GasphasenspeZfésmit dem Programm TRAGMIN®.



Spezieller Teil 95

Da bei der gegebenen Zusammensetzung der Gasphas@&wdlosung des Bodenkdrpers
In/In,O3 oberhalb von T=1073 K (p(i) > fbar) erfolgt und die iibrigen Spezies mit
p(i) < 10° bar bis T = 1073 K nicht transportwirksam sindpfén Indium bzw. Indiumoxid
nur Uber eine gemeinsame Spezies transportiert emerdyO). Die Berechnung der
Transportwirksamkeiten der Gasphasenspezies l@&dsins Abbildung 4.4.3-2 visualisieren.
Man erkennt, dass 10 mit Ap(i)/p*(L) = 0 nicht zu einer Gasphasenabscheidbeigragt.

Dartber hinaus agiert keine Spezies als Transpibelpder Partialdruck ist kleiner Null.

Alp(H/p*(L)]
1.0
In,O
0.5+
In
0.0
-0.5
I | I
T,=1173 K 50 AT [K] 100

Abbildung 4.4.3-2 Berechnete Gasphasenzusammensetzung der logadtiemi®artialdriicke von In4® in
Abhangigkeit von der Temperatur Uber den Bodenkdrp@/In,O;. Die Berechnung erfolgte aus den

}h?rmodynamischen Standarddaten der Phasen ur@adghasenspezi€s mit dem Programm TRAGMIN
86

In [87] sind die Kriterien flr eine Gasphasenabsgtivgy ohne externes Transportmittel als
eine Art Sublimation beschrieben. Hier wird, im @&egatz zur Zersetzungssublimation ein
mehrphasiger Bodenkérper in einer Gasphasenspeasmmmengefihrt. Die Gasphasen-
abscheidung ist so mit dem Mechanismus eiSgnproportionierungssublimatiomach

folgendem Reaktionsmechanismus zu beschreiben:

1/3 |n203(5) + 4/3 |n(5, ) = |r]20(g) AHOG, 1100= +220 kJ-mO’r (11)
ASOG, 1100= +150 kJmOJr
AGOG, 1100= + 55 kJmOJr
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Wie schon erwahnt ist der Sauerstoffpartialdruckcdwdas evakuuierte Reaktionsgefald mit
p(O,) < 10% bar zu gering, als dass ein Transport oder Autepart infolge einer

chemischen Zersetzung von@ maoglich ware.
2/3 N, O3 = 4/3 Ins, )+ O2(g) (12)

2 Ings, i + 2 Og) = IOy AH°G, 1100= -85 kJ-mot
ASOG, 1100= +45 kJmo'}
AGOGY 1100— -135 kJ-mc'ﬂ (13)

Um nun eine Gasphasenabscheidung zu elementareaminohd Indiumoxid in der Senke
beobachten zu kénnen, ist es notwendig, dass iremeraquivalente Menge an In undQg

im Bodenkorper vorhanden ist. Bei nichtaquivalentdengenverhaltnissen im bindren
Bodenkorper kommt die Sublimation nach Verbrauateeider beiden Komponenten zum
erliegen. Dieser Effekt wird durch obige Einwaadmestatigt. So kann man sehen, dass
In,O) nur im Gleichgewicht mit dem bestehenden Bodenkbgebildet werden kann. Wird
eins der Edukte komplett verbraucht, kommt die Reakzum erliegen und es kann kein
In,O mehr gebildet werden. Diese Spezies ist nacheabfgusfiihrungen allein fur den hier
beobachteten Gasphasentransport verantwortlicheW®duersoff noch das in der Ampulle
vorliegende Mangan sind fur die Abscheidung vormeletarem Indium und Indiumoxid

verantwortlich.

4.4.4 Schlussbemerkung zum System In = ,03/M mit M = Mn, Fe, Co

Nach oben angefuhrten Berechnungen lasst sich (d&ee Synproportio-
nierungsublimatiordurch eine Gasphasenspezieflninnerhalb eines Reaktionsgefal3es mit
anliegendem Temperaturgradienten, das Abscheidemny@s; sowie In an der kalteren Stelle
der Ampulle beschreiben. Indiumoxid ist in der Lagangan zu oxidieren und dabei zu
elementarem Indium reduziert zu werden.

Bei den eingesetzten Ubergangsmetallen Eisen ubalCwird keine Redoxreaktion
beobachtet. Dies wird deutlich an den berechnetbbd8nerigien fir das System@y/Co
mit AG°r, 1000= +116 kJ mot. Hier liegt die freie Gibbsenthalpie so hoch, d&s& unter

Bildung von Indiumoxid reduziert werden sollte. 8gstem 1nOs/Fe lassen die Rechnungen,
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basierend auf thermodynamischen Daten, hchsters gemeinsamen Existenzbereich von
In,O4/FeO/Fe zu. Hier liegt die Gibbsenergie W& 1000= +10 kJ mof.

Es ist anzufihren, dass,@y nicht wirklich einen Ersatz fur CdO darstellt. ded ist
es gelungen, elementares Mangan zu oxidieren. Skamf man zumindest von einem
.milden* Oxidationsmittel gesprochen werden, desegidierende Eigenschaft aber nur far
die frihen Ubergangsmetalle besteht. Da Mangamzwaiwertig vorlag und nicht zu héheren
Oxiden oxidiert worden ist, ergibt sich so méglickeise ein interessanter Zugang zu neuen
Verbindungen in Analogie zu der CdO-Route.

Erste Untersuchungen an Na€éind bereits gemacht worden, mussen jedoch weiter

ausgefuhrt werden.
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4.5 CS5AgCOC| g = CS5[AgC| 2][COC| 4]C| 2

Bei einer Oxidation zwischen )X@s und Ag in einer Hydroxidschmelze aus
KOH/CsOH gelang es J. Jainski die Verbindung AgCu¥®zu erhalten.

Untersuchungen an Redoxsystemen haben gezeigtspissd-Ubergangsmetalle in
niedriger Wertigkeit sowie kleinen Koordinationskhzu erhalten sind. Als Beispiel kann
Nag[NiO,][CO3] aufgefuhrt werden, welches aus elementarem Nickielch CdO in
Gegenwart von N® und NaCGO;s, erhalten wurde. Anhand dieser Verbindung koneteegyt
werden, dass nicht-koordinierende Anionen - hie©f€ - eingebaut werden konnen.
Beispiele fuir enwertige Anionen stehen noch autieDavurden die Ubergangsmetallchloride
und Vanadiumpentoxid fur diese Arbeit ausgewahlOakingesetzt in Silberampullen ist bei
erhohten Temperaturen in der Lage Ag zu oxidieBaas wurde einerseits bei der Bildung
von AgCuVQ von Jainski gezeigt, andererseits hat Muller-Bhacim AgCdVQ 241 mit
dem Oxidationsmittel ¥Os erhalten.

In [89] wird Uber Salzeinschlussverbindung®lss (Salt-inclusoinsolids) berichtet,
die eine neue Klasse von Interkalationsverbindundgstellen. Die Autoren nennen z. B.
[(AX) 2Mn(VOs3)7] (1) mit A =Rb, Cs, X = ClI, Br oder [(CsCI)M(V20;)] (2) als solch eine
Verbindung. {) wird durch Vanadatketter2) durch Pyrovanadateinheiten gebildet, zwischen
denen die Salze liegen. So beinhaltet die hier eaigiite Verbindung CsCIl und AgCI
Schichten.

4.5.1 Synthese von Cs 5[AgCl ,][CoCl 4]Cl,

Bei der Reaktion von 3¥0s, CoC} in einer Salzschmelze des eutektischen Gemenges
aus NaCl/CsCl im molaren Verhdltnis 1:1 : 3 18 Anwesenheit von Silber durch den
verschlossenen Silbercontainer konnte die neueidiuhg, Cg[AgClI;][CoCl4|Cl,, als turkis
blaue Einkristalle, erhalten werden.

Im stehenden Réhrenofen wurde das mit Kieselglamamtelte Reaktionsgefald in
einem Schritt auf eine Temperatur von 523 K geldiranherhalb von 12 h auf 923 K geheizt
und fir drei Tage in der Schmelze getempert. 18Qtde auf 723 K gekuhlt und dann der
Ofen ausgeschaltet. Im Ansatz lagen neben derbemehriebenen Verbindung, £60g als

schwarze einkristalline Stdbchen und als transparknistalle CsVQ vor, welche in [90]
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bzw. [91] naher charakterisiert werden. Zusatzkohnten einkristallines NaCl und CsCl als
transparente spharische und quaderférmige Kristedtgdiert werden. Nach folgender
hypothetischer Reaktionsgleichung verlauft die &ild des Produktes mit den identifizierten

Nebenbestandteilen ab:

CoO +V,05 —NaVCsCl Ag-Container g 1aGCL,][COCL]Cl, + CsVOs + CogV20g
923 K/5d —» 723 K

(1)

Fur weitere Untersuchungen an Pulverproben voAQEl,][CoCl4Cl, wurden die binaren
Chloride CsCl, AgCl und Cogim Verhaltnis 5: 1 : 1 in einer Glasampulle undegon bei
723 K zur Reaktion gebracht. Der Ofen wurde innkrhaon drei Stunden auf die
Zieltemperatur gebracht und nach einem Tag Tempmarsgeschaltet. Nach folgender
Reaktionsgleichung bildete sich die Zielverbindung:

5 CsCl + AgCl + CoG————— CsAgCI,][CoCl4Cl, )

Bei Cs[AgCl,][CoCl4Cl, handelt es sich um die bisher casiumchlorid-reeclygiarternéare
Verbindung dieser Art de3d sowie 4d-Ubergangsmetalle. In CsAgCI®? ist das
Ubergangsmetallkation von finf Chloridliganden uimge, die Abstande von 2x 286,8 pm,
2x 267,5 pm und einmal mit 248,4 pm aufweisen. BAGCl; ! wird Silber in einer
(3+1)-Weise koordiniert, die interatomaren Abstahdgagen 262,0 pm, 2x 263,0 pm und ein
langerer von 311,0 pm. Eine hexagonale Perowskdintr ist in CaCoGlP realisiert,
Cs[CoCl] ' und Cs[CoCl]Cl °® weisen verzerrte [Cog}f-Tetraeder mitCy- und Do

Symmetrie auf.

4.5.2 Kristallstruktur von Cs 5[AgCI ,][CoCl 4]Cl,

Uber eine stehende Laueaufnahme wurde die Gut&rnislls untersucht und an einem
IPDS I-Diffraktometer vermessen; in Tabelle 4.5.%ihd die Daten zusammengefasst.
Cs[AgCI,][CoCly]Cl, kristallisiert in der tetragonalen Raumgrupgd/mcm mit 4
Formeleinheiten pro Elementarzelle und den Gitteskanten a =919,15(8) pm und
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c =2375,9(3) pm. Lageparameter sowie aquivalerdenperaturfaktoren sind in Tabelle
4.5.2-2zusammengefasst.

Uberlegungen zur Kristallstrukturlésung

a) Cg[CoClLJCl (1) und Csg[AgCIy[CoCl,Cl, (2) kristallisieren beide in der
Raumgruppd4/mcm mit 4 Formeleinheiten pro Elementarzell@) pat ein Volumen von
~ 1230 R, (2) eines von ~ 20003 Teilt man das Gesamtvolumen durch die Anzahl der
Formeleinheiten, erhalt man fud)(~ 310 & und fur @) ~500 K. Es ergibt sich eine
Differenz der beiden Teilvolumina von ~ 196.A

b) Die Gitterkonstante ¢ vorl) ist ~ 14 A, die von2) ist ~ 23 A, es ergibt sich eine
Differenz der Gitterkonstanten vorl)(zu der von %) mit ca. 9 A. CsCl hat einen
Gitterparameter von a~ 4 A; verdoppelt man diesenélt man circa die Differenz, die sich
aus c{) - c(2) bildet, namlich 8 A.

c) CsCl hat ein Volumen von ~ 70*Averdoppelt man dies (siebd), ergibt sich
~140 8. Das Volumen von AgCl ist ~44°A Addiert man beide Volumina
(2X Vcsci+ Vager), erhalt man ~ 184 A was in etwa der Differenz der Teilvolumina vdi (
und @) entspricht. Addiert man nun die Summen der Vohanaus 2CsCl und AgCIl zum
Teilvolumen von {) (184 A+ 310 &), entspricht dies 494°A also nahezu dem
Teilvolumen von 2), welches mit ~ 500 Aangegeben werden kann.

Hiernach abgeleitet bilden sich also Zwischensdkitlaus AgCl und 2 CsCl, die in einem
Blockschema in der folgenden Kristallstrukturbesdbung zusammengefasst sind.

Diesbezuglich sind in Abbildung 4.5.2-1 beide Kaltrukturen nebeneinander gezeigt.

Zusatzlich wurde eine EDX-Analyse von den im Ansatzliegenden Kristallen
vorgenommen. Die Verbindungen £60s, CsVQ; und Cg[AgCl;][CoCl4]Cl, konnten so
identifiziert werden. Das Spektrum wurde unter N+$Btrahlung mit den Standards fur Cl aus
KCI und denen fir die Ubergangsmetalle aus den &mem Co und Ag bzw. V
aufgenommen. Fur G&AQgCI;][CoCl4Cl, wurden folgende Werte in Atom-% gefunden:
Cs: 32,8, Ag:7,1, Co:4,7 und CI:554. Dies entsp einem Verhéltnis von
4,6:1,0:0,7:7,8, was der beschriebenen Vdrg ahneilt.

CaV203 und CsVQ wurden zur ldentifizierung an einem IPDS-I-Difftakneter
zusatzlich vermessen und die Struktur gelost umigwvert.
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1x Ag/CI

Abbildung 4.5.2-1 Vergleich der Kiristallstrukturen von links: £8oCL]CI und rechts:
Cs[AgCIl,][CoCl4Cl,. Deutlich zu sehen ist die Zwischenschicht aus CAgind Cs/Cl, die den c-
Gitterparameter in GRAgCI,][CoCl4]Cl, aufweitet.

Fir die statistische Verteilung der Silberatome \derbindung ist in Abbildung 4.5.2-2
die Elektronendichteverteilung nach Differenz-Fet$ynthese ohne die Besetzung der Ag-
Lage abgebildet. Erkennbar ist, dass keine Elektrdithte in (0,0,0) vorhanden ist. Die
Restelektronendichte mit 23&% in (0,036 0,042 0) ist um den Ursprung verteiltdun

entspricht in etwa der firr eine statistische Bes®i#'/,) erwarteten Elektronendichte fiir Ag.
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Abbildung 4.5.2-2 Darstellung der Elektronendichteverteilung aus @dfferenz-Fourier-Synthese nach
Verfeinerung aller Atome (Cs, Cl, Co) ohne Besetgdar Ag-Lage.

Zusatzlich zur Vermessung des Einkristalls wurdenGitterparameter als LeBail-Fit mit

dem ProgrammsystemFullprof 7]

verfeinert. Dazu wurde die Pulverprobe als
Flachentragerpraparat unter Cy-8trahlung aufgenommen. Die verfeinerten Gittenpaater

sind a = 920,43(2) pm und ¢ = 2374,29(3) pm.

Kristallstrukturbeschreibung

Dominierende Strukturmerkmale sind ins[2g)Cl,][CoCl4Cl, einmal das durch zwei
Chloridliganden in Form einer Hantel umgebene $iaton, typische Tetraeder aus
[CoCly]*-Einheiten, sowie die aus Cs/Cl und Ag/Cl bestekeWischenschicht®, die sich
bildet, wenn man GECoCl,]Cl und Cg[AgCl,][CoCl,]Cl, vergleicht, s. Abbildung 4.5.2-1.
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Tabelle 4.5.2-1Kristallographische Daten von g&gCl,][CoCl4]Cl..

Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten / pm

Volumen pro EZ / prh
berechnete Dichte / g-¢in
Formeleinheiten / Elementarzelle
F(000)

Linearer Absorptionskoeffizient
Kristallform/-farbe

Diffraktometer

Messbereich

symmetrieunabhangige Reflexe
Programme
Absorbtionskorrektur
Losungsverfahren
Parameterverfeinerung

Rint

R1

wWR2 (alle)

GooF

tetragonal
[4/mcm(Nr. 140)
a=919,15(8)
c =2375,9(3)
V = 2007
p =3,689
4
1940
11,78 mnit
unregelmafiges Polyeder / terikansparent
IPDS | (Stoe & Cie)
-12h>12
-12<k>12
-31<1>31
Omax = 28,3
683 von 7422 gemesdeeitexen
SHELXS-97, SHELXL-97
numerisch, X-Shape, X-Red
direkte Methoden
full matrix least squarés
0,069
0,0238
0,0447
0,982

Tabelle 4.5.2-2 ageparameter und aquivalente Temperaturfaktor@mirfir Cs[AgCl,][CoCl,Cl..

Atom | Wyckoff X y z Ueq
Csl 1d 0,15740(3) 0,34260(3) 0,09460(2) 292(1)
Cs2 4a 0 0 Ya 347(2)
Agl 16k 0,036(2) 0,042(4) 0 621(55)
Co 4b Ys 0 Ya 223(4)
Cl1 16l 0,3594(1) 0,1406(1) 0,19344(7) 350(4)
Cl2 8h 0,3524(2) 0,1476(2) 0 518(7)
CI3 8f 0 0 0,10085(9) 270(5)

In Abbildung 4.5.2-3

ist eine perspektivische Amsi der

Kristallstruktur

mit

eingezeichneter Elementarzelle zu sehen. Das Sitivarist auf der idealisierten Wyckofflage
4c (0,0,0) abgebildet. Zuséatzlich ist ein Blockschemdgelistet, wie sich die einzelnen
Schichten, bestehend aus 2'Ag4 CI sowie 4C5+2CI und 2[CoCJ]* +2C$
zusammensetzen. Entlang [001] sind die oben auigefii Packungselemente als Ableitung
von Csg[CoClL]Cl zu verstehen, sie beziehen sich auf eine Sthidicht auf die

Elementarzelle.
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2 Ag* + 4 CI-
4Cs*+2CI

2[CoCl,)*
2 Cs*

4 Cs*+2Cl

2 Agt+ 4 CI

4Cs*+2Cl

2[CoCl, >
2 Cs*

4 Cs*+2ClF
2 Agt+4CI

Abbildung 4.5.2-3Perspektivische Ansicht der Kristallstruktur von[@gCl,][CoCl4Cl, mit eingezeichneter
Elementarzelle. Ubersichtlichkeitshalber ist Ag digf idealisierte Positionc4(0,0,0) gesetzt worden. Rechts
ist ein Blockschema abgebildet, in dem die Besejzier alternierenden Anionen- / Kationen-Schiclitan
Vergleich zu den identischen Schichten vonr[CsClCl bestehend aus 2[Coff / 2 C$ zu sehen sind.
AuRerdem befindet sich eine zweite Schicht auss44C2 CI) und eine weitere aus (2 Ag- 4 CI) in
Cs[AgCl,)[CoCl,Cl,.

Beide Strukturen kristallisieren mit nahezu gleichGitterparameter von a ~ 920 pm. In
Abbildung 4.5.2-4 ist zu sehen, wie sich (Cs2)[dafg in Cs[AgCl,][CoCl4Cl; und
Cs[CoClyCl zusammensetzt; in beiden Strukturen ist keinetsthied in dieser Schicht zu
verzeichnen. [CoGJ*, als isolierte komplexe Anionen betrachtet, sinch i
Cs[AgCl,][CoCly]ClI, entlang [001] etwas gestreckt. Die daraus resahigen Winkel fir
Cl1-Co-CI1 sind 2x 107,36(9)° und 4x 110,54(4)°,swau einerD,s-Symmetrie fuhrt.

Casiumkationen der Sorte Cs2 sind von 8 Chloratohen Sorte CI1 in einer Schicht
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umgeben, daraus resultieren [Cs2(g]fBinheiten, die als quadratisch-antiprismatisch zu
beschreiben sind. Eine Verknupfung findet mit [Cd{¢} statt. Axial sind zwei weitere
Cloridanionen der Sorte CI3 angeordnet, was zur dfm®rdinationszahl von zehn fir Cs2
fuhrt. Die interatomaren Abstande betragen d(Cs9)-€1354,4(2) pm und
d(Cs2-Cl1) = 379,3(1) pm. In Abbildung 4.5.2-5 igu sehen, dass CI3 der oben
beschriebenen Schicht mit Ag(Cl3)erknupft.

Tabelle 4.5.2-3nteratomare Abstande in pm, Koordinationszahl B@®N-Werte fir C§AgCI,][CoCl4]Cl..

Atom Cl1 Cl2 CI3 C.N. (ECoN)

Csl 1x 1x 2X 1+7
352,2(2) 338,8(2) 346,86(3) (7.8)

2X 2X '

361,1(2) 359,4(2)

Cs2 8x 2X 2+8
379,31(9) 354,4(2) 9.7)

Co 4x 4
226,9(2) (4.0)

Ag 1x 2X 2+1

306,6(2) 245,0(4) 2.2)
C.N. 6 6 6
(ECoN) (5,9) (5,9) (5,9

4 Die Berechnung erfolgte mit,-Besetzung fiir die Wyckofflage k@iir Ag
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Abbildung 4.5.2-4 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von#syCI,][CoCl,4]Cl,. Blick entlang ¢, zu sehen ist,
wie [Co(Cl1)]-Tetraeder mit [Cs2(Cl%) verkniipft sind. Axiale CI3 gehéren zur benachiart4 C$ + 2 CI)-
Schicht.

PAANGANTANZTIANUNN

A B 5 A
Vo Ve V2% - e Vi v,
DOXIXAX B

Abbildung 4.5.2-5links: Blick entlang b von [(Cs2(CId(CI3),] quadratisch-antiprismatisch umgebenes Cs,
mit 2 axialen CI3; rechts: Verknipfung tber CI3 vag(CI3), mit der [(Cs2(Cl1¥CI3),]-Schicht.

Die c-Gitterkonstante in G&AgCI,][CoCl4Cl; ¢ = 2375,9(3) ist um 920 pm langer als die
in Cg[CoCl,CI. Dies ist auf eine Doppelschicht aus Cs1-Cl8 emer Schicht aus Ag-CI3
zurtckzufihren. In GRCoCl,JCl befindet sich im Gegensatz dazu nur eine Scthaars
Casiumkationen und Chloridanionen (vgl. Abbildun§.2-1). Des Weiteren finden sich leere
Dreiecke aus Csl in einer Schicht wieder. In Ahilgl 4.5.2-6 ist die beschriebene
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Doppelschicht aus Cs1/CI3 abgebildet. Hier konnetyd®ler diskutiert werden, die als
guadratisch-antiprismatisch mit 2 axialen CI3 zsdbeeiben sind.

Zu sehen ist auch, wie die Umgebung von Ag gebildel. Silber befindet sich in einem
Wirfel aus acht Csl, und wird zusatzlich von zwé &oordiniert. Csl1 bildet trigonal-
prismatische Korper, deren Zentren mit Cl2 besgtal (Abbildung 4.5.2-8). Die Anionen
der Sorte CI2 werden von sechs Cs1 umgeben uncekéala an die Ubergangsmetalle nicht-
koordinierende Atome angesehen werden. Tabelle2-8.5gibt eine Ubersicht Uber
ausgewahlte interatomare Abstande, wie naive urdktefe Koordinationszahlen aus
MAPLE-Daten wieder.

Silber ist statistisch fehlgeordnet und besetztWiyckofflage 18. Der Besetzungsfaktor,
s.o.f., betragt fir diese Lage %. Dadurch komme eiicht lineare Koordination fur Silber
durch zwei CI3 zustande, die einen Winkel zu Ag voOiiCI3-Ag-Cl3) = 155,9(6)°
einschlieRen. Der Einfachheit und der Ubersichtemeigt der idealisierte Winkel von 180°
fur CI3-Ag-CI3 fir die idealisierte Lagec4n Abbildung 4.5.2-3 bis Abbildung 4.5.2-6 zu
sehen.

Abbildung 4.5.2-6 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von £gCl,][CoCl,Cl,. Gezeigt ist die
.kationische" Doppelschicht bestehend aus (4 CCH) 2Trigonal-prismatische Hohlraume werden dutsi
(grau) gebildet und durch CI2 (orange) zentriekdeliso werden Wirfel aus Csl gebildet, in denenaith
der idealisierten Lagec4Silber (schwarz) befindet. Ag ist von CI3 (grunngeben. Es resultiert eine
anionische ,Zwischenschicht* aus (2Ag 4(Cl2)).
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Abbildung 4.5.2-7 links: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von £gCl,][CoCl Cl,. Gezeigt ist die
Umgebung von Silber auf der statistisch besetztagelL1& bestehend aus 8 Csl. Fir eine Einheit ist die
Verknipfung zu CI3 angegeben, dies fiihrt zu einenimpdexen Anion [Ag(CI3)". Weitere Chloratome der
Sorte CI2 befinden sich nicht mehr innerhalb depidimationssphére von Silber, sondern iberkappenrile
eine Flache des aus Cs1 gebildeten Wirfels.

rechts: Schwingungsellipsoide mit 75% Wahrscheinlichkgit flie Umgebung um ein Ag dargestellt. Die
Kontakte zu nachsten CI2-Nachbarn sind mit gestiteh Linien dargestellt. Die Abstdnde sind in pm
angegeben.

Der interatomare Abstand zwischen Ag und CI isC®AgCl; mit 263 pm um 18 pm
langer als der zwischen Silber und Chloraotmen inss[AQCI;][CoCl4]Cl>,
d(AgCI3) = 245 pm. Ein weiterer Abstand in 8gCl; von d(Ag-Cl) = 262 pm impliziert
eine Koordinationszahl von drei des Silberkationsgeniber Chlorid. Vergleichbare
Abstande in einer aplanar-trigonalen Koordinatimlét man in AglReCk] mit 258 pm!®®.,
Kirzere Distanzen zwischen Silber und Chloratomeah 245 pm werden flr isolierte,
komplexe Trichloridoargentate in Verbindungen miblgen Kationen wie Kalium- oder
Rubidium-Dibenzo-18-Krone-6-Verbindungen, dem [(K)@®ibenzo-18-Krone-
6)]3[AgCl;|CI 59 gefunden. Geht man voishannon-Radienfur Cloridanionen und
Silberkationen aus, die mit r(ZE 181 pm und r(AY = 67 pm in [100] angegeben sind, so
ergibt sich ein interatomarer Abstand fur ein zaef koordiniertes Silber von
d(Ag-Cl) = 248 pm, der gut vergleichbar ist mit ddmobachteten Abstand in der hier
beschriebenen Verbindung von Ag zu CI3 mit 245 @arechnet man den interatomaren
Abstand fur Chlorid und Silber fir die Besetzung deealisierten Wyckofflage @ dann
ergibt sich d(Ag-Cl) ~ 239 pm. In isolierten linear Einheiten, [AgGl’, in komplexen

(01 sowie

Verbindungen mit grof3en organischen Kationen, K{i&e-6)[AgCh]
K(Crypt-2,2,2)[AgCh] *°?, wird von einem Abstand von Chlorid zu Silber ver233 pm

berichtet; auch dieser ist in guter Ubereinstimmumgy dem in CgAgCl,][CoCl4Cl,. In
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Abbildung 4.5.2-7 ist ein statistisch fehlgeordse#®g” umgeben von Csl1, CI3 und CI2
abgebildet. CI2 befindet sich auRerhalb der Ko@uiimssphare von Ag und Uberkappt den
Wiirfel, der aus 8 Csl gebildet wird. Umgeben is2 €lgonal-prismatisch von Csl (vgl.

Abbildung 4.5.2-8). Die trigonal-prismatischen Radgr sind nahezu ideal, lediglich

innerhalb der Dreiecksebene wird eine Abweichiali{@s1-Cs1-Csl) von = 5° bezogen auf
60° beobachtet.

Cs1

CI2

o2

Abbildung 4.5.2-8 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von2sgCl,][CoCl4]Cl,. In einem trigonalen Prisma
aus Cs1 befindet sich CI2.

Insgesamt wird so ein komplexes Anion um Silber dat Zusammensetzung [Ag(CIB)
gebildet. Die aquatoriale Umgebung von Silbernsfbbildung 4.5.2-7 (rechts) als Ellipsoid
dargestellt. In der Abbildung sind alle Abstadndesoen Silber und CI2 aufgefihrt. Bildet
man daraus einen Durchschnittswert, so ergibt seom mittlerer Abstand von d
(Ag-CI2) =353 pm fur oktaedrische Koordination. Invergleich mit AgCl d(Ag-
Cl) =277 pm liegen die hier ermittelten Werte fdie mittleren interatomaren Abstande
deutlich Uber dem in AgCl (vgl. Abbildung 4.5.2-gchts). Zwei Chloratome konnen
aufgrund der Abstandswerte von Ag zu CI2 als n&cNstchbarn mit d(Ag-Cl) = 307 pm und
d(Ag-Cl) = 332 pm angesehen werden. In ECoN-Recpenrtragen diese beiden Chloratome
nur einen Wert von 0,07 bzw. 0,01 zur effektivenokbnationszahl bei. Eine detaillierte
Beschreibung des Abstands zwischen Kat- sowie Asmpmler Koordinationszahl und der
effektiven Koordinationszahl findet man in TabeMe5.2-3. Fur die Einschatzung der
Koordinationszahl von Silber gegeniber den Chlgatiden wurde die Verbindung mit
anderen verglichen, in denen ebenfalls eine niedGgN. diskutiert wird. So werden fir
CsAgCl; die Abstande zwischen Silber- und Chloratomen3xi263 pm und 1x mit 311 pm
angegeben. Letztes ‘Cgibt einen Beitrag von 0,2 zum berechneten ECoNtWen

insgesamt 3,4. Es wird eine (3+1)-Koordination filiese Verbindung diskutiert. Fur



110 Spezieller Teil

Ag;[ReCk] lasst sich ein ECoN-Wert von 3,3 fur Silber bémen und eine
Koordinationszahl von 3 finden. Die Abstande vorib&i und Chlorid betragen 3x
257,8(3) pm mit einem Winkel vonl(Cl-Ag-Cl) = 119° Die nachsten Nachbarn, die einen
Abstand von d(Ag-Cl) = 328 pm (3x) aufweisen, werdécht in die Koordinationssphare mit
einbezogen, da der ECoN-Beitrag hier mit 0,05 &itep dieser weiter entfernten Chloride
betragt. In AgYCls %! findet man ebenfalls drei kurze Abstande von ~@%8 in dieser
Verbindung sind die nachsten Nachbarn 3x 320 prfemnt Letztere Beispiele enthalten
[AgCls)-Einheiten, bezogen auf die klrzesten Abstande matiezu planarer Anordnung
(O(CI-Ag-CI) = 119° bzw. 110°). Eine Zusammenfassistgn Tabelle 4.5.2-4 gegeben. So
lasst sich fur G$AgCI,][CoCl4]Cl, mit einem berechneten ECoN-Wert von 2,2 und desmob
genannten sehr kleinen Beitragen der nachsten Hathdne naive Koordinaitonszahl von
C.N. 2 fir Ad angeben.

Tabelle 4.5.2-4Vergleich der Abstande und Winkel mit Angabe demS@etrie in unten aufgefiihrten
Verbindungen.

Verbindung d(Ag-Cl)/pm | [ACI-Ag-Cl))>°  Symmetrie C.N. d(Ag-Cl)/pm der
nachsten Nachbarn
Cs[AgCI,][CoCl,Cl, | 245,0(4) 155 Co 2 307, 332
Ag:ReCk 257,8(3) 119 Cav 3 3x 328
AgsYCls 258(1) 110 Cav 3 3% 320
K(Crypt-2,2,2)[AgC}] | 233(1) 180 Dooh 2 -
[(K,Rb)(Dibenzo-18- | 245(1) 120 Dzn 3 -
Krone-6)E[AgCI;|CI

Zusammenfassend ergeben sich aus Tabelle 4.5.@sd4indVerbindungen mit sehr grol3en
Kationen ideale Symmetrie und damit ideale Winkebhepen sind. In ,anorganischen®
Verbindungen mit kleinen Kationen, sind Abweichumg®n idealer Symmetrie und Winkel
vorhanden, wodurch sich Chloridanionen als né&chsehbarn definieren lassen kénnen.
Diese weiter entfernten Chloratome liegen moglialese nicht mehr in der

Koordinationssphare von Silber und sollten nicht midie Koordinationszahl einbezogen

werden.
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4.5.3 MAPLE-Berechnungen an Cs 5[AgCl ,][CoCl 4Cl,

Um Aussagen zur Plausibilitdt der Strukturlosungcinem zu koénnen, wurden
MAPLE-Berechnungen an #agCl,][CoCl4Cl, sowie zu Vergleichszwecken auch an
CsAgCl; und Cg[CoCl,]CI durchgefiuihrt. Erste Resultate bezlglich der E®derte wurden
schon in der Kiristallstrukturbeschreibung erwdhnt.Tabelle 4.5.3-1 sind detailliert die
Einzelbeitrage aufgefuhrt. Ferner wurden die Welte Verbindungen mit den MAPLE-
Beitragen der aus bindren Komponenten hypothetisegestellten Verbindung verglichen.
MAPLE(Cs;[AgCI,][CoCl4Cl,) weist mit 1679 kcal/mol einen hdheren Wert aug al
MAP(CsCI) + MAP(CoCIl) + MAP(AgCI) = 1635 kcal/mol.Daher liegt mit einer
Abweichung von 44,3 kcal/mol bzw. 2,6% eine relagroRe Differenz der quarternaren
Verbindung zu den binaren Komponenten vor. Ein @riggt vermutlich an der Umgebung
des Cobaltkations, welches eine C.N. von 6 in dediren Verbindung aufweist. In der hier
beschriebenen Verbindung weist Co in komplexen [G]6€Einheiten einen Wert von
391 kca/mol auf, dahingegen ist in Ce@lit [CoCk]-Einheiten ein Wert von 361 kcal/mol
berechnet.

Vergleicht man nun die hier vorgestellte Verbindumiy den ternéren Verbindungen,
in denen komplexe Anionen ad$AgCl.;Clo]” und [CoCl]* vorliegen, so findet man
kleinere Abweichungen der partiellen MAPLE-Werte ¢mveiligen lonen. Betrachtet man
nun die Strukturmotive in GRAGCI,][CoCl4Cl, und Cg[CoClCl, so kann man, wie in
Tabelle 4.5.3-1 aufgefuhrt eine Zuordnung treffémldiert man die MAPLE-Werte der
formal in der Struktur vorkommenden Merkmale ausAQ€l; und Cg[CoCL|Cl so erhalt
man einen Wert von 1678 kcal/mol, was einer Abwench zu CgAgCl;][CoCl4]Cl, von
0,04% entspricht. Berticksichtigt man die statisisEehlordnung fiir Ag (1, reduziert sich
der MAPLE-Wert fur CgAgCl,][CoCl4]Cl, um lediglich 4 kcal/mol auf 1675 kcal/mol.
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Tabelle 4.5.3-1 Madelunganteil der Gitterenergie in kcal/mol firs@gCl;][CoCl,]Cl, im Vergleich mit
CsAgCl; und Cg[CoCl,]Cl sowie den bindren Komponenten. Ag liegt aufidealen Wyckofflage @

Atom | Cs[AgCl][CoCl]Cl, CsAgClk  Cs[CoCLICI  4Y  binar A
Csl |4x 836 x 845 2x 865 76 82,0 1,6
Cs2 |1x 844 1x 84,6 -0,2 82,0 2,4
Co |1x 3918 1x 390,9 +0,9 3615 30,3
Cll |4x 106,0 4x 107,3 5,2 102, |39
Ag |1x 103, 1x 94,3 +8,7 104,5 1,5
CI3 |2x 876 x 921 9,0 876 |0

Cl2 |2x 831 x 80,9 1x 72,3 +13 87,69 |-45
b3 167¢,0 5264 115(,0 +0,6 16347 | 447

“ap (quarternér-ternar)
) MAPLE (CI) =%, MAPLE [2(CI(CoC}) + 2 MAPLE (CI (CsCl))]
© MAPLE (CI =, MAPLE [(CI(AgCl) + 3 MAPLE (CI (CsCl))]

* A quarternar - binar

4.5.4 Spektroskopie an Cs s[AgCI ,][CoCl 4]ClI,

Fur den Nachweis der Gestalt der chromophorendtimin Cs[AgCl,][CoCl4Cl,; wurde
ein Absorptionspektrum der Verbindung im Welleneailereich von 4000 - 35000 ¢m
aufgenommen. Dazu wurde die Substanz in der Adbatieale mit CsCl gut vermengt und
mit einem Druck von 10t in eine Pille gepresst. ivéechende Untersuchungen der
chromophoren Einheit [Cog@f wurden schon von vielen Arbeitsgruppen in der
Vergangenheit durchgefuhff®. Wie schon erwahnt, sind die strukturellen Merkender
Verbindungen Gg$AgCI,][CoClgCl, und Cg[CoCl]Cl nahezu identisch beziglich der
chromophoren Einheit [Cog@f mit einer D,+Symmetrie. Die Abweichungen der
interatomaren Abstdnde von d(Co-Cl) mit 227 pm sint pm. Die Winkel(CI-Co-Cl)
weichen um ca. £5° voneinander ab. Abbildung 415.4eigt das gemessene
Absorptionsspektrum.

Im Rahmen desAngular-Overlap-Models(AOM) R04M%1 wyrden fir Tq-und Dog
Symmetrie die zu erwartenden Ubergéange berechnetfild wurden die so genannten
Bindungsparameter, & 3600 crit und e = 900 cm' verwendet. Fir einen tetraedrischen
Komplex ergibt sich damit eine tetraedrische Liganfeldaufspaltung mia; = -3200 crt.
Dies ist im Einklang mit einenw-only-Model| wie in [106] fiir [CoCl]* beschrieben.
Weitere Parameter stellen B, C sowie die Spin-B&bpplungskonstanté dar. Die hier
verwendeten Parameter sind im Einklang mit dendaud.iteratur [105] und [106] bekannten
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Werten von B =740 cth C = 3400 crit und { = 490 cm. Das gemessene Spektrum von
Css[AgCI,][CoCl,]Cl, zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den Rechnungediglich sind
die Lagen der spinverbotenen Ubergange im Spektwarschoben. Dies liegt im
Wesentlichen an den Racah-Parametern, die fir aohiedliche Zweige variieren kénnen
und somit nicht durch einen fetsen Wert hinreichgadau betimmt sind. Harae&aal. haben
dies bereits diskutief®”.

Neben der elektronischen Struktur ist die Charaierung der komplexen Einheiten
[CoCly]* und [AgCh]” von Interesse. Hierzu wurden die Spektren im RiRjenommen. In
Abbildung 4.5.4-2 ist das aufgenommene Spektrum GmJAgCl,][CoCl4Cl, im FIR-
Bereich zu sehen. Die asymmetrische Streckschwmgien chromophoren [CogHEinheit
wurde bei ~ 300 cth und 314 crit detektiert. FifT¢-Symmetrie erwartet man eing(F.)-
Schwingungsmode fir isolierte tetraedrische KompleRiese spaltet fiifg-Symmetrie in
zwei Moden auf, Bund B, und entspricht der fiir [Cogf in Cs[AgCl,][CoCl4Cl, sowie
der Zuordnung fir GECoCL]CI "% Nicht im Einklang mit dem in [108] angegebenen
Spektrum ist die unterschiedliche Intensitat dgmasetrischen Banden. Die Frage, die sich
hier stellt, ist, ob diese aus der Uberlagerungdaitasymmetrischen Streckschwingung fiir
[AgCI,] resultiert. Fur eine lineare [Ag&HEinheit mit einerD.,-Symmetrie wird die IR-
aktive Schwingung fiios(Z,) bei ~ 333 crit und die Raman aktive Schwingung fii(zy) bei
~ 268 cmt 199 erwartet. Fir GAgCIL][CoCl,Cl, wird eine gewinkelte [CI1-Ag-Cl1]-
Hantel mit C,-Symmetrie beobachtet. Fir diese Symmetrie wird syenmetrische
Streckschwingung aktiv und die Differenzen der Mode und v; sollten kleiner werden
[0 Ssomit ist eine Bande um ca. 310tmu erwarten. Resultierend kann man die
unsymmetrische Form der Bande im FIR-Bereich ins[AfCI;][CoClyCl, durch die
Uberlappung der Bande der asymmetrischen Ag-Cl-8gwag um ~ 310 cih

zusammenfassen.

Im Anhang ist eine Tabelle aufgefiihrt in der dieglsnetetn Schwingungen angegeben sind.
Aus der Zuordnung wird ersichtlich, dass Kramer-Bletis auftauchen, und die sehr nah

beieinander liegenden Werte nicht zweifelsfrei deabachteten zugeordnet werden kdénnen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

5.1 Nayp[MnO;][Mn ;0]

Na;o[MNnO3][Mn30g] konnte erstmals als rontgenographisch phasersdhdver aus
den binaren Oxiden erhalten werden. Dadurch wameéglich, erste Untersuchungen zur
Aufklarung des magnetischen Verhaltens durchzufiihr®ei Variationen in den
Synthesebedingungen konnte festgestellt werders dash Tempern der bindren Oxide
(N&O /MnO 5,5:4) bei T=723 K und Abkihlen mit B phasenrein N@Mn;Oq
entstand. Bei langerem Abkuhlen mit 15 K/d erhie#in neben der Zielverbindung bekanntes
Na;4Mn,0Oq als Nebenbestandteil.

Trimere Einheit

[MN3Of] —>

Dimere Einheit
[MnOg],

Abbildung 5.1-1 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von N8MnO3][Mn3;Og]. Hervorgehoben sind die
trimeren und dimeren Einheiten, welche das magetetisVerhalten dominieren. Natriumatome sind der
Ubersicht wegen nicht mit eingezeichnet.

In der Struktur liegen einerseits isolierte [Miit3Einheiten vor und andererseits
[MnOy]-Tetraeder, die Uber Kanten und Ecken verknupitl,ss. Abbildung 5.1-1. Im ersten
Bauelement ist Mangan aus der von den drei Satfitstmen aufgespannten Ebene
herausgelenkt. Zwei dieser Baueinheiten liegemster Struktur vor, dass die aus der Ebene
herausgeriickten Mangankationen, mit einem Abstammh d ~ 299 pm, mit ihren
halbbesetzterdZ-Orbitalen, aufeinander zugerichtet sind. Nach Mesder magnetischen
Suszeptibilitat ergibt sich fir die Interaktion ®ehen den zwei [Mng*-Einheiten eine
direkte Austauschwechselwirkung mibimer = -65 K nach einem Heisenberg-Dirac-van-
Vleck-Modell.
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Fur das nachste Strukturmerkmal der [MR&inheiten, die Uber Eckenverknipfung
Trimere bilden und tber eine Kondensation iiber &arzu..[MnsOg]-Schichten mit dem
Motiv eines ,Starlatticé verknupft sind, erwartet man einen Superaustausdis
dominierende magnetische Wechselwirkung. Dominaheisen die antiferromagnetischen
Wechselwirkungen bezogen auf eine trimere eckemigafte Einheit. Diese kann durch eine
indirekte Austauschwechselwirkung rditimer = -140 K beschrieben werden.

Messungen der spezifischen Warme der Verbindungetaszusatzlich keine
langreichweitigen Wechselwirkungen oberhalb T = &rkennen.

Da in einem Trimer jedoch keine Kompensation den$stattfinden kann, ist die
Wechselwirkung zwischen den trimeren Einheiten inee.[MnsOg]-Schicht n&her zu
untersuchen. Eine Mdglichkeit besteht in Hochfel®RE: eine andere besteht in der

Neutronenbeugung. Dies soll in naherer Zukunft lgelsen.

5.2 Na5[MOZ][C03] mit M = CO, Ni

Durch verfeinerte und gezielte Synthese zy[M®][CO3] mit M = Co, Ni ist es
gelungen, diese beiden isotypen Verbindungen roog@phisch phasenrein tUber die CdO-
Route (CdO/Ng / M/ NaCOs; 1:3:1:1) zu erhalten. Im Hinblick auf die #ngigkeit
der Reaktivitat in Bezug auf die Oberflache degesetzten Ubergangsmetalls konnen gezielt
Enkristalle der Verbindung synthetisiert werdere dine MindestgréRe eines Durchmessers
von d = 0,4 mm aufweisen, bzw. Pulverproben erhaiterden.

Bedeutendes Strukturmerkmal dieser Verbindungeist durch zwei Oxiliganden
koordiniertes Ubergangsmetall. Das Ubergangsmetalielches in der formalen
Oxidationsstufe +1 vorliegt, bildet wiederum &guarelatticeaus, vgl. Abbildung 5.2-1.

Durch Messungen der magnetischen Suszeptilital@[CoO,][COs] und mit Hilfe
von Berechnungen aus dem AOM-Model ist es gelunden,elektronischen Grundzustand
der Verbindung zu bestimmen. Dieser kann fiif @séchlich als eiffll-Grundzustand
angegeben werden.

Durch sehr anspruchsvolle Probenpraparation igstiggtzlich moglich gewesen XAS-
Untersuchungen an B&€00O,J[CO3] durchzufuhren. Aufgrund von Vergleichen mit Co-
Verbindungen kann auf das tatséchliche Vorliegen@edationsstufe von +1 von Cobalt

geschlossen werden.
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Abbildung 5.2-1 Perspektivische  Ansicht  der
Kristallstruktur von Ng[NiO,][CO3] mit eingezeichneter
Elementarzelle.

In Nas[NiO,][COs] liegen antiferromagnetische Wechselwirkungen tie mit der
Messung der magnetischen Suszeptibilitdt dagy = 16 K angegeben werden kann. Des
Weiteren lassen die Daten der Magnetisierung diman stufenférmigen Aufbau unterhalb
T =10 K auf einen madglichenspinflip* hindeuten. Jedoch bedarf es hier noch weiterer

Untersuchungen, die diesen Effekt naher betrachten.

5.3. Nas[FeO3](OH)

Bei Untersuchungen im System Na/Fe/O konntg[Fé¢D;](OH) naher charakterisiert
werden. NgFeG;](OH) kristallisiert zu NgCoO;](OH) isotyp. Die Verbindung wurde
erstmals Uber die CdO-Route erhalten. Weiterhinnk®rsie auch aus den bindren Oxiden
synthetisiert werden. Mit Hilfe der Réntgenstruktnalyse lasst sich N&eO;](OH) in der
Raumgruppe Pnma mit den Gitterkonstanten a =992,5(1) pm, b =123 pm und
c =1186,6(2) pm losen. Es liegen zwei kristallpgiach unterscheidbare zweiwertige
Eisenatome vor. Daher ergeben sich zwei Struktuwedtei Beriicksichtigung der weiteren
Koordination der durch drei Sauerstoffatome umgebeBisenatome. Das Ubergangsmetall
liegt aus der Dreiecksebene, die durch die Saufasionen aufgespannt wird, um
d(FelQ) = 2,68 pm herausgeriuckt vor. Diese [BeBinheit liegt isoliert vom anderen
Strukturmotiv vor. Das zweite kristallographisch unterscheidende Eisenatom ist auch von
drei Sauerstoffatomen koordiniert und ist um d(Fg208,23 pm aus der Ebene ausgelenkt.
An zwei der Sauerstoffatome dieser Einheit ist jisvein Wasserstoffatom der nicht

koordinierenden Hydroxidanionen mit  einem bereckmet Abstand von
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d(H----01) = 246,2(2) pm gebunden. Aufgrund diesdstandes lasst sich von einer
Wasserstoffbriickenbindung sprechen. Das zweite |Bangmt ist daher als komplexes
{[Fe205](OH),]} ®-Anion zu formulieren. In Abbildung 5.3-1 ist eiperspektivische Ansicht
der Kiristallstruktur zu sehen. Im IR-Spektrum deerbMndung lasst sich eine Bande bei
v = 3500 crit detektieren; diese entspricht der Streckschwingi{®d) der Hydroxidgruppe.
Die bathochrome Verschiebung in Bezug auf ein es&Hydroxid ist um ~137 cih

Abbildung 5.3-1 Projektion der
Kristallstruktur von NgFeO;](OH) mit
eingezeichneter Elementarzelle. Gestri-
chelt sind Wasserstoffbriickenbindun-
gen dargestellt.

5.3 Indiumoxid als Oxidationsmittel

Uber die CdO-Route konnten viele Verbindungen sgtigiert werden, in denen eher
uniibliche Koordinationszahlen gegentiber Ubergaraiaet in kleinen Oxidationstufen
vorliegen. Arbeiten zu A&hnlichen Redoxreaktionen der Synthese fihrten nun zu
Untersuchungen anderer mdglicher Oxidationsmittedy: 1n,O3. Es wurde in dieser Arbeit
gezeigt, dass durchJ@; elementares Mangan direkt zu oxidieren ist. Beldgest sich dies
ferner an Berechnungen einer chemischen Spannuimgsie oxidische Festkorper, die einen
Hinweis auf die thermodynamischen Aspekte ermoglichBei Versuchen im System
In/Mn/O wurde Mn unter Bildung von MnO und unterdré&tion von InO3z zu elementarem
In oxidiert. Dabei stellt sich Uber dem Bodenkdrper der Reaktionsampulle ein
Gleichgewicht mit der GasphasenspeziegOlnein. Ein Temperaturgradient fuhrt zur
Abscheidung an der kélteren Stelle (Senke) va®dJrund In durch Disproportionierung.
Diese Reaktion ist alSynproportionierungssublimatioau beschreiben, vgl. Abbildung
5.3-1.
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Im System In/Co/O ist aus thermodynamischen Daterolgern, dass elementares
Cobalt nicht durch KOs oxidiert werden kann; dies wird durch die Expenreein dieser
Arbeit belegt. Ferner ist zu sagen, dass im Syste@s/CoO/Co die Gibbsenergie so hoch
liegt, dass CoO unter Bildung von@s reduziert werden sollteAG°r, 1000= +116 kJ mot).

Im System In/Fe/O konnte experimentell ermittektreen, dass Eisen nicht durch
In,O3 oxidiert werden konnte. Berechnungen lassen hiehstens noch einen gemeinsamen
Existenzbereich von y0y/FeO/Fe zuAG°g, 1000= +10 kJ mot).

In,0,y + 2Mn,—> 2MnQ4 + In,Q,
3In,Q, —> 4In,, +InQ

Temperaturgradient N
T=973K T =923 K(Senke)

Abbildung 5.3-1 Schematische Darstellung der Reaktionen innerhadlAchpulle wahrend des Temperns bei
973 K.

Mit diesen fur diese Arbeit angestellten Experine@ntind im Vergleich mit Berechnungen in
selben Systemen konnte gezeigt werden, da€3s Imcht als Ersatz fur CdO fur die spaten
Ubergangsmetalle zu benutzten ist. Als mildes dteslOxidationsmittel konnten sich jedoch
fur die fruhen 3d-Ubergangsmetalle interessanteeRspergeben. Als Beispiel hierfiir ist die
Oxidation von Mn lediglich bis zur Oxidationsstuf2 erzielbar.

5.4  Css[AgCl,][CoCl,Cl,

Ein weiteres Oxidationsmittel stellt ;85 dar. Bei Versuchen zu Synthesen in
Salzschmelzen ist in der eutektikalen Schmelze Na@l/CsCl mit den Edukten )05 und
CoCk (molares Verhdltnis 3:3:1:1) in einem Sitmrtainer bei T =923K,
CsAgCI)[CoCLCl, in Form von turkisen Einkristallen erhalten wordeRur eine
Pulverprobe wurden CsCl, AgCIl und Ce@h Verhaltnis 5:1:1 in Glas unter Argon bei
T =723 K zur Reaktion gebracht. £AgCl,][CoCl4]Cl, kristallisiert in der tetragonalen
Raumgruppel4/mcm mit 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle und ddtie@konstanten
a=919,15(8), und c =2375,9(3). Verglichen wirds dStrukturmodell mit GECoCl,]ClI.
Bezogen auf GBRCoClLJClI resultiert formal eine ,Interkalationsverbindyin
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Cs[AgCl,][CoCl4]Cl,, die durch ein Schichtpaket aus Cs / Ag / Cl testil Anhand von
MAPLE-Berechnungen und Vergleichen mit Strukturdn, denen nur anorganische
Komponenten vorliegen sowie mit Strukturen, die vgrof3en organischen Kationen
bestimmt werden, wurde in dieser Arbeit die aul3eistirige Koodinationszahl von Silber
gegenuber Chloridliganden diskutiert. Silber liagt der Wyckofflage 1§ die statistisch zu
Y, besetzt ist. Umgeben ist Siber von zwei Chlorideer Winkel O(CI-Ag-Cl) betragt
155,9(6)°. In Abbildung 5.4-2 ist eine perspektivis Ansicht der Kristallstruktur zu sehen,
in der Ubersichtlichkeitshalber Ag auf die ide&it® Lage @ gesetzt ist. Zusatzlich ist ein
Blockschema aufgezeigt, welches den Bezug zu @itenkalierten Doppelschicht aus 2Ag
+ 4CI und 4CS$ + 2CI verdeutlicht.

2Ag* +4 CF
) 4 Cs* +2CF

" | 2[cocl,]>
2Cs”
4Cs*+2CF
2Ag* +4CH
b 4Cs*+2CF

] 2[CoClJ*

2Cs* Abbildung 5.4-1 Projektion der Kristallstruktur von
Cs[AgCl,][CoCl Cl, mit eingezeichneter

] € T4Cs++2C|- Elementarzelle. Silber ist auf der idealen Lage 4
- ) 5 Ag-+4 Cl abgebildet. Ein  Blockschema verdeutlicht die
l 1 Zwischenschichten, die sich bilden, wenn man
[ ] !

Cs[CoCl,]Cl betrachtet.

Der Abstand von Agzu CI ist 2x 244,9 pm und 1x 306,6 pm. Die weiteren Abde liegen
nicht mehr in der Koordinationssphéare von Silbed letragen 1x 331,5 pm; 1x 376,7 pm
und 1x 397,3 pm.

Abbildung 5.4-2 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von
Cs[AgCI,][CoCl,Cl,. Silber auf der Lage k6 Gebildet
wird ein Kubus aus Cs, welcher durch nicht
koordinierende ClI Uberkappt ist.
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6

Anhang

Tabelle 6-1 berechnete Wellenzahlen in ¢maus AOM-Daten fiir die chromophore Einheit [C4€laus
Cs[AgCl,][CoCl,Cl,. Die beobachteten Wellenzahlen intrind zuséatzlich angegeben.

Therm- Ty Wellenzahl Dog Wellenzahl Kramer | Wellenzahl| Doublett| Triplett| Beob-
symbol | Symmetrie Symmetrie Doublett achtet
S
(D2d)
D2 T, 49259 B, 49502 r, 49728 1.00 0.0(
’E 49122 r, 49352 1.00] 0.00
e 49343 1.00] 0.00
D2 ’E 48750 B, 48945 r, 49068 1.00 0.0(
Ay 48544| T, 48693 1.00) 0.0(
°F T, 32472 A, 32497 T, 32748 1.00) 0.0(
’E 32449 s 32622 1.00] 0.00 32650
ry 32567 1.00] 0.00
’F T, 31541 ’E 31574 r, 31849 1.00 0.0(
e 31624 1.00] 0.00
’B, 31450 r, 31542 1.00] 0.00 31550
’F A, 31160 B, 31154 r, 31274 1.00 0.0(
D °E 25283 A, 25285 T, 25618 1.00) 0.00 26300
°B, 25231 T, 25574 1.00) 0.0(
D T, 23504 °B, 23522 14 23864 1.00) 0.0(
’E 23477 r, 23842 1.00] 0.00 2401D
r, 23430 1.00] 0.00
’p T, 22389 A, 22606 e 22895 1.00 0.0(
’E 22260 e 22575 1.00] 0.00
r, 22504 1.00] 0.00 22450
H T, 21585 E 21602] T, 21823 1.00) 0.0(
s 21719 0.99 0.01 21960
A, 21502 T, 21705 0.99 0.01
H E 20903 A 21111 1y 21177 1.00 0.0(
’B, 20689 r, 20892 1.00] 0.00
’H T, 19380 ’E 19567 e 20036 0.99 0.01 2010p
e 19752 1.00] 0.00
’B, 19270 r, 19611 1.00] 0.00 19610
H T, 19315 E 19261 19455 0.99 0.01
ry 19181 0.99 0.01
A, 19124 e 19087 0.98 0.02 18870
‘G T, 17096 ’E 17142 r, 17530 1.00 0.00 1725D
e 17062 1.00] 0.00
’B, 16984 r, 16954 1.00] 0.00
G ’A; 16360 A, 16332 [ 16657 0.99 0.01 16600
G T, 15140 E 15121 T, 15610 0.21 0.79 15560
s 15590 0.49 0.51
ry 15585 0.78 0.27
e 15167 0.38 0.62 15200
’A, 15119 r, 15155 0.21 0.7¢
r, 15076 0.02 0.98 15500
P T, 15115 E 15187 e 14926 0.20 0.8(
A, 15119 r, 14917 0.05 0.95 15000
s 14896 0.81 0.19
G °E 14685 B, 14708| T, 14675 0.97 0.03
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’A, 14656 e 14601 0.96 0.04 1444D
F T, 5585 A, 5637 e 6222 0.00 1.00 6270
r, 6144 0.00 1.0 6140
E 5530 r, 6069 0.00 1.00 6000
ry 5565 0.00 1.0 5570
s 5526 0.00 1.0 5300
e 5116 0.00 1.0 5000
F T, 3200 E 3290 r, 3551 0.00 1.0d
r, 3495 0.00 1.0 3500
e 3396 0.00 1.00
e 3128 0.00 1.0 3200
B, 2992 g 3047 0.00 1.00
ry 2904 0.00 1.00
F A, 0 B, 0 r, 6 0.00 1.00
e 0 0.00 1.00!
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