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Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit war es, einen Beitrag zur Strukturchemie der ,duBeren”
Ubergangsmetalle Titan und Hafnium in Halogeniden zu leisten. Der Schwerpunkt lag dabei
auf der Darstellung niedervalenter Verbindungen, um die Einfliisse der verbleibenden d-
Elektronen auf die magnetischen und optischen Eigenschaften zu untersuchen. Bei Synthesen
im System A/Ti/X (A =Cs-Na; X =1-Cl) konnten erstmals die Verbindungen Cs;Ti,Bry,
Rb;Ti,Brg und Rb;Ti,Cly dargestellt und die Strukturen anhand von Einkristallen aufgeklért
werden. Alle drei Verbindungen kristallisieren im Cs3;Cr,Clo-Typ. Das charakteristische
Strukturmotiv sind voneinander isolierte [Ti,Xo]-Doppeloktaeder, die entlang [001] zu
Stringen angeordnet sind. Aufgrund der vergleichbaren Gestalt eines ,idealen®
Doppeloktaeders und der [Ti,Xo]-Einheiten in den Aj3Ti;Xy-Verbindungen (A =Cs-K;
X =Br-Cl) lieBen sich repulsive Wechselwirkungen zwischen den Ti’"-Ionen ableiten.
Magnetische Messungen an den AsTi,Cly-Verbindungen (A =Cs-K) deuten auf
antiferromagnetische Wechselwirkungen zwischen den Ti’*-Ionen bei tiefen Temperaturen
hin. Die Absorptionsspektren dieser Verbindungen zeigen eine breite Bande, die dem
elektronischen Ubergang 2T2g — 2Eg entspricht.

Die Verbindungen Cs;TiClg, RbsTiCls und Rb;TiBrs kristallisieren in der Cs3;BiClg-Struktur.
Die isolierten [TiXs]-Oktaeder sind entlang [111] zu Schichten angeordnet. Uber
gruppentheoretische Betrachtungen lassen sich die A3;TiXs-Verbindungen (A = Cs-Na;
X =Br-Cl) vom kubischen Aristotypen Elpasolith (K;NaAlF¢) ableiten. Thermoanalytische
Untersuchungen bei den A3;TiCle-Verbindungen (A = Cs-Na) deuten auf Phaseniibergéinge bei
hoheren Temperaturen hin. Bei Absorptionsmessungen konnten im Wellenzahlenbereich von
11200-13500 cm™ Doppelbanden beobachtet werden, die in erster Linie durch Aufspaltung
der energetisch angeregten 2Eg-Niveaus entstehen. Der temperaturabhidngige Verlauf des
effektiven magnetischen Moments s dieser Verbindungen deutet auf schwache
antiferromagnetische Wechselwirkungen bei tieferen Temperaturen (< 50 K) hin.

Bei Untersuchungen im System A/Hf/I (A = Cs-Na) konnte die Verbindung Hf g¢13 (= HfI3 49)
in Form von Einkristallen erhalten werden. Diese Zusammensetzung stellt die obere Grenze

einer nicht-stochimetrischen Phase Hfls.x (x=0,2-0,5) dar. In der Struktur kommt es
innerhalb der entlang [001] verlaufenden flichenverkniipften | [Hfls,]-Oktaederstringe zur

Ausbildung von zwei unterschiedlichen Hf-Trimeren mit Hf-Hf-Absténden von 306,7 pm und

318,2 pm.



Abstract

The aim of this research was to extend the structural chemistry of the “outer” transition metals
titanium and hafnium in halides. The main emphasis was put on the synthesis of lower valent
compounds, in order to examine the influence of the remaining d-electrons on the magnetic
and optical properties.

Syntheses in the ternary system A/Ti/X (A = Cs-Na; X =1-Cl) resulted in the formation of
crystalline Cs3Ti;Brg, RbsTi;Brg and RbsTi,Cly. The determination of the structures was
possible through single crystal x-ray diffractometry. All three compounds crystallize in the
Cs3Cr,Clo-structure type. The characteristic features are isolated [Ti,Xo] double-octahedra,
which arrange chain-like along [001]. Since the geometry of an “ideal” double-octahedron
and the A;Ti;Xo-compounds (A =Cs-K; X =Br-Cl) are comparable, one may assume
repulsive interactions between the Ti**-ions. Magnetic measurements of the A;Ti,Clo-
compounds (A = Cs-K) indicate antiferromagnetic coupling between the Ti atoms at low
temperatures. The absorption spectra of these compounds show a broad band, which can be
assigned to the electronic transition *T,y — “E.

The compounds Cs3TiClg, Rb3TiClg and Rb3TiBrg crystallize in the Cs;BiClg-structure type.
The isolated [TiXe]-octahedra are arranged as planes perpendicular to (111). Concerning the
group-subgroup relations, the As;TiXg-compounds (A = Cs-Na; X = Br-Cl) derive from the
cubic aristotype elpasolite (K,NaAlFs). Thermoanalysis of the A;TiCls-compounds (A = Cs-
Na) gives evidence of solid-solid phase transitions at higher temperatures. Spectroscopic
measurements resulted in double bands between 11200 cm™ and 13500 cm'l, which are
primarily obtained due to splitting of the excited *E-states. The temperature-dependence of
the magnetic moment g is most probably caused by weak antiferromagnetic interactions at
lower temperatures (< 50 K).

Syntheses in the system A/Hf/I (A = Cs-Na) yielded single-crystals of Hfy gsls (= Hfl349). The

composition of this compound marks the upper limit of a non-stoichiometric phase Hfls.
(x=0.2 - 0.5). Columns of face sharing octahedra | [Hfls,] run along [001]. Within these

chains the formation of two different Hf trimers occurs, with Hf-Hf-distances of 306.7 pm

und 318.2 pm, respectively.
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Einleitung 1

I. Einleitung

In Zeiten des technologischen Fortschritts, zum Beispiel im Bereich der Informations- und
Kommunikationstechnologie, ist man vor allem an der Entwicklung neuer Materialien mit
speziellen Eigenschaften interessiert. Die Anforderungen, die dabei an die Materialien gestellt
werden, wachsen in zunehmendem Malle, da die Wirtschaftlichkeit bei der Entwicklung neuer
Produkte im Vordergrund steht. Es ist heute kaum mehr mdéglich, ein neues Material auf den
Markt zu bringen, wenn die zugrunde liegenden Eigenschaften nicht bekannt sind. Die
Steuerung bestimmter Eigenschaften durch gezieltes Design von funktionellen Materialien ist
ein zentraler Aspekt wissenschaftlicher Forschung, sowohl in der Industrie, als auch an den
Hochschulen. Um funktionelle Materialien, wie Halbleiter, lonenleiter oder Supraleiter
herzustellen, ist das Verstdndnis der Ursache fiir das Auftreten bestimmter Eigenschaften
unabdingbar. Die Festkorperchemie, als Teilbereich der Materialwissenschaften, befasst sich
gerade mit dem Prinzip von ,,Ursache und Wirkung* auf atomarer Ebene. Die Aufklérung der
atomaren Struktur ist dabei notwendig, wenn man die physikalischen Eigenschaften, sowohl
mikroskopisch als auch makroskopisch, verstehen und in spidteren Anwendungen nutzen
mochte. Die zentrale Bedeutung der Festkorperchemie fiir die Entwicklung neuer Materialien
besteht demnach in der Untersuchung der Zusammenhinge zwischen Struktur und
Eigenschaften von kristallinen Festkorpern (,,Struktur-Eigenschafts-Beziehung).

Die vorliegende Arbeit ist eingegliedert in den Sonderforschungsbereich 608 der DFG
(Komplexe Ubergangsmetallhalogenide mit Spin- und Ladungsfreiheitsgraden und
Unordnung) im Teilbereich A2 (Halogenide der duBeren und inneren Ubergangsmetalle). Das
Ziel dieser Arbeit ist es, einen Beitrag zur Strukturchemie der , duBeren” Ubergangsmetalle
Titan und Hafnium mit Halogeniden zu leisten, sowie die erhaltenen Verbindungen beziiglich
ihrer physikalischen Eigenschaften zu untersuchen. Das Interesse liegt dabei vor allem auf der
Darstellung niedervalenter Verbindungen, um die Einfliisse der verbleibenden d-Elektronen
(M*": d'; M*. d® fir M = Ti, Hf) auf die magnetischen oder optischen Eigenschaften zu
untersuchen.

Die Chemie der Ubergangsmetalle wird gepriigt durch das Auftreten unterschiedlich stabiler
Oxidationsstufen. Dabei spielen die verbleibenden d-Elektronen am Metall eine
entscheidende Rolle fiir die vielfdltigen Strukturmotive (Metall-Metall-Wechselwirkungen)
als auch fiir die physikalischen Eigenschaften (z.B. Magnetismus). Die Elemente der 4.
Nebengruppe (Ti, Zr und Hf) besitzen im Grundzustand (s*d®) zwei verfiigbare d-Elektronen.
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Bei den komplexen Halogeniden liegt vor allem Titan iiberwiegend in den Oxidationsstufen
+2 (z.B. CsTiCl; [1]) und +3 (z.B. Cs3TixCly [2]) vor. Es sind aber auch gemischtvalente
Verbindungen des Titans bekannt, wie etwa K4Ti3Bri; [3], in der Titan sowohl zwei- als auch
dreiwertig vorliegt. Eine gewisse Tendenz zur Ausbildung von Clustern findet man schon fiir
Titan, beispielsweise in den Verbindungen Ti;Cljs [4], mit [Tiz]-Clustereinheiten oder
K4Ti401y, [5], in der quadratische [Ti4O]-Cluster vorliegen. Eine weitaus zahlreichere
Clusterchemie findet man fiir Zirkonium [6-9]. Hier spielen die einfachen terniren
Verbindungen, wie etwa Cs3;Zrlo [10], nur eine untergeordnete Rolle im Vergleich zur groflen
Anzahl bekannter Clusterverbindungen. Man kennt mittlerweile eine Vielzahl
unterschiedlicher Zr-Cluster, in denen oktaedrische [Zr¢Z]-Clustereinheiten vorliegen. Diese
Cluster werden durch Interstitiale Z stabilisiert, wobei Z ein Haupt- oder
Nebengruppenelement sein kann. Der Einbau dieser Interstitiale scheint essentiell fiir die
Stabilitdt dieser Verbindungen zu sein, da die Elektronen von Z zur Besetzung von bindenden
Metall-Metall- und Metall-Z-Orbitalen beitragen. Diese Clustereinheiten sind in eine Matrix
aus Halogenid eingebettet und konnen {iber diese auf unterschiedlichste Arten verkniipft
werden.

Aufgrund des Einbaus von 4f'*-Elektronen beim Ubergang von Zirkonium zum Hafnium
dhneln sich beide FElemente in ihren Atom- und Ionenradien stark (,,Lanthanoiden-
Kontraktion*) [11]. Hafnium besitzt dennoch die zweifache Masse von Zirkonium, was sich
dementsprechend auch in der doppelt so grolen Dichte von Hf gegeniiber Zr widerspiegelt. In
der Oxidationsstufe +4 dhneln sich die beiden Elemente auch in ithrem chemischen Verhalten,
was der Grund dafiir war, dass Hafnium erst 134 Jahre nach Zirkonium entdeckt wurde [11].
Bei den reduzierten Halogeniden des Zirkoniums und Hafniums findet man zum Teil auch
Gemeinsamkeiten. Die bindren Halogenide Hfl; [12] und Zrl; [13] etwa gehoren zu einer
Klasse von Metalltrihalogeniden, die mit Til3-Struktur [14] kristallisieren. Das dem Titan
benachbarte Scandium bildet in Scl; [14] die Bils-Struktur [15] aus, in der eine Vielzahl
anderer Metalltrihalogenide kristallisieren. Der Unterschied zwischen beiden Strukturtypen
liegt in der unterschiedlichen Besetzung der Oktaederliicken in der nur von Halogenid
aufgestellten hexagonal-dichtesten Kugelpackung. Die Anzahl bekannter Hafniumhalogenide,
vor allem in niedrigen Oxidationsstufen, ist jedoch sehr iiberschaubar. Die Strukturen der
bindren Halogenide des Hafniums sind nur teilweise bekannt und mittels
Rontgenstrukturanalyse aufgekldrt worden. Einfache komplexe Halogenide des Hafniums
sind etwa die Verbindungen vom Typ A,HfXs [126] (A = Alkalimetall, X = Halogen), in

denen Hafnium in der Oxidationsstufe +4 vorliegt. Daneben existieren in der Literatur keine
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Angaben zu reduzierten, terndren Hafniumhalogeniden. Die Clusterchemie, in Analogie zu
Zirkonium, ist bei Hafnium nur geringfiigig ausgeprégt. In der Literatur findet man lediglich
von Corbett et. al. [127] einige Versuche zur Darstellung von Hafniumclustern. Die
Kenntnisse sind, im Vergleich zur ausgepragten und gut charakterisierten Clusterchemie des
Zirkoniums, nur sehr spérlich. Dies ist insofern verwunderlich, als sich Hafnium und
Zirkonium, durch die bereits erwihnte Ahnlichkeit, in ihrem chemischen Verhalten eigentlich
dhneln sollten. Deshalb war es ein Ziel dieser Arbeit, mit Hilfe des Systems A/Hf/Z/X (A =
Cs-Na; Z = Interstitial; X = [-Cl) Clusterphasen zu erhalten und nachzuweisen. Weiter waren
Versuche zur Darstellung von bindren und terndren Halogeniden des Hafniums
durchzufiihren. Hierbei sollten vor allem die strukturellen Verhéltnisse mittels
rontgenographischen Untersuchungen geklart werden und wenn moglich eine weitere
Charakterisierung durch Messung der physikalischen Eigenschaften vorgenommen werden.

AuBerdem soll im Rahmen dieser Arbeit die Liicke strukturell noch nicht aufgeklirter,
terndrer Titanhalogenide im System A/Ti/X (A = Cs-Na; X = I-Cl) geschlossen werden. Dabei
ist der Schwerpunkt auf reduzierte Titanverbindungen gelegt worden, um eine
Charakterisierung dieser Verbindungen durch Messung der physikalischen und optischen
Figenschaften zu ermoglichen. Alle hier durchgefithrten Synthesen wurden auf
festkorperchemischem  Weg  durchgefiihrt, wobei  aufgrund der Luft- und
Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Substanzen in geschlossenen Systemen und unter Schutzgas

gearbeitet wurde.
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I1. Allgemeiner Teil

1. Grundlegende Arbeitstechniken

1.1 Die Argon-Handschuhbox

Arbeiten mit luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden in einer Handschuhbox

durchgefiihrt, in der eine Argonatmosphére herrscht (Abbildung 1).

Abb. 1: Argon-Handschuhbox

Die Handschuhbox besteht im Wesentlichen aus einem gasdichten Metallgehduse und einer
aus Plexiglas bestehenden Frontscheibe. In diese Scheibe sind iiber zwei Offnungen
Handschuhe eingebracht, die das Arbeiten innerhalb der Box ermoglichen.

Das Ein- und Ausbringen von Substanzen und Werkzeugen wird iiber ein Schleusensystem
ermoglicht. Die einzubringenden Materialien werden dazu in der Schleuse, die mit einer
Vakuumpumpe verbunden ist, eine gewisse Zeit evakuiert und anschliefend mit Argon
umspiilt, so dass sie weitgehend frei von Luft und Feuchtigkeit sind. Die Ful3-Pedale dienen
zum Einstellen des Argondrucks in der Box, der etwa 2 bar betrdgt, wenn nicht an der Box

gearbeitet wird. Dies verringert die Wahrscheinlichkeit, dass eventuell vorhandene, undichte
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Stellen an den Handschuhen oder den Schleusen zum Einstrémen von Luft oder Feuchtigkeit
fiihrt. Zudem sorgt ein permanentes Umwiélzen der Argon-Atmosphére iiber ein Filtersystem
dafiir, dass Sauerstoff- und Wassergehalt auf sehr geringem Niveau gehalten werden kdnnen
(1-2 ppm). Eine in der Box befindliche Analysenwaage ermdglicht das genaue Einwiegen von
feuchtigkeits- und luftempfindlichen Substanzen in dafiir vorgesehene Reaktionscontainer.
Zusitzlich befindet sich ein Polarisationsmikroskop in der Box, mit dessen Hilfe sich die
Produkte genauer untersuchen lassen. Sind geeignete Einkristalle vorhanden, so werden diese
unter dem Mikroskop mithilfe feiner Glasfiden in Markréhrchen entsprechender Grof3e (0,1 —

0,5 mm Durchmesser) eingebracht.

1.2 Lichtbogenschweiller

Die vorbereiteten Tantal- bzw. Niobampullen werden mithilfe eines Lichtbogens
verschlossen. Die Schweillapparatur (Abbildung 2) besteht aus einem Stahlzylinder, in den

zwel Elektroden angebracht sind.

Abb. 2: Lichtbogenschweiller [87]

An der waagerecht liegenden Elektrode ist eine Schraubvorrichtung aufmontiert, mit welcher
die Ampullen fixiert und in den Zylinderraum eingebracht werden. Die Kammer wird fiir

einige Zeit evakuiert und anschlieBend auf eine Heliumatmosphire von 750 mbar gebracht.
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Die zweite Elektrode ist senkrecht in die Kammer eingelassen und dient als bewegliche
SchweiBnadel. Legt man einen Strom von etwa 7 A an die Elektroden an, so ziindet ein

Lichtbogen, mit dessen Hilfe sich die Ampullen miihelos verschlieen lassen.

1.3 Vakuum-/Inertgasapparatur

Die fertigen Ampullen werden zum Schutz vor weiterer Oxidation in Kieselglasampullen
eingebracht. Dazu dient eine Apparatur aus Glasrohren, die iiber Schliffhdhne verbunden sind,
und an die eine Vakuumpumpe, sowie eine Argonvorratsflasche angeschlossen ist. Die
Kieselglasampullen werden iiber einen ,,Quick-Fit“-Ansatz mit der Vakuumapparatur
verbunden. Dieser besteht aus einem T-formigen Glasrohr, welches am unteren Ende eine
Schraubvorrichtung besitzt und oben mit einer Verschlusskappe versehen ist. Seitlich an das
Glasrohr ist ein Schliffansatz angebracht, tiber den die Verbindung zur Vakuumapparatur
hergestellt wird. Uber eine Schraubkappe mit Gummidichtung kann das verjiingte
Kieselglasrohr luftdicht an die Vakuumapparatur ,gefittet“ werden. Mithilfe eines
Knallgasbrenners ldsst sich dann das evakuierte Kieselglasrohr an der verjiingten Stelle
abschmelzen. Die Ampullen lassen sich auch mit Argon fluten, welches zuvor {iber Silicagel,
Molekularsieb, Kaliumhydroxid, Phosphorpentoxid und heilem Titanschwamm getrocknet

wurde.

1.4 Herstellung der Reaktionscontainer

Als Reaktionscontainer dienten in dieser Arbeit liberwiegend Tantal- oder Niobampullen, die
aus etwa 50 cm langen Metallrohren (Wandstirke: 0,4 mm, Durchmesser: 8 mm) gefertigt
wurden. Dazu werden sie mit einem Metallschneider in etwa 4 bis 4,5 cm lange Stiicke
geschnitten und in einer Mischung aus 50 % konz. Schwefelsédure, 25 % konz. Salpetersdure
und 25 % Flusssdure (40 %) gereinigt, wobei in erster Linie die Oxidschicht entfernt wird.
Nach sorgfiltigem Aussplilen mit Wasser werden die getrockneten Ampullen mit einem
Schraubstock auf einer Breite von etwa 4 mm einseitig zusammengedriickt und darauthin im
Lichtbogenschweiller verschlossen. Nun werden die Ampullen ein zweites Mal gereinigt und
iber Nacht in die Argon-Handschuhbox eingeschleust.

In der Box werden die Ampullen mit gewiinschten Mengen an Ausgangssubstanzen befiillt
und mit einer Kneifzange grob verschlossen. Es hat sich gezeigt, dass ein Abknicken von
etwa 30° des zusammengedriickten Endes der Ampulle zu einem besseren Verschluss fiihrt.

Die fertigen Ampullen kdnnen nun in der LichtbogenschweiBanlage verschlossen werden.
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Zum Schutz vor weiterer Oxidation werden die Ampullen in Kieselglasrohre eingebracht.
Dazu bringt man die Ampullen in einseitig zugeschmolzene Kieselglasrohre geeigneter Grofe
und verjiingt diese so, dass etwa 7- 8 cm groBe Kieselglasampullen entstehen. Uber einen
,»Quickfit“-Ansatz werden die verjiingten Ampullen an die Vakuumapparatur gefittet und mit

einem Knallgasbrenner abgeschmolzen.

2. Rontgenographische Untersuchungen

Die Wellenldnge der Rontgenstrahlung liegt in der GroBenordnung von Atomabstinden in
einem Kristall und kann daher zur Strukturaufkldrung benutzt werden. Betrachtet man, unter
Beriicksichtigung elastischer Streuung, die Beugung von Rontgenstrahlen an einem
Kristallgitter, so tritt nur dann Interferenz auf, wenn bestimmte Bedingungen erfiillt sind [88-
89]. Am einfachsten denkt man sich den Kristall aus Ebenen zusammengesetzt, in denen die
Atome angeordnet sind. Diese sogenannten Netzebenen haben einen konstanten Abstand d
zueinander, wenn sie parallel liegen. Um das Prinzip der Interferenz anzuwenden und somit
eine Reflexionsbedingung abzuleiten, betrachtet man eine Netzebenschar mit dem Abstand
dna. Zur konstruktiven Interferenz kommt es, wenn zwei benachbarte Netzebenen die
Rontgenstrahlen reflektieren und diese dann in gleicher Phase schwingen. Der
Gangunterschied zwischen den beiden reflektierten Wellen ist also ein ganzzahliges
Vielfaches n der Wellenldnge (Abbildung 3). Dies ist dann der Fall, wenn die Braggsche
Reflexionsbedingung (Gleichung 1) erfiillt ist:

ni=2dsing (1)

Die Zahl n ist eine ganze Zahl und wird auch als Ordnung der Interferenz bezeichnet. Mit d ist
der Abstand der reflektierenden Netzebenen gemeint und § stellt den Beugungswinkel, auch

Glanzwinkel genannt, dar.
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Abb. 3: Braggsche Reflexionsbedingung. Reflexion an parallelen
Netzebenen im Abstand d.

Man kann sich leicht vorstellen, dass es schnell untibersichtlich wird, wenn man eine
Mehrzahl von Netzebenen gleichzeitig darstellen will. Deshalb ist es einfacher, mit den
eindimensionalen Flichennormalen zu arbeiten. Jede Netzebenenschar kann man so durch
einen Vektor beschreiben, der die Richtung ihrer Flichennormalen und die Linge des
Netzebenenabstands besitzt. Wenn man die Lingen der Normalen reziprok zu den
Netzebenenabstinden wihlt, so spannen die Endpunkte der Normalen wiederum ein Gitter
auf, welches reziprokes Gitter genannt wird. Die reziproken Achsen stehen dabei senkrecht
auf realen Ebenen und umgekehrt.

Bei der Messung von gebeugten Rontgenstrahlen ist eine genaue Intensitdtsbestimmung
erforderlich, um eine Aussage iiber die Art der im Kristall vorhandenen Atome und deren
rdumliche Anordnung zu treffen. Die bei der Ableitung der Reflexionsbedingungen als
punktféormig angenommenen Atome miissen jedoch angepasst werden werden, da die
Streuung der Rontgenstrahlung an der Elektronenhiille erfolgt und diese eine gewisse
rdumliche Ausdehnung besitzt. Auerdem stellen die Atome keine ruhenden Punkte dar, da
sie um ihre Gleichgewichtslage schwingen. Die wesentlichen Faktoren, die bei der
Intensitatsbestimmung bertlicksichtigt werden miissen, stellen dabei die Atomformfaktoren,

Strukturfaktoren und Auslenkungsparameter dar.

2.1. Pulveraufnahmen

Bei feinkristallinen Pulvern liegen geniigend Teilchen in jeder Lage vor, um die Ausbildung
von Interferenzen zu ermoglichen, und somit Reflexe zu erzeugen. Alle Netzebenen, die die

Braggsche Beziehung erfiillen, beugen die auftreffenden Rontgenstrahlen. Es gibt eine Reihe
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verschiedener apparativer Anordnungen fiir Pulveraufnahmen, die sich vor allem in der
Préaparatanordnung, aber auch in der Registrierung von Interferenzen unterscheiden.

Die Probe muss griindlich in einem Mdrser zerrieben werden, um eine statistische Verteilung
der feinen Kristallite zu gewéhrleisten. Man kann sie dann entweder auf einen Fléchentréger
aufbringen oder in eine Glaskapillare (& 0,3 mm) fiillen. Da simtliche Produkte in dieser
Arbeit Luft- und feuchtigkeitsempfindlich sind, wurde ausschlieBlich mit Glaskapillaren
gearbeitet, die bereits in der Glove-Box mithilfe eines Schweilldrahtes verschlossen werden
konnten. Die Probe wird mit monochromatischer Rontgenstrahlung untersucht und die
entstehenden Beugungskegel mit einem Zéhlrohr detektiert. Durch langsame Rotation der
Probe konnen verschiedene Winkel zum einfallenden Rontgenstrahl eingestellt werden. In
Abbildung 4 ist ein Pulverdiffraktometer zu sehen. In den eindimensionalen
Pulverdiffraktogrammen erhélt man die Reflexintensititen aufgetragen gegen 2.9, woraus
man eine Vielzahl von Informationen erhélt. Zum einen lésst sich priifen, ob eine Verbindung
phasenrein vorliegt. Dazu vergleicht man das gemessene Pulverdiffraktogramm mit dem aus
Einkristalldaten berechneten Diffraktogramm oder mit simulierten Pulverdiffraktogrammen
aus Datenbanken. Auch lassen sich mithilfe eines Pulverdiffraktogramms einer phasenrein
vorliegenden Verbindung die aus Einkristalldaten ermittelten Zellkonstanten verfeinern. Unter
giinstigen Voraussetzungen lassen sich aus Pulverdaten mit der Rietveld-Methode sogar
Kristallstrukturen direkt bestimmen. Bei temperaturabhéngigen Pulveraufnahmen lassen sich
dariiber hinaus Aussagen iiber etwaige Phaseniibergdnge oder Zersetzungen treffen. Dafiir
wird ein Graphit-Ofen als Aufsatz verwendet, mit dem die Probe gleichméaBig erhitzt werden
kann. Fiir temperaturabhingige Pulveraufnahmen sind zudem Kieselglas-Kapillaren

notwendig.

Abb.4: Pulverdiffraktometer [87]
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2.2 Einkristallverfahren

Um die Struktur einer Verbindung genau und vollstdndig aufzukldren verwendet man am
besten Einkristallmethoden. Dazu muss aus dem jeweiligen Ansatz ein geeigneter Kristall
ausgewdhlt und unter dem Mikroskop mit einem Glasfaden in ein Markréhrchen
entsprechender Grofle gebracht werden. Die Grof3e des Rohrchens sollte so gewihlt sein, dass
sich der Kristall nicht mehr bewegen kann, um nicht wéhrend der Messung zu verrutschen.
Bei luft- oder feuchtigkeitsempfindlichen Kristallen empfiehlt es sich, das Markrohrchen in
der Handschuhbox zuzuschmelzen, was mit einem elektrischen Glithdraht gelingt. Zur
Priifung der Kristallqualitit wird mithilfe einer Laue-Aufnahme ein Beugungsbild auf einer
Bildplatte (Image Plate) erzeugt, welche mit Eu®’-dotiertem BaBrF beschichtet ist. Die
auftreffenden Rontgenquanten erzeugen Farbzentren, die durch strahlungsinduzierte
Oxidation von Eu*" zu Eu’" entstehen (Elektronen-Loch-Paare). Diese werden von einem
Neodym-YAG-Laser ausgelesen, und man erhilt ein Beugungsmuster des Kristalls, welches
Aussagen iiber die Giite des Kristalls zuldsst. Ein fiir gut empfundener Kristall kann daraufthin
mit einem Image Plate Diffraction System (IPDS) untersucht werden (Abbildung 5). Dafiir
wird der Einkristall auf eine drehbare Achse montiert, die senkrecht zum einfallenden
Rontgenstrahl liegt. Die Information der gebeugten Rontgenstrahlen wird hier ebenfalls auf
einer Image Plate gespeichert und ausgelesen. Diese kann durch einfache Bestrahlung mit
weillem Licht wieder geldscht werden, und eine zweite Aufnahme kann durchgefiihrt werden,
wobei der Kristall in einem bestimmten Winkel weitergedreht wird. Zur
Zellkonstantenbestimmung reicht die Aufnahme von wenigen Bildern meist aus, so dass hier

schnell gepriift werden kann, ob es sich um eine bereits bekannte Verbindung handelt

Abb.5: Image Plate Diffraction System [87]
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Die Grundlage zur Aufkldrung der Struktur stellt die von Laue und Bragg gefundene
Beziehung zwischen den ermittelten Intensititen Iy der Reflexe im Beugungsmuster und der

Anordnung der Atome im Kristall [88].
1, (hkl) =|Fo |’ mit Fpy = Strukturfaktor, hkl = Miller"sche Indizes (2)

Zur Bestimmung der Kristallstruktur ist es notwendig, die Lagen aller Atome in der
asymmetrischen Einheit der FElementarzelle zu ermitteln. Aus den gemessenen
Reflexintensitdten muss die Elektronendichteverteilung im Kristall und somit die Anordnung
der Atome bestimmt werden. Der kohdrente Rontgenstrahl wird durch die dreidimensional
periodische Elektronendichtefunktion in Einzelwellen Fo(hkl) zerlegt, was mathematisch
gesehen einer Fouriertransformation entspricht. Das erhaltene Beugungsbild ist somit als
Fourier-transformierte des Kristalls zusehen. Wenn man alle Einzelwellen kennt, so lasst sich
durch Fouriersynthese die Elektronendichtefunktion ermitteln. Man muss also die
Strukturfaktoren Fy mit ihren Phasen kennen. Gleichung 3 gibt die Elektronendichte fiir jeden
Punkt XYZ in der Elementarzelle an.

1 —i27z(hX+kY +
Pxvz =\72Fhkl g z) 3)

hkl

Daraus ergibt sich:

LS F o fooslr(hX +KY +12)]+ isin[2r(hX + kY +12 )]} @)

Pxyz =V ”

Das Problem bei der Bestimmung der Struktur ist jedoch, dass man aus den Messungen nur
die Intensititen der Reflexe bestimmt. Da die Reflexintensititen dem Quadrat des
Strukturfaktors proportional sind, ist nur die Amplitude der Streuwelle bekannt, nicht jedoch

ihre Phase. Die Phaseninformation und somit die Lageinformation der Atome ist verloren

gegangen.

Io(hkl):|Fhkl|2 -e'” (5)
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Eine Moglichkeit zur Losung des Phasenproblems stellen die sogenannten ,,Direkten
Methoden* dar. Sie nutzen Zusammenhinge zwischen den Intensitdten innerhalb von
Reflexgruppen und den Phasen aus. Von grundlegender Bedeutung ist die von Sayre

aufgestellte Gleichung:

Foa = k; Fur - Fh—h’,k—k’,l—l’ (6)

Aus dieser Gleichung kann man ablesen, dass sich der Strukturfaktor eines Reflexes hkl aus
der Summe der Strukturfaktoren aller Reflexpaare berechnen lédsst, wenn deren Indices sich zu
denen des gesuchten Reflexes addieren. Uber statistische Zusammenhinge lassen sich so
Beziehungen zwischen den Strukturfaktoren und den Millerschen Indices finden. Die
Atomlagen werden auch hier iiber eine Fouriersynthese der Strukturfaktoren ermittelt.

Die erhaltenen Atomlagen stellen ein Strukturmodell auf, welches hinsichtlich der
Ubereinstimmung zwischen aus diesem Modell berechneten Strukturfaktoren und den
tatsdchlich beobachteten Intensitdten iiberpriift werden muss. Ein Zuverldssigkeitsfaktor, auch

R-Wert (R = residual) genannt, gibt Auskunft {iber das MaB der Ubereinstimmung:

> [Fol-IF|
R = (7

2 |F|

hiki
( Fo beobachteter Strukturfaktor, F. berechneter Strukturfakor)

Der ,,Goodness of Fit“-Wert (S) gibt die Giite der Ubereinstimmung des beobachteten und
berechneten Strukturmodells unter Beriicksichtigung der Strukturfaktoren an. Dieser Wert

sollte im Bereich von eins liegen.

_ Z[W(FO2 o Fc2 )2]

m-n

S

mit m = Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter (8)

Eine wichtige Angabe ist die des &dquivalenten Auslenkungsparameters (Uey), der die

thermische Schwingung der Atome beriicksichtigt.

Uegq = 1/3"[Ug + 1/sin®B - (U} + Uss + 2Uj5c0sB)] 9)
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3. Thermische Untersuchungen

Um Substanzen auf ihr thermisches Verhalten hin zu untersuchen, lassen sich verschiedene
thermoanalytische Verfahren durchfiihren, bei denen die Substanzen einem gezielten
Temperaturprogramm unterworfen und die Verdnderungen in Abhéngigkeit von der
Temperatur oder Zeit erfasst werden. Dadurch konnen verschiedene physikalische Groflen
wie Schmelz-, Siede- oder Zersetzungspunkte abgeleitet werden. Hat man es mit einem
Einkomponentensystem zu tun, so konnen auch Fest-fest-Phaseniibergéinge ermittelt werden,
die je nach Art des Ubergangs exotherm oder endotherm verlaufen kénnen. Das erhaltene
Signal unterscheidet sich dabei durch das Vorzeichen. Das Prinzip bei der
Differenzthermoanalyse (DTA) beruht auf einem Vergleich der zu ermittelnden Substanz mit
einer Referenz, die liber den gesamten Temperaturverlauf konstant bleiben muss. Beide
werden in einem Ofen dem gleichen Temperaturprogramm unterworfen, und die Differenz
der Temperaturen zwischen ihnen wird ermittelt. Bei Phaseniibergéingen erster Ordnung
andert sich die Temperatur der Substanz iiber diesen Zeitraum nicht und es entsteht eine
Temperaturdifferenz, die sich in einem Signal in der Temperaturkurve widerspiegelt. Oft
findet man die DTA direkt gekoppelt mit der Thermogravimetrie (TG). Mithilfe der DTA/TG
lasst sich der Massenverlust einer Substanz bestimmen. Damit lassen sich vor allem bei
Substanzen, die iiber mehrere Stufen abgebaut werden kdnnnen, wichtige Aussagen treffen.
Zusétzlich zur DTA/TG ldsst sich auch noch ein Massenspektrometer anschlieBen, mit
welchem die exakte Zusammensetzung der abgespaltenen Gruppe ermittelt werden kann.

Mithilfe der Differential Scanning Calorimetry (DSC) lassen sich thermodynamische Grof3en
quantitativ erfassen. Der Unterschied zur DTA besteht darin, dass keine Referenz mehr
bendtigt wird, da der Wiarmestrom gemessen wird, der erforderlich ist, um eine bestimmte
Heizrate aufrecht zu erhalten. Durch Integration lassen sich Enthalpieinderungen direkt
berechnen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden DSC-Messungen durchgefiihrt, um mogliche
strukturelle Verdanderungen in Form von Phaseniibergéngen zu untersuchen. Dazu wurden die
phasenreinen Substanzen fein gemorsert und in der Ar-Box etwa 10 mg in kleine Al-Tiegel
eingewogen, die mit einer Presse verschlossen wurden. Die Messungen erfolgten unter Ar-

Strom, um eine Oxidation und Zersetzung der Proben zu vermeiden.
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4. Magnetische Untersuchungen

Die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Verbindungen konnten zum Teil phasenrein
erhalten werden, was eine Vorraussetzung fiir die Untersuchung des magnetischen Verhaltens
einer Substanz ist. Mithilfe eines SQUID (Superconducting Quantum Interference Device)-

Magnetometers ldsst sich die magnetische Suszeptibilitit y einer Substanz bestimmen.
Daraus lassen sich dann weitere GroBen, wie das effektive magnetische Moment

M berechnen.

Ein supraleitender Magnet erzeugt im SQUID ein sehr gleichmiBiges Magnetfeld. Die
ebenfalls supraleitenden Detektionsspulen koppeln mit dem magnetischen Moment der Probe,
sodass ein Strom induziert wird, der in diesen Spulen sehr genau gemessen werden kann. Die
in ein homogenes magnetisches Feld der Stirke H eingebrachte Substanz erfdhrt eine
Magnetisierung M. Der dimensionslose Proportionalitdtsfaktor zwischen diesen Groflen M

und H ist die magnetische Suszeptibilitdt y .

M=y-H (10)

Meistens gibt man jedoch die molare magnetische Suszeptibilitét, y,, an.

X=X Va (1T)

Das Vorzeichen der magnetischen Suszeptibilitit ldsst bereits erkennen, ob eine Substanz
diamagnetisch (negatives Vorzeichen) oder paramagnetisch ist (positives Vorzeichen). Da alle
Substanzen aufgrund abgeschlossener Schalen einen diamagnetischen Anteil besitzen, muss
auf diesen bei paramagnetischen Stoffen korrigiert werden. Aus der molaren magnetischen
Suszeptibilitdt ldsst sich bei paramagnetischen Stoffen das effektive magnetische Moment

U bestimmen, aus dem man Riickschliisse auf die Wechselwirkung zwischen zwei

Metallzentren mit ungepaarten Elektronen ziehen kann.

3RT 4,
oy = [ —Fn (12)
NA
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5. Optische Untersuchungen

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrte UV/VIS-Spektroskopie stellt eine Moglichkeit
dar, die elektronischen Zustéinde der Ubergangsmetalle zu bestimmen. Dazu wird Licht der
Wellenlidnge A von 180 bis 800 nm (55.000 bis 12.500 cm™ Wellenzahlen (7)) durch die
Probe geleitet und die auftretende Absorption der elektromagnetischen Welle gemessen. Die
Energiedifferenzen zwischen den elektronischen Zustdnden liegen im UV/VIS-Bereich des
elektromagnetischen Spektrums, sodass aufgrund der Lage der Absorptionsbanden im UV-

VIS-Spektrum auf die Energie des elektronischen Ubergangs geschlossen werden kann.
AE=h-c-v (13)

Die Lage der Energieniveaus der Orbitale wird durch das umgebende Ligandenfeld bestimmt.
Im Falle eines oktaedrischen Ligandenfelds (Op-Symmetrie), welches im Rahmen dieser
Arbeit bei allen Verbindungen ndherungsweise vorliegt, findet eine Aufspaltung der im
Grundzustand der Atome entarteten fiinf d-Orbitale in drei energetisch tiefer liegende ty,-
Orbitale und zwei energetisch hoher liegende e,-Orbitale statt. Die Stirke der Aufspaltung
und somit die Energie des d-d-Ubergangs hingt in erster Linie vom Ligandenfeld ab. Die
moglichen Ubergéinge zwischen den Energieniveaus werden jedoch durch verschiedene
Auswabhlregeln eingeschrinkt. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Verbindungen
stellen d'-Systeme dar, fiir die es im Prinzip nur einen moglichen d-d-Ubergang gibt. Durch
Verzerrung der Oktaeder-Symmetrie konnen jedoch die energetisch tieferliegenden Niveaus
eine zusitzliche Aufspaltung erfahren, wodurch weitere Uberginge ermdglicht werden. Eine
mogliche Verzerrung der Oktaedersymmetrie wird durch den Jahn-Teller-Effekt
hervorgerufen, der eine Aufspaltung der 2ng-Zustéinde zur Folge hat, welche sich im UV-Vis-
Spektrum zumeist in einer Schulter bemerkbar machen, da die Energiedifferenzen durch die
Jahn-Teller-Verzerrung meist nicht sehr groB sind. Die d-d-Uberginge sind paritiitsverboten,
und man erhélt meist breite Banden von schwacher bis mittlerer Intensitit im UV-VIS-

Spektrum.
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6. Verwendete Chemikalien und Gerite

Tab.1: Verwendete Chemikalien

Titan-Blech, 99,9 %
Titan(I1I)-chlorid, TiCls, 98 %
Titan(IV)-bromid, TiBr4, 98 %
Titan(IV)-iodid, Tils, sublimiert
Hafnium(I'V)-chlorid, HfCl4, 98 %
Hafnium(IV)-bromid, HfBr4, 99,99 %
Natriumchlorid, NaCl, 99 %
Kaliumchlorid, KCI, 99,9%
Rubidiumchlorid, RbCl, 99,9
Casiumchlorid, CsCl, 99 %
Natriumbromid, NaBr 99%
Kaliumbromid, KBr, 99 %
Rubidiumbromid, RbBr, 99, 9%
Céasiumbromid, CsBr, 99%
Cisiumiodid, Csl, 99 %
Tantalrohr

Niobrohr

Helium,Reinheit 4.6

Argon, Reinheit 4.8

Natrium, 99 %

Kalium

Rubidium

Césium

Hf-Folie, Hf-Pulver (2-3 % Zr nominal)
Iod, I, (sublimiert)

Aluminium, 99,5 %

Barium, 99 %, destilliert
Strontium, 99 %, destilliert
Calcium, 99 %

Fluka AG, Buchs/CH
Aldrich
Aldrich

Aldrich
Aldrich

Merck

Merck

Merck

Aldrich

Merck

Merck

Merck

Merck

Aldrich
Plansee, Reuthe
Plansee, Reuthe
Linde AG, Hannover
Linde AG, Hannover
Aldrich
Aldrich
Alfa-Aesar
Aldrich
Alfa-Aesar
Merck

Aldrich
Aldrich
Aldrich

Merck
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Tab. 2.:Verwendete Gerite

Argon-Glove-Box Braun, Garching, D
Lichtbogenschweifigerit Eigenbau/Universitit Gielen
Image-Plate-Diffraction-System, IPDS I Stoe & Cie, Darmstadt, D
Image-Plate-Diffraction-System, IPDS II Stoe & Cie, Darmstadt, D
Pulverdiffraktometer, 6/26 STADI P Stoe & Cie, Darmstadt, D

DSC, 204 F1 Fa. Netzsch, Selb, D

UV/IR, CARY 05E Fa. Varian, Palo Alto, CA., USA
SQUID Fa. Cryogenic

7. Verwendete Computerprogramme

STOE WIN X-POW [90]

Programm zur Auswertung und graphischen Darstellung von Pulverdaten.

SHELXS-97 [91]

Programm zur Strukturlésung unter Verwendung von direkten oder Pattersonmethoden.

SHELXL-97 [92]
Programm zur Strukturverfeinerung mithilfe von Differenz- Fourier- Synthesen, least squares

Berechnungen und Wichtungsfunktion.

STOE X- SHAPE [93]
Programm zur Optimierung der Einkristallgestalt und zur Durchfiihrung einer

Absorptionskorrektur

STOE X- RED [94]

Programm zur Datenreduktion und Absorptionskorrektur

Diamond 3.1 [95]

Programm zur visuellen Darstellung der Kristallstruktur
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II1. Spezieller Teil

1. Halogenide des Titans

1.1 Allgemeines

Die bindren Halogenide mit Titan in den Oxidationsstufen +II, +III und +IV sind allesamt
strukturell aufgekldrt und charakterisiert worden. Man findet in den Titan(II)-halogeniden
[18-24] das Auftreten zweier unterschiedlicher Modifikationen in Abhingigkeit von der
Temperatur [25]. Bei ausreichend hohen Temperaturen kristallisieren die Verbindungen TiX;
(X = CI-I) allesamt im CdI,-Typ [26]. In dieser Struktur bilden die Halogenatome eine
hexagonal-dichteste Kugelpackung aus, wobei die Ti*"-Ionen die Hilfte der Oktaederliicken
besetzen. Bei hinreichend tiefen Temperaturen, zum Teil bereits bei Raumtemperatur (Til,),
durchlaufen diese Verbindungen eine reversible Phasenumwandlung, um durch Ausbildung
von Ti-Ti-Bindungen in einen anderen Strukturtyp iliberzugehen. Durch Messungen der
magnetischen Suszeptibilitdt konnte eine deutliche Verringerung des magnetischen Moments
beobachtet werden, was die Bildung von diskreten Ti-Ti-Bindungen bestitigt [25]. Die
Bildung der dabei entstehenden [Tis]X;s;-Clustereinheiten ldsst sich als zweidimensionale
Peierlsverzerrung auffassen. Dieselben Clustereinheiten trifft man auch in den Verbindungen
Ti7X16 (X = Cl, Br) [4] an. Die Hochtemperaturphasen der Titan(II)-halogenide sind leicht
durch Abschrecken in Eiswasser, nach kurzem Tempern bei hohen Temperaturen (> 700 °C),
in reiner Form zuginglich.

Anders sieht es bei den Titan(I1I)-halogeniden aus. Diese lassen sich nicht so einfach in reiner
Form darstellen, da alle Titan(Ill)-halogenide der Form TiX; (X = CI-I) bereits bei relativ
niedrigen Temperaturen (> 250 °C) in TiX;, und TiX,4 disproportionieren [27]. Dennoch
gelang die Darstellung reiner Pulverproben, um daraus die Strukturen der Trihalogenide zu
verfeinern [28, 29]. Die Struktur der Titan(IIl)-halogenide lédsst sich aus einer hexagonal-
dichtesten Kugelpackung von X ableiten, in der Titan 1/3 der Oktaederliicken besetzt, sodass
es zur Ausbildung von flichenverbriickten [TiXe,]-Oktaederstringen kommt. Wie bei den
Titan(Il)-halogeniden existieren auch von den dreiwertigen Halogeniden des Titans zwei
unterschiedliche Modifikationen. Anhand von Einkristalluntersuchungen an Til; [25] konnte

eine Phasenumwandlung zweiter Ordnung bei Raumtemperatur gefunden werden. Die
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Tieftemperaturmodifikation von Til; kristallisiert demnach isotyp zu Zrls [119], in welcher
Metall-Metall-Einfachbindungen vorliegen. Das Aufeinanderriicken der Ti-Atome innerhalb
der hexagonalen [Tile]-Stringe ldsst sich als eindimensionale Peierlsverzerrung auffassen.
Als Hochtemperaturform wird Tils als ein eigener Strukturtyp beschrieben, in dem die Ti-Ti-
Abstiande dquidistant sind und der bereits von v. Schnering [31] beschrieben wurde. Im Fall
von TiBr; und TiCls konnten zwei unterschiedliche Modifikationen gefunden werden, die
nicht durch eine reversible Phasenumwandlung ineinander iiberfiihrbar sind. Fiir « -TiBrs
[32] und « -TiCl; [33] konnte anhand von Einkristalluntersuchungen die Bils-Struktur [15]
nachgewiesen werden. Bei Temperaturen um 180 K fiir & -TiBr; bzw. 220 K fiir « -TiCls
wird eine Phasenumwandlung in eine niedersymmetrische Variante beobachtet [24, 34]. Die
Struktur von f-TiBr; konnte erst durch Gloger [25] anhand von Einkristallen bestimmt
werden. Demnach kristallisiert #-TiBr; isotyp zur Tieftemperaturform von Tils mit Zrls-
Struktur [119]. Eine Phasenumwandlung analog zu Til; ist auch fir f-TiBr; zu erwarten
[25]. Die Struktur von f-TiCl; konnte von Natta et. al. [35] isotyp zur Hochtemperaturform
von Tils indiziert werden.

Auch bei den terndren Halogeniden des Titans sind bereits eine Reihe von Untersuchungen in
dem System A/T1/X (A = Cs-Na, X = [-Cl) durchgefiihrt worden, wobei eine gro3e Anzahl
verschiedener Strukturen erhalten wurde. Eine ausfiihrliche Diskussion stabiler
Verbindungsklassen, die auch im Rahmen dieser Arbeit gefunden wurden, findet in Kapitel
1.3 statt. Die Verbindungen Na,Ti;Clg [36], NasTisCl;; [37] und Na,TiCls [38] im System
Na/Ti/Cl sollen an dieser Stelle nur erwdhnt werden, da vergleichbare Verbindungen mit den
schwereren Alkalimetallen nicht erhalten werden konnten. Eine ausfiihrliche Diskussion
dieser Verbindungen findet man bei Hinz [37]. Mit K4Ti3Br;; [3] konnte eine Verbindung
erhalten werden, in der Titan gemischtvalent in den Oxidationsstufen +2 und +3 in Form einer
linearen [Ti’"-Ti**-Ti’*]-Einheit vorliegt, die gemiB [Ti;Br»] aus drei flichenverkniipften
[TiBrs]-Oktaedern aufgebaut ist. Diese Verbindung stellt somit den Ubergang von dimeren
[Ti,Xo]-Einheiten (flachenverbriickte Doppeloktaeder) der A;Ti,Xo-Verbindungen (Kapitel
1.3.3) zu linearen Ketten von flichenverbriickten Oktaedern der Form _ [TiXg5], wie sie in
den ATiX;-Verbindungen zu finden sind, dar (Kapitel 2.2). Isolierte [TiXe]-Oktaeder findet
man zum Beispiel in den Verbindungen der Zusammensetzung A;TiXe und A3TiXe, mit Titan
in den Oxidationsstufen +4 bzw. +3 (Kapitel 2.1 und 2.4). Die bereits bei den bindren
Halogeniden ausgepriagte Tendenz zur Ausbildung diskreter Ti-Ti-Bindungen findet man auch

in den Verbindungen KTisCly; [39] und CsTi;Cl; [40]. In [TicC]Cl4 [41] liegt ein [Tig]-
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Oktaeder als zentrale Clustereinheit vor, das durch Kohlenstoff zentriert ist. Diese Anordnung

erinnert an die ausgeprigte Clusterchemie des schwereren Homologen Zirkonium.

1.2 Arbeitstechniken

Bei den hier beschriebenen Synthesen handelt es sich um Festkorperreaktionen, die entweder
in geschlossenen Metall- oder Kieselglasampullen durchgefiihrt wurden. Die Beschaffenheit
der Metallampullen muss so gewédhlt werden, dass sie zum einen den hohen
Reaktionstemperaturen gewachsen sind und zum anderen nicht mit den eingesetzten, oft
aggressiven Edukten reagieren. Die eingesetzten Metallhalogenide sind allgemein sehr
reaktionsfreudig, und so hat es sich gezeigt, dass zur Durchfiihrung der hier beschriebenen
Synthesen vor allem Tantal- oder Niobampullen geeignet sind [42] (siche I1.1.1.4).

Wenn bei Umsetzungen keine Reduktionen oder Oxidationen ndétig sind, man also eine
Reaktion aus zwei bindren Verbindungen durchfithren mochte, eignen sich als
Reaktionscontainer auch Kieselglasampullen. Bei diesen muss jedoch beachtet werden, dass
sie einen nicht unerheblichen Anteil Sauerstoff mit in die Reaktion einbringen kénnen. Um
dies zu vermeiden, konnen die verjiingten Kieselglasampullen vorher unter Vakuum
ausgeheizt werden. Oft entstehen aber bei hohen Reaktionstemperaturen, gerade bei den
Titanhalogeniden, mit Ausnahme von Tily, die Oxidhalogenide TiOCI [43] und TiOBr [44].
Trotzdem konnen die terndren Chlorotitanate A3TiCls und A3;Ti,Clg problemlos in
Kieselglasampullen dargestellt werden (Kapitel 2.3 und 2.4).

Im Prinzip lassen sich die hier beschriebenen Reaktionen auf drei verschiedene

Syntheserouten zuriickfiihren:

Umsetzung der Titanhalogenide TiBry4, Tils und TiCls

(1) mit bindren Alkalimetallhalogeniden (AX)
zB. TiCl; + 3 RbCl —  Rb;TiCl,
(2) mit Ti und den Alkalimetallhalogeniden (Synproportionierung)
zB. 3TiBry, + 12RbBr + Ti —— 4 Rb3TiBrs
(3) mit den elementaren Alkalimetallen (Metallothermische Reduktion)

zB. TiBry + 2RbBr + Rb —  Rb;TiBrg

Welcher Weg fiir die gezielte Darstellung einer Verbindung der geeignete ist, lasst sich vorher

nicht immer genau sagen, sodass zum Vergleich meist alle drei Wege beschritten wurden. Der
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erste Weg ist aufgrund der schwierigen Darstellung phasenreiner Proben von TiBr; und Tils,
fiir Umsetzungen mit kduflich erhiltlichem TiCls (siehe Kapitel 1) am besten geeignet.

Die priparierten Reaktionsansétze konnen in einem Rdohrenofen (Eigenbau, Universitit zu
Ko6ln), welcher mit einem Temperaturregler (Fa. Eurotherm) verbunden ist, einem gezielten
Temperaturprogramm unterworfen werden. Durch Variation der Auf- und Abkiihlraten,
Reaktionstemperaturen und  Temperzeiten lassen sich  sehr  unterschiedliche
Temperaturverldufe einstellen, und es kann so gezielt Einfluss auf den Reaktionsverlauf einer
Synthese genommen werden. Um eine Verbindung gezielt phasenrein darzustellen, kann die
Reaktion bei einer bestimmten Temperatur direkt durch Abschrecken der Ampulle in einem
Wasserbad unterbrochen werden. Die Phase, die bei der jeweiligen Temperatur am stabilsten
ist, kann somit eingefroren werden (,,Quenching*). Diese Methode wurde in dieser Arbeit bei
der Darstellung phasenreiner Proben der Verbindungen vom Typ A;TiCls und A;Ti,Cly
angewandt.

Um Einkristalle von Hochtemperaturphasen zu erhalten, kann man die Reaktion ebenfalls
durch Abschrecken bei diesen Temperaturen unterbrechen, um dann bei niedrigeren
Temperaturen einen Temperprozess folgen zu lassen. So lassen sich nach ldngerer Temperzeit
geeignete Einkristalle ziichten. Oft geniigt es jedoch auch, durch rasches Abkiihlen (99 °C/h)
Einkristalle zu erhalten, wie es im Falle der Verbindungen A3;Ti,Brg (A = Cs-Rb) in dieser
Arbeit der Fall war. Um den Stabilitétsbereich einer Verbindung (Phase) zu ermitteln, konnen

Phasendiagramme des betrachteten Systems erstellt werden.
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2. Ternire Halogenide des Titans

Im Bereich der komplexen Ubergangsmetallhalogenide findet man eine Vielzahl von
Verbindungen, in welchen das Ubergangsmetall oktaedrisch von Halogeniden umgeben ist.
Dies resultiert aus den meist hexagonalen Kugelpackungen, die von den Halogeniden (im
Falle terndrer Verbindungen auch unter Einbeziehung der Alkalimetalle) ausgebildet werden.
Durch die unterschiedlichen Mdglichkeiten bei der Besetzung von Oktaederliicken, die
ausschlieBlich von Halogenid aufgespannt werden, eroffnet sich ein breites Spektrum an
moglichen Strukturmotiven. Oktaederverkniipfung iiber Ecken, Kanten oder Fldchen
ermoglicht zudem die Bildung von diskreten Metall-Metall-Wechselwirkungen zwischen den
[MX¢]-Oktaedern. In Kapitel 1.1 wurden bereits die wichtigsten komplexen Halogenide des
Titans erwéhnt, auf die nun in den folgenden Kapiteln explizit eingegangen wird. Der
Schwerpunkt liegt dabei auf den in dieser Arbeit neu dargestellten Vertretern von
Verbindungen des Typs A3;TiXes und A3Ti,Xo.

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit werden nur terndre Verbindungen des Titans mit
Alkalimetallen (A = Na-Cs) und Halogenen (X = CI-I) betrachtet, obgleich der Begriff
»terndre Halogenide™ auch solche mit anderen Kationen einschliet. In dieser Arbeit wurde
auch versucht, anstatt der einwertigen Alkalimetalle, die zweiwertigen Erdalkalimetalle (Ea)
einzusetzen. Wie bereits frither von Gloger [25] beschrieben, konnten auch in dieser Arbeit
keine terndren Phasen, etwa der Zusammensetzung EaTiXe, erhalten werden. Stattdessen
bildeten sich nur die reduzierten, bindren Titanhalogenide TiX3 und TiX, meist neben den
Erdalkalimetallhalogeniden. Die  metallothermische = Reduktion mit elementaren
Erdalkalimellen bei hohen Temperaturen fithrte nur zu den bindren Phasen. Der Grund dafiir
ist wohl in der hoheren Stabilitit der bindren Phasen zu suchen, die sich im Fall der
zweiwertigen Erdalkalimetalle in hoheren Gitterenthalpien widerspiegelt, im Vergleich zu den
einwertigen Alkalimetallhalogeniden. Nebenprodukte bei hohen Reaktionstemperaturen
waren hiufig die Oxidhalogenide Ea;OXg [45-46] der Erdalkalimetalle, welche in Form von
Einkristallen erhalten wurden. Der Sauerstoff ist dabei wahrscheinlich iiber Verunreinigungen
der Edukte oder der Ampullenwand des Tantal-Containers in die Ansétze gelangt. Dass die
unerwiinschte Kontaminierung mit Sauerstoff auch zu neuen interessanten Verbindungen

fithren kann, soll hier nur am Beispiel von K4Ti401,; [5] erwdhnt werden.
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2.1 Verbindungen vom Typ A,TiXg

Mit Titan in der Oxidationsstufe +4 kennt man die Verbindungen der Zusammensetzung
A>TiXe. Das charakteristische Strukturmotiv stellen voneinander isolierte [TiX6]2'-Oktaeder
dar. Die Darstellung erfolgt durch Umsetzung der bindren Komponenten (TiX4 + 2AX) bei

verhéltnismédBig niedrigen Temperaturen. Die Verbindungen kristallisieren weitgehend

kubisch in der Raumgruppe Fm3m in der sogenannten K,PtCle-Struktur [47]. Die Halogenide
bilden zusammen mit den Alkalimetallen eine kubisch-dichteste Kugelpackung aus. Die Ti*'-
Ionen besetzen die Hélfte der Oktaederliicken, die nur von Halogeniden aufgespannt werden.
Dabei bleiben in jeder zweiten Zwischenschicht die Oktaederliicken unbesetzt, wiahrend in der
darauf folgenden Schicht wiederum alle Oktaederliicken mit Titanatomen aufgefiillt sind.

Daraus resultieren Schichten von isolierten [TiXe]*-Oktaedern (Abb.7).

Pt+4
K+1
Cl-1
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St ]
¢ d"‘cﬁ ° & o° <
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J G’adﬁ 4 f d'd” d O’d" Cl-1

Abb. 7: Perspektivische Darstellung der Schichten von isolierten
[PtCls]*-Oktaedern in der Kristallstruktur von K,PtClg.
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Die Kalium-Ionen sind von 12 Chloridionen umgeben, und es resultiert die fiir dichteste
Kugelpackungen charakteristische kuboktaedrische Umgebung. Die isolierten [TiXe]*-
Oktaeder sind weit voneinander entfernt, sodass keine direkten Metall-Metall
Wechselwirkungen zwischen den Metallzentren auftreten. In Rb,TiClg [48] etwa betrdgt der

Abstand zwischen zwei Titanzentren 701,6(2) pm.

2.2 Verbindungen vom Typ ATiX;

Bei Synthesen in dem System A/Ti/X (A = Cs-K und X = I-Cl) erhdlt man oft Verbindungen
der Zusammensetzung ATiX3 in Form von langen schwarzen Nadeln oder Pléttchen. Diese
Verbindungen des zweiwertigen Titans treten bevorzugt auf, wenn bei hohen Temperaturen
gearbeitet und sehr langsam abgekiihlt wird. Somit stellen sie die bei Raumtemperatur
thermodynamisch stabilsten, terndren Titanhalogenide dar. Die Verbindungen ATiXs (A = K-
Cs, X = CI-]) sind deshalb bereits seit ldngerer Zeit bekannt, dennoch gelang es erst vor
kurzem die fehlenden Verbindungen strukturell an Einkristallen aufzuklidren [49]. Die
Strukturen der ATiX3-Verbindungen lassen sich alle von der hexagonalen Perowskit-Struktur

(CsNiCls [50]) ableiten. Als gemeinsames Strukturmotiv liegen eindimensionale Stringe
flichenverkniipfter [TiXs]-Oktaeder vor, gemiB der Niggli-Schreibweise | [TiXg52]. Diese

Strange sind wiederum von sechs weiteren Stringen hexagonal umgeben und entlang der
kristallographischen c-Achse (001) angeordnet. Die Alkalimetallionen besetzen die Kub- bzw.
Antikuboktaedrischen Liicken (KZ 12) und halten die Stringe zusammen. FEine
niedersymmetrische Verzerrungsvariante des CsNiCls-Typs stellt die Struktur von KNiCls
[51] dar. In der KNiCls-Struktur kristallisiert z.B. KTiCl; [25], wahrend RbTiCl; [52] noch in
der CsNiCls-Struktur vorliegt. Der Grund hierfiir ldsst sich in dem ungiinstigen
Ionenradienverhiltnis von Kalium- und Chlorid-Ionen (r(K")/r(Cl)) und dem damit
verbundenen  unterschiedlichem  Koordinationsbediirfnis, im  Vergleich  zur
Rubidiumverbindung finden. In der hexagonal-dichtesten Packung von Rb" und CI" kommt es
zu einer optimalen Raumerfiillung, wenn die Rb'-Ionen genau von 12 Cl-Ionen umgeben
sind, wie es eine unverzerrte hexagonale Packung verlangt. Die K'-lIonen sind fiir eine
optimale Raumerfiillung dieser Liicken im Fall von KTiCl; jedoch zu klein. Daher kommt es
zu einer Verzerrung der Chloridpackung, um die Koordinationszahl des Kaliums zu erhdhen.
Dies geht einher mit einer Verringerung der Koordinationszahl von 12 (im Falle unverzerrter

Packung) auf 11 fiir KTiCl;. Dadurch kommt es zusitzlich zu einer Verzerrung in der

Anordnung der | [TiXe,] -Oktaderstringe zueinander, die sich durch eine Verdrehung um 26°
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und eine Verschiebung entlang [001] um eine 2/3 Oktaederldnge bemerkbar macht (Abb. 8)
[25]. Dieser Symmetrieverlust duert sich durch den Ubergang von der Raumgruppe P6;/mmc
(RbTiCl;) in die niedersymmetrische, azentrische Raumgruppe P6; (KTiCl;). Beide
Raumgruppen stehen in einer direkten Gruppe-Untergruppe-Beziehung. Auch in den

Gitterparametern ldsst sich der Zusammenhang zwischen den beiden Strukturen finden:
a(KNiCls-Typ) =3 -a(CsNiCl;-Typ). Durch den Ubergang in den niedriger symmetrischen

KNiCl3-Typ erhélt man also eine Superzelle mit einer um den Faktor V3 langeren a-Achse.
Aus den experimentellen Daten lassen sich Aussagen iiber das Auftreten des jeweiligen
Strukturtyps treffen, wenn man die Ionenradienverhiltnisse r(A")/r(X") gegen das Verhiltnis
r(Ti*H/r(X)) auftrigt [49]. Es hat sich gezeigt, dass bei einem Verhiltnis von 1 und dariiber
der CsNiCl;-Typ auftritt. Bei kleineren Verhiltnissen tritt bevorzugt die KNiCl;-Struktur auf.
Der Ti-Ti-Abstand innerhalb der Oktaederstringe liegt fiir RbTiCl; bei 300,0 pm und stellt
damit im Vergleich zu Rb,TiClg (701,6 pm), Rb;TiCls (708,3 pm) und Rb;Ti,Cly (314,6 pm)
den kiirzesten Ti-Ti-Abstand zwischen den stets oktaedrisch umgebenen Titanzentren dar

(Kapitel 1.3.4 und 1.3.3).

b

Ny

Abb. 8: Oben links: Elementarzelle von RbTiCl;. Blick entlang [001]. Unten links: Anordnung der !

o0

[TiXep]-
Oktaderstrange in RbTiCl; entlang [001]. Oben rechts: Elementarzelle von KTiCls. Blick entlang [001].

Unten rechts: Anordnung der o(l) [TiX¢]-Oktaderstrange in KTiCl; entlang [001].
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2.3 Verbindungen vom Typ A;Ti,Xy

2.3.1 Allgemeines

Die Verbindungen vom Typ A3;TixXy (A = Cs-K, X = Br-Cl) stellen eine weitere Klasse
terndrer Halogenide des Titans dar. In den Enneahalogenodititanaten liegt Titan in der
Oxidationsstufe + 3 vor (d'-System). Das zentrale Strukturmotiv sind voneinander isolierte
flachenverkniipfte Doppeloktaeder [Ti,Xo]*". Diese Verbindungsklasse ist bereits fiir eine
Vielzahl von Ubergangsmetallen M sowie Hauptgruppenelementen bekannt und eingehend
charakterisiert worden. Auch von den im Periodensystem benachbarten Elementen Scandium
und Vanadium sind mit Cs3Sc,Cly [53] und Cs3V,Clg [54] bereits Vertreter dieses Typs
dargestellt worden.

Bei den Verbindungen der Zusammensetzung As;M,Xo sollte man, wie bei den ATiX3-
Verbindungen, ebenfalls ein Auftreten unterschiedlicher Strukturvarianten innerhalb dieser
Reihe erwarten, wenn man das Ionenradienverhiltnis r(A")/r(X") als ausschlaggebend fiir das
Auftreten dieser Strukturen ansieht (siehe Kapitel 2.2). Die Verbindungen vom Typ A3Ti,Xo
oder allgemein As3M»Xo mit M = Ubergangsmetall lassen sich nidmlich ebenfalls von der
Familie der Perowskite ableiten, wobei unterschiedliche Stapelvarianten oder andere Defekte
die verschiedenen Strukturtypen bedingen. Man unterscheidet dabei den kubischen Perowskit
(CaTiO; [55]) vom hexagonalen Perowskit (CsNiCl; [50]), in welchem auch die meisten
Verbindungen vom Typ ATiX; [50] (mit A = Cs-Na und X = I-Cl) kristallisieren, auf die im
vorigen Kapitel bereits naher eingegangen wurde. Fiir Titan konnten von Gloger mit K;3Ti,Cly
[25] und Hinz mit Cs3;Ti,Cly [2] bereits zwei Enneachlorodititanate einkristallin dargestellt
und strukturell charakterisiert werden. Die beiden Verbindungen kristallisieren nicht isotyp.
Aufgrund der unterschiedlichen Ionenradien von K" und Cs" ergeben sich zwei verschiedene
Strukturtypen, auf welche spéter noch detailliert eingegangen wird. K3Ti,Cly kristallisiert in
der sog. KsW,Cly-Struktur (P63/m) [56], wahrend Cs;Ti,Cly im Cs3Cr,Clo-Typ (P6s/mmc)
[58] vorliegt. Die in dieser Arbeit erstmals anhand von Einkristallen bestimmten Strukturen
von Cs;Ti,Bry, Rb3Ti,Brg sowie RbsTi,Cly kristallisieren ebenfalls in der Cs;Cr,Clo-Struktur.
Die Verbindungen A;Ti,Cly mit A =Cs-K konnten zudem rontgenographisch phasenrein
dargestellt werden, um magnetische und optische Untersuchungen durchzufiihren (Kapitel
2.3.7 und 2.3.8). Um die Beschreibung der verschiedenen Strukturvarianten innerhalb der
Klasse der AsM,Xy-Verbindungen einzugrenzen, sollen an dieser Stelle nur die bei den

Titanverbindungen gefundenen Strukturtypen eingehend beschrieben werden. Alle anderen
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Varianten in dieser Verbindungsklasse stellen Verzerrungsvarianten dar und lassen sich von

den hier beschriebenen Strukturen ableiten [60].

2.3.2 Strukturen der Enneahalogenodititanate(III)

Der kubische Perowskit CaTiOs (3H-Typ) kristallisiert in der Raumgruppe Pm3m. Die Ca**-
Tonen bilden zusammen mit den O-Ionen eine kubisch-dichteste Kugelpackung aus. Die
dabei entstehenden hexagonalen Schichten der Zusammensetzung [CaOs;] sind gemédl3 der
Stapelfolge ABC angeordnet. Anstatt die Schichtenfolge explizit zu beschreiben, kann man
auch das Jagodzinski-Symbol [58] verwenden. Fiir die Stapelung im kubischen Fall ABC
ergibt sich das Symbol c (cubic) fiir jede Schicht. Bei der hexagonalen Variante AB
verwendet man das Symbol h (hexagonal). So lassen sich an spiterer Stelle einfacher
Vergleiche ziehen und die Strukturen besser beschreiben. Bei der Beschreibung von einfachen
Kugelpackungen sollte man sich in Erinnerung rufen, dass fiir jedes die Kugelpackung
aufbauende Atom genau eine Oktaederliicke (OL) sowie zwei Tetraederliicken (TL)
vorhanden sind, wobei die Tetraederliicken in unserer Betrachtung vorerst keine Rolle
spielen, da die Metallionen nur die groBBeren Oktaederliicken besetzen. In CaTiOj; sind nur ein
Viertel aller OL mit Ti*" besetzt sind. Die Ti*'-Ionen besetzen dabei alle OL, die nur von (o
aufgespannt werden, um energetisch ungiinstige, abstolende Wechselwirkungen bei der
Besetzung von OL, die von Ca®'-Ionen mit aufgestellt werden, zu vermeiden. Durch die
festgelegte Stapelfolge c ergeben sich so allseits eckenverkniipfte [TiOg]-Oktaeder, die ein

dreidimensionales Netzwerk aufspannen.

Abb. 9: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von CaTiOs.
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Der hexagonale Perowskit CsNiCl; (2H-Typ) kristallisiert in der Raumgruppe P6s/mmc mit
zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Cdsium-Ionen bilden zusammen mit den
Chlorid-Tonen eine hexagonal-dichteste Kugelpackung in der Weise aus, dass Cs’
ausschlieBlich von CI" umgeben sind, um abstoBende Wechselwirkungen zu minimieren. Die
so entstehenden hexagonalen Schichten der Zusammensetzung [CsCls] sind dementsprechend
gemil h gestapelt. Auch in dieser Struktur werden aus elektrostatischen Griinden nur die OL
mit Ni*" besetzt, die ausschlieBlich von Chloridionen aufgespannt werden. Der Unterschied
zum kubischen Perowskit liegt in der Verkniipfung der Oktaeder. Aufgrund der Stapelabfolge
AB (h) bilden sich ausschlieBlich Ketten von flichenverkniipften [NiCls]-Oktaedern aus,
welche wiederum hexagonal entlang [001] angeordnet sind (siehe Kapitel 2.2).

In Analogie zu den Perowskiten lassen sich auch die Enneahalogenide des Titans beschreiben,
indem man die Strukturen der A;Ti,Xo-Verbindungen iiber die Stapelfolgen der hexagonalen
[AX;3]-Schichten beschreibt. Der Bezug zu den Strukturen der Perowskite wird deutlich, wenn

man die Summenformel der ATiX3-Verbindungen verdreifacht:

ATIX3 (Perowskit) > A3Ti3X9 > A3T12|:| Xg

Durch Verdreifachung der Elementarzelle in [001]-Richtung gelangt man von den ATiX;-
Verbindungen mit Perowskit-Struktur zu den Strukturen der A;Ti,Xo-Verbindungen, wenn
nur 2/3 der ausschlieBlich von Halogenid aufgespannten OL besetzt werden. Damit werden
von den insgesamt vorhandenen OL nur 1/6 mit Ti*" besetzt. Dies geschieht in der Art, dass
alle OL frei bleiben, die an kubische Schichten ¢ angrenzen. Die Stapelsequenz der [AX;3]-
Schichten (Abb. 10) in der Elementarzelle von Cs;Cr,Cly ist demgemill ABACBC, (hcc),
(Abb. 11). Die Ti-X-Abstinde sollten fiir die A;Ti,Xo-Verbindungen mit Titan in der
Oxidationsstufe +3 kleiner sein, als in den ATiX3-Verbindungen mit zweiwertigem Titan.
Aufgrund des kleineren Ionenradius von Ti’" und nur einseitiger Flichenverkniipfung in den
Doppeloktaedern ist auch ein Unterschied in den X-Ti-X Winkeln der Oktaeder zu erwarten.

In Abbildung 12 ist ein Vergleich der Elementarzellen von CsNiCl; und Cs;Cr,Cly dargestellt,
wobei die Elementarzelle von CsNiCl; um den Faktor 3 entlang der [001]-Achse vergroBert

wurde.
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Abb. 10: Darstellung einer hexagonalen Schicht der Zusammensetzung [AX;]
im Cs;Cr,Clo-Strukturtyp. (gelb: Cs'; griin: CI').

A

Abb. 11: Stapelfolge der hexagonalen Schichten [AX;] in Verbindungen des
Cs;Cr,Clo-Typs. Stapelfolge ABACBC (hcc) in Richtung [001].
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Abb. 12: Links: Darstellung der verdreifachten Elementarzelle von CsNiCls.

Rechts: Elementarzelle von Cs;Cr,Cly.

Die flaichenverkniipften Oktaederstringe entlang [001] werden derart ,,aufgebrochen®, dass
jede dritte Oktaederliicke unbesetzt bleibt und somit ,,nur* noch isolierte, flichenverkniipfte
Doppeloktaeder tibrig bleiben. Dabei bleiben genau die OL unbesetzt, die zwischen zwei c-
Schichten liegen. Die hexagonale Stapelung der [MX3]- Schichten muss jedoch erhalten
bleiben, um weiterhin flichenverkniipfte Oktaeder ausbilden zu konnen.

Die Griinde fiir das Auftreten unterschiedlicher Strukturtypen bei den A3;Ti,Xy-Verbindungen
sind elektrostatischer Natur, da sich nur bei anndhernd gleich groBen ,Kugeln® ideale,
unverzerrte Kugelpackungen ausbilden konnen. Betrachtet man gleich geladene Kationen
innerhalb einer Hauptgruppe, so nimmt der Ionenradius von oben nach unten bei gleicher
Koordinationszahl zu. So ist es auch verstandlich, dass bei gleichem Anion und Zentralatom
eine Verzerrung des Packungsgeriistes auftritt, wenn die KationengroB3e variiert wird. Diese
Verzerrung fiihrt zwangsldaufig zu einer Erniedrigung der Symmetrie. Dabei kann es
vorkommen, dass durch den Wegfall einfacher Symmetrieelemente nur kleine Unterschiede in
der Struktur auftreten, sodass das Strukturmotiv der flachenverkniipften Doppeloktaeder
weitgehend erhalten bleibt. Im Falle der Enneachlorodititanate liegt solch eine Verzerrung
vor, wenn man von Rb;Ti,Cly, welches im Cs;Cr,Clo-Typ kristallisiert, zu K3Ti,Clg libergeht,
das in der K3W,Clo-Struktur vorliegt. In K3i;W,Cly [56] liegen ebenfalls isolierte
Doppeloktaeder vor, die entlang [001] zu Stringen angeordnet sind. Die Schichten der

Zusammensetzung [KCls] sind ebenfalls gemal (hcc), entlang [001] gestapelt, wie es auch fiir
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Cs3CrpCly der Fall ist. Der einzige Unterschied liegt in der Ausrichtung der [W2C19]3'-
Einheiten zueinander (Abb. 13). Um die Koordination von K" besser abzusittigen, sind die

Doppeloktaeder zueinander um etwa 5,78° entlang der dreizdhligen Achse (Cs) verdreht.

Abb. 13: Elementarzellen von Cs;Cr,Cly (links) und K;W,Cly (rechts). Blick entlang [001].

Durch die Verdrehung der Oktaeder um die Cs-Achse kommt es zum Wegfall der

Spiegelebene senkrecht zu (201), welcher einhergeht mit einer Erniedrigung der

Punktgruppensymmetrie von 6m2 im Falle von Cs3Cr,Cly auf 6 fiir K3sW,Cly. Der Wegfall
dieser Symmetrieelemente stellt einen translationengleichen Ubergang vom Index zwei (12)
von der Raumgruppe P6s;/mmc (Cs;Cr,Cly) nach P6s/m (K53W,Clg) dar. Die Raumgruppe
P6s/m ist eine Untergruppe von P6s/mmc dar. Fir die Doppeloktaeder bleibt die Dsp-
Symmetrie jedoch erhalten. FEinen weiteren Unterschied zwischen diesen beiden
Strukturtypen findet man, wenn man die Ausrichtung der Metallzentren innerhalb der
Doppeloktaeder zueinander vergleicht. Fiir den KisW,Clo-Typ charakteristisch sind stark
anziehende M-M-Wechselwirkungen, die sich in einem kurzen W-W-Abstand von 241 pm
bemerkbar machen, der einer W-W-Dreifachbindung entspricht (Abb.15) [61]. In der
Cs3Cr,Clo-Struktrur lassen sich dagegen repulsive Wechselwirkungen finden [61]. Die
Auslenkung der Metallatome findet aus den Oktaedermitten zu der Ebene der terminalen
Chloridionen (X;) statt (Abb.15), wobei der Cr-Cr-Abstand 312 pm betrigt.

Die Vorhersage iiber die Art der Metall-Metall-Wechselwirkungen ist schwierig, wenn man
nur die Strukturdaten der Verbindungen zur Verfiigung hat. Eine qualitative Beschreibung
lasst jedoch die Betrachtung der Gestalt des [M,Xo]-Doppeloktaeders zu, mit deren Hilfe man
ein Modell zur Abschitzung der Metall-Metall-Wechselwirkung im Hinblick auf sich
abstoBende oder anziehende Metallzentren machen kann [59]. Dazu miissen bestimmte

geometrische Parameter betrachtet werden, die unabhidngig von der AX-Matrix sind, um
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vergleichende Betrachtungen heranzufiihren. Die Verschiebung der Metallzentren aus den
Oktaedermitten im Vergleich zu einem unverzerrten, idealen Doppeloktaeder ist dabei
ausschlaggebend. Ein ,jideales“ Doppeloktacder mit gemeinsamer Fliche besitzt Djp-

Symmetrie (Abb. 14).

Abb. 14: Darstellung eines ,,idealen* flichenverkniipften Doppeloktaeders.

Im diesem Doppeloktaecder miissen sowohl die Abstdnde der Metallzentren zu den terminalen
Halogenatomen (X;) als auch zu den verbriickenden Halogenatomen (Xy;) gleich sein [59].
Eine weitere geometrische Bedingung ist, dass die Winkel X-M-X; (a), X-M-Xy, (a') und
Xo-M-Xsr (00 ) alle 90° und die Winkel M-Xy-M (B) genau 70,53° betragen. Die Abstinde d
stellen den senkrechten Abstand des Metallatoms in der Oktaedermitte zu den von drei
Atomen aufgespannten Dreiecksflichen des umgebenden Oktaeders dar. Im idealen
Doppeloktaeder liegt das Metallatom exakt im Oktaederzentrum, was einem Verhéltnis der
Abstinde d' zu d" von genau eins entspricht (d'/d" = 1). Anhand dieses Verhiltnisses, in
Korrelation mit den Winkeln o und B ist es moglich, eine aus rein geometrischen
Betrachtungen erstellte Vorhersage iiber die Art der Metall-Metall-Wechselwirkungen
innerhalb dieser Doppeloktaeder zu treffen [59]. Natiirlich kann man in die Betrachtung auch
weitere geometrische Parameter mit einbeziehen. Es hat sich jedoch gezeigt, dass diese
Parameter mit dem Wert fir d'/d" und den eben genannten Winkeln korrelieren [60].
Weiterhin soll erwdhnt bleiben, dass die mogliche Ausbildung eines ,idealen*
flichenverkniipften Doppeloktaeders keinerlei chemische oder physikalische Griinde hat,

demnach auch keinen energetisch begiinstigten Zustand darstellt. Dieses Modell soll hier nur
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als Referenz zur Beurteilung der Metallwechselwirkungen, mithilfe der abgeleiteten
Parameter dienen.

Fiir repulsive Wechselwirkungen ergibt sich ein d'/d"-Verhiltnis von gréBer als eins
(d/d" > 1). Man erwartet deshalb eine Zunahme des Winkels a (a > 90°), gleichzeitig aber
auch eine Abnahme von @ (o < 90°). Dadurch resultiert ein groBerer Winkel B, der nun iiber
70,53° liegen sollte (B > 70,53°). Umgekehrtes erwartet man im Fall attraktiver
Wechselwirkungen. Dabei bleibt immer zu beachten, dass sich die Metallatome der
Oktaederzentren in flichenverkniipften Oktaedern generell ndher kommen, als es bei Kanten-
oder Eckenverkniipftung der Fall ist. Das fithrt nun dazu, dass unabhingig von der
Elektronenkonfiguration der Metalle, stets repulsive Wechselwirkungen unterlagert sind, die
sich aus der Coulomb-Abstofung zwischen den positiv geladenen Metallzentren und der
AbstoBung sich tiberlappender Elektronenhiillen ergeben. Man erwartet demnach stérker
abweichende Werte von eins bei sich abstofenden Metallzentren (d'/d" > 1), als bei
anziehenden Wechselwirkungen (d'/d" < 1). Die in der Literatur gefundenen Werte von 0,89
bis 1,62 bestitigen diese Annahme. Die groBten d'/d"-Verhiltnisse sollten demnach bei stark
positiv geladenen Metall-Ionen auftreten, die keine Elektronen mehr zur Ausbildung diskreter
M-M-Bindungen bereitstellen konnen. Unbeachtet dabei bleibt jedoch, inwiefern weitere
Wechselwirkungen, etwa mit den benachbarten Doppeloktaedern, die magnetischen und
elektronischen Zustéinde der Metallzentren beeinflussen. So findet man bei Verbindungen, in
denen aus elektronischen Griinden keine Bindungen aufgebaut werden kénnen (z.B. bei
Cs;3Biyly [60]), dass es zu einer starken Dehnung der Doppeloktaeder kommt, was sich in
einem d'/d"-Verhiltnis von groBer eins widerspiegelt (1,29). Dies wiirde die eben genannten
geometrischen Uberlegungen bestitigen. Andererseits miissten demnach die groBten
attraktiven Wechselwirkungen bei Verbindungen auftreten, in denen mehrere ungepaarte d-
Elektronen vorliegen, vor allem bei 4d- und 5d-Elementen mit rdumlich weiter ausgedehnten
d-Orbitalen (im Falle von Ubergangsmetallen als Zentralatome). Diese Uberlegungen
beziehen sich allein auf den Einfluss des Metallatoms selbst auf die Ausbildung von M-M-
Wechselwirkungen. Einen wichtigen Einfluss auf die Gestalt des Doppeloktaeders und damit
der M-M-Abstinde besitzt jedoch die umgebende AX-Matrix. Dabei spielen vor allem die
GroBe der A'-Ionen und die Polarisierbarkeiten der X -lonen eine entscheidende Rolle.

In einem oktaedrischen Ligandenfeld erwartet man eine Aufspaltung der fiinf im
kugelsymmetrischen Feld entarteten d-Niveaus des Ubergangsmetalls in drei energetisch
tiefer liegende tr,- und zwei energetisch hoher liegende e,- Niveaus. Die einfache Besetzung

der drei energetisch niedriger liegenden ty,-Niveaus fiihrt dann bei d*-Konfiguration zu einem
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grofftmoglichen Energiegewinn. In den Anionen [Cr2C19]3', [M02C19]3' und [W2C19]3' liegen
Doppeloktaeder mit d*-Konfiguration vor, man wiirde also im Prinzip hier aus elektronischen
Griinden die kiirzesten M-M-Abstinde und damit die kleinsten d'/d"-Verhiltnisse erwarten.
Fiir KsW,Cly lisst sich ein d/d"-Verhiltnis von 0,9 und, wie bereits oben erwihnt, ein W-W-
Abstand von 240,2 pm ermitteln, was einer Dreifachbindung entspricht. Dies konnte {iber

Messungen der magnetischen Suszeptibilitit y, welche keine ungepaarten Elektronen im

Grundzustand erkennen lieBen, bestétigt werden [61]. In Cs3Mo0,Cly [62] liegt der Wert fiir
das d'/d"-Verhiltnis bei 0,98, was im Vergleich zum idealen Doppeloktaeder nur einen
kleinen attraktiven Anteil vermuten ldsst. Vergleicht man diesen Wert jedoch mit Werten von
Verbindungen, in denen keine bindenden Wechselwirkungen auftreten (d'/d">1,2), so lassen
sich doch bindende Anteile vermuten, was ebenfalls durch Messungen der magnetischen
Suszeptibilitit bestitigt werden konnte [63]. Da das fiir Cs;Cr,Cly [58] ermittelte d'/d"-
Verhiltnis bei 1,23 liegt, treten repulsive Wechselwirkungen auf, welche sich fiir die Cr’*-
Tonen (d°) in einem fast temperaturunabhingigen Paramagnetismus bemerkbar machen [61].
Der Grund fiir repulsive Wechselwirkungen liegt hier, neben den bereits genannten Griinden,
wohl darin, dass sich die 3d-Orbitale wesentlich ndher am Atomkern befinden, als die weiter
ausgedehnten 4d- und 5d-Orbitale. Dadurch kann es nicht zu einer geniigenden Uberlappung
der Atomorbitale kommen, wie es bei Mo und besonders bei W der Fall ist, und damit nicht
zur Ausbildung einer Metall-Metall-Bindung. Da die Metallatome rdumlich jedoch relativ
nahe Dbeieinander liegen, lassen sich bei tieferen Temperaturen magnetische
Wechselwirkungen erwarten. Ein Vergleich der geometrischen Verhiltnisse bei den

Verbindungen des Titans findet sich in Kapitel 2.3.5.

Abb. 15: Ausrichtung der Metallatome innerhalb der Doppeloktaeder [M2C19]3 ". Links: [Cr2C19]3 " in Cs;Cr,Cl,.
Rechts: [W,Clo]* in KsW,Cly (W-W-Dreifachbindung gestrichelt angedeutet).
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Es ist aber auch moglich, dass es zum Auftreten eines Strukturtyps kommt, in dem keine
flichenverkniipften Doppeloktaeder auftreten. Als Beispiel sei hier Cs3;Bi,Cly [64] genannt,
welches orthorhombisch in der Raumgruppe Pnma kristallisiert. Zwar liegen auch in
Cs;3Bi,Cly dichtest-gepackte [CsCls]-Schichten vor, die gemil3 (hcc), gestapelt sind, jedoch
treten hier, im Gegensatz zu Cs3;Bi,lo [60], nur eckenverkniipfte Oktaeder auf. Der Grund liegt
in der leichteren Polarisierbarkeit des groBeren lodid-Anions, welche dazu fiihrt, dass die
Bi**-Ionen sich im flichenverkniipften Doppeloktaeder weiter voneinander entfernen kénnen,
als es bei den Chlorid-Anionen der Fall wire. Dadurch lassen sich die ausschlieBlich
repulsiven Wechselwirkungen verringern, die aufgrund der elektronischen Situation (6s%)
dominieren. Durch Ausbildung eckenverkniipfter Oktaeder in Cs3;Bi,Cly werden die
abstoBenden Krifte, aufgrund der geometrisch bedingten, gréBeren rdumlichen Entfernung
der Metallatome, minimiert.

Da die Strukturen der A;M,Xo-Verbindungen sich nicht sehr stark voneinander unterscheiden,
wiére es denkbar, dass die niedersymmetrischen Varianten bei hoheren Temperaturen eine
Phasenumwandlung durchlaufen, um in héhersymmetrische Modifikationen iiberzugehen.
Eine solche Phasenumwandlung findet man z.B. bei KTiCl; (Kapitel 2.2) oder bei den
Verbindungen vom Typ A;TiXe, die in Kapitel 2.4 besprochen werden. Im Rahmen dieser
Arbeit konnte mithilfe thermischer Analysen eine Phasenumwandlung bei K;Ti,Cly

beobachtet werden (Kapitel 2.3.9).

2.3.3 Die Verbindungen A;Ti;Bry (A = Cs-Rb)

Durch thermische Untersuchungen in dem System A/Ti/Br (A = Cs-Rb) konnten von
Korol'kov et al. neben Verbindungen der Zusammensetzung ATiBr; und A;TiBrg, auch die
Verbindungen Cs3;Ti,Brg und Rb;Ti,Brg [66] gefunden werden, welche spdter anhand von
rontgenographischen Pulveruntersuchungen als isotyp zu Cs3;Cr,Cly [57] kristallisierend
beschrieben wurden [67]. Im Rahmen dieser Arbeit konnten die Strukturen nun anhand von
Einkristalldaten aufgeklart werden. Die Untersuchungen von Ehrlich et al. im System
KBr1/TiBr; ergaben keine Hinweise auf die Existenz von K;Ti,Brg. Als einzige ternére
Verbindung mit Titan in der Oxidationsstufe +3 konnte nur K;TiBrs gefunden werden [68].
Trotz einiger Darstellungsversuche konnte auch in dieser Arbeit keine Phase der
Zusammensetzung K;Ti,Brg nachgewiesen werden. In den meisten Fillen erhielt man nur
KTiBr; [25]. Die Ansitze in Kieselglasampullen, die bei den analogen Chloriden erfolgreich
waren, fiihrten hier lediglich zu den bindren Phasen TiBr; und TiBr; neben KBr, wobei die

Bildung von TiOBr [44] ebenfalls bevorzugt auftritt.
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2.3.3.1 Darstellung

Die Verbindungen Cs;TiBrs und RbsTiBrg lassen sich durch Umsetzungen nach folgender

Reaktionsgleichung darstellen:

3TiBry + 6ABr + Ti —> 2 A;Ti,Bry

Ausgehend von 0,2 g TiBrs werden entsprechende Mengen an CsBr (RbBr) eingewogen und
in einem Achatmdrser innig zerrieben. Titan wird in Form von kleinen, etwa 4 mm langen
Chips dem Reaktionsansatz zugegeben. Als Reaktionscontainer dienen Ta-Ampullen von
etwa 5 cm Linge. Die in Kieselglas eingeschmolzenen Ta-Ampullen werden in einen
Rohrenofen gegeben und folgendem Temperaturverlauf unterzogen:

{Autheizen auf 687°C (RbsTi,Bro: 676°C); Haltezeit 240 h, Abkiihlen auf RT mit 99°C/h}.
Die hohen Abkiihlraten wurden gewihlt, da sich bei kleinen Abkiihlraten stets die
thermodynamisch stabilen ATiBrs;-Verbindungen bildeten. Ein Einfluss auf die
Kristallqualitdt durch schnelles Abkiihlen konnte nicht festgestellt werden. Das weitere
Vorgehen erfolgt wie in Kapitel 1.1 beschrieben. Beide Verbindungen kristallisieren in Form
rotlich-schwarzer Stabchen. An Luft zersetzen sie sich rasch iiber violette Zwischenstufen zu

einem weillen Pulver.

2.3.3.2 Strukturbeschreibung

Cs3Ti,Brg und Rb;Ti,Brg kristallisieren hexagonal in der Raumgruppe P6;/mmc (Nr.194) mit
zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle isotyp zu Cs;Cr,Cly [57]. Die Visualisierung der
Strukturen erfolgt anhand der Kristallstruktur von Css;Ti;Brg. Eine perspektivische
Darstellung zeigt die Lage der Doppeloktaeder in der Elementarzelle dieser Verbindungen
(Abb. 18). Der unverzerrte Cs;Cr,Cly-Typ ldsst sich durch Betrachten der Anordnung der
Doppeloktaeder zueinander in der Elementarzelle mit Blickrichtung [001] erkennen
(Abb. 19). Die zwei kristallograpisch unterscheidbaren Cadsiumatome sind von jeweils 12
Bromatomen anndhernd kuboktaedrisch (Csl) bzw. antikuboktaedrisch (Cs2) umgeben
(Abb. 16). Die weiteren Angaben zu Strukturbestimmung, sowie Bindungsldngen und -winkel
lassen sich den Tabellen 4-11 entnehmen.

Fir Csl stammen von den 12 koordinierenden Bromid-Ionen jeweils 4 von einer
gemeinsamen [Ti,Bro] -Einheit, wobei zwei davon jeweils terminale (X;) und verbriickende

(Xpr) Bromide darstellen. Somit nimmt Csl Einfluss auf die Gestalt von drei [Ti;Bro]’-
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Einheiten, da es sich in der Ebene der verbriickenden Bromide (Br2) befindet (Abb. 16). Die
gemittelten Cs1-Br-Abstinde sind mit 381,5 pm deutlich kiirzer als die gemittelten Cs2-Br-
Abstinde von 387,8 pm. Die Koordinationssphire von Cs2 wird von vier [Ti,Bro]*-Einheiten
aufgespannt, die jeweils iiber eine Oktaederfliche koordinieren (Abb. 16). Dabei betrdgt der
Cs2-Br2-Abstand zu den drei in einer Ebene liegenden, verbriickenden Bromid-lonen 404,6
pm, wodurch das Antikuboktaeder um Cs2 entlang [001] gestreckt wird und Cs2 etwas aus der

Ebene der 6 terminalen Bromid-Ionen (Brl) geschoben wird.

Abb. 16: Koordinationssphire von Csl (links) und Cs2 (rechts) in Cs;Ti,Brs.

Perspektivische Darstellung.

Die unterschiedliche Koordinationsgeometrie der beiden Cs'-Ionen wird durch ihre Lage in
verschiedenen Schichten bestimmt. Csl bildet mit den verbriickenden Bromid-lonen (Br2)
eine [Csl(Br2);]-Schicht aus und ist von zwei [Cs2(Brl)s;]-Schichten umgeben. Somit
befindet sich Csl in einer h-Schicht, wihrend Cs2 in einer c-Schicht liegt. Die Ti’*-Ionen
liegen somit in den Oktaederliicken, die von c- und h-Schichten aufgespannt werden, wobei
die gemeinsame Oktaederfldche einer h-Schicht angehort. Daraus ergibt sich entlang [001] die
Stapelsequenz c-M-h-M-c-c-M-h-M-c (Abb.17).

Fiir Rb;Ti,Bry sind die gemittelten Rb-Br-Abstinde aufgrund des kleineren Ionenradius von
Rb" entsprechend kleiner (H(Rbl-Br) =374,1 pm; a(Rb2-Br) =380.5 pm). Dies hat
wiederum zur Folge, dass die Ti-Br2-Abstdnde im Falle von Rb;Ti,Bry kiirzer sind, wodurch

sich auch die Titanzentren ndher kommen.
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Abb. 17: Anordnung der [Ti,Bro]>-Doppeloktaeder in der Kristallstruktur
von Cs;Ti,Bry. Blick entlang [010].

Die fiir den Cs3;CryClo-Typ gefundenen repulsiven Wechselwirkungen zwischen den
Metallzentren fiithren bei Cs;Ti,Brg und RbsTi,Brg zu Ti-Ti-Abstdnden von 345,05 pm bzw.
336,6 pm. Die fiir Ti-Ti-Einfachbindungen in Ti;Cl;¢ [4] ermittelten Abstinde sind mit 295
pm deutlich kiirzer, sodass hier keine direkten Ti-Ti-Bindungen zu erwarten sind. Durch die
in Kapitel 2.3.2 gemachten Uberlegungen zur Gestalt des Doppeloktaeders und den daraus
resultierenden Schlussfolgerungen lassen sich anhand der in Tabelle 3 angegebenen
Parameter weitere Abschitzungen iiber die Art der Wechselwirkungen in Cs3;TiBrg und

RbsTi,Bry machen.

Tab. 3: Beobachtete Parameter in der [TizBr9]3'-Einheit von Cs;T1,Brg und Rb;Ti,Brs.

Verbindung | d"/pm d'/pm d'/a" B/ a/° a /°
Cs3Ti,Bry 132,42 172,52 1,30 79,52 94,74 83,47
Rb;Ti,Bro 133,11 168,29 1,26 77,84 94,34 84,71
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Fiir ein unverzerrtes, ideales Doppeloktaeder ergibt sich ein d'/d"-Verhiltnis von eins. Bei
repulsiven Wechselwirkungen wichst dieses Verhéltnis entsprechend an und man erwartet
Werte, die iiber eins liegen. In Cs3Cr,Cly betrdgt das d/d"-Verhiltnis 1,23 und es liegen
keinerlei bindende Wechselwirkungen zwischen den Cr’-Zentren vor [61]. Die fiir Cs3Ti,Bro
und RbsTi,Brg beobachteten Werte von 1,3 und 1,26 entsprechen dieser Grofe, sodass man
bei beiden Verbindungen von repulsiven Wechselwirkungen ausgehen kann. Der groBere
Wert fiir Cs;Ti;Brg korrespondiert mit dem ldngeren Ti-Ti-Abstand im Vergleich zur
Rubidiumverbindung. Der Grund fiir die unterschiedlichen Ti-Ti-Abstinde liegt im groferen
Platzanspruch des Césium-lons und den daraus resultierenden grofBeren Cs-Br-Abstinden.
Dadurch werden die hexagonalen [CsBr3]-Schichten entlang [001] aufgeweitet, und es kommt
zu einer grofleren Separation der h- und c-Schichten, korrelierend mit einer Verldngerung der
kristallographischen c-Achse. Dies fiihrt zu einer Dehnung der Doppeloktaedereinheit, welche
sich in dem gréeren Winkel B (M-X,,-M) von 79,52° bemerkbar macht im Vergleich zu 77,84°
bei Rb;Ti,Bro. Beide Winkel liegen damit deutlich iiber dem Winkel von 70,53°, der fiir das
»ideale® Doppeloktaeder charakteristisch ist und bestitigen die erwartete Tendenz bei
repulsiver Wechselwirkung der Metallzentren [59] (Kapitel 2.3.2). Genauso verhilt es sich
mit dem Winkel o, welcher fiir beide Verbindungen deutlich kleiner als 90° und fiir
Cs3TiBrg aufgrund des ldngeren Ti-Ti-Abstands kleiner ist. Der Einfluss des
unterschiedlichen Alkalimetalls auf den Winkel o (X-M-X;) ist nur gering, was sich dann
auch in den kaum unterschiedlichen Ti-Br1-Abstinden in beiden Verbindungen widerspiegelt.
Die Ti-Br2-Abstinde korrespondieren in Cs;Ti;Brg (269,7 pm) und Rb;Ti,Bry (267,8 pm)
sehr gut mit den gemittelten Ti-Br-Abstinden in CsTiBr; (268,3 pm) und RbTiBr; (267,5
pm), in welchen flichenverkniipfte Oktaederketten vorliegen (Kapitel 1.3.2). Die kiirzeren Ti-
Brl-Abstinde sind somit auch eine direkte Folge der unbesetzten Cl'-Oktaederliicke innerhalb
der Dimerenstringe entlang [001], wodurch die terminalen Brl-Ionen nur von einem Ti’"-Ion
angezogen werden und sich so stark kovalente Bindungsanteile ausbilden kénnen.

Um den Einfluss des Alkalimetalls auf die Gestalt des Doppeloktaeders und damit die
Tendenz zur Ausbildung von Metall-Metall-Wechselwirkungen zu beurteilen, bendtigt man
eine weitere Vergleichsreihe mit Titan als Zentralatom. Diese konnte fiir die Verbindungen
AsTi1,Clg (A = Cs-K) erstellt werden, wobei mit der Variation des Halogenid-Ions ein weiterer
Einflussfaktor diskutiert werden kann (Kapitel 2.3.5). Die Ergebnisse der Messungen der
magnetischen Suszeptibilitit fiir die Verbindungen A;3Ti,Cly, um die gemachten
Schlussfolgerungen bei der Diskussion iiber Ti-Ti-Wechselwirkungen zu belegen, finden sich

in Kapitel 2.3.7.
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Abb. 18: Elementarzelle von Cs;Ti,Bro. Perspektivische Darstellung.

Abb. 19: Elementarzelle von Cs;Ti,Bry. Blick entlang [001].
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Tab. 4: Kristallographische Daten von Cs;Ti,Bry.

Summenformel
Temperatur/K
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten/pm

Zellvolumen/10°pm’
Z

Dichte/gem™
Diffraktometer
Verwendete Strahlung
Monochromator
Absorptionskoeffizient, p/mm™
Absorptionskorrektur
F(000)

Scanbreite
Detektorabstand/mm

Belichtungszeit/min; Bilder

Rotationswinkel, @ -Inkremente

Indexbereiche

Zahl gemessener Reflexe
Symmetrieunabhéngig
beobachtet

Rint

Goodness of fit

R-Werte [[>2sigma(])]
R-Werte (alle Daten)

Cs;T1,Brg

293(2)

hexagonal

P6s/mmc (Nr.194)
a=764,012)

¢ =1902,1(5)

961,4(3)

2

4,193

IPDS I (STOE Darmstadt)
Mo-Ka, A=71,07 pm
Graphit

25,1

Numerisch, X-SHAPE
1048

3,8<260 < 56,92°

60

8; 100

0° <w <200, ¢ =0°
Aw =2°

-8<h<9

9<k<8

-23<1<23

7154

406

299

0,1015

0,992

R, =0,0404, wR; = 0,0698
R; =0,0602, wR, = 0,0758
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Tab. 5: Atomkoordinaten und #quivalente Auslenkungsparameter [10* pm*] von Cs;Ti,Bro
Atom Lage y/b zlc Ueq
Csl 2b 0 3/4 0,03184
Cs2 4f 1/3 0,57636 0,03614
Ti 4f 1/3 0,65931 0,02386
Brl 6h -0,49011 0,01992 3/4 0,02563
Br2 12k -0,17226 0,17226 0,58975 0,03153
Tab. 6: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren Uj [10™* pm?] fiir Cs3Ti,Bro.

Atom Ui Uz Uss Uiz Uis Uz
Csl 0,02745 0,02745 0,04069 0,000 0,000 0,01373
Cs2 0,03484 0,03484 0,03886 0,000 0,000 0,01742

Ti 0,02038 0,02038 0,03061 0,000 0,000 0,01024
Brl 0,02545 0,01876 0,03056 0,000 0,000 0,00933
Br2 0,03274 0,03274 0,03525 -0,00312 0,00312 0,02094

Tab. 7: Ausgewihlte Bindungslidngen [pm] und Bindungswinkel [°] in Cs;Ti,Bry,

Atome Abstand Atome Abstand
Ti-Ti 345,05(9) Csl1-Brl 382,22(6) (6x)
Ti-Brl 251,0(2) (3x) Cs2-Br2 381,0(1) (3x)
Ti-Br2 269,7(2) (3x) Cs2-Br2 382,90(7) (6x)
Csl-Br2 380,7(1) (6x) Cs2-Brl 404,6(1) (3x)
Brl-Ti-Brl 94,34(7) Br2-Ti-Br2 84,71(7)
Brl-Ti-Br2 90,27(2) Br2-Ti-Brl 173,20(9)
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Tab. 8: Kristallographische Daten von Rb3Ti,Bry.

Summenformel
Temperatur/K
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten/pm

Zellvolumen/10°pm’
Z

Dichte/gem™
Diffraktometer
Verwendete Strahlung
Monochromator
Absorptionskoeffizient, p/mm’”
Absorptionskorrektur
F(000)

Scanbreite
Detektorabstand/mm

Belichtungszeit/min; Bilder

Rotationswinkel, @ -Inkremente

Indexbereiche

Zahl gemessener Reflexe
Symmetrieunabhingig
beobachtet

Rint

Goodness of fit

R-Werte [[>2sigma(I)]
R-Werte (alle Daten)

Rb;Ti,Bry

293(2)

hexagonal

P6s/mmc (Nr,194)
a=749,3(1)
c=1871,3(4)

909.9(3)

2

3,910

IPDS I (STOE Darmstadt)
Mo-Ka, A=71,07 pm
Graphit

28,6

Numerisch, X-SHAPE
940

3,14<26 < 52,98°

60

5; 100

0° <w <200, p =0°
Aw =2°

-8<h<9

9<k<8

-23<1<23

8254

402

256

0,1064

0,994

R;=0,0375, wR, = 0,0794
R; =0,0707, wR, = 0,0924
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Tab. 9: Atomkoordinaten und éiquivalente Auslenkungsparameter [10™* pm’] von Rb;Ti,Br,

Atom Lage x/a y/b zlc Ueq
Rb1 2b 0 0 1/4 0,0570(7)
Rb2 Af 2/3 13 0,0714(1) 0,0637(5)

Ti 4f 1/3 2/3 0,1601(3) 0,0403(7)

Brl 6h 0,4939(1) 0,5061(1) 1/4 0,0445(4)

Br2 12k 0,1701(3) 0,3401(1) 0,0889(5) 0,0534(4)
Tab. 10: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren U [10™* pm®] fiir Rb;Ti,Bro.

Atom Ui Uz Uss U Uis Uzs
Rbl 0,0493(9)  0,0493(9)  0,0723(6) 0,0000 0,0000  0,0247(5)
Rb2 0,0633(7)  0,0633(7)  0,0644(2) 0,0000 0,0000  0,0317(4)

Ti 0,0360(9)  0,0360(9)  0,0491(4) 0,0000 0,0000  0,0180(4)

Brl 0,0460(6)  0,0460(6)  0,0494(7) 0,0000 0,0000  0,0290(6)

Br2 0,0568(5) 0,0416(6) 0,0567(6)  -0,0093(5)  -0,0046(3)  0,0208(3)

Tab. 11: Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und Bindungswinkel [°] in Rb;Ti,Bry

Atome Abstand Atome Abstand
Ti-Ti 336,6(5) Rb1-Brl 374,73(6) (6x)
Ti-Brl 250,3(2) (3x) Rb2-Br2 367,3(2) (3x)
Ti-Br2 267,8(2) (3x) Rb2-Br2 376,11(6) (6x)
Rb1-Br2 373,5(1) (6x) Rb2-Brl 402,5(2) (3x)
Brl-Ti-Brl 94,34(7) Br2-Ti-Br2 84,71(7)
Br1-Ti-Br2 90,27(2) Br2-Ti-Brl 173,20(9)
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2.3.4 Die Verbindungen A;3Ti,Cly (A = K-Cs)

Im System A/Ti/Cl (A = Cs-K) wurden bereits diverse thermoanalytische Untersuchungen
durchgefiihrt, in denen auch Verbindungen der Zusammensetzung A;Ti,Cly (A = Cs-K)
gefunden werden konnten, wobei rontgenographische Untersuchungen nur an polykristallinen
Pulvern durchgefiihrt wurden [81-83]. Die Strukturen der Verbindungen K;Ti,Cly [25] und
Cs3Ti,Cly [2] konnten spater mit Hilfe rontgenographischer Einkristalluntersuchungen
verfeinert werden. Dariiber hinaus konnten im Falle von Cs;Ti,Clg durch Messungen der

magnetischen Suszeptibilitdt »  weitere Erkenntnisse {iber die Art der Ti-Ti-

Wechselwirkungen gewonnen werden [65]. Im Rahmen dieser Arbeit konnten alle drei
Verbindungen phasenrein dargestellt und mittels magnetischen und optischen
Untersuchungsmethoden charakterisiert werden. RbsTi,Cly konnte zudem erstmals anhand
von Einkristallen rontgenographisch untersucht und die Struktur aus den ermittelten Daten

geldst und verfeinert werden.

2.3.4.1 Darstellung und Strukturbeschreibung von Rb3Ti,Cly

Die Darstellung von RbsTi,Cly gelingt durch Umsetzung von TiCl; und RbCl im molaren
Verhiltnis 2:3 in einer Kieselglasampulle. Die Reaktion erfolgt bei einer Temperatur von
680°C iiber die Dauer von 240 Stunden. Man erhélt griine Kristalle in Form kleiner Stdbchen
oder hexagonaler Plattchen. Unter dem Mikroskop wurde ein fiir gut empfundener Kristall in
ein Markrohrchen (0,1 mm) gebracht und seine Qualitit mittels Laueaufnahmen gepriift. Mit
Hilfe des IPDS I konnte ein Intensitdtsdatensatz erstellt werden und die Struktur iiber die
Anwendung direkter Methoden (SHELXS-97) und anschlieBender Differenz-Fourier-
Synthesen (SHELXL-98) gelost werden. Die Kristallstruktur von Rb;Ti,Cly wurde auf der

Basis von 237 symmetrieunabhingigen Reflexen (I>2 o, ) bis zu den Giitefaktoren R; = 3,9 %

und wR, = 6,6 % verfeinert.

Rb;Ti,Cly kristallisiert hexagonal in der Raumgruppe P6s/mmc mit zwei Formeleinheiten in
der Elementarzelle, isotyp zu Cs;Cr,Cly [57]. Der Ti-Ti-Abstand liegt mit 314,5(1) pm wie zu
erwarten zwischen jenem in Cs3Ti,Clg [2] (P6s/mmc) mit 321,5(2) pm und K;TiyClg [25]
(P65/m) mit 310,51(4) pm. Der kiirzere Ti-Ti-Abstand im Vergleich zu Cs;Ti,Cly ist die Folge
von Packungseffekten, da sich die [ACI;]-Schichten, bei Stapelung gemél (hcc), entlang
[001] (Cs3Cr,Clo-Typ), im Falle des kleineren Rb™ niher kommen kénnen. Die Besetzung der
OL dreier iibereinander liegender Schichten mit Ti’" ergibt dann die charakteristischen

[Ti,Cly]-Doppeloktaeder, die in allen drei Verbindungen vorliegen. Der kurze Ti-Ti-Abstand
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in K3Ti1,Clg hingt auch damit zusammen, dass die Verbindung in der niedersymmetrischen
Raumgruppe P6s;/m im Ks;W,Clo-Typ [56] kristallisiert, fiir den attraktive Wechselwirkungen
charakteristisch sind. Die Griinde fiir den kiirzeren Ti-Ti-Abstand in RbsTi,Cly (314,5 pm) im
Vergleich zum Bromid Rbs;Ti,Br9 (336,5 pm) sind sterischer Natur. Der groBere Ionenradius
fiir das Bromidanion bedingt eine ldngere Ti-Br-Bindung innerhalb des Doppeloktaeders
[Ti,Bro]. Dadurch konnen sich die Ti-Atome nicht so nah kommen, wie es im Chlorid der Fall
ist. Die Ti-CI2 Abstdnde von 251,2 pm zu den verbriickenden Chloridionen in Rb3Ti,Clg sind
mit den gemittelten Ti-Cl-Abstinden von 250,9 pm in RbTiCls [52] vergleichbar. Lediglich
die kurzen Abstinde von Ti zu den terminalen Chloridionen (Cl1) von 234,1 pm zeigen die
Auslenkung der Ti-Atome innerhalb des Oktaeders an. Die gemittelten Rb2-CI-Abstinde von
361,3 pm sind ebenfalls mit jenen in RbTiCl; [1] von 361 pm vergleichbar. Lediglich die
kiirzeren gemittelten Rb1-Cl-Abstinde von 354,2 pm deuten auf eine unterschiedliche
Stapelung der hexagonalen [RbCls]-Schichten hin. Lageparameter und thermische
Auslenkungsparameter sowie ausgewdhlte Atomabstinde und -winkel lassen sich den

Tabellen 12-15 entnehmen.

Abb. 20: Kuboktaedrische Koordination von CI" um Rb1 (links) und

antikuboktaedrische Koordination um Rb2 (rechts).
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Tab. 12: Kristallographische Daten von Rb;Ti,Clo.

Summenformel
Temperatur/K
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten/pm

Zellvolumen/10°pm’
Z

Dichte/gem™
Diffraktometer
Verwendete Strahlung
Monochromator
Absorptionskoeffizient, p/mm™”
Absorptionskorrektur
F(000)

Scanbreite
Detektorabstand/mm

Belichtungszeit/min; Bilder

Rotationswinkel, @ -Inkremente

Indexbereiche

Zahl gemessener Reflexe
Symmetrieunabhéngig
Beobachtet

Rint

Goodness of fit

R-Werte [[>2sigma(])]
R-Werte (alle Daten)

Rb;Ti,Cly

293(2)

Hexagonal

P6s/mmc (Nr.194)
a=711,9(1)
c=1764,7(3)

774,7(2)

2

1,606

IPDS I (STOE Darmstadt)
Mo-Ka, A=71,07 pm
Graphit

4,968

Numerisch, X-SHAPE
348

6,6 <26 < 53,92°

60

5; 100

0°<w <200, ¢ =0°
Aw =2°

-8<h<9

-9<k<8

-22<1<22

5557

301

237

0,0668

1,101

R; =0,0288, wR, =0,0632
R; =0,0390, wR, = 0,0657
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Tab. 13: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter [10™ pm*] von Rb;Ti>Cly
Atom Lage x/a y/b zlc Ueq
Rb1 2b 0 0 1/4 0,0350(4)
Rb2 Af 1/3 -1/3 0,42741(6)  0,0404(3)
Ti 4f -1/3 13 0,3391(2) 0,0222(4)
Cl1 6h -0,0159(3) 0,4921(2) 1/4 0,0263(4)
CI2 12k 0,3445(2) 0,1722(1) 0,4093(8) 0,0349(4)
Tab. 14: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren Uy [10™* pm?] fiir RbsTi,Clo.

Atom Ui Uz Uss U Uiz Uzs
Rb1 0,0302(5)  0,0302(5)  0,0445(7) 0,0000 0,0000  0,0151(2)
Rb2 0,0409(4) 0,0409(4) 0,0393(6) 0,0000 0,0000 0,0204(2)

Ti 0,0208(5)  0,0208(5)  0,0251(9) 0,0000 0,0000  0,0104(3)
Cll 0,0186(8)  0,0289(7)  0,0281(7) 0,0000 0,0000  0,0093(4)
CI2 0,0256(7)  0,0389(6)  0,0357(8)  0,0047(3)  0,0095(6)  0,0128(4)
Tab. 15: Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und Bindungswinkel [°] in Rb;Ti,Cl,,
Atome Abstand Atome Abstand
Ti-Ti 314,6(3) Rb1-CI2 356,12(4) (6x)
Ti-Cl1 234,1(2) (3x) Rb2-Cl1 350,0(2) (3x)
Ti-CI12 251,1(2) (3x) Rb2-Cl1 357,49(2) (6x)
Rb1-Cl1 352,3(2) (6x) Rb2-CI2 380,0(2) (3x)
CI1-Ti-Cl1 94,60 (7) CI2-Ti-CI2 84,92(6)
Cl1-Ti-CI2 90,03(3) CI2-Ti-Cl1 173,15(8)
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2.3.5 Vergleich der Verbindungen A;Ti;Bry (A = Cs, Rb) und A3Ti,Cly (A = Cs-K)

Die in Kapitel 2.3.2 dargestellten Uberlegungen zur Beurteilung der M-M-Wechselwirkungen
in den [M,Xy]-Doppeloktaedern lassen fiir die Enneahalogenodititanate(Ill) aufgrund der
hohen Ionenladung des Ti’"-lons, sowie der geringen rdumlichen Ausdehnung der 3d-
Orbitale, repulsive Krifte erwarten. In Tabelle 16 sind die ermittelten geometrischen
Parameter der A;TiXo-Verbindungen aufgelistet, die zur Beurteilung der Ti-Ti-
Wechselwirkungen angefiihrt werden konnen. Darunter sind die gleichen Parameter fiir die
beiden Verbindungen K3;W;,Cly und Cs;Cr,Clg aufgelistet, in denen bindende bzw. abstoBende
Wechselwirkungen zwischen den Metallzentren auftreten, und die den Strukturen der

Enneahalogenodititanate(IIl) zu Grunde liegen.

Tab. 16: Berechnete Parameter in der [Ting]3 -Einheit fiir A;T1,XG.

Verbindung | M-M/pm | d"/pm d'/pm d'/a" /o a/° a /°
Cs;Ti,Bry 345,1 132,42 172,52 1,30 79,52 94,74 83,47
Rb;Ti,Br, 336,6 133,11 168,29 1,26 77,84 94,34 84,71
Cs;Ti,Cly [2] 321,5 123,16 160,76 1,31 79,10 95,01 83,78
Rb;Ti,Cl, 314,5 123,83 157,27 1,27 77,57 94,61 84,93
K;Ti,Clo [25] 310,5 124,77 155,26 1,24 76,89 94,28 85,42
Cs;Cr,Cly [58] | 311,9 127,3 156,0 1,23 76,40 93,28 85,81
K3W,Cly [57] 240,1 135,43 120,47 0,89 58,11 91,33 98,42

Ein Vergleich der d'/d"-Verhiltnisse zeigt eine deutliche Auslenkung der Ti**-Ionen aus den
Oktaedermitten zu den in einer Ebene liegenden terminalen Halogenid-Ionen (X;) an. Die
gefundenen Werte sind dabei fiir alle Verbindungen mit 1,24 bis 1,30 groBer als in Cs3Cr,Cl,
was den erwarteten Schluss zulésst, dass bei allen Verbindungen repulsive Krifte zwischen
den Ti’*-Tonen herrschen. Dies bestitigt auch ein Vergleich der Winkel M-Xy,-M (B), der im
unverzerrten Doppeloktaeder, in welchem die Metalle exakt in den Oktaedermitten liegen,
genau 70,53° betrigt. Bei einer Dehnung der [Ti,Xo]-Einheit entlang [001], welcher einer
Elongation des Ti-Ti-Abstands entspricht, muss dieser Winkel groBer werden. Die
gefundenen Werte liegen bei 76,89° bis 79,52°. Umgekehrt verhilt es sich auch mit dem
Winkel Xp-M-Xir (oc”), der bei einer Elongation des Ti-Ti-Abstandes kleiner als 90° werden
sollte. Die gefundenen Werte liegen zwischen 83,47° und 85,42°. Die geringsten
Abweichungen findet man fiir den Winkel X-M-X; (o), der auch in KsW,Cly groBer als 90°
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ist. Der Einfluss des Packungsgeriists scheint fiir o am geringsten zu sein, was sich auch in
den kaum verdnderten Ti-X;-Abstdnden bei Variation des Alkalimetalls bemerkbar macht
(K5Ti,Cly: 234,1 pm; RbsTi,Cly: 234,3 pm; Cs3Ti,Clo: 234,7 pm). Eine eindeutige Tendenz in
den Ti-Ti-Abstinden findet man jedoch bei Variation des Alkalimetalls. Mit zunehmendem
Radius von A" wird der Ti-Ti-Abstand groBer. Der Grund dafiir liegt, wie bereits fiir die
Bromide erwihnt, in der Aufweitung der Schichtabstinde entlang [001] mit zunehmendem
Radius von A", wodurch die h-Schichten (verbriickende X-Atome) stirker von den c-
Schichten (terminale X-Atome) entfernt werden. Das flihrt dazu, dass die genau zwischen
diesen beiden Schichten liegenden Ti’*-Ionen weiter voneinander entfernt werden, bei
gleichzeitig unverdnderten Ti-X-Abstinden aufgrund stark kovalenter Bindungsanteile.
Diesem packungsbedingten Effekt entgegen wirken lediglich starke Bindungskrifte zwischen
den Metallionen, wie ein Vergleich der W-W-Absténde in KsW;,Cly (240 pm) und Cs3W,Cly
(249 pm) zeigt [84].

Der Einfluss des Halogens auf die Metallabstinde wird bei den Titanverbindungen deutlich.
Mit zunehmendem Radius von X vergroBert sich auch der M-M-Abstand, wobei das d'/d"-
Verhiltnis praktisch unverdndert bleibt, wie der Vergleich dieser Werte von RbsTi,Cly (1,27)
mit Rbs;Ti,Bry (1,26) deutlich macht. Die Griinde sind, wie im vorigen Kapitel erwihnt,
iiberwiegend sterischer Natur. Aufgrund lingerer Ti-Br-Abstinde entfernen sich die Ti’'-
Ionen weiter voneinander im Vergleich zum Chlorid, wobei die Winkel sich jedoch kaum
andern, sodass sich das d'/d"-Verhaltnis nahezu unverindert zeigt.

Der Einfluss der unterschiedlichen Polarisierbarkeiten des Anions beim Ubergang vom
Chlorid zum Bromid macht sich, neben den sterisch bedingten lingeren Ti-Br-Abstinden,
kaum bemerkbar. Der Effekt sollte stdrker ausgeprdgt sein bei den lodiden, die fiir Titan
bislang nicht dargestellt werden konnten. Man kennt jedoch Cs3;Zryly [10], welches im
Cs3CryClo-Typ kristallisiert. Der Zr-Zr-Abstand liegt bei 312,9(4) pm und kann als 6-Bindung
zwischen den Zr’*-Zentren (d') aufgefasst werden. Das d'/d"-Verhiltnis betrigt 1,04 und
deutet damit anziechende Wechselwirkungen an. Die Bindungskrifte wirken hier der
Separation der Zr-lonen entgegen, die im Prinzip fiir den Cs3;Cr,Clo-Typ nicht zu bindenden
Wechselwirkungen fiihren sollte. Die hohere Polarisierbarkeit der Iodid-lonen ermoglicht in
diesem Fall ein Aufeinanderzuriicken der Metallzentren und trdgt somit zur Stabilitidt dieser
Verbindung bei. Bindende Wechselwirkungen wiirde man deshalb auch fiir Cs;Hfl9 aufgrund
der rdumlich weiter ausgedehnten 5d-Orbitale erwarten, in Analogie zur Reihe Cr, Mo, W

(Kapitel 3). Es bleibt festzuhalten, dass mit diesem Modell zwar eine qualitative Vorhersage
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der Metall-Wechselwirkungen moglich ist. Um genaue Aussagen treffen zu kénnen, sind aber

weitere physikalische Messungen notig.

2.3.6 Darstellung phasenreiner Proben von A;Ti,Cly (A = Cs-K)

Die Verbindungen Cs;Ti,Cly, RbsTi,Cly und K;Ti,Cly konnten im Rahmen dieser Arbeit
rontgenographisch phasenrein dargestellt werden. Dazu wurde das eingesetzte TiCls vorher
durch Sublimation gereinigt und die Alkalimetallhalogenide im Rohrenofen unter
»dynamischem® Vakuum bei 250 °C  getrocknet. Die  Reaktionen erfolgten in
Kieselglasampullen, welche durch Ausheizen unter Vakuum von gréB3eren Spuren Wasser und
Sauerstoff befreit wurden. Um groBere Mengen fiir die verschiedenen weiteren
Untersuchungen zu erhalten, lassen sich die Ansdtze ohne weiteres im Gramm-Malstab

durchfiihren.

2 TiCl; + 3 ACI —» A3Ti,Clo.

Kieselglasampullen von etwa 8 cm Lénge und einem Durchmesser von 9 mm wurden mit den
entsprechenden Mengen der homogenisierten Substanzen beladen und unter Kiihlung mit
flissigem Stickstoff an der Vakuumlinie abgeschmolzen. Die fertigen Ampullen wurden
anschlieend einem bestimmten Temperaturverlauf unterzogen. Dieser unterschiedet sich bei
den Ansdtzen nur in der jeweiligen Reaktionstemperatur Tgry, die in etwa den
Schmelztemperaturen der Zielverbindungen entspricht (K;Ti,Clo: 574°C; RbsTi,Cly: 671°C;
Cs3Ti2Clo: 705°C):

{— Aufheizen auf Try mit 15 °C/h; — 240 h Tempern — Abschrecken in Wasser}
Die Ampullen werden nach der Reaktion mit Hilfe eines Glasschneiders in der Handschuhbox
vorsichtig gedffnet und in einem Morser homogenisiert. Mithilfe des Pulverdiffraktometers

STADI P (Mo-K , ) wurden von allen Proben Pulverdiffraktogramme erstellt, und mit den aus

Einkristalldaten simulierten Diffraktogrammen verglichen. Eine Ubereinstimmung aller
Reflexlagen =zeigt an, dass die gemessene Probe, innerhalb der Fehlergrenzen der
rontgenographischen Untersuchung, aus einer homogenen Phase besteht. In Abb. 21 sind die
entsprechenden Pulverdiffraktogramme zu sehen. Die Ubereinstimmungen zeigen an, dass
alle Verbindungen in ausreichender Menge rontgenographisch phasenrein darstellbar sind. Im
Falle von K;Ti,Cly machen sich jedoch leichte Textureffekte und ein breiterer Untergrund

bemerkbar.
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Abb. 21: Beobachtete und simulierte Pulverdiffraktogramme von

Cs;Ti,Clg (oben), Rb;Ti,Cly (Mitte) und K3Ti,Cly (unten).
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2.3.7 Magnetische Messungen

Fiir die Verbindungen A;Ti,Cly (A = Cs-K) konnte mithilfe eines SQUID-Magnetometers die

magnetische Suszeptibilitit y in Abhédngigkeit von der Temperatur bei einer Feldstérke von 1

Tesla (10000 Oe) gemessen werden. Da alle drei Verbindungen eine dhnliche Struktur
aufweisen, sollten die erhaltenen Ergebnisse vergleichbar sein und eventuell den Einfluss des
Ti-Ti-Abstandes auf die elektronischen Zustinde der Ti’*-Zentren erkennen lassen. Die
Messergebnisse fiir Cs3TixCly sind in Abb. 22 wiedergegeben. Der Temperaturverlauf der
molaren magnetischen Suszeptibilitit in Abb. 22 (links oben) lédsst auf den ersten Blick keine
Anzeichen fiir eine langreichweitige magnetische Ordnung erkennen, sondern erscheint
Curie-Weiss-artig. Bei relativ hohen Temperaturen, d.h. um Raumtemperatur, erscheint ein
Maximum, welches hochstwahrscheinlich auf eine magnetische Verunreinigung in der Probe
zuriickzufiihren ist. Der Temperaturverlauf der reziproken magnetischen Suszeptibilitit
(Abb. 22 rechts oben) zeigt ein temperaturunabhéngiges Verhalten zwischen 50 K und 250 K.
Bei etwa 35 K fillt die Kurve steil ab und zeigt damit kein Curie-Weiss-Verhalten. Das

effektive magnetische Moment g, zeigt ein stark temperaturabhidngiges Verhalten und

deutet damit zunehmende Wechselwirkungen im Bereich niedriger Temperaturen an. Bei
Raumtemperatur liegt der Wert bei etwa 1,9 und damit leicht oberhalb des Bereichs
experimentell erhaltener Werte fiir Verbindungen des dreiwertigen Titans (1,7-1,8) [96]. Das
nach der ,,spin-only“-Formel berechnete effektive magnetische Moment fiir ein d'-Ion betréigt
1,73. Mit abnehmender Temperatur verringert sich auch das effektive magnetische Moment,
was auf eine antiferromagnetische Wechselwirkung hindeutet. Der Kurvenverlauf von yT
gegen T (links unten) entspricht dem fiir antiferromagnetisch koppelnde Ti’-Ionen [65].
Ahnliches Verhalten ist auch fiir Rb;Ti,Cly und K;Ti,Cly zu sehen. Hier lassen sich die

erhohten Werte von g bei Raumtemperatur auf eventuelle Ungenauigkeiten bei den

Einwaagen oder Verunreinigungen mit Ti’"-Ionen zuriickfiihren, die aufgrund der d*-
Konfiguration ein hoheres effektives magnetisches Moment zu Folge hitten. Weitreichende
kooperative Effekte konnten fiir die Verbindungen nicht gefunden werden. Briat et al. [65]
konnten durch magnetische Messungen an Einkristallen von Cs;3TiClg stark
antiferromagnetische Wechselwirkungen zwischen den Ti’*-Zentren finden, welche an

polykristallinen Pulvern und theoretischen Berechnungen von Drillon [97] bestitigt wurden.



Spezieller Teil

54

0,0024 T T T T T T T T T T T T T
° 700 i
0,0022 4 E ;m%mom"mooo°o%.9ﬁm®°°o°°o°mo°fm§%%°°ﬁc§fm§;®m .
650 rd Y 4
0,0020 - o 4 °
-~ — 600 ° i
° ° ] ©
£ 0,0018 B 2
“ -
g 550 i
g ’ 3
20,0016 ° E Ka
= 55 — 500 ° B
R S
% o oo I
0,0014 - 4 50 |
0,0012 ——— 71— 400 L L L L L L L
0 50 100 150 200 250 300 . 0 50 100 150 200 250 300
Temperatur [K] Temperatur [K]
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
2,0 i
0,5 i
1,8 i
0,4 | 4 1,6 4
= <
] — 1,4 -
[=] = »
g g
‘s 037 1 812 4
S 5
M 5, 1,0 i
= g 1
= 024 g =
=
= = 08 ]
0,1 4 0,6 i
0,4 i
0,0 T T T T T T T T T T T T 0,2 L L L L L L
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Temperatur [K] Temperatur [K]
Abb. 22: Magnetische Messungen an Cs;T1,Clo.
0,007 L B a— — T T T T T T T T T T
B 600 B
0,006 1 " e o
o pp PR IS D o s
N 500 503 o i P
0,005 -| B ff
— . @ i
= . E 400 s 1
£ 0,004 4 4 = s
- ° s °
g ° = L4
— ° o 300 N R
goomd 1 5 :
0,002 - o i 200 N _
0,001 T T T T T T T T T T T T T 100 L L L L L L L
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Temperatur [K] Temperatur [K]
T T T T T T T T T T T T 24 T T T T T T T
0,6 4 &
& 2,2 -
0,5 @69& B 2.0 @M 4
’ M ’ %&ﬁ
& P
& o~ 18 e 4
T 04- S 1 5 16 =
£ ¥ i
o EE QM
Be 1,4 o 4
E 03 - f i g ¥ &?@1‘”
o P §¥ 12 e i
o2 f&& 1 = 10
E =
0,8 p 4
0,1 E
b 0,6 oéf b
&
0,4 i
0,0 T T T T T T T T T T T T I 1 1 1 ! ! !
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

Temperatur [K]

Temperatur [K]

Abb. 23: Magnetische Messungen an Rb;Ti,Clo.
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Abb. 24: Magnetische Messungen an K;Ti,Cly.

2.3.8 Optische Untersuchungen

An Proben der Verbindungen A3;Ti,Cly (A = Cs-K) wurden Absorptionsspektren im Bereich
von 20000 cm™ bis 4000 cm™ aufgenommen. In diesem Bereich liegen fiir gewdhnlich die
elektronischen Uberginge der d-Elektronen. Fiir Ti*" erwartet man im oktaedrischen
Ligandenfeld (Op) eine Aufspaltung der im Grundzustand des freien lons entarteten fiinf 3d-
Orbitale (*D-Grundzustand) in zwei Sétze von Orbitalen, die auf der Energieskala tiefer (tog-
Niveaus) bzw. hoher (e,-Niveaus) liegen. Der Grundzustand des Ti’**-Ions ldsst sich durch
Angabe des Termsymbols 2T2g beschreiben. Eine Anregung des Ubergangs 2T2g S 2Eg
entspricht in erster Naherung der Energiedifferenz zwischen den ty,- und e,-Niveaus, wenn
man die Jahn-Teller-Verzerrung vernachléssigt, die eine weitere Aufspaltung der t;.-Niveaus
zur Folge hat. Bei den Enneahalogenodititanaten(IIl) treten zusétzliche Wechselwirkungen
zwischen den Spins der Ti-Zentren in den Doppeloktaedern auf. Die Doppeloktaeder sind
iiber 700 pm voneinander entfernt und kdnnen somit als voneinander isoliert betrachtet
werden konnen. Spin-Bahn-Kopplungen miissen in Betracht gezogen und die energetischen

Zustinde der Ti’-Ionen kénnen nicht mehr unabhingig voneinander betrachtet werden. Dies
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fiihrt zu weiteren Aufspaltungen der einzelnen Terme, die mit komplexen Hamilton-
Operatoren ndherungsweise berechnet werden kdnnen. Dadurch sind zusétzliche elektronische
Ubergiinge moglich, die sich am einfachsten anhand von Einkristallen mithilfe entsprechender
Messmethoden ermitteln lassen [65]. In dieser Arbeit wurden die VIS/NIR-Messungen bei
Raumtemperatur durchgefiihrt. Die Verbindungen wurden aufgrund der Luft- und
Feuchtigkeitsempfindlichkeit in KBr-Presslingen eingebettet. Die erhaltenen Absorptions-
banden sind in Tab. 31 zu sehen. Die Verschiebung des Bandenmaximums zu kleineren
Wellenzdhlen mit zunehmender GroBe des Alkalimetalls ist auf die unterschiedlichen
Polarisierbarkeiten der Alkalimetall-lonen zuriickzufiihren (,,Rotschift). Mithilfe von
Absorptionsmessungen an Cs;Ti,Cly-Einkristallen konnte von Briat et al. bei 14200 cm’!
ebenfalls eine breite Absorptionsbande beobachtet werden. Weitere Aussagen iiber den

Einfluss des Ti-Ti-Abstands auf die Bandenlagen kdnnen jedoch nicht vorgenommen werden.

Tab. 31: Beobachtete Absorptionsbanden bei den A;Ti,Clo-Verbindungen
(A =Cs-Na)incm.

K;TixClg Rb;Ti,Clg Cs3TixClyg

"Tyy— B, 14950 14450 14265

Rel. Absorption

T T T T T T T
12000 13000 14000 15000 16000

Wellenzahl/cm

Abb.25: Ausschnitt aus dem Absorptionsspektrum von Rb;Ti,Cly im
Wellenzahlenbereich von 12000 cm™ bis 16000 cm™.
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2.3.9 Thermische Untersuchungen an K;Ti,Cly

Mithilfe der Differential-Scanning-Calometrie (DSC) wurde das thermische Verhalten von
K;Ti,Cly im Bereich von 0 bis 450°C untersucht. Dazu wurden etwa 10 mg Substanz in einen
Al-Tiegel eingewogen und in der Ar-Box mit einem Deckel verschlossen. Die Probe wurde
dann im Ar-Gegenstrom in die Reaktionskammer eingebracht. Bei einer konstanten Heizrate
von 5 °C/min und einem Ar-Strom von 20 ml/min wurde die Probe auf 450°C gebracht und
anschlieBend mit einer Abkiihlrate von 5 °C/min wieder auf Raumtemperatur. Die erhaltene

DSC-Kurve ist in Abb. 26 zu sehen.

0,8 T T T T I T T T T T T
0,6 - Aufheizkurve -
3 L exotherm —— Abkiihlkurve
0,4 _
| 245,4°C
02 -
—_—
oL L
:5- 0,0 - _
2 =
T
= 0,2 ‘\ —
@) L
|72]
2 04 2438 °C -
Tendotherm
0,6 - -
0,8 -
T T T I T T T T T T
100 200 300 400

Temperatur /°C

Abb. 26: Auftragung des DSC-Signals gegen die Temperatur von K;Ti,Cls.

Heizrate 5 °C/min. (schwarz: Autheizkurve, rot: Abkiihlkurve).

Bei einer Temperatur von 245,4°C tritt in der Aufheizkurve ein deutlicher endothermer Effekt
auf, der sich iiber 4°C erstreckt. Im weiteren Verlauf der Basislinie treten kleinere Effekte auf,
die wahrscheinlich von geringen Verunreinigungen stammen. In der Abkiihlkurve
verschwinden diese jedoch ginzlich. Es tritt beim Abkiihlen bei 242,8°C ein exothermer
Effekt auf, sodass eine Reversibilitidt des beobachteten thermischen Effekts gegeben ist. Die
Hysterese ist mit weniger als 3°C nur gering. Die Bande ist deutlich schirfer als in der
Autheizkurve und deutet auf einen Phaseniibergang erster Ordnung hin, der {iber ein kurzes
Zeitintervall abliuft. Die Enthalpien der Uberginge, die durch Integration des Signals erhalten
werden konnen, liegen mit 16,1 J/g (endothermes Signal) und 19,6 J/g etwas auseinander. Der

Grund konnte in Verunreinigungen der Probe liegen. Fiir den Ubergang vom K3;W,Cly-Typ
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(P63/m) in den Cs;Cr,Clo-Typ (P6s/mmc) ist lediglich eine Rotation der Doppeloktaeder um
die Cs-Achse notwendig, weshalb dieser Phaseniibergang auch in nur einem Schritt ablaufen
konnte. Leider konnten im Rahmen dieser Arbeit keine temperaturabhdngigen
Pulveraufnahmen mehr (,,in-situ-Pulverdiffraktometrie®) durchgefiihrt werden, mit deren

Hilfe man diesen Phaseniibergang hitte klassifizieren konnen.

2.3.10 Diskussion der Ergebnisse

In dieser Arbeit sind die Strukturen der Verbindungen Cs;Ti,Brg, RbsTi,Brg und RbsTi,Cly
erstmals anhand von Einkristallen aufgeklart worden. Alle drei Verbindungen kristallisieren
isotyp in der Raumgruppe Po6i/mmc im Cs;CrClo-Typ [58]. Trotz zahlreicher
Darstellungsversuche konnte keine Verbindung der Zusammensetzung K;Ti,Brg erhalten
werden. Aufgrund geometrischer Betrachtungen der isolierten [TiXo]>-Doppeloktaeder in
den Kristallstrukturen wurden fiir alle drei Verbindungen repulsive Wechselwirkungen
zwischen den Ti-Zentren ermittelt. Die Ti’-Ionen sind aus den Oktaedermitten zu den
terminalen Halogenid-lonen hin ausgelenkt. Dabei wird die Auslenkung mit zunehmender
Grofle des Alkalimetalls in den Verbindungen stirker, was sich unmittelbar in den Ti-Ti-
Abstinden widerspiegelt. Durch Messungen der magnetischen Suszeptibilitit bei den
Verbindungen A3Ti,Cly (A = Cs-K), die im Rahmen dieser Arbeit phasenrein dargestellt
worden sind, werden diese Ergebnisse bestitigt, da alle drei Verbindungen bei
Raumtemperatur paramagnetisch sind und der Wert von s den berechneten Wert von 1,73
B.M. annimmt. Mit abnehmender Temperatur tritt eine zunehmende antiferromagnetische
Wechselwirkung zwischen den Ti**-lonen auf, die sich in einer Abnahme von Uefr bemerkbar
macht. Aulerdem konnten von den Chloriden Absorptionsspektren (UV/VIS) aufgenommen
werden, um die elektronischen d-d-Uberginge im oktaedrischen Ligandenfeld zu
charakterisieren. Es wurden Absorptionen im Bereich von 14200 bis 14950 c¢cm™ in Form
breiter Banden erhalten, die den Ubergang 2ng—szg widerspiegeln. Mittels
thermoanalytischer Untersuchung (DSC) ist fiir K3Ti,Cly [25] ein Phaseniibergang beobachtet
worden. K5Ti,Clg (P65/m) kristallisiert in der niedersymmetrischen Variante der Cs3;Cr,Clo-
Struktur im K3W,Clo-Typ [56]. Der Grund liegt im ungiinstigen Ionenradienverhltnis von K
zu CI'. Ein Phaseniibergang bei hoheren Temperaturen in den Cs;Cr,Clo-Typ (P63/mmc) ist
aufgrund der Symmetrie-Beziehung zwischen P6;/mmc und P6;/m wahrscheinlich. Die DSC-
Kurve zeigt einen scharfen endothermen Effekt bei 245,4 °C, der auf einen Phaseniibergang 1.
Ordnung hindeutet. Durch temperaturabhidngige Messungen an Pulvern oder Einkristallen

miisste dieser Ubergang zu charakterisieren sein.
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2.4 Verbindungen vom Typ A;TiXg

2.4.1 Alligemeines

Die Hexahalogenotitanate(III) der Alkalimetalle A3;TiXs stellen eine weitere Klasse von
reduzierten, terniren Titanhalogeniden mit Titan in der Oxidationsstufe +3 (d'-System) dar.
Die Verbindungen A3;TiXs (A = Cs-Na, X = CI-Br) sind zum Teil schon ldnger Bestandteil
von Untersuchungen gewesen, wobei die Zusammensetzung durch thermische Analysen
ermittelt und die Strukturen anhand von pulverdiffraktometrischen Untersuchungen zum Teil
verfeinert werden konnten [57, 66-68]. Jedoch findet man in der Literatur bis heute, auller bei
den Verbindungen Na;TiCls [69] und K;TiClg [69], keinerlei rontgenographische
Einkristalluntersuchungen. Im Rahmen dieser Arbeit konnte ein Beitrag zur
Strukturaufklarung geleistet werden, indem die Strukturen der Verbindungen Rb;TiClg,
Cs3TiClg und Rb;TiBrg rontgenographisch anhand von Einkristallen aufgekldrt werden
konnten. AuBerdem konnten in der Reihe A;TiCls (A = Na-Cs) alle Verbindungen phasenrein
dargestellt und mittels optischer und magnetischer Methoden sowie thermischer Analysen
weiter charakterisiert werden. Das gemeinsame Strukturmotiv bei diesen Verbindungen sind
voneinander isolierte [TiXq]’-Oktaeder, die sich in unterschiedlich geordneter Weise zu
Schichten anordnen. Um die Strukturen der A;TiXs-Verbindungen vergleichend zu
beschreiben, konnen gemeinsame Verwandtschaften zu hohersymmetrischen Strukturen
genutzt werden, die als Basisstrukturen (Aristotypen) angesehen werden konnen. Ausgehend
von einer solchen Basisstruktur lassen sich alle vorkommenden Strukturvarianten ableiten,
wobei eine direkte Symmetriebeziechung im Sinne einer direkten Gruppe-Untergruppe-
Beziehung [98] nicht zwingend erforderlich ist. Bereits in fritheren Arbeiten wurde gezeigt,
dass Verbindungen der Zusammensetzung AsMXs (M = Metall) bei hohen Temperaturen in
hoher symmetrische Modifikationen {iibergehen. In einigen Féllen konnte die
Hochtemperaturmodifikation dieser Verbindungen mittels pulverdiffraktometrischer

Untersuchungen charakterisiert werden [71]. Bei der Hochtemperaturform handelt es sich um
den kubischen Elpasolith-Typ (K,;NaAlF, Fm§m) [71]), der als Derivatstruktur (Hettotyp)
des kubischen Perowskits (SrTiOs, Pm§m) angesehen werden kann. Die Klasse der mit
Elpasolith-Struktur kristallisierenden Verbindungen ist gro [85]. Die allgemeine
Schreibweise der Elpasolithe (A;'B'M** X, ) deutet die groBen Variationsmdglichkeiten in

den Zusammensetzungen innerhalb dieser Verbindungsklasse an. Die lonenradienverhéltnisse

haben dabei einen entscheidenden Einfluss auf die Struktur, und daher treten auch bei den
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Elpasolithen, wie bei den Perowskit-Strukturen, Verzerrungsvarianten niedrigerer Symmetrie
in Abhédngigkeit von der Zusammensetzung (sowie Druck und Temperatur) auf. Es konnte
gezeigt werden, dass einige hexagonale Elpasolithe bei hohem Druck in kubische
Modifikationen iibergehen, wobei eine allgemeine Einteilung der Stabilitdtsbereiche
hexagonaler oder tetragonaler Verzerrungsvarianten iiber die Angabe des Toleranzfaktors t
moglich ist [86].

Bei einigen Vertretern der A3;MClgs-Verbindungen konnte gezeigt werden, dass sie in
Abhingigkeit von der Temperatur mehrere reversible Phasenumwandlungen durchlaufen, bis
sie in den kubischen Elpasolith-Typ iibergehen [70]. So gehen etwa die Verbindungen
(NH4)3YClg und K5YClg ab etwa 100 °C zuerst in den Cs3;BiClg-Typ [72] tiber, bevor sie bei
hoheren Temperaturen eine weitere Phasenumwandlung durchlaufen, um in den Elpasolith-
Typ {iberzugehen. Der Cs;BiCle-Typ konnte auch fiir die im Rahmen dieser Arbeit
dargestellten Verbindungen Cs3;TiClg, RbsTiCls und RbsTiBrg als bei Raumtemperatur
stabilste Modifikation nachgewiesen werden. Die Untersuchungen zum thermischen
Verhalten dieser Verbindungen finden sich in Kapitel 2.4.5. Da die Elpasolith-Struktur fiir
viele AsMXg-Verbindungen die stabilste Hochtemperaturmodifikation ist, 14sst sie sich als
Basisstruktur fiir diese Verbindungsklasse ansehen. Die Gemeinsamkeit der K;NaAlF¢-
Struktur mit den, in dieser Arbeit untersuchten Hexahalogenotitanaten(IIl) A3;TiX¢ (A = Cs-

Na, X = Br-Cl) soll als Grundlage bei der Beschreibung der verschiedenen Strukturvarianten

dienen. Im kubischen Elpasolith, K;NaAlF (Fm§ m) bilden die 6F -Ionen zusammen mit den
2K "-Tonen eine kubisch-dichteste Kugelpackung aus. Die dadurch entstehenden Schichten der
Zusammensetzung [KFs] sind entlang [111] gemdl ABCA gestapelt (Abb. 28). Zwischen
diesen Schichten besetzen Na und Al alternierend und geordnet 2/8 der Oktaederliicken und
somit alle, die nur von Fluoridionen aufgespannt werden (Abb. 29). Dadurch entsteht ein
dreidimensionales Netzwerk von allseits eckenverkniipften [AlF¢]- und [NaFs]-Oktaedern.
Ein Zusammenhang zur Struktur des idealen kubischen Perowskits (SrTiO3;) wird deutlich,
wenn man die Summenformel von SrTiOs verdoppelt: Sr,Ti,O¢. In K;NaAlFs nehmen somit
K und F die Positionen von Sr bzw. O ein, welche im SrTiO; ebenfalls Schichten der
Zusammensetzung [SrO;] ausbilden. Mit Na™ und AI’" besetzen nun jedoch zwei Ionen
unterschiedlicher Grofie die Oktaederliicken, die in SrTiO3 nur von Ti*" besetzt sind. Dadurch

kommt es zu einer leichten Verzerrung der Symmetrie. Die Ti-Lage (la) im
Perowskit (Pm§ m) spaltet in die symmetrieunabhidngigen Lagen (4a) und (4b) im Elpasolith
(Fm3m) auf. Dadurch konnen die Oktaedermitten abwechselnd von zwei unterschiedlichen

Atomen besetzt werden. Die Lagesymmetrie (m3m) bleibt jedoch erhalten. Die Punktlage der
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Sr-Atome bleibt ebenfalls erhalten, jedoch verringert sich ihre Lagesymmetrie. Durch die
Symmetrieverringerung der O-Lage im SrTiOs von 4/mmm (3d in Pm3m) nach 4m.m (24e in

Fm§m) in K;NaAlFs ergibt sich ein freier Ortsparameter x flir die Positionen der Fluor-

Atome. Dieser ermoglicht mit [AlFs] und [NaFs] nun die Anordnung zweier unterschiedlich

grofer Oktaeder in K,;NaAlFg. Fm3m (K,NaAlF) stellt eine Untergruppe von Pm3m
(SrTiO3) dar. Beide Verbindungen stehen somit in einer direkten Gruppe-Untergruppe-
Beziechung. Durch einen klassengleichen Ubergang vom Index 2 gelangt man von der
kubischen Perowskit-Struktur (SrTiO;) zur kubischen Elpasolith-Struktur (K,;NaAlFs). Um
die Translations-Symmetrie beizubehalten, miissen dabei alle drei kristallographischen

Achsen verdoppelt werden.

Abb. 27: Elementarzelle in der Kristallstruktur von K,NaAlFg.

Atom | Punktlage | Symmetrie | x | v | z
Sr 1b m3m 12| 12|12
Ti la m3m 01010
) 3d 4/mmm (12| 0 | O

k2

2a, 2b, 2¢
Atom | Punktlage | Symmetrie X y | z
K 8c 43m 1/4 | /4] 1/4
Al 4a m3m 0 0 0
Na 4h m3m 12 | 12|12
F 24e 4m.m 0,219 0 | O

\% )"q oK

Na

CAl

\|§ 'ﬁ>\l; oF
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Abb. 28: Stapelung der hexagonalen [KF;]-Schichten geméafl ABCA entlang [111].

L OS¢
LY

Abb. 29: Alternierende Besetzung der Cl'-Oktaederliicken mit Na und Al.

Fiir die Ausbildung der Elpasolith-Struktur bei den A;sMXg-Verbindungen im Bereich hoher
Temperaturen miissen thermische Effekte (hohere lonenbeweglichkeiten) verantwortlich sein.
Durch Vergleiche unterschiedlicher Vertreter der Elpasolith-Familie (A;BMX) lieBen sich
Zusammenhdnge in den lonenradienverhiltnissen finden, iiber die man die Strukturen der
Verbindungen unabhingig von ihrer Zusammensetzung den einzelnen Elpasolith-Varianten
zuordnen kann [86]. Daraus lieBen sich allgemeine Aussagen zu Art und GroBe der beteiligten
Ionen ableiten, die zur Bildung der verschiedenen Elpasolith-Varianten fiihren. So tritt die
Bildung des kubischen Elpasoliths bevorzugt auf, wenn die lonen, die das Geriist der kubisch-
dichtesten Kugelpackung ausbilden, etwa den gleichen Ionenradius besitzen (r(A") = 1(X)).
AuBerdem miissen die Kationen B" kleiner sein als die Kationen A", um eine Verzerrung des
idealen Packungsgeriists zu vermeiden (r(A") >r(B")), da unterschiedliche kristallographische
Lagen besetzt werden. Im Falle der A;MX4-Verbindungen sind die Kationenradien A" und B”

gleich grol (A = B), und so kommt es zwangslidufig zu einer Verzerrung des ,,idealen*
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Packungsgeriists. Diese  Verzerrung ist umso ausgeprigter, je groBer der
Ionenradienunterschied zwischen A" und X ist. FEine Abschitzung, welche
Verzerrungsvarianten unter bestimmten Bedingungen auftreten, kann mithilfe des von
Goldschmidt [73] aufgestellten Toleranzfaktors t gemacht werden, der nach dem Modell

harter Ionenkugeln fiir Perowskitverbindungen (AMX3) berechnet wurde.

t_(ij r(A)+r(X)
W2 ) r(M)+1(X)

Der Wert t = 1 ergibt sich aus geometrischen Betrachtungen nur fiir die ideale kubische
Struktur (SrTiO;). Babel [74] konnte anhand terndrer Fluoride zeigen, dass bei Werten von 1
bis 0,82 der Perowskit-Typ vorliegt. Fiir kleinere Werte als 0,82 treten verschiedene
Verzerrungsvarianten auf, die vor allem durch unterschiedliche Oktaederverdrehungen
gekennzeichnet sind. Bei Werten von t > 1 treten zunehmend hexagonale Varianten auf, in
denen es zur Ausbildung von flichenverkniipften Oktaedern kommt. Dieses rein qualitative
Modell, welches nur von reinen Ionenverbindungen ausgeht und weitere Wechselwirkungen
vernachléssigt, kann auch auf Verbindungen der Elpasolith-Familie (A;BMXs) angewendet

werden. Der dafur modifizierte Toleranzfaktor t” berechnet sich nach:

o A2 IR (X))
r(B)+r(M)+2r(X)

Fiir die Verbindungen der Zusammensetzung A,BCrClg [75] wurden bei Werten von t” = 1 bis
0,86 sowohl kubische als auch hexagonale bzw. tetragonale Varianten der Elpasolith-Struktur
gefunden. Fiir kleinere Werte von t” treten dann mit dem Ks;MoClg-Typ [76], welcher auch fiir
K;TiClg [69] gefunden wurde, stirker verzerrte Varianten auf. Eine genauere Abschétzung
iber die Stabilitdtsbereiche der einzelnen Strukturtypen ldsst sich mit diesem Modell zwar
nicht machen, da andere Wechselwirkungen, wie die Ausbildung kovalenter Bindungen oder
die Polarisierbarkeiten der Anionen, nicht beriicksichtigt werden. Jedoch kann man den
Toleranzfaktor als grobe Richtgrofle verwenden, um abzuschitzen, welcher Strukturtyp bei
gegebener Zusammensetzung in einem addquaten System stabil sein sollte.

Alternativ zur Beschreibung der unterschiedlichen Strukturen {iiber dichtest-gepackte
Schichten der Zusammensetzung [AX3], lassen sich die Strukturen der Elpasolith-Familie und

deren Verzerrungsvarianten auch iiber die Art der [MX¢]-Oktaederstapelung beschreiben [72].
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Die [MXg]-Oktaeder sind zwar voneinander isoliert, jedoch entlang bestimmter
Orientierungen in der Kristallstruktur zu Schichten angeordnet. In Abhéngigkeit von der
jeweiligen Verzerrung existieren unterschiedliche Stapelvarianten dieser Schichten, wobei die
Oktaeder sich vor allem in ihrer Orientierung zueinander unterscheiden. Der Elpasolith-Typ
kann somit als eine kompakte Stapelung von dichtest-gepackten [MX¢]-Oktaederschichten
angesehen werden, die einer ABC-Stapelung fiir kubisch-dichteste Kugelpackungen
entspricht. Die Alkalimetalle besetzen dabei die Liicken, die von den [MXg]-Oktaedern
aufgespannt werden, welche man, je nach Anzahl der koordinierenden Oktaedereinheiten

ebenfalls als Oktaeder- bzw. Tetraederliicken auffassen kann.

2; %} <
% %‘%
EAZALAN

Abb. 30: Stapelung der [AlF¢]-Oktaeder in der Kristallstruktur von K,NaAlF.

In K;NaAlFs ist Kalium von zwdlf Fluoridionen umgeben (Kuboktaeder), wobei jeweils drei
Fluoridionen von einer gemeinsamen [AlFs]*-Oktaederfliche stammen. Das Kalium-Ion
befindet sich somit in einer, von vier [AlFs]-Oktaedern aufgespannten, Tetraederliicke
(Abb. 31). Der Winkel Al-K-Al entspricht dabei exakt dem Tetraederwinkel von 109,4°.
Natrium besetzt nach dieser Beschreibung die Oktaederliicken, wonach jedes der 6 F-Ionen
von einem anderen [A1F6]3'-Oktaeder stammen muss. Die Koordination erfolgt damit iiber die

Ecken der Oktaeder. Die Al-Na-Al-Winkel betragen 90° bzw. 180° (,,Oktaederwinkel®).
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Abb. 31: Umgebung der K'-(links) und Na'-Ionen (rechts) in der Kristallstruktur von K,;NaAlIF.
Kalium (KZ 12) ist tetraedisch von 4 [AlFs]-Oktaedern umgeben (flichenverkniipft).
Natrium (KZ 6) ist oktaedrisch von 6 [AlFs]-Einheiten umgeben (eckenverkniipft).

Bei den unterschiedlichen Verzerrungen der annihernd dichtesten Kugelpackungen von A™/X
bilden sich die [AX;3]-Schichten nicht mehr vollstidndig aus. Eine Beschreibung der A;TiXe-
Strukturen iiber die Anordnung dieser [AX;3]-Schichten im direkten Vergleich zur Elpasolith-
Struktur, die man als Aristotyp flir diese Verbindungsklasse ansehen kann, ist daher nicht
immer moglich. Die Beschreibung iiber die Stapelvarianten der [MX¢]-Oktaeder bietet den
Vorteil, die verschiedenen Strukturen ausschlieBlich tiber das bei allen Vertretern der AsMXg-
Verbindungen auftretende Strukturmotiv isolierter Oktaedereinheiten zu beschreiben. Dabei
kommt es nur auf die Stapelsequenz der unterschiedlichen Schichten von [MXg]-Oktaedern
an, welche meist um einen bestimmten Winkel zueinander verdreht sind.

An dieser Stelle werden nur die Strukturen der Trialkalihexahalogenotitanate(IIl) vorgestellt,
die im Rahmen dieser Arbeit dargestellt worden sind oder die bereits dargestellt werden
konnten. Fiir eine Zusammenfassung der verschiedenen Strukturvarianten innerhalb der
Klasse der A;sMX¢-Verbindungen sei auf entsprechende Literaturstellen verwiesen [72-76].
Darliber hinaus sind bei den Aj3;TiClg-Verbindungen (A =Cs-Na) weitergehende
Untersuchungen durchgefiihrt worden. Die Ergebnisse der Messungen der magnetischen
Suszeptibilitdit und des thermischen Verhaltens, sowie die Auswertung des

Absorptionsverhaltens werden in anschlieBenden Kapiteln besprochen.
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2.4.2 Die Verbindungen A3;TiCls (A = Cs-Na)

Durch die abnehmenden Ionenradien in der Reihe Cs™> Rb"> K" > Na" sollten innerhalb der
Gruppe der A;TiXs-Verbindungen verschiedene Strukturtypen auftreten. Na;TiCls konnte
bereits von Hinz [37] dargestellt und die Struktur anhand eines Einkristalls aufgekléart werden.
Demnach kristallisiert NazTiClg monoklin in der Raumgruppe P2;/n mit zwei
Formeleinheiten in der Elementarzelle im Kryolith-Typ (Na3AlF [78]). Die Kristalle besitzen
eine hellgelbe Farbe. In dieser Struktur bilden Nal und Ti ein Raumnetz eckenverkniipfter
[TiClg]- und [Na(1)Cl¢]-Oktaeder aus (Abb. 32). Die Na2-lonen entsprechen im Hinblick auf
die Elpasolith-Struktur (,,Na;NaAlF¢*) den A’-Tonen und miissten somit die kuboktaedrischen
Liicken (KZ 12) besetzen, die von vier Oktaedern aufgespannt werden. Da Na' jedoch zu
klein ist, um diese Liicken vollstindig auszufiillen, kommt es zu einer Verkippung der
umliegenden Oktaeder, um die Koordinationssphire von Na2 besser abzusittigen. Die
Koordinationszahl fiir Na2 verringert sich dadurch von 12 (im ,,idealen* Elpasolith-Typ) auf
6+2 (Abb. 32). Eine Verwandtschaft zur Struktur des kubischen Elpasoliths ist anhand der
Stapelung der [TiClg]-Oktaeder noch zu erkennen. Die Schichten der Zusammensetzung
[Na(2)Cls] bilden im Prinzip noch die kubisch-dichteste Kugelpackung aus. Durch die
Verkippung der [Na(1)Cls]- und [TiClg]-Oktaeder gelangt man jedoch vom kubischen
Elpasolith zum niedersymmetrischen Kryolith-Typ. Die Raumgruppe P2,/n (Na3;AlFs) stellt

zudem eine Untergruppe von Fm3m (K,;NaAlFs) dar, diec man durch verschiedene
translationen- und klassengleiche Uberginge erhilt. Die Ti-Cl-Abstinde sind mit 242,43-
243,88 pm nicht mehr dquivalent wie in einem unverzerrten Oktaeder. Aufgrund der d'-
Konfiguration kommt es im oktaedrischen Ligandenfeld zu einer Aufspaltung der einfach
besetzten t,,-Niveaus im Sinne einer Jahn-Teller-Verzerrung.

Eine alternative strukturelle Moglichkeit zum Kryolith-Typ, in dem die Na'-Ionen zwei
verschiedene Koordinationssphédren aufweisen, wire der aufgefiillte LiSbFe-Typ, welcher fiir
Na3GdClg [78] gefunden wurde. In diesem bilden die Cl'-lonen alleine eine hexagonal-
dichteste Kugelpackung aus, wihrend alle Na'-Ionen in Oktaederliicken sitzen. Dabei werden
zwei der sechs Oktaederliicken regulir mit Na" und Gd®" besetzt, die restlichen zwei Natrium-
Ionen besetzen statistisch verteilt die vier iibrigen Oktaederliicken, gemill Nay»(NaGd)Cls.
Die Griinde fiir die Ausbildung der Kryolith-Struktur bei Na3TiClg miissen demnach im
Verhiltnis von r(Na")/r(Ti") liegen. In Kapitel 2.4.1 wurde erwihnt, dass die Ausbildung der
Elpasolith-Struktur dann begiinstigt ist, wenn r(A") > r(B") > r (M) ist. Da der Ionenradius
von Ti*" (67 pm [142]) kleiner ist als der von Gd>" (105 pm [142]) ist die Bildung einer
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Elpasolith-Struktur (fcc) giinstiger, welche im Kryolith-Typ, wie oben beschrieben, noch
anndhernd vorhanden ist. Na;TiClg besitzt zudem eine gute Na+—Ionenleitfzihigkeit [37], wie
sie fiir die ebenfalls mit Kryolith-Struktur kristallisierenden Verbindungen Na;MCls (M =
Seltenerdmetall) gefunden werden konnte [79].

Nal

Abb. 32: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Na;TiCls (ohne Na2). Blick entlang [010].
Koordinationspolyeder fiir Na(1) [KZ 6] (unten) und Na(2) [KZ 6+2] (oben).

K;TiClg wurde von Gloger [25] durch Umsetzung von TiCl; mit KCl in einer Tantalampulle
(600°C) in Form von zitronengelben Einkristallen erhalten. K5TiClg kristallisiert monoklin in
der Raumgruppe P2;/c mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle mit KsMoCls-Struktur
[77]. Auch in dieser Struktur liegen isolierte [TiCls]*-Oktaeder vor. Im Gegensatz zu
Na3TiCls besetzen die Titanatome jedoch zwei kristallographisch unterschiedliche Lagen (2b
und 2¢). Dies ermoglicht es, dass die [TiCls] -Oktaeder zueinander verdreht sein kénnen, um
die Koordinationssphire der Kalium-Ionen besser abzusittigen. Die [TiClg]*-Oktaeder sind
entlang [111] in Form einer verzerrt kubisch-dichtesten Kugelpackung gestapelt (Abb. 33).
Die Raumgruppen von K;TiCls und NasTiCls stehen ebenfalls in einem direkten
gruppentheoretischen Zusammenhang. Die Raumgruppe P2,/c stellt eine isomorphe

Obergruppe zur Raumgruppe P2,/n dar, d.h. sie gehort zum gleichen Raumgruppentyp.
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Abb. 33: Darstellung der Kristallstruktur von K;TiCls. Koordinationspolyeder der drei
kristallographisch unterschiedlichen Kaliumatome. [Blick entlang 010].

In der Struktur von K;TiClg lassen sich, aufgrund der Verzerrung des [K/Cl]-Gertists, drei
kristallographisch unterschiedliche Kalium-Ionen finden. K1 und K2 sind von acht Chlorid-
Ionen umgeben, die ein verzerrtes zweifach {liberkapptes trigonales Prisma bilden. K3 besitzt
die Koordinationszahl zehn, wobei ein stark verzerrtes, zweifach iiberkapptes quadratisches
Prisma ausgebildet wird. Der Grund fiir das Auftreten der K3sMoClg-Struktur liegt in dem
ungiinstigen Ionenradienverhéltnis von K" zu CI', welches bereits bei K3Ti,Cly [25] und
KTiCl; [25] erwdhnt wurde. Die Kalium-lonen sind zu gro3 fiir die Besetzung der
Oktaederliicken, wie sie in der Kryolith-Struktur vorliegen. Damit weicht K3TiClg in einen
Strukturtyp aus, indem die Kalium-Ionen weder die fiir Elpasolithe typische kuboktaedrische
Koordination (KZ 12) besitzen, noch die fiir die Kryolith-Struktur charakteristische
oktaedrische Koordination. Die Titan(IlI)-Ionen sind als Resultat dieser unterschiedlich
verzerrten Kaliumkoordinationen nicht mehr dquivalent, sondern in Form zweier [TiCle]*-

Oktaeder zueinander um einen Winkel von 45° verdreht [25].
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2.4.2.1 Die Verbindungen Rb;TiCls und Cs;TiClg
2.4.2.2 Darstellung

Rb;TiClg und Cs;TiClg wurden durch Umsetzung von TiCl; mit RbCl (CsCl) im Verhéltnis

1:3 in evakuierten Kieselglasampullen bei einer Temperatur von 780°C (760°C) erhalten.
TiCl; + 3ACI — A;3TiCls (A =Cs, Rb)

Beide Verbindungen kristallisieren in Form gelber Kristalle, die einen unregelmifBigen
Habitus aufweisen. Von geeigneten FEinkristallen wurde auf dem IPDS 1 ein
Intensitdtsdatensatz erstellt, und die Struktur mittels oben genannter Programme geldst und
verfeinert. Die im Achatmorser zerriebenen Kristalle ergeben ein hellgelbes Pulver, welches

sich an der Luft iiber violette Zwischenstufen zu einem weif3en Riickstand zersetzt.

2.4.2.3 Strukturbeschreibung

Rb;TiClg und Cs;TiClg kristallisieren monoklin in der Raumgruppe C2/c mit acht
Formeleinheiten in der FElementarzelle isotyp zu Cs3;BiClg [72]. Das fiir diese
Verbindungsklasse charakteristische Motiv isolierter [TiCle] -Oktaeder findet man bei diesen
Verbindungen in Form von zwei Titan(Ill)-lonen, die auf zwei unterschiedlichen
kristallographischen Lagen liegen (4d und 4e). Die [TiCls]”-Oktaeder sind um 45°
gegeneinander verdreht und entlang [111] zu Schichten angeordnet. Diese Anordnung findet
man im Prinzip auch in der Struktur von K;3TiCls (K3MoCle-Typ). Die Alkalimetall-lonen in
Cs;3TiClg und RbsTiClg liegen in Form stark verzerrter Koordinationspolyeder vor. Dabei sind
(A)1 (A = Rb, Cs) und (A)2 von acht Chlorid-lonen umgeben, die wiederum ein stark
verzerrtes, zweifach {iberkapptes trigonales Prisma aufspannen. (A)3 besitzt die
Koordinationszahl 11, wobei das Koordinationspolyeder stark an ein Antikuboktaeder (KZ
12) erinnert, dem ein Ligand in der 6-Ring Ebene fehlt (Abb. 34). Die gemittelten Cs3-Cl-
Abstinde von 377 pm liegen dementsprechend in der GroBenordnung gemittelter Cs-ClI-

Abstinde, die man flir kuboktaedrische Koordination, etwa in CsTiCl; [52] mit 371 pm,
erwartet (a(RbS—Cl) =365 pm, RbTiCl; [52]: 361 pm). Die gemittelten Cs1-Cl- und Cs2-Cl-
Abstinde von 353 bzw. 348 pm entsprechen der kleineren Koordinationszahl von acht

(a(RbI—Cl) =334 pm; H(Rb2—Cl) =337 pm). Im Prinzip lassen sich die unterschiedlichen
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Umgebungen der A'-Ionen in Analogie zur Beschreibung der Verhiltnisse im Elpasolith
(Kapitel 2.4.1) erkliren. Die A'-lonen besetzen wiederum die Oktaeder- bzw.
Tetraederliicken, die von [TiCls]* -Oktaedern definiert werden. Dabei besetzen A(2) und A(3)
die Tetraederliicken, A(1) die Oktaederliicken. Der Unterschied zum kubischen Elpasolith-
Typ liegt darin, dass die umgebenden Oktaeder nicht mehr dquivalent sind, sondern um einen
Winkel von 45° zueinander verdreht sind. Die ,,Tetraederliicke®, in der sich (A)3 befindet,
wird von drei [Ti2Clg]-Oktaedern und einem [TilClg]-Oktaeder aufgespannt, wobei das
[Ti1Clg]-Oktaeder nur noch iiber eine Kante und nicht mehr {iber eine Flache koordiniert ist.
Dadurch verringert sich die Koordinationszahl fiir A(3) von 12 auf 11 im Vergleich zur
»idealen* Koordination, die man fiir K in K;NaAlFs bei Besetzung der Tetraederliicke, die
von vier d&quivalenten [AlFq]-Oktaedern aufgespannt wird, findet. Das Auftreten
unterschiedlicher Koordinationszahlen bei der Besetzung ,,gleichartiger* Liicken von 8 fiir
A(2) und 11 fur A(3) liegt ebenfalls an der unterschiedlichen Ausrichtung der
koordinierenden Oktaeder zueinander. Die Koordinationssphire von A(2) wird von drei
[Ti1Clg]-Oktaedern und einem [Ti2Clg]-Oktaeder aufgespannt, also genau umgekehrt zu A(3).
Dabei koordiniert das [Ti2Clg]-Oktaeder iiber eine Fliche (analog zu K,;NaAlFs) wihrend
[TilClg] nur {tber Kanten bzw. Ecken koordiniert. Die Anordnung der [Ti2Clg]-
Oktaederschichten ldsst somit noch eine Verwandtschaft zum kubischen Aristotypen

K,;NaAlFg erkennen (Abb. 35).

Abb. 34: Koordinationspolyeder der Casium-Ilonen in der Kristallstruktur von Cs;TiCls.

(Cs1(KZ: 8), Cs2 (KZ: 8), Cs3 (KZ: 11).
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[Ti2Clg]

Abb. 35: Elementarzelle von Cs;TiClg. Blick entlang [010].

Die [Cs3Cls]-Schichten spiegeln somit noch die kubische Anordnung der [KF;]-Schichten in
K;NaAlFs wider. Darauf folgen nun aber Schichten, die nicht mehr der kubischen [AX;]-
Zusammensetzung entsprechen. Die daraus fiir den Cs;BiCls-Typ resultierende Stapelfolge
der [TiClg]-Oktaederschichten (ABA'B'A) ist in Abb. 36 dargestellt. Man erkennt die
verschiedenen Schichten anhand unterschiedlicher Verkippungen und Auslenkungen der

Oktaeder zueinander. Die Schichten A bzw A" entsprechen der kubischen Anordnung.

LCs LCs
CTi i
©Cl @Cl

Abb. 36: Darstellung der Schichtenfolge von [TiCls]-Oktaedern in den Kristallstrukturen von
A;TiClg (A = Rb, Cs) am Beispiel von Cs;TiClg. Blick entlang [001] bzw. [100].
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Eine Verwandtschaft der Cs;BiClg-Struktur mit der Struktur von K3sMoClg wird auch deutlich,

wenn man die Elementarzellen der Verbindungen K3TiCls und Cs3;TiClg vergleicht (Abb.37).

Abb. 37: Elementarzellen von K;TiClg (links) und Cs;TiClg (rechts). Blick entlang [010].

Im Prinzip handelt es sich bei der Cs;TiClg-Struktur (C2/c) um eine Variante der K;TiCle-

Struktur (P2,/c) mit verdoppelter a-Achse. Dies steht im Einklang damit, dass die

Raumgruppe P2;/c eine Untergruppe von C2/c darstellt, die durch einen klassengleichen

Ubergang vom Index 2 unter Wegfall der C-Zentrierung und Halbierung der a-Achse entsteht.

Ein Vergleich der Gitterkonstanten der A;TiClg-Verbindungen ist in Tab. 17 aufgefiihrt. Die

zunehmenden Verzerrungen filhren in den Strukturen zu einer VergroBerung der

Elementarzellen, die sich in den kristallographischen a-Achsen widerspiegelt (monokline

Aufstellung).

Tab. 17: Gitterparameter [pm] der A;TiCle-Verbindungen.

NasTiCly | KsTiCls | RbsTiCls | CssTiClg

a 668,0(8) | 1261,6(2) | 2523,8(4) | 2635,9(5)
b 709,1(6) | 751,3(8) | 770.2(2) | 793.4(1)
c 981,4(1) | 1210,7(2) | 1246,7(2) | 1278,8(2)
B/° 90,31(2) | 108,30(2) | 100,11(2) | 100,48(1)




Spezieller Teil 73

Die gemittelten Ti-Cl-Abstinde in Cs3;TiClg (243,7 pm) und Rb3TiClg (243,8 pm) sind fast
identisch, was aufgrund der gleichen Verzerrung in der [TiClg]-Oktaederausrichtung zu
erwarten ist. Die Unterschiede liegen lediglich in der groBeren Spanne der Ti-Cl-Abstidnde,
die in Rb;TiClg mit Abstdnden von 239,8-246,4 pm groBer ist. Fiir K5TiClg liegt die Varianz
in den Ti-Cl-Abstdnden mit 239,9-248,5 pm in vergleichbarer Gro3enordnung, was als Indiz
fiir die Ahnlichkeit beider Strukturen gewertet werden kann. Die geringsten Unterschiede in
den Ti-Cl-Abstinden findet man fiir Na;TiCls mit 242,4-243,9 pm. Dies liegt daran, dass
Titan in der Kristallstruktur nur eine kristallographische Punktlage besetzt. Die Verzerrung
des Oktaeders und die damit verbundenen Unterschiede in den Bindungsldngen werden durch
den Jahn-Teller-Effekt hervorgerufen. In K;NaAlFs sind die Al-F-Abstinde in den [AlFg]-
Oktaedern identisch.

Um die Abweichung von der idealen kubischen Elpasolith-Struktur zu bestimmen, kann man
die Toleranzfaktoren t” heranziehen (Kapitel 2.4.1). Diese lassen sich mit den tabellierten
effektiven Ionenradien nach Shannon [142] berechnen. Die Werte von t” sind in Tab. 18
aufgelistet. Die Toleranzfaktoren liegen mit Werten zwischen 0,79 und 0,82 in dem Bereich,
bei dem man stirkere Verzerrungen ausgehend von der ,,idealen Elpasolith-Struktur erwartet

[75, 86]. Die drei Raumgruppen der vier Verbindungen stehen in einem gruppentheoretischem

Zusammenhang und stellen Hettotypen der Raumgruppe des kubischen Elpasoliths (Fm3m)
dar. Allein aus den Werten von t” lassen sich die verschiedenen Strukturtypen nicht erkldren.
Die Kryolith-Struktur, in der Na;TiCls bei Raumtemperatur kristallisiert, zeigt eigentlich die
geringsten strukturellen Abweichungen von der Elpasolith-Struktur, dennoch ist der
Toleranzfaktor von Na3TiCls am kleinsten. Hier wird deutlich, dass bei der Berechnung von t’
lediglich die effektiven Ionenradien herangezogen werden. Kovalente Bindungsanteile sowie
Polarisierbarkeiten der Ionen werden nicht beriicksichtigt. Um die kubische Elpasolith-
Struktur bei den Hexachlorotitanaten(IIl) zu erhalten, miissen die Kationen variiert werden,
damit die Bedingung A>B erfiillt wird (Kapitel 2.4.1). Fiir Rb,NaTiCls ergibt sich t” = 0,94
und es bildet sich die kubische Elpasolith-Struktur aus [150].

Tab.18: Toleranzfaktoren t” der A;TiClg-Verbindungen.

Na;TiCls K;5TiClg Rb;TiClg | Cs;TiClg

t 0,79 0.79 0.81 0.82

Weitere Lageparameter, thermische Auslenkungsfaktoren sowie ausgewéhlte Atomabstinde

und -winkel von Cs;TiClg und Rb;TiClg lassen sich den Tabellen 19-26 entnehmen.
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Tab. 19: Kristallographische Daten von Cs;TiCls.

Summenformel
Temperatur/K
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten/pm

Zellvolumen/10°pm’
Z

Dichte/gem™
Diffraktometer
Verwendete Strahlung
Monochromator
Absorptionskoeffizient, p/mm™”
Absorptionskorrektur
F(000)

Scanbreite
Detektorabstand/mm

Belichtungszeit/min; Bilder

Rotationswinkel, @ -Inkremente

Indexbereiche

Zahl gemessener Reflexe
Symmetrieunabhéngig
beobachtet

Rint

Goodness of fit

R-Werte [[>2sigma(])]
R-Werte (alle Daten)

Cs;3TiClg

293(2)

monoklin

C2/c (Nr.15)
a=2635,9(5)

b =793,4009); £ =100.48(2)°
c=1278,8(2)

2629,8(3)

8

1,665

IPDS I (STOE Darmstadt)
Mo-Ka, A=71,07 pm
Graphit

4,999

Numerisch, X-SHAPE
1156

3,14<260 < 54°

100

5; 90

0°<w <180, ¢ =0°
Aw =2°

-33<h<33

-10<k<10

-16<1<16

17149

2867

1695

0,0997

0,932

R;=0,0484, wR, =0,1121
R; =0,0886, wR, = 10,1265
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Tab. 20: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter [10* pm”] von Cs;TiClg,

Atom Lage x/a y/b zlc Ueq
Csl 8f 0,3481(3) 0,1861(6)  0,8542(6) 0,0479(2)
Cs2 8f 0,1641(3)  0,1947(1)  0,8027(1)  0,0509(2)
Cs3 8f 0,4496(3)  02477(1)  0,5669(7)  0,0611(3)
Til 4d 1/4 1/4 1/2 0,0364(6)
Ti2 4e 0 0,2231(4) 3/4 0,0369(6)
Cll 8f 0,2503(2) 0,3787(4)  0,6733(2) 0,0445(6)
CI2 8f 0,4467(1)  0,5002(4)  0,8090(3)  0,0505(7)
CI3 8f 0,4469(3) -0,0571(4)  0,8106(3)  0,0519(7)
Cl4 8f 0,4454(1) 0,2746(4) 1,0771(2) 0,0522(7)
Cl5 8f 0,3240(2)  0,0753(5)  0,5754(3)  0,0623(9)
Cl6 8f 0,3111(3) 0,5420(5)  0,9610(3) 0,0675(1)

Tab. 21: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren Uj [107* pm?] fiir Cs;TiCl.

Atom Un Uz Uss Uiz Uis Uzs
Csl  0,0446(4) 0,0476(5) 0,0511(5) -0,0039(3) 0,0078(3)  0,0054(3)
Cs2  0,0417(4) 00531(5) 0,0601(5) 0,0064(4) 0,01493) 0,0045(3)
Cs3 0,0578(5) 0,0707(6) 0,0570(5) -0,0107(4) 0,0165(4) -0,0105(4)
Til  00326(1) 0,0371(2) 0041(1) 0,0004(12) 0,008(1)  -0,001(1)
T2 0,0331(1) 0,04152) 0,037(1) 0000  0,009(1) 0,000
Cll 0,0436(3) 0,0486(2) 0,0442) -0,003(1)  0,012(1)  -0,004(1)
Cl2  0,0421(4) 005122 00602) 0,011(1)  00133) -0,004(1)
CI3  0,04622) 0,0505(2) 0,0604(2) -0,00842) 0,0139(1) 0,007(1)
Cl4  0.0424(1) 0072(2) 0.04112) -0001(4) 0,0035(1) -0,0005(1)
CI5  00575(2) 0071(2) 0,0557(2) 0,00242) 0,0022(1) 0,0229(2)
Cl6 0,087(2)  0,063(2)  0,057(2)  0,0057(2)  0,0280(2) 0,0357(2)
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Tab. 22: Ausgewihlte Bindungslédngen [pm] und Bind ungswinkel [°] in Cs;TiCl.

Atome Abstand Atome Abstand
Til -Cl6 (2x) 242.0(3) (2x) Ti2 -Cl4 (2x) 240,9(3) (2x)
-Cl1 (2x) 243.9(3) (2x) -CI3 (2x) 244.9(3) (2x)
-CI5 244.3(3) (2x) -CI2 (2x) 246,2(3) (2x)

335,0(3)

Csl -Cl6 335,8(3) Cs2 -Cl1 337.603)

-CI3 336,8(3) -CI5 338,6(4)

348,8(3)

-Cl1 353.103) -CI2 337,9(3)

-Cl4 354,0(3) -Cl4 351,6(3)

361,4(4) 351,7(4)

15 365.5(4) -Clé 375.1(4)

-CI2 371,9(3) -CI3 360,6(3)

352,7(3) 359,9(3)

Cs3 -CI2 370,1(4) Cs3 -Cl4 379,5(4)

384,6(4) 414.8(3)

359,9(3)

-CI5 360,3(4) -CI3 376,6(3)

395,5(4)

-Cl6 401,9(5)

Cl6-Til-Cl6 180,0(1) Cl6-Til-CI5 92,6(1)

CI5-Til-Cl1 89,5(1) Cl6-Til-Cl1 90.5(1)

Cl4-Ti2-Cl4 179,1(2) Cl4-Ti2-CI2 90,2(1)

CI2-Ti2-CI3 91,3(1) Cl4-Ti2-CI3 90.3(1)
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Tab. 23: Kristallographische Daten von Rb;TiCl.

Summenformel RbsTiClg

Temperatur/K 293(2)

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/c (Nr.15)

Gitterkonstanten/pm a=2523,8(4)
b=770,2(2); p =100.12(2)°
c =1247,03)

Zellvolumen/10°pm’ 2386,3(8)

V4 8

Dichte/gem™ 1,439

Diffraktometer IPDS I (STOE Darmstadt)

Verwendete Strahlung

Mo-Ka, A=71,07 pm

Monochromator Graphit
Absorptionskoeffizient, p/mm™ 7,078
Absorptionskorrektur Numerisch, X-SHAPE
F(000) 940

Scanbreite 3,54<260 < 54°
Detektorabstand/mm 60
Belichtungszeit/min; Bilder 6; 100

Rotationswinkel, @ -Inkremente

0°<w <200, ¢ =0°
Aw =2°

-31<h<31
Indexbereiche 9<k<9

-15<1<15
Zahl gemessener Reflexe 10096
Symmetrieunabhingig 2540
beobachtet 1369
Rint 0,1764
Goodness of fit 0,939

R-Werte [[>2sigma(])]
R-Werte (alle Daten)

R;=0,0686, wR, = 0,1398
R;=0,1308, wR,=0,1613
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Tab. 24: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter [10™ pm?] von Rb;TiClg,
Atom Lage x/a y/b zlc Ueq
Rb1 8f 0,16333(6)  0,8097(2)  0,3014(1)  0,0297(4)
Rb2 8f 0,15310(6)  0,3152(2)  0,1465(1)  0,0288(4)
Rb3 8f 0,05040(8)  0,2522(2)  0,4328(2)  0,0472(5)
Til 4e 0,0000 0,7818(4) 0,2500 0,0166(7)
Ti2 4d 0,2500 0,2500 0,5000 0,0145(6)
Cll 8f 0,0555(2)  0,5579(5)  03147(3)  0,0329(8)
CI2 8f 0,0559(1)  0,7776(5)  0,4266(3)  0,0317(8)
CI3 8f 0,0562(1) 1,0145(5)  0,1934(3)  0,0327(8)
Cl4 8f 0,1849(2)  0,0384(5)  0,5361(3)  0,0370(9)
Cl5 8f 0,2499(1)  0,1187(4)  0,3205(3)  0,0253(7)
Cl6 8f 0,1744(2)  0,4369(5)  0,4225(3)  0,0368(9)
Tab. 25: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren Uy [10™* pm?] fiir RbsTiCl.

Atom Ui Uz Uss Ui Uz Uz
Rb1 0,0281(8)  0,0217(7)  0,0405(8)  -0,0038(6) 0,0091(6)  -0,0032(6)
Rb2 0,0296(8)  0,0215(7)  0,0346(8)  -0,0034(5) 0,0037(5)  0,0043(6)
Rb3 0,044(1)  0,055(1)  0,0447(9) -0,0179(8) 0,0150(7) -0,0141(8)
Til 0,018(22)  0,018(2)  0,014(1) 0,000 0,004(1) 0,000
Ti2 0,018(22)  0,012(1)  0,013(1)  0,001(1)  0,002(1)  -0,002(1)
Cl1 0,032(2) 0,028(2) 0,038(2) 0,009(1) 0,004(2) -0,010(1)
CI2 0,029(2) 0,047(2) 0,017(1) 0,001(1) -0,001(1)  -0,002(1)
CI3 0,026(2) 0,028(2) 0,045(2) 0,016(1) 0,010(2) -0,002(1)
Cl4 0,051(3)  0,028(2)  0,0352)  0,001(1)  0,0142)  -0,023(2)
Cl5 0,031(2)  0,021(1)  0,023(1)  -0,004(1)  0,003(1)  -0,005(1)
Cl6 0,040(2)  0,0302)  0,038(2)  0,003(1)  0,002(2)  0,013(2)
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Tab. 26: Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und Bindungswinkel [°] in Rb;TiClg.

Atome Abstand Atome Abstand
Til -CI2 239,8(3) (2x) Ti2 -Cl4 (2x) 241,2(3) (2x)
-Cll 244.6(4) (2x) -Cl6 (2x) 244,9(4) (2x)
-CI3 246,4(4) (2x) -CI5 (2x) 245,7(3) (2x)
Rbl1 -ClI5 321,2(4)
323.0(4) Rb2 -Cl1 319,6(4)
-CI3 321,4(4) -Cl4 321,6(4)
333,3(4)
-Cl6 323,4(4) -CI5 335.7(4)
-CI2 336,7(4) -CI2 341,8(3)
-Cl4 337,7(4)
363.9(4) -CI3 349,1(4)
350,2(4)
-Cl1 344,6(4) -Cl6 351.6(4)
Rb3 -CI3 340,3(4) Rb3 -CI2 346,1(4)
352,7(5) 365,9(4)
382,5(5) 405,0(4)
-Cl1 345,4(4) -Cl4 378.8(5)
367,1(4)
390,2(4)
-Cl6 346,0(5)
CI2-Til-CI2 178,4(2) CI2-Ti1-CI3 91,3(1)
CI2-Til-Cll 90,8(1) CI3-Til-Cl1 91.5(1)
Cl4-Ti2-Cl4 180,0(1) Cl4-Ti2-CI5 90,0(1)

Cl4-Ti2-Cl6 92,2(1) C15-Ti2-Cl6 90.4(1)
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2.4.3 Die Verbindungen A;TiBrg (A = K-Cs)

Durch thermische Analysen sowie rontgenographische Pulveruntersuchungen in dem System
A/Ti/Br (A = Cs, Rb) von Korol kov [66-67] wurden, neben weiteren terndren Verbindungen,
auch die kongruent schmelzenden Verbindungen der Zusammensetzung Cs;TiBrg und
RbsTiBrs  nachgewiesen. Durch Indizierung von Debye-Scherrer-Aufnahmen kamen
Kozhina und Korol’kov [67] zu dem Ergebnis, dass beide Verbindungen isotyp in der
Raumgruppe P6smc kristallisieren. Ehrlich et al. [68] fanden in dem bindren System
KBr1/TiBr; die bei 672 °C schmelzende Verbindung K;TiBrg als einzige ternire Phase. Eine
rontgenographische Untersuchung wurde nicht vorgenommen. Im System Na/Ti/Br konnten
bis heute keine ternidren Phasen dargestellt werden [80].

Mit der Darstellung von Einkristallen der Verbindung Rbs;TiBrg und anschlieBender

Einkristallrontgenstrukturanalyse konnten die Strukturen nun genau aufgeklért werden.

2.4.3.1 Darstellung

Die Hexabromotitanate(Ill) der Alkalimetalle K, Rb und Cs lassen sich durch
Synproportionierung von TiBry mit Ti-Pulver in einer Schmelze des Alkalimetallbromids

herstellen.

3TiBry + 12ABr + Ti —> 4 A;3TiBr

Einkristalle von Rb;TiBrs wurden durch Umsetzungen in Tantalampullen bei einer
Reaktionstemperatur von 670°C erhalten. Nach einer Reaktionszeit von 240 h wurden die
Ansétze mit einer Abkiihlrate von 35 °C/h auf Raumtemperatur gebracht. Die Verbindungen
kristallisieren in Form roétlich-schwarzer Kristalle mit unregelméfigem Habitus. An der Luft
zersetzen sie sich rasch zu einem weilen Riickstand. Es stellte sich als schwierig heraus,
geeignete Einkristalle zu finden. Oft waren die Kristalle von schlechter Qualitit. Trotzdem
konnte von einem geeigneten Einkristall ein Intensititsdatensatz erstellt werden und die
Kristallstruktur von Rbs;TiBrs auf der Basis von 1388 symmetrieunabhingigen Reflexen

(I>20,) bis zu den Giitefaktoren R; = 6,77 % und wR2 = 12,86 % verfeinert werden. Die

starkere Tendez zur Disproportionierung von TiBr;, im Vergleich zu TiCls, und die hohe
thermodynamische Stabilitdt der ATiBr;-Verbindungen bei Raumtemperatur erschweren
zudem die Bildung dieser Verbindungen. Dies konnte auch der Grund dafiir sein, dass trotz

zahlreicher Darstellungsversuche keine geeigneten Einkristalle von Cs;TiBrg und K;3TiBrg
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erhalten wurden. Von Kozhina [67] wird selbiges Problem auf die hohere Stabilitit der
Verbindung Cs3;Ti;Brg in dem System CsBr/TiBrs zuriickgefiihrt. AuBerdem koénnen
Phaseniibergdnge beim Abkiihlvorgang zum Auftreten von Mehrlingskristallen fiihren, die

eine Strukturbestimmung erheblich erschweren.

2.4.3.2 Strukturbeschreibung

Rb;TiBrg kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/c mit acht Formeleinheiten in der
Elementarzelle isotyp zu Cs3;BiCls [72]. Die von Kozhina anhand von Pulvermessungen
erhaltene hexagonale Symmetrie konnte damit nicht bestétigt werden [67]. Die Daten zur
Strukturbestimmung, Lageparameter und thermische Auslenkungsparameter sowie
ausgewihlte Atomabstinde und -winkel lassen sich den Tabellen 27-30 entnehmen.

Die beiden [TiBrg]-Oktaeder sind bedingt durch die Lage zwischen verschiedenen [Rb/Br]-
Schichten unterschiedlich stark verzerrt, was sich sowohl in den Bindungswinkeln als auch

Bindungslangen widerspiegelt. Die gemittelten Ti-Br-Absténde liegen mit 259,3 pm in der

gleichen Grofenordnung wie in RbsTi,Brg (d (Ti-Br) = 259,0 pm). Durch den geringeren
Radienunterschied von Rb" und Br™ liegt der berechnete Toleranzfaktor t” von 0,84 etwas iiber
dem von Rb;TiClgs (0,81). Ein Phasenilibergang in eine verzerrte kubische Elpasolith-
Modifikation ist deshalb schon bei niedrigen Temperaturen denkbar und kénnte ein Grund fiir
die Schwierigkeit sein, geeignete Einkristalle zu erhalten. In den Pulverdiffraktogrammen
konnte man stets noch andere reduzierte Phasen nachweisen, was vielleicht der Grund fiir die

hexagonale Indizierung bei Rb;TiBrg von Kozhina war.

Abb. 38 : Darstellung der zwei kristallographisch unterschiedlichen

[TiBrg]-Oktaeder in Rb;TiBrs. Bindungslidngen in pm.



Spezieller Teil

Tab. 27: Kristallographische Daten von Rb;TiBrs.

Summenformel Rb;TiBrg
Temperatur/K 293(2)
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c (Nr.15)
Gitterkonstanten/pm a=2648,5(3)
b =808,1(1); £ =99,86(1)°
c=1304,2(2)
Zellvolumen/10°pm’ 2750,0(6)
Z 8
Dichte/gem™ 1,893
Diffraktometer IPDS I (STOE Darmstadt)
Verwendete Strahlung Mo-Ka, A=71,07 pm
Monochromator Graphit
Absorptionskoeffizient, p/mm™” 14,278
Absorptionskorrektur Numerisch, X-SHAPE
F(000) 1372
Scanbreite 5,28 <260 < 53°
Detektorabstand/mm 60
Belichtungszeit/min; Bilder 12; 100

Rotationswinkel, @ -Inkremente

0°<w <200, p =0°
Aw =2°

-l16<h<16
Indexbereiche -10<k<10

31 <1<31
Zahl gemessener Reflexe 11153
Symmetrieunabhingig 2782
beobachtet 1388
Rint 0,1732
Goodness of fit 0,858

R-Werte [[>2sigma(])]
R-Werte (alle Daten)

R =0,0677, wR, =0,1286
R;=0,1273, wR, =0,1468
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Tab. 28: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter [10™ pm?] von Rb;TiBr,,
Atom Lage x/a y/b zlc Ueq

Rbl 8f 0,7996(2) 0,1869(2)  0,16204(7)  0,0323(5)
Rb2 8f 0,5678(2) -0,2534(3)  -0,05058(9)  0,0580(7)
Rb3 8f 0,6467(2) 0,6815(2)  0,15457(7)  0,0332(5)
Til 4d 1/4 1/4 1/2 0,0177(9)
Ti2 4e 0 0,2154(5) 3/4 0,0199(9)
Brl 8f 0,6826(1) 0,3814(2)  0,25003(7)  0,0273(4)
Br2 8f 0,6837(2) 0,4434(2)  0,05649(8)  0,0394(5)
Br3 8f 0,6923(2) -0,0205(2)  0,05695(7)  0,0367(5)
Br4 8f 0,9287(2) 0,2213(3)  0,05637(8)  0,0374(5)
Br5 8f 0,9224(2) 0,5576(2)  0,17422(8)  0,0372(5)
Br6 8f 0,5353(9) 0,0389(2)  0,18238(9)  0,0398(5)

Tab. 29: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren Uy [10™* pm’] fiir RbsTiCl.

Atom Un Uz Uss U Uiz Uz
Rbl 0,044(1)  0,0281(9) 0,025(1)  0,0009(7)  0,0081(8)  0,0010(8)
Rb2 0,0581(2) 0,075(2)  0,044(2)  -0,018(1) 0,016(1)  -0,027(1)
Rb3 0,044(1)  0,0278(9)  0,027(1)  -0,0039(7)  0,0048(8)  0,0042(8)
Til 0,023(2)  0,013(2)  0,017(2)  -0,001(2) 0,003(2)  0,001(2)
Ti2 0,022(2)  0,020(2)  0,018(2) 0,000 0,0049(18) 0,000
Brl 0,028(1)  0,0265(8) 0,0278(1) -0,0018(7)  0,0060(8)  -0,0034(7)
Br2 0,050(2)  0,037(1)  0,030(1)  -0,0123(8)  0,0054(9) 0,0112(9)
Br3 0,053(1)  0,035(1)  0,024(1)  0,0021(8)  0,0112(9) -0,0168(9)
Br4 0,025(1)  0,0616(2) 0,024(1)  0,0054(9)  -0,0002(8) -0,0013(9)
Br5 0,039(2)  0,034(1)  0,036(1)  -0,0144(8)  0,0019(9) -0,0052(8)
Br6 0,036(1)  0,037(1)  0,048(1)  -0,0228(9)  0,013(1)  0,0005(9)
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Tab. 30: Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und Bindungswinkel [°] in Rb;TiBrg.

Atome Abstand Atome Abstand
Til -Br6 257.2(2) (2x) Ti2 -Br4 (2x) 254.4(2) (2x)
-Br5 260,2(2) (2x) -Br2 (2x) 261,2(3) (2x)
-Brl 260,7(2) (2x) -Br3 (2x) 262,0(3) (2x)
Rbl -Br3 Rb2 -Br3 356,4(3)
334,3(3) 367,9(3)
403,0(4)
-Brl 337,4(3)
3384(2) -Br5 363,5(3)
-Br2 360,1(2)
-Br5 338,7(3) 385,5(4)
408,7(4)
362,5(3)
-Br4 351,6(3) -Br4 384,0(3)
424.3(3)
-Br6 353,5(3)
3773(3) -Br6 392,3(4)
-Br2 359,8(2)
Rb3 -Br2 333.4(3) Rb3 -Brd 359.63)
-Br5 361,7(3)
-Br6 337,0(3) 368.303)
-Brl 346,3(3)
347.603) -Br3 365,6(3)
Br6-Til-Br6 180,0(1) Br6-Til-Brl 90,11(6)
Br6-Til-Br5 92,79(7) Br5-Til-Brl 89,49(6)
Br4-Ti2-Br4 177.8(2) Br4-Ti2-Br2 90,6(1)

Br4-Ti2-Br3 91,54(9) Br3-Ti2-Br2 91,58(6)
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2.4.4 Magnetische Messungen

Fiir die Verbindungen A3;TiCls (A = Cs-Na) konnten die magnetischen Suszeptibilititen
iiber einen Temperaturbereich von 3-300 K bei einer Feldstirke H=1 T (10000 Oe)
gemessen werden. Die pulverformigen Proben werden dazu in spezielle Glaskapillaren
eingeschmolzen, um sie vor Luft und Feuchtigkeit zu schiitzen. Die Ergebnisse sind in den
Abbildungen 39-42 dargestellt.

Die Strukturen der Verbindungen weisen eine groe Ahnlichkeit auf, die sich auch in ihren
magnetischen Verhalten widerspiegeln sollte. Die Ti’"-Ionen (d') sind bei allen Verbindungen
tiber 700 pm voneinander isoliert. Der Temperaturverlauf der magnetischen Suszeptibilitét
lasst bei keiner Verbindung weitreichende kooperative Effekte vermuten und kann als Curie-
Weiss-artig beschreiben werden. Die reziproke magnetische Suszeptibilitdt 1/y ldsst sich
oberhalb 50 K anndhernd linear beschreiben, was ebenfalls Curie-Weiss-Verhalten bestétigt.
Alle vier Verbindungen zeigen ein temperaturabhingiges Verhalten des effektiven
magnetischen Moments, welches bei Raumtemperatur mit den berechneten ,,spin-only*-
Werten von Ti*" (1,73 B.M.) ganz gut iibereinstimmt. Fiir die Verbindungen A,BTiCls
(A =Cs, Rb; B = K, Na), welche kubische Varianten der A3TiClg-Verbindungen darstellen,
konnte ein dhnliches temperaturabhéngiges Verhalten von p.s beobachtet werden [150]. Die
Abweichungen der beobachteten ps~Werte von den berechneten Werten bei tiefen
Temperaturen lassen auf schwache antiferromagnetische Wechselwirkungen unterhalb von 50
K schlielen. Bei den Verbindungen Rb;TiCls und K3TiClg erkennt man im Temperaturverlauf
von y T und pegr gegen T einen linearen Verlauf, der bei 20 K bzw. 15 K eine Unstetigkeit
aufweist. Zu tieferen Temperaturen ist der Verlauf beider Kurven wesentlich steiler. Der
Grund konnte im Auftreten von Ordnungszustdnden liegen, bei denen sich die Spins der
zueinander verdrehten Ti’*-Ionen ordnen. Fiir die genaue Aufklirung dieses Phénomens sind
jedoch weitere physikalische Messungen erforderlich. Insgesamt ldsst sich jedoch keine
Abhingigkeit der Magnetisierung von den unterschiedlichen Packungsvarianten der [TiClg]* -

Oktaeder erkennen.
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2.4.5 Thermisches Verhalten der A;TiCls-Verbindungen (A = Cs-Na)

Mithilfe von DSC-Messungen konnte das thermische Verhalten der Chloride A;TiCls in
einem Temperaturbereich von 0 bis 450°C untersucht werden. Aufgrund der strukturellen

Ahnlichkeit der Verbindungen, die sich alle vom kubischen Aristotypen Elpasolith

(K;NaAlFs, Fm3m) ableiten lassen, sind Phaseniiberginge bei hoheren Temperaturen
denkbar, an deren Ende der Elpasolith-Typ als Hochtemperaturphase stehen sollte. Bei allen
Verbindungen lassen sich in den DSC-Kurven thermische Effekte erkennen, die man als
Phasentiibergidnge klassifizieren kann (Abb. 43-46). Die Schmelzpunkte der Verbindungen
liegen weit oberhalb von 500°C, genau wie die Schmelzpunkte der Alkalimetallhalogenide.
TiCl; zersetzt sich oberhalb 450°C in TiCl, und TiCly [27]. Fiir Cs;TiClg erkennt man in der
1. Autheizkurve einen deutlichen endothermen Effekt bei 343,9°C, der beim 2.
Aufheizvorgang etwas friiher einsetzt (336,0°C). Diese Hysterese von 7,9°C ldsst sich durch
bessere Homogenisierung und vergleichbare KorngroBen nach dem 1. Abkiihlvorgang
begriinden. Die Abkiihlkurve zeigt einen exothermen Effekt bei 336,9°C und damit eine
Hysterese zum endothermen Effekt des 2. Aufheizvorgangs von nur 1°C. Dieser thermische
Effekt ist also reversibel. Die Enthalpien der Uberginge lassen sich direkt durch Integration
der Signale erhalten. Fiir den exothermen und endothermen Effekt liegen die Enthalpien nahe
beieinander (18 J/g und 20 J/g). Bei dem Phaseniibergang handelt es sich wahrscheinlich um
den Ubergang vom Cs;BiCls-Typ (C2/c) [72] in den kubischen Elpasolith-Typ [71]. Fiir
Cs3YClg und Rb3;YClg [70], welche ebenfalls in der Cs;BiClg-Struktur kristallisieren, findet
man ausschlieBlich den endothermen Phaseniibergang Cs;BiCls-Typ — Elpasolith-Typ
im Temperaturbereich von 0°C -500°C, der bei 405°C bzw. 390°C bei diesen Verbindungen
einsetzt.

Fiir Rb3TiCls liegt der endotherme Ubergang in der Aufheizkurve bei etwas niedrigerer
Temperatur (310,6°C), wobei auch hier eine geringe Hysterese zwischen den Temperaturen
des endothermen und exothermen Effekts (303,6°C) zu finden ist. Die kleinen anhédngenden
Schultern der Signale lassen sich nicht eindeutig erkliren, kénnten aber auf einen Ubergang
2.0rdnung hindeuten, der sich zumeist iiber einen gewissen Zeitraum hinzieht und so die
Signale verbreitert. Die Enthalpien der beiden Uberginge sind vergleichbar, jedoch mit 11,2
J/g fir den endothermen Effekt und 10,4 J/g beim Abkiihlen kleiner als bei Cs3TiCls. Der
Grund dafiir kénnte im unterschiedlichen Ionenradienverhiltnis von A" zu CI liegen, das fiir
Rb;TiClg ndher bei eins liegt und somit eine geringere Abweichung von der ,idealen®

kubischen Packung (r(A") = r(X) bei hoheren Temperaturen auftreten sollte. Bei dem
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betrachteten Phaseniibergang miissen die Oktaeder zueinander verdreht werden und sich
gleich ausrichten. Der Anstieg der Basislinie ldsst sich vermutlich auf Verunreinigungen
zurlickfiihren.

Fiir K5TiClg lassen sich zwei thermische Effekte ausmachen, die auf zwei Phasentibergédnge
hindeuten. Der erste endotherme Effekt in der Autheizkurve liegt bei 246,0°C und das
entsprechende exotherme Signal in der Abkiihlkurve mit einer Hysterese von 6,3°C versetzt
bei 239,7°C. Die Bande fiir den exothermen Effekt ist aulerordentlich scharf, was auf einen
Phaseniibergang 1. Ordnung hindeuten wiirde. Die Bande fiir den zweiten endothermen Effekt
liegt in der Aufheizkurve bei 403,6°C und beim Abkiihlen als exothermer Effekt bei 402,8°C,
was nur eine geringe Hysterese von weniger als 1°C bedeutet und fiir einen reversiblen
Vorgang spricht. Die beiden Banden sind deutlich breiter, was eher auf einen Ubergang
zweiter Ordnung schliefen ldsst. Man findet, wie auch bei C;TiCls und RbsTiCls, eine
Schulter bei diesen Banden, wobei die Signalstirke in etwa dem vermuteten Ubergang
Cs;BiClg-Typ — Elpasolith-Typ bei diesen Verbindungen entspricht. Dies kdnnte auch
den ersten scharfen Peak erklaren, der fiir KsTiClg den Ubergang vom K3;MoClg-Typ (P2,/c)
[76] in den Cs;BiCls-Typ bedeuten wiirde. Der strukturelle Zusammenhang zwischen den
beiden Raumgruppen wurde bereits in Kapitel 2.4.2.2 erldutert. Die notwendigen
Verdnderungen in der Struktur sind bei diesem Phaseniibergang nur gering und wiirden die
schmale Signalbreite und die niedrigere Temperatur im Vergleich zum zweiten thermischen
Signal erkldren. Diese qualitativen Deutungen wiirden flir K3TiCls somit zuerst einen
Ubergang von der Ki;MoClg-Struktur in die Cs3;BiCle-Struktur und einen zweiten
Phasentibergang von der Cs3;BiCls-Struktur in die Elpasolith-Struktur nahe legen. Fiir K;YClg
findet man &hnliche Verhiltnisse, wobei nicht ganz geklart ist, ob es sich bei der
Raumtemperaturmodifikation um den Ki;MoCle-Typ handelt, da eine Indizierung der
Pulverdiffraktogramme zusétzliche Reflexe erkennen lie3 [70].

Bei Na;TiClg erkennt man wiederum nur einen endothermen Effekt in der Aufheizkurve, der
bereits bei 153,0°C einsetzt und im zweiten Aufheizvorgang keiner Hysterese unterliegt.
Anders sieht es in den Abkiihlkurven aus, in denen man eine deutliche Verschiebung der
exothermen Signale erkennt, wobei die 2. Abkiihlkurve ndher am korrespondierenden
endothermen Signal liegt, was im Prinzip auf die unterschiedliche Vorbehandlung der Proben
zuriickzufiihren ist. Bei diesem reversiblen Ubergang konnte es sich um die Ausbildung der
HT-Form des Kryolith-Typs (Immm) [143] handeln, da Nas;TiCls bei Raumtemperatur im
Kryolith-Typ (P2,/n) [77] kristallisiert. Genauere Aussagen sind mit den DSC-Messungen

alleine nicht méglich.
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Abb. 43: Auftragung des DSC-Signals gegen die Temperatur fiir Cs;TiCls.
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Abb. 46: Auftragung des DSC-Signals gegen die Temperatur fiir Na;TiClg.

2.4.6 Optisches Verhalten

Von den Verbindungen Aj3TiClg (A =Cs-Na) wurden Absorptionsspektren im
Wellenzahlenbereich von 20000 cm™ bis 4000 cm™ aufgenommen. Da die [TiClg]-Oktaeder
in diesen Verbindungen voneinander isoliert sind, kann man die Aufspaltung der d-Niveaus
(*D-Grundzustand) in einem oktaedrischen Ligandenfeld mit Op-Symmetrie zu Grunde legen.
Der Grundzustand der tlzg-Konﬁguration wird mit dem Termsymbol 2T2g bezeichnet.
Aufgrund der Symmetrie dieser Orbitale findet eine Wechselwirkung nur zu den besetzten p,-
Orbitalen der Chlorid-Liganden statt. Der T,,-Zustand ldsst sich somit als m-antibindend
bezeichnen. Der angeregte Zustand 2Eg lasst sich als antibindende Kombinationen von o-
Orbitalen der Chlorid-Tonen und den d-Orbitalen des Ti’*-Ions ansehen. In den Verbindungen
A,BTiClg (A = Cs, Rb; B = K, Na) konnte gezeigt werden, dass die n-Wechselwirkungen der
Toe-Zustinde mit den Clorid-Liganden viel schwiécher sind als die o-antibindenden
Wechselwirkungen der Eg-Niveaus [150]. Die Eg-Niveaus sind nicht entartet, da mit den eq-
Normalschwingungen Wechselwirkungen auftreten. Die gefundene Aufspaltung AE der 2Eg-
Zustinde von 1400 cm™ ist im Spektrum anhand einer Doppelbande zu erkennen. Die von
Reinen et al. beobachteten Absorptionen liegen im Bereich von 11900 cm™ (+ 200 cm™) und
sind entsprechend AE in zwei Banden aufgespalten (+ 1400 cm™). Analoge
Wechselwirkungen liegen auch fiir den T,,-Grundzustand vor, sind aber aufgrund des m-
Charakters dieser Orbitale wesentlich schwicher. Die statische Jahn-Teller Aufspaltung der
einfach besetzten T,,-Zustinde wird dadurch iiberlagert und ist auch bei sehr tiefen

Temperaturen nicht im Spektrum zu sehen. Die aufgrund von Packungseffekten bedingte
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unterschiedliche Verzerrung der [TiCl6]3'-Oktaeder in den Strukturen der A;3TiCls-
Verbindungen (A = Cs-Na) hat direkten Einfluss auf die GroBle der Aufspaltung der 2Eg—
Zustinde. Durch die unterschiedlichen Polarisierbarkeiten der Alkalimetalle werden die
antibindenden o-Wechselwirkungen der °E-Zustinde zu den Chloriden beeinflusst. Dies
fiihrt zu einer Abnahme der Aufspaltung AE von Cs zu Na und duflert sich in einer
Verschiebung der Bandenlage zu kleineren Wellenzahlen. Die bei Raumtemperatur
durchgefiihrten Messungen ergaben fiir die A3;TiClg-Verbindungen (A = Cs-Na) Absorptionen
im Bereich von 11000 cm™ bis 13500 c¢m™. Man erhilt Doppelbanden, wobei die kleinere
Bande zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben ist (Abb. 47). Fiir K3TiClg und RbsTiClg
konnten keine aufgeldsten Doppelbanden beobachtet werden. Die breiten Absorptionsbanden

' Die erhaltenen Ergebnisse zeigen

erstrecken sich iiber einen Bereich von 11200-13300 cm’
dennoch eine gute Ubereinstimmung der Bandenlagen mit den A,BTiClg-Verbindungen, die

kubische Elpasolith-Varianten der A3;TiClg-Verbindungen darstellen [150].

Tab.31: Beobachtete Absorptionsbanden bei den A;TiCls-Verbindungen (A = Cs-Na)

2T2g — 2Eg N33TiC16 K3T1C16 Rb3T1C16 CS3TiC16
Bande 13140 11200-13500 11200-13500 13250
Schulter 11510 - - 11180

=

2

=

S

=

-

z

a7

! | | ! | | I
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Abb. 47: Ausschnitt aus dem Absorptionsspektrum von Na3;TiCle
im Wellenzahlenbereich von 9000-14500 cm™.
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2.4.7 Diskussion der Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit sind die Strukturen der Hexahalogenotitanate(IIl) der Alkalimetalle,
Cs;3TiClg, RbsTiClg sowie RbsTiBrg erstmals anhand von Einkristallen aufgeklart worden.
Dabei sind strukturelle Zusammenhénge gefunden und zum Teil mittels gruppentheoretischer
Betrachtungen erldutert worden. Den Aristotyp dieser Verbindungen stellt der kubische
Elpasolith (K;NaAlF¢) dar und allen Verbindungen gemeinsam sind isolierte [TiXe]* -
Oktaeder. Die unterschiedlichen Strukturvarianten werden durch die Ionenradienverhéltnisse
r(A")/r(X") bestimmt. Der Toleranzfaktor t' gibt die Abweichung vom ,,idealen” Elpasolith-
Typ an. Von den Chloriden A3TiClg (A = Cs-Na) konnten zudem magnetische Messungen
durchgefiihrt werden, die auf schwache antiferromagnetische Wechselwirkungen im Bereich
tiefer Temperaturen deuten. Auflerdem kann mithilfe thermischer Analyse (DSC) gezeigt
werden, dass alle Verbindungen bei hoheren Temperaturen Phaseniibergdnge durchlaufen,
wobei eine genaue Charakterisierung der Phasen nicht vorgenommen werden konnte. Die
Absorptionsspektren der Verbindungen weisen im Bereich von 11000-13000 cm™ eine
Doppelbande auf, die dem beobachteten elektronischen d-d-Ubergang (2T2g — 2Eg) fiir
das d'-System im oktaedrischen Ligandenfeld zugeordnet werden kann. Das Auftreten von
Doppelbanden ist in erster Linie auf starke Schwingungswechselwirkungen der angeregten
’E,-Niveaus zuriickzufiihren, die dadurch eine stirkere Aufspaltung erfahren, als die *Toe-

Grundzustinde.

2.5 Synthesen im System A/Ti/l

Im System A/Ti/I (A =Cs-Na) wurden zahlreiche Synthesen zur Darstellung von
Verbindungen der Zusammensetzung AsTiylo und A3Tilg unternommen. Leider konnten im
Rahmen dieser Arbeit keine Verbindungen dieser Art erhalten werden. Die hohe
Polarisierbarkeit des ,,weichen* Iodid-Anions ist wohl ein Grund dafiir, dass in allen Fillen
nur die offenbar thermodynamisch stabilen ATil;-Verbindungen erhalten worden sind
(Kapitel 2.2), in denen Titan in der Oxidationsstufe +2 vorliegt. Die Stabilisierung niedriger
Oxidationsstufen und die begiinstigte Ausbildung von Ti-Ti-Bindungen durch leicht
polarisierbare Anionen zeigen sich auch anhand der Bildung von K4Ti4Ol;; [5] und
Rb4Ti4Ol1,, [144], welche bei einigen Ansdtzen fast phasenrein erhalten werden konnten
(Abb. 48). Der Sauerstoff wird wohl durch Verunreinigungen der Edukte oder des

Ampullenmaterials in die Ta-Container gelangt sein. Die Ausbildung von Ti-Ti-Bindungen
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unter Beteiligung der d-Orbitale sollte in der weichen lodmatrix begiinstigt sein. Dies zeigt
auch das Auftreten weiterer lodide mit Ti-Ti-Bindungen, wie CsTissl;; [109] oder CsTixl;
[145], in diesem System. Vergleichbare Verhiltnisse findet man auch beim benachbarten
Scandium, wo die Verbindung Cs;Sc;lo [146] dargestellt werden konnte, wobei fiir Sc*" keine
d-Elektronen mehr fiir eine Bindung zur Verfiigung stehen. Dennoch kennt man von

Scandium zahlreiche Clusterphasen, wobei die [Sce]-Oktaeder meist durch Interstitiale

Abb. 48: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von K4Ti401,, [5] mit isolierten
{T1,0}-Clustereinheiten. Blick entlang [001].

stabilisiert sind.
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3. Halogenide des Hafniums

3.1 Allgemeines

Als ein Element der 4.Nebengruppe sollte Hafnium generell befdhigt sein, ebenso wie die
leichteren Homologen Titan und Zirkonium, bindre Halogenide der Form HfX, HfX,, HfX;
und HfX4 zu bilden, wobei die Monohalogenide (,,TiX*) des Titans nicht bekannt sind. Die
Halogenide des zwei- und dreiwertigen Titans und Zirkoniums sind mittlerweile alle
strukturell ~charakterisiert und hinsichtlich der Bildung diskreter Metall-Metall-
Wechselwirkungen weiter untersucht worden. Es konnte gezeigt werden, dass es bei tiefen
Temperaturen sowohl bei den Halogeniden des zwei- als auch dreiwertigen Halogeniden
Titans, zur Ausbildung von diskreten Metall-Metall-Bindungen kommt (Kapitel 1.1). Fiir
Hafnium ist bisher nur die Struktur von Hfl; [81] anhand von Einkristallendaten aufgeklart
worden.

In den vorherigen Kapiteln wurde ein Uberblick iiber die Vielzahl terndrer Titanhalogenide
gegeben. Die strukturelle Vielfalt dieser Verbindungen spiegelt den unterschiedlichen
Einfluss des Tonenradienverhltnisses von A” zu X und die Moglichkeit zur Ausbildung von
Metall-Metall-Bindungen auch bei den friihen 3d-Ubergangsmetallen wider. Geht man vom
Titan eine Periode tiefer zum Zirkonium, so ist die Anzahl bekannter ternérer
Zirkoniumhalogenide doch sehr iiberschaubar. Neben den einfachen A,ZrXs-Verbindungen
[48, 100] (A = Cs-K; X = I-Cl) finden sich lediglich die Verbindung Css;Zr,ly [10], welches
isotyp zu Cs3Cr,Cly kristallisiert, und AZrel14 (A = Cs-Na) [101-102]. Dariiber hinaus konnten
von Corbett et. al. eine Vielzahl von Clusterverbindungen des Zirkoniums dargestellt werden,
die alle der Reihe Ay [ZreX2Z]X, (mit A = Alkalimetall, Erdalkalimetall oder Selten-

Erdmetall; X = Cl, Br oder [;0<n,m<6) angehdren. Die zentrale Baueinheit dieser

Verbindungen stellen [Zrg]-Oktaeder dar, in deren Oktaedermitten interstiticlle Atome Z
eingebaut sind (Abb. 49). Die Palette der als Interstitiale Z verwendeten Atome reicht von H
[103], tiber Elemente der Hauptgruppen wie B, C [104] oder P [105] bis zu den
Ubergangsmetallen Cr, Mn, Fe, Co oder Ni [106]. Innerhalb dieser Verbindungen liegen die
Clustereinheiten iiber Halogenatome verbriickt vor. Die Stabilititen der verschiedenen Cluster
beruhen, neben den elektronischen Verhéltnissen, wohl auch auf dem stabilisierenden
Einfluss der Zr-Z-Wechselwirkung. Wie bereits in Kapitel 1.1 erwéhnt, existieren auch von
Titan Verbindungen mit diskreten Ti-Ti-Bindungen. In den Verbindungen KTisCl;; [107],
CsTi,Cl; [108], CsTigsly; [109] beispielsweise liegen als zentrale Clustereinheiten [Ti3]-
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Dreiecke vor. Von Hafnium sind bis heute nur die terndren Verbindungen vom Typ A,HfXe
bekannt [11]. Durch Corbett et al. [111] konnten im System A/Hf/Z/Cl (A = Alkalimetall, Z =
Interstitial) einige Clusterphasen in Form von Pulvern erhalten werden, die durch Vergleiche
mit bekannten Zr-Verbindungen, isotyp verfeinert werden konnten. Die Verbindungen der
Zusammensetzung NagsHfsCl;sB und Nag76Hf¢Cl;sB konnten anhand von Einkristallen
bestimmt werden. Die Bandbreite dargestellter Hf-Cluster ist im Vergleich zu Zr gering,
obwohl zahlreiche Versuche mit unterschiedlichsten Interstitialen durchgefiihrt wurden [111].
Bis heute lassen sich in der Literatur keine reduzierten, ternidren Halogenide des Hafniums
finden. Clusterphasen von Hafnium mit Bromid oder Iodid sind nicht bekannt. Diese Griinde
und das Fehlen von Einkristalldaten der weiteren, bindren Hafniumhalogenide fiihrten dazu,
neben den systematischen Untersuchungen im System A/Ti/X, weitere Untersuchungen von
bindren und terndren Halogeniden des Hafniums vorzunehmen. Dabei beschridnkte man sich
in erster Linie auf lodide, da Hfls durch die direkte Synthese aus den Elementen am
einfachsten zuginglich ist. Aullerdem sollte gerade das lodid-Anion am ehesten in der Lage
sein, Verbindungen in niederen Oxidationsstufen zu stabilisieren. Zudem wurden zahlreiche
Syntheseversuche mit dem Ziel unternommen, erstmalig Clusterphasen des Hafniums mit
Iodid oder Bromid darzustellen und zu charakterisieren. Aufgrund der zahlreich vorhandenen
Zr-Cluster wurden die Ansédtze mit Hf oftmals in Analogie zum Zr-System gewéhlt, wobei
zumeist die Reaktionstemperaturen variiert wurden. Die prdparativen Arbeitsmethoden sind

bereits in Kapitel 1.2 erlautert wurden.

Abb. 49: Darstellung einer [ZrsX;5]-Clustereinheit mit 18 Anionen iiber den 12 Kanten und 6 Ecke
des [Zrg]-Oktaeders, entsprechend der Eulerschen Beziehung E + F = K + 2 fiir ein Oktaeder
(6 + 8 =12 + 2). Die Verkniipfung der Einheiten kann iiber Ecken und Kanten erfolgen.
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3.2 Binire Halogenide des Hafniums

3.2.1 Allgemeines

Die ersten Versuche zur Darstellung reduzierter Hafniumhalogenide wurden 1947 von
Schumb and Morehouse [112] veréffentlicht. Darin beschreiben die Autoren die Synthese von
HfBr3, in analoger Weise zum bereits 1931 von Young dargestellten ZrBr; [113], ohne jedoch
rontgenographische Untersuchungen durchzufithren. Young konnte ZrBr; durch Reduktion
von ZrBrs in einem ,HeiB-kalten Rohr* unter Wasserstoffatmosphdre mit elementaren
Aluminiumspdnen gewinnen. Die Aufbereitung erfolgte durch Sublimation von
unverbrauchtem ZrBry und AlBr; [113]. Erst 1956 konnte durch Larsen and Leddy [114] die
Synthese von Hafniumtrihalogeniden vereinfacht werden, indem die Tetrahalogenide (HfX4)
mit elementarem Hafnium bei héheren Temperaturen in Kieselglasampullen umgesetzt
wurden. Mit dieser Methode erhielt man hohe Ausbeuten der Trihalogenide HfX; (X = CI-I),
welche mithilfe von rontgenographischen Pulvermethoden charakterisiert wurden. Au3erdem
gaben sie an, dass die Trihalogenide des Hafniums, im Falle des lodids und Bromids, die
einzigen reduzierten Phasen darstellen. Die Existenz von Hfl, und HfBr, wurde aufgrund
eines angenommenen Phasengleichgewichts bei 700°C ausgeschlossen. In spéteren Arbeiten
wurde gezeigt, dass die auf analoge Weise hergestellten Hafniumtrihalogenide noch einen
gewissen Anteil an elementarem Hf enthielten [115]. Baker and Janus konnten Hfl; nach
eigenen Angaben durch Reduktion von Hfl; mit Aluminiumpulver bei 385°C in
Kieselglasampullen darstellen [116]. Das erhaltene ,,HfI;* enthielt jedoch noch Anteile an
nicht verbrauchtem Aluminium.

Eine genauere Charakterisierung der Verhéltnisse wurde spéter durch intensive
Untersuchungen am System Hfl,/Hf von Struss and Corbett [117] vorgenommen. Durch
rontgenographische Untersuchungen sowie analytische Bestimmungen des Hf-Gehalts durch
Titration mit EDTA konnte gezeigt werden, dass zwischen Hf und Hfl; keine weiteren
reduzierten Phasen im Gleichgewicht vorliegen. Es existiert jedoch zwischen Hfl; und Hfl,
eine nicht-stochiometrische Phase mit der ermittelten Zusammensetzung von Hflz (x = 0,2-
0,5). Hfl;s stellt dabei die obere Grenze dieser Phasen dar. Der Temperaturbereich, in
welchem die ermittelten Phasen stabil sind, liegt zwischen 475°C und 575°C. Die Reduktion
verlauft sehr langsam, sodass ldngere Temperzeiten notwendig waren. Dadurch konnten
jedoch geeignete Pulverdiffraktogramme erhalten werden, die mehr Reflexe aufwiesen, als

bei fritheren Arbeiten beobachtet. Diese deuteten auf eine Uberstruktur hin, in welcher die a-
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und c-Parameter im Vergleich zu der von Dahl et al. [115] gefundenen Elementarzelle,
verdoppelt (a = 2ap) bzw. vervierfacht (¢ = 4¢y) sind. Die von Dahl et al. [115] aus
Pulverdaten ermittelte Struktur wurde ebenfalls durch Struss and Corbett [117] bestétigt,
jedoch mit zunehmender Abweichung bei Erreichen des Phasenlimits von Hflss. Demnach
liegen in Hfls, wie auch in Tils-II [31], hexagonal-dichtest gepackte Schichten von I" vor.

Zwischen all diesen Schichten sind 1/3 der Oktaederliicken mit Hf*® besetzt, sodass lineare
Ketten von flichenverkniipften [Hflg]-Oktaedern entstehen, gemiB | [Hfls,]. Die Liicken

zwischen diesen Ketten sind unbesetzt. Durch Auffiillen dieser Liicken mit Alkalimetallionen
wiirde man zu den in Kapitel 1.3.2 besprochenen Verbindungen vom Typ ATiX3 gelangen.
Einkristalluntersuchungen an Zrl; [119] konnten eine Analogie zur angenommenen Hfls-
Struktur aber nicht bestitigen. Zrl; kristallisiert in der RuBrs-Struktur [135], in der die Zr-Zr-
Abstinde nicht mehr dquidistant sind, da es zu einer, als eindimensionale Peierlsverzerrung
aufzufassenden Ausbildung von diskreten Zr-Zr- o -Bindungen innerhalb der Ketten, mit Zr-
Zr-Abstinden von 317,2(2) pm, kommt [8]. Ein Phaseniibergang von der Zrl;-Struktur in
eine, der Hochtemperaturmodifikation von Tils entsprechende Phase mit dquidistanten Zr-Zr-
Abstanden konnte fiir Zrls nicht gefunden werden. Mittlerweile wurden von Zr eine Vielzahl
unterschiedlicher Phasen im nichtstochiometrischen Bereich ZrXs., ermittelt, welche zum
Teil anhand von Einkristalldaten verfeinert wurden [138].

Gezielte Synthesen im System HfCly/Hf fiihrten zu reduzierten Phasen mit nicht-
stochiometrischen Zusammensetzungen im Bereich von HfCI-HfCl; [120]. Die Existenz eines
Monochlorids der exakten Zusammensetzung HfCl wurde von Troyanov [121] ermittelt, und
die Struktur anhand weiterer rontgenographischer Untersuchungen spater von Troyanov [122]
und Corbett [123] verfeinert. Die Struktur besteht aus dichtest-gepackten Schichten von Hf
und Cl, wobei jeweils eine Schicht nur aus Atomen der gleichen Sorte aufgebaut ist. Die
Schichtenfolge ist dabei genau wie bei ZrBr [124] und besteht aus einer X-Hf-Hf-X
Schichtenanordnung, welche sich in Richtung der kristallographischen c-Achse wiederholt.
Dabei kommt es zur Ausbildung von Hf-Hf-Doppelschichten, die auch fiir die
Monohalogenide des Zr charakteristisch sind [120]. Die Existenz der zweiwertigen
Halogenide des Hafniums (HfX;) konnte auch bis heute nicht belegt werden. Zwar findet man
in der Literatur Angaben zu auftretenden Gleichgewichten, die eine Disproportionierung von
HfBr, in Hf-Metall und HfBry vorhersagen [112], jedoch sind bislang keine
rontgenographischen Untersuchungen bekannt, die eine Existenz dieser Verbindungen
belegen. Im Folgenden soll nun {iber die Ergebnisse berichtet werden, die im Rahmen dieser

Arbeit bei den Darstellungsversuchen niedervalenter Hafniumhalogenide erhalten wurden.
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3.2.2 Darstellung von Hfl,

Die Darstellung von Hfl4 erfolgt durch direkte Umsetzung von Hf-Pulver (2-3 % Zr nominal)
mit elementarem Jod (sublimiert). Als Reaktionscontainer dient eine 15 cm lange
Kieselglasampulle, welche nach etwa 10 cm eine Verjiingung besitzt. Durch
Gasphasentransport ldsst sich das entstehende Hfls somit in der zweiten Reaktionskammer
leicht von tiberschiissigem Hf-Pulver trennen. Das sehr feine Hf-Pulver wird in der Box in die
Ampulle eingewogen und die entsprechende Menge an zuvor fein gemorsertem Iod im Ar-
Gegenstrom an der Vakuumlinie zugegeben. Unter Kiithlung mit fliissigem Stickstoff kann die
Ampulle leicht unter Vakuum abgeschmolzen werden. Bei einer Reaktionstemperatur von
400C° betragt die Reaktionszeit 48 Stunden. Das orange-gelbe Produkt wird in der
Handschuhbox pulverisiert und anschlieBend bei etwa 200°C durch Sublimation von
iiberschiissigem lod befreit. Der Schmelzpunkt von Hfl4 liegt bei 440°C. In Abb. 49 ist ein
Vergleich der beobachteten und aus Einkristalldaten simulierten Pulverdiffraktogramme von
Hfl; zu sehen. Die gute Ubereinstimmung aller Reflexlagen zeigt, dass Hfl,

rontgenographisch phasenrein erhalten werden konnte (Abb.50).

gemessen

Relative Intensitit

simuliert

5 I 10 I 15 I 20 I 25 I 30 I 35 I 40
20/°
Abb. 50: Pulverdiffraktogramm von Hfl, (schwarz: gemessen; rot: simuliertes Hfl, [81]).
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3.2.3 Ergebnisse der Untersuchung im System Hf/I

Die Ansitze wurden allesamt in Tantal-Ampullen nach den in Kapitel 1.1 beschriebenen
Methoden durchgefiihrt. Die Syntheseversuche in Kieselglasampullen fiihrten meist zu
starken Verunreinigungen der Produkte mit HfO,, welches dabei sogar in einkristalliner Form
erhalten werden konnte. Diese Beobachtungen konnten auch von Corbett [117] gemacht
werden, wobei ein nicht ndher charakterisiertes Oxidiodid des Hafniums als intermedidres
Produkt angenommen wird. Aufbauend auf die bereits in der Einleitung erwéhnten
Erkenntnisse bei der Bildung von Hafniumtrihalogeniden, sind die Reaktionsbedingungen
verandert worden. Dies geschah zum einen durch Erhéhung der Reaktionstemperaturen und
Haltezeiten, zum anderen durch Auswahl verschiedener Reduktionsmittel. Das Arbeiten bei
hoheren Temperaturen erfolgte unter Beriicksichtigung des hohen Dampfdrucks von Hfly, der
bei zu grolen Autheizraten zu einem Riss in der Wand der Ta-Ampullen fiihrt [117]. Durch
diese meist nicht sichtbaren Lecks in der Containerwand diffundiert noch nicht reagiertes Hfl4
in die Kieselglasampulle und wird damit der Reaktion entzogen. Dies konnte durch kleine
Autheizraten und eingeschobene Haltezeiten bei niedrigeren Temperaturen vermieden
werden, da gewisse Anteile von Hfly so bereits vor Erreichen der hoheren
Reaktionstemperaturen reduziert worden sind. Durch Umsetzung von Hfl4 mit Alkalimetallen
(Cs-Na) konnte, neben den sich bildenden Alkalimetallhalogeniden AX, auch eine Hfl;-Phase
erhalten werden (Abb. 51). Eine Abtrennung durch Sublimation war jedoch nicht moglich, da
sich Hfl; dabei zersetzt.
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Abb. 51: Pulverdiffraktogramm eines Ansatzes von Hfl, + Na. (schwarz: beobachtet;
rot: simuliertes Nal [140]; blau: simuliertes Hfl; [115])
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Daneben wurden auch Verbindungen der Zusammensetzung A,Hfls [126] gebildet (Kapitel
2.1.2.2), die gerade im Fall von Cs eine hohe Stabilitdt aufweisen und oftmals phasenrein
erhalten werden konnten.

Die Reduktion von Hfl; mit den Erdalkalimetallen (Ea = Ba-Mg) liefert unterschiedliche
Ergebnisse. Zum einen konnte ebenfalls Hfls, neben den Erdalkalimetallhalogeniden EaX,,
erhalten werden. Es kam aber gerade bei hoheren Temperaturen (> 600°C) oft zur Bildung
von Oxidhalogeniden der Form EasOlg [45, 46]. Bei zu tiefen Temperaturen (< 400°C) ist
keine merkliche Umsetzung beobachtet worden. Eine terndre Phase der Form EaHfls konnte
nicht erhalten werden. Die Griinde diirften, ahnlich wie bei Titan (Kapitel 2), in der héheren
Stabilitdt der bindren Phasen gegeniiber moglichen terndren Verbindungen liegen.

Bei der direkten Umsetzung von Hfls mit Bor oder Kohlenstoff konnte keine merkliche
Reaktion beobachtet werden. Auch die Erhéhung der Reaktionstemperatur (> 800°C) hat zu
keiner merklichen Reaktion gefiihrt. Setzt man Hfl4 in Gegenwart von Hf-Chips mit B um, so
erhédlt man gerade bei hoheren Temperaturen, neben kleinen Anteilen von Hfls und nicht
umgesetztem Hfly, HfB, [141] als Hauptphase. Dieses setzt sich auf dem Hf-Chip ab und
entzieht somit Hf weiteren Reduktionsvorgédngen, da HfB, eine hohe thermische Stabilitét

aufweist und eine Diffusion durch diese Schicht erschwert wird (Abb. 52).
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Abb. 52: Pulverdiffraktogramm eines Ansatzes von Hfl, + Hf + B.
(schwarz: beobachtet; rot: simuliertes HfB, [141])

Ahnliche Beobachtungen lassen sich auch bei der Reaktion von Hfl, und Al bei Anwesenheit

von elementarem Hafnium machen. Das sich bildende HfAl; [125] setzt sich auf dem Hf-
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Metall ab und schiitzt dieses regelrecht vor weiterer Reaktion. Ein Problem, das auch von
Corbett beschrieben wurde [117]. Die Bildung solcher Phasen wurde auch bei der direkten
Umsetzung von Hfl; mit Aluminium beobachtet [117]. Der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt stellt somit die Diffusion von Hf durch diese Schichten dar und konnte auch ein Grund
dafiir sein, dass die Reaktionsgeschwindigkeiten im Allgemeinen sehr niedrig sind und die
Umsetzungen hdufig unvollstindig waren. Dennoch konnten bei der Reaktion von Hfl4 mit
Al-Metall schwarz-glinzende Kristalle erhalten werden. Die rontgenographische
Einkristalluntersuchung ergab die Zusammensetzung Hfls 49, was dem Erreichen des von
Corbett beschriebenen oberen Limits der nichtstochiometrischen Phase, von Hfls,-Hfl; s
schon sehr nahe kommt. Angaben zur Darstellung und Strukturbestimmung von Hfpgsls
(Hfl349) finden sich in Kapitel 3.2.4. Die erhaltenen Kristalle stellen zugleich auch eine
Ausnahme dar, denn bei den meisten Ansdtzen konnten keine Einkristalle erhalten werden.
Die Proben lagen meist in Form von inhomogenen Pulvern vor, wobei die Reaktionen oft
unvollstindig waren, obwohl teilweise Reaktionszeiten von 8 Wochen gewéhlt wurden.

Neben den beschriebenen Umsetzungen mit Hfl4 sind ebenso Versuche mit HfBry und HfCl4
durchgefiihrt worden. Auch hier kommt man zu dhnlichen Ergebnissen, wobei die Reaktionen
stets unvollstindig waren, trotz hoherer Reaktionstemperaturen und ldngerer Haltezeiten.
Meist fanden sich in den Ansdtzen Gemische unterschiedlicher Phasen neben nicht
umgesetzten Tetrahalogeniden. Die Probleme bei hohen Temperaturen waren die gleichen wie
oben erwéhnt. Im Fall von HfBrs war ein Arbeiten oberhalb 600°C durch auftretende Risse in
der Ampullenwand nur bedingt moglich. Hochtemperaturansidtze von HfCl, und HfBry mit
elementarem Hf-Metall oder Al bei Temperaturen von 1400°C fiihrten nicht zu neuen Phasen.
Leider konnten weder Einkristalle von geeigneter Qualitit noch reine Pulverproben bei diesen
Umsetzungen erhalten werden. Dieses Problem stellt die zentrale Hiirde beim Versuch dar,
neue Phasen in diesem System zu erhalten und zu charakterisieren. Obwohl sich Hafnium in
seiner vierwertigen Stufe &hnlich wie Zirkonium verhilt, findet man bei den reduzierten
Halogeniden Unterschiede. Die Lanthanidenkontraktion bewirkt demnach nur, dass grof3e
Ahnlichkeiten bei Verbindungen des Hafniums und Zirkoniums mit vierwertigen Kationen
Zr*" und Hf*" auftreten. Die verbleibenden 5d-Elektronen des Hafniums, in seiner drei- (5d")
und zweiwertigen (5d%) Stufe, scheinen einen entscheidenen Einfluss auf die Bildung ternirer
Halogenide zu besitzen. Fiir das Auftreten der nichtstchiometrischen Phase Hfl;« konnten
demnach elektronische Effekte verantwortlich sein. Eine Aussage dariiber lésst sich nur durch
quantenchemische Berechnungen machen, die im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt

werden konnten.
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3.2.4 Die Verbindung Hf s¢l3

3.2.4.1 Einleitung

Bei den Metalltrihalogeniden MX; (M = Ubergangsmetall, X = Halogen) bilden die X-Atome
allein die hexagonal-dichteste Kugelpackung aus. In der Elementarzelle der hexagonal-
dichtesten Kugelpackung (hcp) befinden sich zwei Kugeln, zwei Oktaederliicken sowie vier
Tetraederliicken. Die Raumgruppe ist P6s/mmc. Um ein Drittel der Oktaederliicken zu
besetzen, muss die Elementarzelle der hcp mindestens um den Faktor 3 vergrofert werden.
Bei Verdreifachung der Elementarzelle kommt es zum Abbau von Translationssymmetrie und
somit zu einem klassengleichen Ubergang vom Index 3 [98]. Die verschiedenen
Untergruppen und somit moglichen Strukturtypen lassen sich durch Aufstellen von
sogenannten Barnighausen-Stammbaumen [131] ermitteln, in denen mithilfe von Gruppe-
Untergruppe-Beziehungen Symmetrieverwandtschaften zwischen verschiedenen Strukturen
abgeleitet werden konnen. Da es bei niedersymmetrischen Raumgruppen jedoch zu einer
beliebig grolen Anzahl von Verzerrungsvarianten kommen kann, ist es nicht immer einfach,
eine direkte Strukturverwandtschaft abzuleiten. Bei den Ubergangsmetalltrihalogeniden
missen 1/3 der Oktaederliicken besetzt werden, wozu es generell eine grole Anzahl an
Moglichkeiten gibt. Das Symmetrieprinzip in der Kristallchemie begrenzt dabei die Anzahl an
Anordnungsmoglichkeiten der Atome in der Kristallstruktur einerseits, wonach mdglichst
hochsymmetrische Anordnungen von Atomen bevorzugt sind und die Atome einer Sorte
moglichst wenig unterschiedliche Punktlagen einnehmen. Andererseits spielen {ibergeordnete
Effekte eine Rolle, die durch die chemische Beschaffenheit der Metallatome gesteuert werden
(Metall-Metall-Wechselwirkungen).

Die Besetzung der Oktaederliicken der hexagonal-dichtesten Kugelpackung von I" wird in den
MIs-Verbindungen vor allem auf zwei Arten bewerkstelligt. Fiillt man in jeder zweiten
Zwischenschicht die Oktaederliicken zu 2/3, so gelangt man zur Bils-Struktur [15]. Die
Struktur von Bils lésst sich als geordnete Defektvariante des Cdl,-Typs [132] auffassen, da in
der Struktur Schichten von kantenverkniipften [Bilg]-Oktaedern vorliegen gemil i[BiI(,/g].
Die Schichten werden wiederum nur durch schwache van-der-Waals-Krifte
zusammengehalten (Abb. 54). Vertreter des Bil3-Typs sind beispielsweise die Verbindungen
der 3. Nebengruppe Scls [14] und Y15 [133].

Fiillt man in jeder Zwischenschicht 1/3 der Oktaederliicken mit Metallatomen, sodass Ketten

von flachenverkniipften Oktaedern entstehen, gelangt man zur Struktur von Til; (P6s/mcm)
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[14]. Die Oktaederstringe, ' [Tilgz], sind entlang [001] angeordnet und von sechs weiteren
Strangen hexagonal umgeben, sodass nur Dispersionskrifte zwischen ihnen auftreten (Abb.
53). Dies ist auch ein Grund dafiir, dass die Kristalle in Form langer Nadeln anfallen, die
durch geringste mechanische Beanspruchung in weitere diinne Nadeln aufspalten, was eine
Kristallstrukturuntersuchung  bei  diesen  Verbindungen  erschwert. Durch die
Flachenverkniipfung kommen sich die Metallzentren im Tils-Typ rdumlich sehr nah, sodass

schon friih auf ausgeprégte Metall-Metall-Wechselwirkungen hingewiesen wurde.

2l 2
ol 2
RN N

Abb. 53: Anordnung der Oktaederketten bei Verbindungen mit Tils-Struktur.
Links: Blick entlang [001], rechts: Blick entlang [010].

Abb. 54: Anordnung der [MX¢]-Oktaeder bei Verbindungen mit Bil;-Struktur.
Links: Blick entlang [001], rechts: Blick entlang [010].

Fortan wurden Verbindungen mit Tils-Struktur als Modellsysteme fiir 1-dimensionale Metalle
betrachtet [115]. Die vermuteten starken M-M-Wechselwirkungen fiir Verbindungen mit Tils-
Struktur wurden durch Messungen der magnetischen Suszeptibilitit belegt, wobei die

geringen Werte bei einigen Verbindungen fiir diskrete M-M-Einfachbindungen sprachen, die
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jedoch in der Raumgruppe P6s;/mcm aus Griinden der Symmetrie nicht moglich sind [134].
Zuniéchst konnten die M-M-Bindungen nicht mittels rontgenographischer Methoden bewiesen
werden, jedoch deuteten schwache Uberstrukturreflexe auf eine vervierfachte Elementarzelle
hin [31]. Erst 1968 konnte anhand der Struktur von RuBr; [135] gezeigt werden, dass die
Uberstruktureflexe nicht die Bedingungen einer trigonalen Lauegruppe erfiillten, sondern auf
eine orthorhombische Zelle mit der Laue-Symmetrie mmm (Day) hinweisen. Die Verfeinerung
der Struktur in der Raumgruppe Pmmn erlaubt die Ausbildung von [M-M]-Paaren, die sich
innerhalb der Oktaederstringe ausbilden konnen. Die vorgetduschte hexagonale Pseudozelle
der Laue-Symmetrie 6/mmm ldsst sich somit nur den intensivsten Reflexen zuordnen. Die
hexagonale Metrik bei der Anordnung der Oktaederstringe bleibt der Verfeinerung in Pmmn
erhalten, da durch die Lage des Inversionszentrums (2 2 '%) die beiden Oktaederketten (x =
Ya und x = %) ineinander Ulberfiihrt werden, sodass die Paarbildung lediglich innerhalb der
Ketten zu Abweichungen von der hexagonalen Modifikation fiihrt. Zwischen den
Raumgruppen P6i;/mcm und Pmmn besteht eine direkte Gruppe-Untergruppe-Beziehung,
wodurch sich auch das Auftreten von verzwillingten Kristallen erkléren ldsst [118].

P6s/mcm 3 » Cmcm k2 » Pmmn

Auch Til; selbst ist dimorph und der Phaseniibergang findet nur leicht oberhalb
Raumtemperatur statt. Die Ti-Ti-Abstinde in der Hochtemperaturform (Til3-II) sind mit
325,1(3) pm &quidistant [31]. Unterhalb von Raumtemperatur macht sich die Ausbildung von
[Tiz]-Dimeren in Abstinden von 309,6(2) pm und 339,6(2) pm bemerkbar [25].

Von Zrl; [119] kennt man nur die RuBrs;-analoge Modifikation. Die kurzen Zr-Zr-Abstdnde
innerhalb der Ketten von 317,2(2) pm konnen als Zr-Zr- o -Bindungen aufgefasst werden, die
von den beiden d-Elektronen ausgebildet wird. Die ldngeren Abstinde von 350,7(2) pm
zwischen den Dimeren lassen sich dementsprechend als anti-bindende Wechselwirkungen
verstehen. Einen vergleichbaren Zr-Zr-Abstand von 318,5 pm findet man auch in Zrl, [137],
in welchem Zick-Zack-Ketten von Zr-Atomen vorliegen. Ein Problem bei der Bestimmung
der Struktur von Zrl; ist das Auftreten eines nicht-stochiometrisch zusammengesetzten
Bereichs zwischen Zrl; und Zrls mit dem oberen Phasenlimit von Zrlzs [138] der eine
Unterbesetzung auf einer der Zr-Lagen zur Folge hat. Die Struktur der Verbindung Zrl; 4
konnte anhand eines Einkristall gelost und in der Raumgruppe P6;/mmc verfeinert werden
[139], wobei aufgrund der Unterbesetzung in einer Zirkoniumlage (Zrl;4 = Zrjgs1l3) eine

Verzerrung der Symmetrie auftreten sollte, die zu einer Uberstruktur fiihren wiirde. Eine
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Phase der Zusammensetzung Zrls4; konnte auch von Daake [138] ermittelt werden. Eine
pulverdiffraktometrische Untersuchung ergab, dass die Gitterparameter ¢ und a bei
hexagonaler Aufstellung der Zelle mit zunehmendem x in Zrls.y, grofer bzw. kleiner wurden.
Bei den Untersuchungen traten zunehmend Uberstrukturreflexe vor allem bei Erreichen der
oberen Phasengrenze von Zrl;s auf. Die Losung in der Raumgruppe des hexagonalen

Aristotypen der Til5-Struktur, P6;/mmc, schlieit diese Reflexe nicht mit ein.

Abb. 55: Tieftemperaturform von RuBr;. Beziehung zwischen der hexagonalen Pseudozelle (rot,
Projektion [001]) und der orthorhombischen Aufstellung (schwarz, Projektion entlang
[010]). Ausbildung von diskreten M-M-Bindungen (1-D-Peierls-Verzerrung)

Es wird angenommen, dass sich die nicht-stochiometrische Phasen mit der Zusammensetzung
Hfl;:x (x = 0,2-0,5) aufgrund partieller Oxidation von Hf 3 zu Hf* unter Hf-Metall-
Abscheidung innerhalb der Ketten bildet (Abb. 56).

4Hf* —— » 3Hf* + Hf

Das wiirde dann, im Vergleich zur ,exakten“ Zusammensetzung Hfl;, zu einer
Unterbesetzung in den Hafniumlagen fithren, wodurch sich innerhalb der Ketten Fehlstellen
ausbilden. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt stellt die Diffusion des Metalls an die

Oberfliache dar [117].
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Abb. 56: Stabilititsbereiche der verschiedenen Hfls.,-Phasen

in Abhingigkeit von der Temperatur [117]

3.2.4.2 Darstellung und Strukturbestimmung

Die Verbindung Hfjg6I3 wurde aus einem Ansatz erhalten, der zur Darstellung einer ternidren
Verbindung mit Nal gedacht war. Dazu wurden Nal, Hfl4 und Al in einem molaren Verhiltnis
von 1:1:4 in eine Ta-Ampulle eingewogen und bei 850°C fiir 500 h in einem Rohrenofen
belassen. Nach langsamem Abkiihlen (5 °C/h) erhdlt man schwarz-gldnzende Kristalle in
Form von kleinen Rechtecken. Ein analoger Ansatz mit Hfly; und Al im Verhéltnis 1:1 bei
einer Temperatur von 600°C fiihrte zur gleichen Verbindung. In beiden Ansédtzen waren,
neben einigen schwarz-glinzenden Kristallen auch immer noch Anteile von Hfl, vorhanden.
Gleich von mehreren Kristallen konnten die Zellkonstanten bestimmt werden und von einem
geeigneten Einkristall konnte am IPDS I ein Intensitdtsdatensatz erstellt werden und die
Struktur unter Anwendung direkter Methoden (SHELXS-97) und anschlieBender Differenz-
Fourier-Synthesen (SHELXL-98) gelost werden.

Die Kristallstruktur von Hfygsls wurde auf der Basis 425 symmetrieunabhéngiger Reflexe
(I>20,) bis zu den Giitefaktoren R; = 4,08 % und wR; = 5,89 % in der Raumgruppe R3m

verfeinert. Die Unterbesetzung in den Hafnium-Lagen konnte auf eine fehlgeordnete Struktur
hindeuten. Es wurde deshalb im Beugungsbild nach einer Uberstruktur gesucht, die eine
solche Fehlordnung erfassen wiirde. Jedoch sind keine entsprechenden Reflexe auf allen drei
kristallographischen Achsen gefunden worden, die eine Indizierung ermoglicht hitten.
Lageparameter, thermische Auslenkungsparameter sowie ausgewéhlte Atomabstinde und

Winkel lassen sich den Tabellen 32-35 entnehmen.
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3.2.4.3 Strukturbeschreibung

Die Verbindung Hfygel; kristallisiert hexagonal in der Raumgruppe R3m mit 18

Formeleinheiten in der Elementarzelle und den Zellparametern a=1250,3(2),
¢ =1999,6(3) pm. Die Struktur ist aufgebaut aus einer hexagonal-dichtesten Kugelpackung

von Iodid-Anionen und es bilden sich flichenverkniipfte | [Hflq;]-Oktaederstringe aus, die

entlang [001] und aus Griinden der Symmetrie (R§ m) auch parallel zu [1/3, 2/3, 1] und [2/3,
1/3, 1] verlaufen (Abb. 57). Die Oktaederliicken in den umgebenden Oktaederstrangen sind
nicht gefiillt, so dass die besetzten [Hfls2]-Oktaederstringe voneinander isoliert sind.

Wiirde man ein Drittel der 54 Oktaederliicken pro Elementarzelle mit Hafnium besetzen,
kdme man zu der Zusammensetzung Hf}glss oder Hfls, und somit zur am stédrksten reduzierten
Phase im Gleichgewicht zwischen Hfl; und dem Metall. In Hfjg6(1)I3 werden statistisch
gesehen nicht alle Oktaederliicken besetzt. Dies duflert sich in der Unterbesetzung von einer
von vier kristallographisch unterschiedlichen Hf-Lagen. Die Lage 3a (Hf1) besitzt nur einen
Besetzungsfaktor von 0,14, wihrend Hf2 (3b), Hf3 (6¢) und Hf4(6c) voll besetzt sind. Somit
sind 0,42 Hafniumatome statistisch auf drei Oktaederliicken verteilt. Dies fiihrt innerhalb der
Oktaederketten zur Ausbildung von [Hf-Hf-Hf]-Trimeren, die formal voneinander isoliert
sind, wodurch es zu einer Verzerrung der hexagonalen Symmetrie innerhalb der Ketten
kommt. Eine orthorhombische Symmetrie, die zur Struktur von Zrl; (Pmmn) fiihren wiirde,
konnte nicht gefunden werden. Die Verbindung Hfygs)ls oder Hfls 49 stellt die obere
Grenze der nicht-stochiometrischen Phase Hfls>3s [117] dar (Abb. 55). Die fiir die
hexagonale Subzelle von Hfls 5 aus Pulverdaten ermittelten Gitterparameter a = 723 pm und
¢ =667 pm [117] stimmen mit den aus der Superzelle von Hfls 49 berechneten Werten von
a’=a/\/3 =721,9 pmund ¢’ = ¢/3 = 666.5 pm gut iiberein.

Innerhalb der Oktaederketten bilden sich zwei unterschiedliche, lineare [Hf3]-Trimere aus, die
sich in den Hf-Hf-Abstdnden unterscheiden. In [Hf3-Hf2-Hf3] sind die Hf-Atome 318,2(2)
pm voneimader entfernt (Abb. 59). Dieser Abstand stimmt sehr gut iiberein mit dem oben
erwihnten Zr-Zr-Abstand in Zrlz [119] von 317,2 pm, der als Zr-Zr- o -Bindung aufgefasst
werden kann. In dem zweiten Trimer [Hf4-Hf1-Hf4] sind die Hf-Abstdnde mit 306,7(2) pm
deutlich kiirzer. Die beiden Trimere sind durch den Hf3-Hf4-Abstand von 375,0(3) pm
voneinander isoliert. Hf1 und Hf2 liegen jeweils in der Mitte der Trimeren weshalb man fiir
beide sechs dquidistante Hf-I-Absténde findet (Tab. 34). Die Hf2-I-Absténde sind dabei mit
287,2(2) pm etwas kiirzer (Hfl: 291,4(2) pm), was mit dem lédngeren Hf2-Hf3-Abstand
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korreliert. Die gemittelten Zr-I-Abstinde liegen in Zrl; mit 290,0 pm in der gleichen
GroBenordnung. Der kiirzere Hfl-Hf4-Abstand bewirkt eine stirkere Auslenkung der Hf4-
Atome hin zu den verbriickenden 13-Atomen des Trimeren, was sich in den kurzen Hf4-13-
Abstdanden von 271,5(2) pm widerspiegelt. Der Abstand von Hf4 zu den 12-Atomen, welche
die beiden Trimeren verbriicken, ist deshalb mit 300,1(2) pm deutlich linger. Ahnlich groBe
Unterschiede in den Hf-I-Abstinden mit 268-300 pm findet man auch in Hfl4 [81], mit Hf in
der Oxidationsstufe +4. Der gemittelte Hf-I-Abstand in Hfl4 liegt bei 284 pm und ist damit
nur unwesentlich groBer als in Cs,Hflg mit 283,0 pm. Die gemittelten Hf-I-Abstinde in Hfl; 49
liegen bei 287,2 pm und sind damit dhnlich lang wie in Hfl; [115] (286,8 pm), dessen
Struktur anhand von Pulveraufnahmen geldst und verfeinert wurde.

Wenn die Lagen der Hfl-Atome innerhalb der unabhédngigen Oktaederstringe voll besetzt
wiren, wiirde dies zu der Zusammensetzung Hfgl;s fithren, unter Berlicksichtigung der zwei
unterschiedlichen Trimeren. Entsprechend lieBe sich die elektronische Situation mit
(Hf4+)6(e')6(1')1g beschreiben. Somit stiinden fiir die beiden [Hf-Hf-Hf]-Trimere in Hfgl;s
jeweils drei Elektronen zur Ausbildung der Hf-Hf-Bindungen zur Verfiigung, gemil
{(Hf3)(e)3}2115. Da die Hf1-Lagen in Hfls 49 jedoch nicht voll besetzt sind, stehen fiir Hfy s¢l3
(= Hfs 16l18) statistisch gesehen nur 2,58 Elektronen fiir die Ausbildung der Hf-Hf-Bindungen
zur Verfligung. Fiir BagPrsl;9 [147] konnte mithilfe elektronischer Bandstrukturrechnungen
gezeigt werden, dass die beiden verfiigbaren Elektronen in den linearen [Pr3116]9'—Trimeren
eine offene Drei-Zentren-zwei-Elektronen-Bindung ausbilden. Die Ausbildung der Hf-
Trimere konnte ebenfalls durch die elektronische Situation bedingt sein, was durch
quantenchemische Berechnungen zu beweisen wire, die im Rahmen dieser Arbeit jedoch

nicht durchgefiihrt wurden.

Abb. 57: Darstellung der Elementarzelle von Hfy g¢l5. Blick entlang [001].
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Abb. 58: Darstellung der Elementarzelle von Hfp s¢15. Blick entlang [100].
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Abb. 59: Darstellung einer ; [Hfls,]-Kette mit trimeren [Hf-Hf-Hf]-Einheiten.

Die Zusammensetzung von Hfl; 49 entspricht der oberen Phasengrenze von Hfl3.x mit x = 0,5.
Wihrend die Struktur von Hfl; noch in der Raumgruppe P6;/mcm mit dquidistanten Hf-Hf-
Abstdnden beschrieben werden kann, ist dies fiir Hfy g¢ls nicht mehr moglich. Aufgrund der

statistischen Unterbesetzung der Hf-Lagen kommt es innerhalb der Oktaederkette zur

Ausbildung von Trimeren. In der Raumgruppe R3m (Nr.166) ist diese Anordnung méglich.
Weitere Uberstrukturreflexe, die das Problem der Unterbesetzung hitten erfassen kdnnen,
konnten nicht beobachtet werden. Die Ableitung der hexagonalen Subzelle von Hf g¢l5 fiihrt
zu einer Ubereinstimmung mit den aus Pulveraufnahmen erhaltenen Werten [117]. Hinweise

auf eine Verzwillingung konnten ebenfalls nicht erhalten werden.
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Tab. 32: Kristallographische Daten von Hfj sls.

Summenformel
Temperatur/K
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten/pm

Zellvolumen/10°pm’
z

Dichte/gem™
Diffraktometer
Verwendete Strahlung
Monochromator
Absorptionskoeffizient, p/mm™
Absorptionskorrektur
F(000)

Scanbreite
Detektorabstand/mm

Belichtungszeit/min; Bilder

Rotationswinkel, w -Inkremente

Indexbereiche

Zahl gemessener Reflexe
Symmetrieunabhingig
beobachtet

Rint

Goodness of fit

R-Werte [[>2sigma(])]
R-Werte (alle Daten)

Hfo g613

293(2)

Hexagonal

R3m (Nr.166)
a=1250,3(3)

¢ =1999,6(3)

2707,3(6)

18

2,744

IPDS I (STOE Darmstadt)
Mo-Ka, A=71,07 pm
Graphit

14,477

Numerisch, X-SHAPE
1848

5,54<26 < 50°

60

12; 100

0°<w <200, ¢ =0°
Aw =2°

-15<h<15

-15<k<15

24 <1 <25

7556

719

425

0,1352

0,858

R; =0,0408, wR, = 0,0589
R; =0,0800, wR, = 0,0647
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Tab. 33: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter [10* pm”] von Hfy gels.

Atom Lage k x/a y/b zlc Ueq
Hfl 3a 0,14(1) 0,3333 0,6667 -0,3333 0,034(9)
Hf2 3b 1 0,3333 0,6667 0,1667 0,0168(6)
Hf3 6¢ 1 0,3333 0,6667  0,00753(9) 0,0156(5)
Hf4 6¢ 1 0,3333 0,6667  -0,17999(9) 0,0211(5)

11 18h 1 0,44218(7) 0,55782(7) 0,08465(7) 0,0211(4)
12 18h 1 0,22889(7) 0,77111(7) -0,08132(7) 0,0197(4)
13 18h 1 0,44209(8)  0,8842(2) -0,24754(8) 0,0277(4)

Tab. 34: Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren Uj [10'4 pmz] fiir Hfy g615.

Atom Un Uz Uss Uiz Uis Uzs
Hfl 0.0048)  0,0048)  0.09(2) 0,000 0000 0.002(4)
HE2  0,0184(9) 0,018409)  0,014(1) 0,000 0,000  0,0092(4)
HES  0,01386) 0,01386)  0,019(1) 0,000 0,000  0,0069(3)
Hf4  0,02096) 0,02096)  0,022(1) 0,000 0,000  0,0105(3)
0 0,0285(7) 0.0285(7) 0,0176(8)  0,00033)  -0,0003(3) 0,0227(8)
v 0.0263(7)  0,0263(7) 0,0163(7)  0,0014(3)  -0,0014(3) 0,0206(8)
13 0,0336(8) 0,0192(9) 0,0257(8)  0,0043(7)  0,0021(3) 0,0096(5)
Tab. 35: Ausgewihlte Bindungslingen [pm] in Hfy sls.
Atome Abstand Atome Abstand
Hf4-Hf1 306,6(2) Hf4-13 271,5(2) (3x)
Hf3 375.003) n 300,1(2) (3x)
Hf3-HR2 318,2(2) Hf1-13 291,4(2) (6%)
HE-T1 287.2(2) (6%)
Hf3-11 281,7(2) (3x)
1 287,6(2) (3x)
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3.3 Ternire Halogenide des Hafniums

3.3.1 Allgemeines

Zur Darstellung von terndren Hafniumhalogeniden mit Alkalimetallen (A = Cs-Na) findet
man in der Literatur nur wenige Angaben. Verbindungen vom Typ A,MXe sind auch fiir
Hafnium bekannt [126]. Zur Darstellung werden die bindren Komponenten in Ampullen bei
moderaten Temperaturen zur Reaktion gebracht. Anders sieht es mit den reduzierten
Verbindungen aus. So existiert von Zirkonium die Verbindung Cs;Zr,lo [10], die dreiwertiges
Zirkonium (d") enthilt. Die Verbindung kristallisiert im Prinzip isotyp zu Cs3;Cr,Cly (Kapitel
2.3.2). Neben dieser auch von Titan bekannten Verbindungsklasse, finden sich keine weiteren
Analogien zwischen Titan und Zirkonium. Griinde dafiir liegen wahrscheinlich in den
unterschiedlichen Ionenradien, sowie in den rdumlich weiter ausgedehnten 4d-Orbitalen des
Zr, im Vergleich zu den kernnahen 3d-Orbitalen des Titans. Dadurch ist Zirkonium besser in
der Lage, in Verbindungen Zr-Zr-Bindungen auszubilden, und damit die Klasse ternérer
Verbindungen um eine ausgepriagte Klasse von Clustervarianten zu erweitern. So konnte von
Corbett mit CsZrglis [101] und KZrglis [129] die Palette terndrer Halogenide mit
Alkalimetallen erweitert werden. Jedoch enthalten diese Verbindungen Cs bzw. K nicht in
rein ionischer Form, sondern lokalisiert als Interstitiale in den Zentren von [Zr¢]-Oktaedern.
Diese Cluster enthalten die charakteristischen [Zr¢X;;]-Clustereinheiten, in welchen die
Halogenatome {tber allen Kanten der Zr-Oktaeder liegen. Die axialen Halogenatome
verbriicken dabei die Clustereinheiten miteinander, sodass dreidimensionale Netzwerke
entstehen. Die Betrachtung der elektronischen Verhéltnisse ergab fiir Kalium eine Ladung
von +0,4, die durch bindende K-Zr-Wechselwirkungen verursacht wird [129].

Es bleibt festzustellen, dass fir Hafnium keine reduzierten Verbindungen der
Zusammensetzung A Hf;X, bekannt sind. Im Folgenden werden nun kurz die Ergebnisse der
im Rahmen dieser Arbeit, vor allem in dem System A/Hf/I (A = Cs-Na), durchgefiihrten
Untersuchungen dargestellt. Die Untersuchungen in den analogen Systemen mit Bromid und

Chlorid sollen an dieser Stelle nur kurz erwihnt bleiben.

3.3.2 Ergebnisse der Untersuchungen im System A/Hf/I

Im Rahmen dieser Arbeit konnten trotz zahlreicher Reaktionsansitze keine neuen ternidren
Verbindungen erhalten werden. Die Griinde hierfiir konnen vielfaltig sein. Zum einen wurden,

wie auch im Falle der bindren Systeme (Kapitel 2.1.1), hdufig nur unzureichende
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Umsetzungen beobachtet. Die Reaktionsgeschwindigkeiten sind auch bei hdheren
Temperaturen (> 900°C) nur gering. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt stellt bei
Umsetzungen von Hfl; mit Hf und Al wohl die Diffusion von Hfls durch eine Schicht von
HfI; dar, die sich nach kurzer Zeit auf der Oberfliche des Hf-Metalls bildet. Die weitere
Reaktion verlduft dann sehr langsam [82].

Bei allen Ansédtzen mit Csl in Gegenwart von Hfl4 bildeten sich sofort orange-gelbe Kristalle
von Cs,Hfls [127], welche eine hohe thermodynamische Stabilitit aufwiesen (Abb. 60). Eine
weitere Reaktion von Cs,Hfl¢ mit Hf findet nicht statt.
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Abb. 60: Pulverdiffraktogramm eines Ansatzes von Hfl, + Csl + Hf.
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(schwarz: beobachtet; rot: simuliertes Cs,Hfls [126]).

Die hohe Stabilitdt dieser Verbindung erschwert die mogliche Synthese von Cs;Hf,lg. Um die
bevorzugte Bildung von Cs,Hfls zu umgehen, erfolgten direkte Umsetzungen von Csl mit
Hfl; im Verhéltnis 3:2. Bei hoheren Temperaturen haben diese Reaktionen jedoch nur zur
Bildung von Cs,Hfls neben Hfl; gefiihrt. Bei niedrigeren Temperaturen fand keine merkliche
Umsetzung statt. Die Bildung von Cs,Hfls spricht in diesem Fall fiir die bereits von Corbett
angenommene Disproportionierung von Hfl; zu Hfl, und Hf [128]. Eine Existenz von
intermedidr gebildetem Hfl,, analog zu Zrl, [137], konnte nicht nachgewiesen werden. Eine
alternative Moglichkeit zur Darstellung von Cs3;Hf>Ig bietet die Umsetzung von Csls [148] mit
Hf-Metall, die im Falle von Y erfolgreich zu Cs3;Y,lo [127] gefiihrt hat. Csls lésst sich einfach

und in ausreichender Menge durch Umsetzung von &quimolaren Mengen Csl und I,
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(sublimiert) in Ethanol (p. a.) gewinnen (Abb. 61). Nach langsamem Abkiihlen erhélt man
schon nach ein paar Tagen schwarze, glinzende Kristalle von teilweise 1 mm Lénge, die an
der Luft stabil sind. In der Struktur von Csl; liegen [I-I-I]” Einheiten vor, die als Addukt von I'

an I, aufgefasst werden konnen.

gemessen

Relative Intensitit

simuliert

5 10 15 20 25 30 35 40
20/°

Abb. 61: Pulverdiffraktogramm von Cslz (schwarz: beobachtet; rot: simuliert [149])

Die Umsetzung von Csl; mit Hf-Chips in einer Tantalampulle bei 600°C fiihrte jedoch
ebenfalls nur zu Cs,Hfls als Hauptphase, da sich das bei dieser Reaktion frei werdende lod
direkt mit Hf zu Hfl; umsetzt, welches dann mit Csl weiterreagiert. Auch hier konnten keine
weiteren Phasen identifiziert werden.

Die Umsetzungen von Hfl; mit den anderen Alkalimetalliodiden haben zu &hnlichen
Ergebnissen gefiihrt, wie bereits in Kapitel 3.2 erldutert wurde. Auch die Reaktionen bei sehr
hohen Temperaturen (> 950°C) blieben erfolglos. Es wurde auch versucht, eine Reaktion in
einem Uberschuss Al durchzufiihren, wobei das Alkalimetalliodid als Flux fungiert. Dieses
Verfahren ldsst eine grofere Reaktionsgeschwindigkeit erwarten und stellt eine géingige
Methode in der Festkorperchemie dar. Doch auch hier wurden die Erwartungen nicht erfiilt.
Eine Umsetzung findet nur zu den A,Hfls-Verbindungen statt, neben unverbrauchtem Al.

Wie bereits in Kapitel 3.2 erwidhnt wurde, konnten auch bei Umsetzungen von
Erdalkalimetallen mit Hfl; keine terndren Verbindungen erhalten werden. Auch durch
Umsetzungen von Hfly; mit Eal,, in Anwesenheit von elementarem Ea bzw. Hf-Metall,

konnten keine merklichen Umsetzungen beobachtet werden. Der Grund dafiir liegt wohl in
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der hohen Gitterenthalpie der zweiwertigen Erdalkalimetallhalogenide und der damit
verbundenen hoéheren Stabilitit dieser Verbindungen gegeniiber der Ausbildung ternérer

Phasen.

3.4 Versuche zur Darstellung von Hf-Clustern

Die grofle Bandbreite an bekannten Zr-Clusterphasen war der Grund, gezielte Versuche zur
Darstellung von Hf-Clustern durchzufiihren. Die Reaktionsbedingungen wurden in Analogie
zum Zr-System gewihlt, wobei Reaktionsdauer und -temperatur zum Teil variiert wurden. Als
Interstitiale wurden verschiedene Haupt- und Nebengruppenelemente gewihlt. Neben den
bereits erwidhnten Umsetzungen mit Bor und Aluminium, wurden eine Vielzahl Reaktionen
vor allem mit Kohlenstoff (Aktivkohle, Graphit), Silizium, Germanium, Phosphor, Kobalt
und FEisen durchgefiihrt. Der Grund fiir die Auswahl dieser Interstitiale liegt in der
unterschiedlichen Anzahl von Valenzelektronen, die diese Elemente in die Cluster einbringen
konnen, um so zur Stabilitdt beizutragen. Die Grofle der einzelnen Interstitiale spielt dabei
scheinbar nur eine untergeordnete Rolle, wie die Vielzahl bekannter Zirkoniumcluster mit
unterschiedlich groBlen Interstitialen belegt. Der Hauptunterschied in den physikalischen
Eigenschaften von Zr und Hf liegt in der unterschiedlichen Dichte und Sublimationsenthalpie
der Metalle. Die raumlich weiter ausgedehnten 5d-Orbitale des Hafniums sollten die Bildung
von Metall-Metall-Bindungen zudem begiinstigen. Dennoch konnten im Rahmen dieser
Arbeit keine neuen Hf-Cluster erhalten werden. Die Synthesen fithrten zu den bereits in
vorherigen Kapiteln genannten Ergebnissen. Auch anhand von Pulveraufnahmen wurden
keine Clusterphasen im System A/Hf/Z/X (A = Cs-Na, X = I-Br, Z = Interstitial) identifiziert.
Die Reaktionen fiihrten nur zu bekannten bindren Phasengemischen. Oftmals konnten die
Pulverdiffraktogramme aufgrund zu geringer Intensititsverhiltnisse nicht ausgewertet
werden. Versuche, die geringen Reaktionsgeschwindigkeiten durch Reaktionen bei
Temperaturen von iiber 1400°C zu erhdhen, fiihrten ebenfalls zu keinen neuen Erkenntnissen.
Durch Reaktion mit der Ampullenwand konnte als einzige Clusterphase lediglich Tagl14 [149]
erhalten werden, in der oktaedrische Tag-Cluster vorliegen, die nicht durch Interstitiale

stabilisiert sind.
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IV. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden komplexe Titan(Ill)-halogenide mit
Alkalimetallen dargestellt und die Strukturen der Verbindungen erstmals anhand von
Einkristallen rontgenographisch aufgeklart. Dariiber hinaus konnten die Chloride phasenrein
dargestellt und weitergehend charakterisiert werden. Dabei kamen thermoanalytische
Untersuchungen zur Aufkldrung von moglichen Phaseniibergidngen zum FEinsatz sowie
magnetische und optische Untersuchungen, um die ermittelten Struktureigenschaften zu
charakterisieren. Im System A/Hf/I (A = Cs-Na) wurden keine neuen Verbindungen erhalten,
jedoch konnten verschiedene Synthesewege aufgezeigt und diskutiert werden. Es gelang die
Kristallstruktur eines bindren Hafnium-Iodids anhand von Einkristallen aufzuklidren, dessen
Zusammensetzung das obere Limit einer nicht-stochiometrischen Phase zwischen Hfl; und
Hfl; s markiert. Griinde fiir die Schwierigkeiten der Synthese neuer Hafniumhalogenide

werden diskutiert.
1. Die Verbindungen A3Ti,Xy

Die bei Synthesen im System A/TI/X (A = Cs-K; Br-Cl) erhaltenen
Enneahalogenodititanate(III) der Alkalimetalle stellen eine Klasse von Verbindungen des
dreiwertigen Titans dar. Das charakteristische Strukturmotiv sind voneinander isolierte
[TixXo] -Doppeloktacder mit gemeinsamer Fliche. Auch von zahlreichen anderen
Ubergangsmetallen ist diese Verbindungsklasse bekannt. Die Alkalimetalle bilden zusammen
mit den Halogenen hexagonale Schichten der Zusammensetzung [AX;3] aus, die nach Art
einer dichtesten Kugelpackung gestapelt sind. Die unterschiedlichen Stapelvarianten bedingen
dann die verschiedenen Strukturtypen, die bei den A3;M,Xo-Verbindungen (M =
Ubergangsmetall) vorliegen. Der vorherrschende Strukturtyp bei den Titanverbindungen ist
der Cs;Cr,Clo-Typ (P63/mmc). Die [AX;]-Schichten sind gemdl ABACBC (hcc) gestapelt
und die Ti**-Tonen besetzen 1/6 der insgesamt vorhandenen Oktaederliicken bzw. 2/3 der nur
von Halogenid-lonen aufgespannten Oktaederliicken. Dabei bleiben die [Xs]-Oktaederliicken
unbesetzt, die zwischen kubischen Schichten liegen. Die [Ti,Xy]-Doppeloktaeder sind entlang
[001] zu Stringen angeordnet. Besetzt man alle Oktaederliicken, die nur von Chlorid-Ionen
aufgespannt werden, gelangt man zu den ATiX;-Verbindungen des zweiwertigen Titans,

deren Strukturen sich von den hexagonalen Perowskiten ableiten lassen. Der Zusammenhang
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zwischen diesen Strukturen konnte durch den Vergleich der Elementarzellen von CsNiCl; und

Cs3Cr,Cly aufgezeigt werden.

Cs;Ti,Bry Rb;Ti,Br, Rb;Ti,Cly
Farbe rot rot grin
RG P6s/mmc (Nr. 194) P6s/mmc (Nr.194) P6s/mmc (Nr. 194)
a/ pm 764,0(2) 749,3(1) 711,9(1)
¢/ pm 1902,1(5) 1871,3(4) 1764,7(3)
d(Ti-Ti)/ pm 345,05(9) 336,6(5) 314,6(3)
R;; WR,; (alle Daten) 0,0602; 0,0758 0,0707; 0,0924 0,0390; 0,0657

Eine niedersymmetrische Variante der Cs;Cr,Clo-Struktur bildet der KsW,Clo-Typ (P63/m), in
dem K;Ti,Cly kristallisiert. Der Unterschied zwischen beiden Strukturen liegt in der
Ausrichtung der Doppeloktaeder zueinander, welche in K3Ti,Clg entlang [001] um etwa 6°
zueinander verdreht sind. AuBerdem sind fir den K3;W,Cly-Typ anziehende
Wechselwirkungen zwischen den Metallzentren der Doppeloktaeder charakteristisch,
wiahrend fiir Verbindungen mit Cs;CryClo-Struktur repulsive Krifte vorherrschend sind.
Durch geometrische Betrachtungen der Doppeloktaeder bei den A;Ti,Xo-Verbindungen im
Vergleich zu einem ,idealen* Doppeloktaeder konnen qualitative Aussagen iiber die
auftretenden Wechselwirkungen zwischen den Titanzentren gemacht werden. Dabei spielt die
Ausrichtung der Titanatome innerhalb der Oktaeder eine entscheidende Rolle, die iiber das

d'/d"-Verhiltnis angegeben werden kann. AuBerdem miissen bestimmte Winkel betrachtet
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werden, die weitere Aussagen iiber die Verzerrung von der ,idealen* Gestalt des
Doppeloktaeders zulassen. Nach diesem Modell sollten ausschlieBlich repulsive

Wechselwirkungen zwischen den Ti**-lonen in den A;Ti,Xo-Verbindungen auftreten.

Um die aus den Strukturen abgeleiteten Aussagen zu bestitigen, wurden von den A3Ti,Clo-
Verbindungen (A = Cs-K) phasenreine Proben dargestellt, damit magnetische und optische
Untersuchungen durchgefiihrt werden konnten. Durch Messungen der magnetischen
Suszeptibilitdit konnte bei Raumtemperatur ausschlieBlich paramagnetisches Verhalten
gefunden werden, wobei die beobachteten Werte des effektiven magnetischen Moments s
mit den nach der ,spin-only“-Formel berechneten Werten fiir ein freies Ti’'-Ion
iibereinstimmen. Bei tieferen Temperaturen traten zunehmend antiferromagnetische
Wechselwirkungen auf, die eine Verringerung von pes zur Folge hatten.

Bei Untersuchungen des Absorptionsverhaltens pulverféormiger Proben bei Raumtemperatur,
im Wellenzahlenbereich von 4000-20000 cm™', konnten breite Banden erhalten werden, die
den elektronischen Ubergang zwischen dem Grundzustand 2T2g der Ti’"-Ionen in den
Doppeloktaedern und dem angeregten Zustand 2Eg wiedergeben. Dabei miissen jedoch
weitere Aufspaltungen der ’E,-Niveaus durch zunehmende Austauschwechselwirkungen
(Spin-Bahn-Kopplung) und Verzerrungen von der Dsg-Symmetrie (Jahn-Teller-Verzerrung)
beriicksichtigt werden, die man jedoch nur anhand von Einkristallmessungen bei tieferen
Temperaturen auflosen kann. Eine Verschiebung des Bandenmaximums zu kleineren
Wellenzahlen von K5Ti,Cly zu Cs;Ti,Clg ist auf die unterschiedlichen Polarisierbarkeiten der

Alkalimetall-Tonen zuriickzufiihren (,,Rotschift).
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K3Ti2C19 Rb3Ti2C19 CS3Ti2C19
Ty — ’E, [em™'] 14950 14450 14265

Aufgrund der strukturellen Verwandtschaft zwischen dem Cs;Cr,Cly- und dem Ks;W,Clo-Typ
ist ein Phaseniibergang bei K3Ti,Cly (Smp. 574°C) in die hohersymmetrische Modifikation
denkbar. Mithilfe von thermoanalytischen Untersuchungen (DSC) konnte bei 245°C ein
reversibler thermischer Effekt beobachtet werden, der auf eine Phasenumwandlung erster
Ordnung  hindeutet. Eine genaue  Charakterisierung dieses  Effekts  mittels
temperaturabhéngiger Pulverdiffraktometrie sollte moglich sein, konnte im Rahmen dieser

Arbeit jedoch nicht mehr durchgefiihrt werden.
2. Die Verbindungen A;TiXg

Die zweite Verbindungsklasse des dreiwertigen Titans stellen die A3TiXe-Verbindungen (A =
Cs-Na; X = Br-Cl) dar. Das charakteristische Strukturmotiv sind voneinander isolierte [ TiXg]-

Oktaeder. Strukturell lassen sich die Verbindungen vom kubischen Elpasolith (K,;NaAlFs,

Fm§m) ableiten, der als Aristotyp dieser Verbindungsklasse angesehen werden kann. Durch
Gruppe-Untergruppe Beziehungen zu den Raumgruppen der A;3;TiCls-Verbindungen konnten
Strukturverwandtschaften abgeleitet werden. Die Strukturen der im Rahmen dieser Arbeit
dargestellten Verbindungen Cs;TiClg, Rb3TiClg und Rb;TiBrs wurden erstmals anhand von
Einkristallen aufgeklart. AuBerdem konnten von den A;TiClg-Verbindungen (A = Cs-Na)
phasenreine Proben erhalten werden, um die Verbindungen weitergehend mittels
thermoanalytischer Methoden hinsichtlich potentieller Phaseniibergéinge zu untersuchen.

Weitere Charakterisierungen erfolgten mittels optischen und magnetischen Messungen.

Cs;TiClg Rb;TiClg Rb;TiBrg
Farbe gelb gelb rot
RG C2/c (Nr. 15) C2/c (Nr.15) C2/c (Nr. 15)
Z 8 8 8
a/ pm 2635,9(5) 2523,8(4) 2648,5(3)
b/ pm 793,40(9) 770,2(2) 808,1(1)
¢/ pm 1278,8(2) 1247,0(3) 1304,2(2)
B/ ° 100.48(2) 100.12(2) 99,86(1)

R;; wR; (alle Daten)

0,0886; 0,1265

0,1308; 0,1613

0,1273; 0,1468




Zusammenfassung und Ausblick 121

Die Struktur des kubischen Elpasoliths (K,NaAlFg, Fm§m) lasst sich von der Struktur des

kubischen Perowskits (SrTiOs;, Pm§m) iiber eine Gruppe-Untergruppe-Beziehung ableiten.
Die Kalium- und Fluorid-lonen bilden die kubisch-dichteste Kugelpackung aus, wobei die
Schichten der Zusammensetzung [KFs] entlang [111] angeordnet sind. Na und Al besetzen
alternierend und geordnet 2/8 der Oktaederliicken und somit alle, die nur von F alleine

aufgespannt werden. Dadurch entsteht ein dreidimensionales Netzwerk von allseits

eckenverkniipften [AlF¢]- und [NaF¢]-Oktaedern, welches in der Raumgruppe Pm3m des
kubischen Perowskits aus Griinden der Symmetrie nicht erlaubt wire. Die A;TiXe-
Verbindungen leiten sich alle von der Elpasolith-Struktur ab, wobei die [TiXg]-Oktaeder
meist entlang einer C;-Achse um einen bestimmten Winkel zueinander verdreht sind. Die
Griinde fiir das Auftreten der verschiedenen Strukturtypen liegen im Ionenradienverhéltnis
der die Kugelpackung aufbauenden Alkalimetall- und Halogenid-Ionen. Abweichungen von
der idealen Elpasolith-Struktur kénnen mit den fiir Elpasolithe (A;BMXs) modifizierten
Toleranzfaktoren t° angegeben werden. Bei zunehmender Abweichung von eins treten

verschiedene Verzerrungsvarianten auf.

o A2 IR (X))
r(B)+r(M)+2r(X)

Na3TiC16 K3TiCl6 Rb3TiCl6 CS3TiC16 Rb3TiBr6

v 0,79 0,79 0,81 0,82 0,84

Die Verbindungen Cs;TiClg, Rb3TiClg und RbsTiBrg kristallisieren in der Cs;BiClg-Struktur
(C2/c), die im Prinzip eine Variante der KsMoClg-Struktur (P2,/c), in welcher K;3TiClg
vorliegt, mit verdoppelter a-Achse darstellt. Eine Verwandtschaft beider Strukturen lésst sich
ebenfalls iiber eine Gruppe-Untergruppe-Beziehung zwischen den Raumgruppen C2/c und
P2,/c ableiten. In beiden Strukturen liegen die Titanatome auf zwei kristallographisch
unterschiedlichen Lagen, wobei die [TiClg]-Oktaeder gegeneinander um 45° verdreht sind.
Dadurch bilden sich verschiedene Schichten von [TiClg]-Oktaedern aus, die entlang [111]
gestapelt sind. Die Verwandtschaft zur Elpasolith-Struktur ldsst sich noch durch kubische
Stapelung von zwei [CsCl;]-Schichten erahnen, zwischen denen die Ti2-Atome angeordnet

sind. Durch Vergleiche der Koordinationspolyeder um die Alkalimetalle lassen sich ebenfalls
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die Unterschiede zu den Elpasolith-Strukturen aufzeigen. Abweichungen von der fiir dichteste
Kugelpackungen typischen Koordinationszahl (KZ) 12 zeigen die auftretenden Verzerrungen

an.

Na;TiClg kristallisiert in der Kryolith-Struktur (P2,/n), in der die [TiClg]- und [NalClg]-
Oktaeder ein Netzwerk aus eckenverkniipften Oktaedern bilden. Die Abweichungen von der
Elpasolith-Struktur ergeben sich durch die verringerte Koordinationszahl von Na2 (KZ 6 + 2).
Fir die Verbindungen A3TiCls (A =Cs-Na) wurden aufgrund der engen
Symmetrieverwandtschaften  thermoanalytische = Untersuchungen (DSC) in einem
Temperaturbereich von 0-450°C durchgefiihrt, um mogliche Phaseniibergéinge zu beobachten.
Fiir alle vier Verbindungen konnten reversible thermische Effekte beobachtet werden, die sich
Phasenumwandlungen zuordnen lassen, wobei eine weitergehende Charakterisierung mittels
temperaturabhéngiger Pulverdiffraktometrie notwendig ist. Durch Vergleiche mit den
A3;YClg-Verbindungen, bei denen temperaturabhingige Messungen durchgefiihrt wurden,
konnten qualitative Aussagen zu den beobachteten Umwandlungen gemacht werden. Danach
gehen Cs3;TiClg und RbsTiClg bei tiber 300°C direkt in den kubischen Elpasolith-Typ iiber.
Fiir K3TiClg lasst sich unterhalb 300°C ein scharfes Signal erhalten, das auf einen Ubergang
erster Ordnung hindeutet und der eine Phasenumwandlung in den Cs;BiClg-Typ bedeuten
konnte wie er auch fiir K3;YClg gefunden wurde. Bei Temperaturen um 400°C zeigt sich ein
weiterer thermischer Effekt, der den Ubergang in die Elpasolith-Struktur bedeuten wiirde.

Na;3TiClg zeigt in dem beobachteten Temperaturbereich nur ein thermisches Signal unterhalb
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200 °C, welches einer deutlichen Hysterese unterliegt. Dabei konnte es sich um den Ubergang
vom Kryolith-Typ (P2/n) in die Hochtemperaturform des Kryoliths (Immm) handeln.

Das Absorptionsverhalten der A3;TiClg-Verbindungen (A = Cs-Na) dhnelt dem der kubischen
Vertreter A;BTiCls (A = Cs, Rb; B = K, Na) im Wellenzahlenbereich von 4000 cm’! bis
20000 cm™'. Die Aufnahmen wurden bei Raumtemperatur anhand von Pulvern durchgefiihrt,
die in KBr-Presslingen eingebettet waren. Man erhiilt Doppelbanden, die dem Ubergang
*Ty, — “Eg entsprechen, wobei die kleinere Bande zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben
ist. Die Doppelbanden entstehen durch Wechselwirkungen der angeregten 2Eg-Niveaus mit
den e,-Normalschwingungen, wodurch diese eine Aufspaltung erfahren. Die Grofe der
Aufspaltung entspricht der Differenz der erhaltenen Banden, da die c-antibindenden E,-
Niveaus von den unterschiedlichen Polarisierbarkeiten der Alkalimetall-lonen stirker
beeinflusst werden als die m-antibindenden “T,,-Niveaus. Die erhaltenen Doppelbanden
resultieren somit in erster Linie aus dynamischen Jahn-Teller-Aufspaltungen durch
Wechselwirkungen der 2Eg-Niveuas mit den Schwingungsmoden €,. Bei K3TiCls und

Rb;TiCls waren die Doppelbanden nicht aufgelost, und man erhielt eine breite

Absorptionsbande.

Na3TiCl6 K3TiC16 Rb3TiC16 CS3TiC16
Bande 13140 11200-13500 11200-13500 13250
Schulter 11510 - - 11180

Die Ergebnisse aus den Messungen der magnetischen Suszeptibilitidt zeigen den erwarteten
Verlauf von g, wie er auch bei den A;BTiCls-Verbindungen beobachtet wurde. Die bei
Raumtemperatur gemessenen Werte von g stimmen mit den berechneten Werten fiir ein
Ti**-Ion gut iiberein. Bei tieferen Temperaturen kommt es zu einer Verringerung des
effektiven magnetischen Moments, das jedoch erst unterhalb 50 K deutlich abfillt. Dieser
Verlauf deutet auf schwache antiferromagnetische Wechselwirkungen im Bereich unterhalb
von 50 K hin. Einen Einfluss der unterschiedlichen Strukturvarianten auf die Magnetisierung

lasst sich nicht direkt ausmachen.
3. Die Verbindung HfI; 49
Intensive Untersuchungen im System A/Hf/l (A = Cs-Na) lieferten keine neuen ternédren

Verbindungen. Es konnten lediglich die Verbindungen der Zusammensetzung A,Hfl erhalten

werden, in denen Hafnium in der vierwertigen Stufe vorliegt. Trotz zahlreicher Variationen




Zusammenfassung und Ausblick 124

der Reaktionsbedingungen (Temperaturverlauf, Reaktionspartner, Ampullenmaterial) konnte
lediglich die Verbindung Hfl; 49 = Hfy 3613 in Form von Einkristallen erhalten und die Struktur
mittels rontgenographischer Untersuchungen aufgekldart werden. Hinweise auf bindre
Halogenide mit zweiwertigem Hafnium wurden nicht erhalten. Somit stellt Hfl; die am
stiarksten reduzierte Phase bei den Iodiden dar. Diese Beobachtung steht im Einklang mit den
Erkenntnissen, die in der Literatur zu finden sind. Zwischen Hfl; und Hfl, liegt eine Phase mit
nicht-stochiometrischer Zusammensetzung vor, wobei Hfls 49 die obere Grenze dieser Phase
markiert. Die Griinde fiir das Auftreten eines solchen Phasenbereichs, der auch fiir Zirkonium
gefunden wurde, konnten elektronischer Natur sein. Man kann annehmen, dass die Hf -Ionen
in Hfl; partiell zu Hf* oxidiert werden, wodurch eine Leerstelle aus Griinden des
Ladungsausgleichs entsteht und Hf-Metall an die Oberfliche diffundiert. Aufgrund der

Unterbesetzung in den Hf-Positionen ldsst sich die Verbindung besser als Hfj g¢I3 formulieren.

Hf0,8613
Farbe schwarz
RG R3m (Nr. 166)
Z 18
a/ pm 1250,3(3)
¢/ pm 1999,6(3)
d(Hf-Hf)/ pm 306,7(2); 318,2(2)
R;; wR; (alle Daten) 0,0737; 0,0791

In der Kristallstruktur von Hfpgsl; bilden die Iod-Atome eine hexagonal-dichteste

Kugelpackung aus, in der Hafnium die Oktaederliicken besetzt, sodass flaichenverkniipfte
[ [Hfl¢/]-Oktaederstriinge entstehen, die entlang [001] sowie parallel [1/3, 2/3, 1] und [2/3,

1/3, 1] verlaufen. Innerhalb der Oktaederketten kommt es durch die Unterbesetzung in einer
von vier kristallographisch unabhidngigen Hf-Lagen zur Ausbildung von linearen Hf;-
Trimeren. Die Lage 3a (Hfl) besitzt nur einen Besetzungsfaktor von 0,14. Die Trimere sind
jedoch nicht identisch, sondern unterscheiden sich in den Hf-Hf-Abstéinden von 306,7(2) pm
und 318,2(2) pm voneinander. Eine Uberstruktur, die das Problem der Unterbesetzung hitte

erfassen konnen, wurde nicht gefunden. Die Gitterparameter von Hfjs¢ls deuten auf eine
Uberstruktur von Hfl;. Die abgeleitete Subzelle mit a” = a/v3 =721,9 pmund ¢" =c/3 =

666,5 pm zeigt eine gute Ubereinstimmung mit den in der Literatur angegebenen
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Gitterparametern von Hfl;s. Die Ausbildung der Trimeren konnte elektronische Griinde

haben, was durch quantenmechanische Rechnungen zu beweisen wiére.

d =318,2 pm d =306,7 pm

Weiterhin wurden zahlreiche Versuche zur Darstellung von Hf-Clustern in dem System
A/Hf/Z/X (A = Cs-Na, Z = Interstitial; X =[-Br) unternommen, wobei als Interstitiale
verschiedene Haupt- und Nebengruppenelemente mit unterschiedlichen
Valenzelektronenzahlen eingesetzt wurden. Auch hier konnten keine neuen Verbindungen
erhalten werden. Die Griinde dafiir lassen sich nicht direkt ausmachen, deuten aber auf
elektronische Effekte hin, da die Verbindungen mit Hf in der Oxidationsstufe (+IV) grofle

Ahnlichkeiten zu Zirkonium zeigen.
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