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1 Einleitung

Im Rahmen dieser zweigeteilten Dissertation sollten zum einen neue Alkalioxomanganate
iiber die Azid/Nitrat-Route!"! dargestellt werden, sowie im zweiten Teil das Verhalten von
verschiedenen Verbindungs- und Strukturtypen bei hohen Driicken und Temperaturen unter-
sucht werden.

Die Entwicklung der Azid/Nitrat-Route vor wenigen Jahren ermoglichte die einfache Synthe-
se neuer, aus den bindren Oxiden unzuginglicher terndrer Alkalioxometallaten. Die besondere
Starke der neuen Syntheseroute liegt vor allem in der kontrollierbaren Darstellung von ge-
mischtvalenten Verbindungen, wie z. B. durch die Synthese von NagCuzO4[2], NagCu5Om[2],
Na;0C040;0" ], Na;C0,04* und NayCo,0," belegt wird. Die genaue Einstellung der Oxidati-
onsstufen der Ubergangsmetalle erfolgt dabei iiber die Variation des Azid/Nitrat-
Verhiltnisses. Wie Untersuchungen zum Reaktionsverlauf bzw. einfache thermodynamische
Uberlegungen zeigen!®, lassen sich auBerdem solche Oxometallate mit einem hohen Alkali-
metall/Ubergangsmetall-Verhiltnis und maximaler Reduktion des Ubergangsmetalls leicht
iber die Azid/Nitrat-Route darstellen. Im ersten Teil der Dissertation wird die Synthese neuer
Alkalioxomanganate iiber die Azid/Nitrat-Route behandelt. Der Schwerpunkt dabei lag auf
der Synthese von Oxomanganaten mit Mangan in niedrigen Oxidationsstufen, sowie in der
Synthese von gemischtvalanten Verbindungen. Alle neu erhaltenen Phasen sollten strukturell
aufgeklart und ihre physikalischen Eigenschaften soweit moglich bestimmt werden.

Uber das Verhalten von biniren Sulfiden und Seleniden von Elementen der 14. und 15. Grup-
pe bei hohen Driicken und hohen Temperaturen ist in der Literatur relativ wenig bekannt.
Viele binire Verbindungen von z. B. Sn**, As**, Sb®" und Bi*" weisen ein freies, ungebunde-
nes Elektronenpaar auf. Die Bedeutung von solchen Verbindungen hat in den letzten Jahren
aufgrund ihrer strukturellen Eigenschaften stark zugenommen. So kann die systematische
Ausrichtung der Elektronenpaare entlang bestimmter Richtungen Ausgangspunkt fiir die
Entstehung offener Geriiststrukturen sein, etwa wenn die freien Elektronenpaare alle in Rich-
tung eines Hohlraums zeigen' ', Ebenso hiufig anzutreffen sind Elektronenpaare, die den
Raum zwischen zwei Schichten fiillen, was die Ausbildung ausgeprigt zweidimensionaler
Anordungen zur Folge hat!''"*!. Eine wichtige Rolle spielen freie Elektronenpaare ebenfalls
in der Beeinflussung der physikalischen Eigenschaften solcher Verbindungen. Aufgrund der
groBBen Anisotropie in der atomaren Umgebung, weisen diese Verbindungen oft eine starke
Polarisierbarkeit!'*! auf, welche zu besonderen physikalischen Eigenschaften, wie Ferro- oder

15,16

Piezoelektrizitit fiihren kann'" '), Ebenfalls eine Rolle spiclen die freien Elektronenpaare bei

[17, 18]

temperaturinduzierten Phasenumwandlungen , und in einigen Féllen auch bei druckindu-

zierten Umwandlungen wie z. B. bei Blei oder Bismut''” Y. Falls eine druckinduzierte ,,De-



1 Einleitung 7

lokalisierung® des freien Elektronenpaares moglich ist, konnte dies zu ,,metallischem® Ver-
halten bzw. zur ,,metallischen Leitfahigkeit fiihren, da dann z. B. das Valenzband, welches
das freie Elektronenpaar enthdlt, mit dem Leitungsband {iiberlappen konnte. Theoretische
Berechnungen besagen, dass durch hohe Driicke neue elektronische Eigenschaften in Fest-
korpern hervorgerufen werden konnen. Vor dem Hintergrund dieser Erwartungen sollte im
zweiten Teil der Dissertation das Verhalten von Sulfiden und Seleniden von Elementen der

14. und 15. Gruppe bei hohen Driicken und hohen Temperaturen untersucht werden.
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Apparaturen und Arbeitstechniken

2.1.1 Arbeiten unter Inertbedingungen

Viele der im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Ausgangsverbindungen oder deren Gemenge,
sowie fast alle dargestellten Verbindungen sind extrem empfindlich gegeniiber Feuchtigkeit
und/oder Sauerstoff. Daher wurden solche Substanzen in einer Schutzgasanlage oder in einem
Handschuhkasten gehandhabt.

2.1.1.1 Vakuum- und Schutzgasanlage

Die Schutzgasanlage besteht aus einer Gasreinigungsanlage fiir Argon, einer Vakuumstrecke,
einer Gasstrecke und aus einem Verteiler, an den die jeweiligen Arbeitsapparaturen ange-
schlossen werden. Vor dem Gebrauch wird Argon 5.0 (Tieftemperaturservice, Max-Planck-
Institute Stuttgart) iiber eine Kupferleitung in einen mit Paraffindl gefiillten Blasenzéhler
zwecks Durchflusskontrolle geleitet. Von dort aus wird es iiber ein Metalliiberdruckventil
durch vier Trockentlirme gefiihrt, die nacheinander Blaugel, Kaliumhydroxid, Molekularsieb
(Porenweite 3 A) und Phosphorpentoxid auf einem inerten Trigermaterial (Sicapent, Fa.
Merck) enthalten. Diese Anordnung entfernt Feuchtigkeitsspuren aus dem Schutzgas. Die in
Abbildung 2.1 dargestellte Apparatur aus Duranglas ist an eine Drehschieberdlpumpe (Typ
RD 4, Fa. Vacuubrand) angeschlossen. Die Giite des Vakuums wird durch ein Pirani-
Manometer (Thermovac TM 20, Fa. Leybold) mit dem Me@bereich 107-10° mbar kontrol-
liert. Zur Suche von Undichtigkeiten in Glasgeréten wird ein Hochfrequenzvakuumpriifer (VP
201, Fa. G. Lauer) eingesetzt. Apparaturen, die mit einem der Abgriffe liber Glasspiralen und
Glaswinkel verbunden sind, konnen evakuiert werden und mit Schutzgas, das die Gasreini-
gungsanlage passiert hat, wieder geflutet werden. Die Schliffverbindungen werden mit Sili-
confett (Fa. Wacker) abgedichtet. Vor dem Gebrauch werden die bendtigten Gerdte durch
Ausheizen mit der Flamme eines Erdgasbrenners im Vakuum und zwischenzeitliches Spiilen

mit Argon griindlich gereinigt.
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Abbildung 2.1: Vakuum- Schutzgasanlage.

Die wichtigsten Arbeiten unter Inertbedingungen werden in Standardumfiillapparaturen
(Abbildung 2.2) oder Oxidationsrohren (Abbildung 2.3) durchgefiihrt, die auf der von
Schlenk!®! entwickelten Technik zur Handhabung empfindlicher Substanzen basieren. Die
Apparaturen ermoglichen die Homogenisierung von Substanzen unter Zuhilfenahme ausge-
heizter Glasstibe, Portionierung durch Einschmelzen in Glasampullen (5-10 mm Durchmes-
ser) (s. a in Abbildung 2.2). Daneben besteht die Moglichkeit, Glaskapillaren fiir
Rontgenaufnahmen zu fiillen (s. b in Abbildung 2.2).

S N
Abbildung 2.2: Umfiillapparatur (obere Schliffe: NS 29, iibrige Schliffe NS 14,5).
Sollen Edukte getrocknet werden oder Reaktionsmischungen in Ofen vorreagieren, benutzt

man das in Abbildung 2.3 skizzierte Oxidationsrohr. Generell werden alle Arbeiten an geo6ff-

neten Apparaturen unter stromendem Argon durchgefiihrt.
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\

S

R

Abbildung 2.3: Oxidationsrohr (Linge ca. 40 cm, Durchmesser ca. 3-4 cm).

2.1.1.2 Handschuhkasten

Arbeitsschritte, die sich nicht an der Schutzgasanlage durchfiihren lassen, wie zum Beispiel
das Anfertigen von ReaktionspreBlingen oder das Pridparieren von KBr-Tabletten fiir IR-
Messungen, lassen sich meist in einem Handschuhkasten bewéltigen. Zur Verfiigung stand
hierzu der Handschuhkasten MB 200 (Fa. M. Braun). Die Reinigung des Schutzgases erfolgt
durch Umwilzen iiber ein Molekularsieb und einen Kupferkontakt. Die Giite des Schutzgases
lasst sich anhand von Gasanalysatoren beurteilen. Der Sauerstoffgehalt sollte unter 0,5 ppm
liegen und der Wassergehalt unter 0,2 ppm. Das Ein- und Ausbringen der Gerétschaften und

Substanzen erfolgt iiber eine evakuierbare Schleuse.

2.1.2 Reaktionen liber die Azid/Nitrat-Route

Unabhéngig vom jeweils bearbeiteten System sind die Arbeitsschritte bei der Synthese von
terndren Oxiden der Alkalimetalle {iber die Azid/Nitrat-Route stets die gleichen: Die einge-
wogenen Reaktanden, Alkalimetallazid, -nitrat oder -nitrit sowie das jeweilige bindre Oxid als
Reaktionspartner werden sorgféltig miteinander vermengt und in einer Kugelmiihle zerklei-
nert. Das Gemenge der Reaktanden (0,2-1,0 g) wird zu PreBlingen (& 6-13 mm, 3 GPa) ver-
dichtet. Diese werden in die Reaktionstiegel (Abbildung 2.4) iiberfiihrt und unter Vakuum
(10~ mbar) 10-20 h bei 120-150 °C getrocknet. Die Tiegel werden anschlieBend unter trocke-
nem Argon mit einem Drehmomentschliissel (20-30 Nm) verschraubt. Die Temperaturfiih-

rung ist im Einzelfall zu optimieren. Es hat sich jedoch generell als giinstig erwiesen, bei der
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Zersetzungstemperatur des jeweiligen Azides die Aufheizgeschwindigkeit gering (2-5 Kh™)

zu halten.

a)

Abbildung 2.4: Reaktionstiegel. a) Tiegel (Sechskant, Stahl 9S29-K), b) Innenausklei-
dung (Cu, Ag), c¢) Stopfen (Cu, Ag).

2.1.3 Kiristallzucht

Zur Kristallzucht wurden die Reaktionsprodukte im Handschuhkasten zu Pillen (@ 6-13 mm)
gepresst und in geschlossenen Silbertiegeln, ihrerseits in Glasampullen unter Argon einge-
schmolzen, 500-2000 h bei ausgewihlten Temperaturen getempert. Zur Strukturlosung geeig-
nete Einkristalle wurden im Handschuhkasten unter dem Mikroskop ausgesucht, und mit
ausgezogenen Glasfdden (@ 0,1 mm) in Glaskapillaren (@ 0,3 mm) tiberfiihrt und abge-

schmolzen.

2.1.4 Hochtemperatureinrichtungen

Mittels Wiederstands-Rohrendfen mit Kanthal-Drahtwicklung (Fa. Reetz) lassen sich Tempe-
raturen von bis zu 1000°C erreichen. Die Temperaturregelung geschieht mit Steuereinheiten

(Fa. Eurotherm), wobei die Temperaturiiberwachung mit Ni-CrNi-Thermoelementen erfolgt.

2.1.5 Hochdruck-Apparaturen

2.1.5.1 Piston-Zylinder-Presse

Fiir Experimente mit Driicken bis zu 2 GPa und Temperaturen bis 950 °C stand eine nach
W. Johannes??! modifizierte Piston-Zylinder-Presse zur Verfiigung (siche Abbildung 2.5). Es
handelt sich um eine Stahlkonstruktion, bei der zwei Stempel aus Hartmetall (Wolframcarbid)
iiber ein hydraulisches System (Ol) gegeneinander gedriickt werden. Zwischen diesen Stem-

peln befindet sich die Probe, umgeben von Kochsalz als plastischem Druckmedium, wodurch



12 2 Allgemeiner Teil

trotz uniaxial aufgebrachter Last eine quasihydrostatische Druckiibertragung erreicht wird
(siche Abbildung 2.6). Das maximale Probenvolumen betrigt 60 mm’. Die Druckzelle, in
deren Mitte sich die Probe befindet, wird in eine Matrize eingebaut, deren Kern aus Wolfram-
carbid besteht, und dieser wiederum von Ringen aus gehirtetem Stahl umgeben ist. Die Auf-
heizung der Probe erfolgt durch elektrische Wiederstandsheizung mittels eines die Probe
umgebenden diinnen Graphitrohres. Die Temperaturmessung bzw. Temperaturregulierung

erfolgt tiber ein Mantelthermoelement aus Ni-CrNi, welches nahe der Probe positioniert wird.

7
3
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Abbildung 2.5: Piston-Zylinder-Presse fiir Driicke bis 2 GPa und Temperaturen bis
950°C.
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Matrize

Abbildung 2.6: Bild der oberen, mittleren und unteren Matrize und den notwendigen

Teilen fiir den Einbau der Probe.
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Abbildung 2.7: Ausschnitt mit den notwendigen Teilen fiir den Einbau der Probe.
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2.1.5.2 BELT-Presse

Zur Erzeugung von Driicken von bis zu 7 GPa und Temperaturen bis 1200°C stand eine Pres-
se des Typs PUS 300A (Diefenbacher GmbH) (siehe Abbildung 2.8) mit BELT-Modul zur
Verfligung. Das eingesetzte Probenvolumen betrigt ca. 45-50 mm®. Im BELT-Modul wird die
Kraft von zwei Stempeln aus Wolframcarbid uniaxial auf ein unter Normaldruck festes
Druckmedium, hier Pyrophyllit, {ibertragen. Unter Druck beginnt Pyrophyllit zu flieBen und
sorgt so fiir eine quasihydrostatische Druckverteilung. Bei dieser Presse wird die Kraft von
zwei konischen Stempeln aus Wolframcarbid uniaxial iiber feste Medien quasihydrostatisch
auf die Probe iibertragen. Da dabei starke Tangentialkréfte auftreten, sind die Stempel in
spezielle Stempelfassungen eingepresst. Diese bestehen aus drei konischen, kalt ineinander-
gepressten Stiitzringen aus Wolframcarbid bzw. Stahl. Der Probentigel befindet sich in der
Mitte einer doppelt konisch geschliffenen Matrize aus Wolframcarbid, welche ebenfalls in
zweil konische Stiitzringe aus Stahl kalt eingepresst ist (sieche Abbildung 2.9). Durch das
Einpressen wird im Material eine Spannung erzeugt, die den Kréften beim Experiment entge-
gengesetzt wirkt. Dadurch wird die mechanische Belastbarkeit des Materials stark erhdht. Ein
weiterer Stahlring, der von Kiihlwasser durchflossen werden kann, umgibt die beiden Stiitz-
ringe. Die Druckiibertragung im Innern der Matrize erfolgt mittels eines Hohlzylinders aus
Pyrophyllit. Der Pyrophyllit ist ein Schichtsilicat mit sehr guten quasihydrostatischen Eigen-
schaften. Der direkte Kontakt zwischen den Stempeln und der Wolframcarbid-Matrize wird
durch zwei Konen, ebenfalls aus Pyrophyllit vermieden. Im Innern des Pyrophyllit-
Hohlzylinders befindet sich eine zylindrische Graphithiilse, welche als Wiederstandsofen zur
Autheizung der Probe dient. Die Probe selbst befindet sich in einem verschlieBbaren Tiegel,
welcher aus verschiedenen Materialien bestehen kann (BN, Au, Pt, Pd, Al,O;). Die Graphit-
hiilse wird von zwei Graphitscheiben bedeckt. Der elektrische Kontakt zwischen der Graphit-
hiilse und den Wolframcarbid-Stempeln erfolgt iiber zwei Molybdin-Scheibchen sowie iiber
zwei Stahlringe, in die jeweils ein Korundscheibchen eingefasst ist. Die Korundscheiben

dienen der thermischen Isolierung des Systems (siche Abbildung 2.10).
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Abbildung 2.8: Beltpresse mit Steuerungselektronik fiir Driicke bis 7 GPa und Tempe-
raturen bis 1200°C.
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Abbildung 2.9: Unterer Stempel mit Mittelstiick mit Wolframcarbid-Kern und weite-
rem Zubehor.

Stempel / PyrophyLLit
7 / Korund

Mo-Ring
Mo-Scheibe

Tiegel
Probe

Graphit-
Heizung

Thermo-
Element

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung des BELT-Moduls mit Stempeln und integ-

riertem Probenaufbau.
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2.1.5.3 Multianvil-Presse

Fiir Experimente mit Driicken von bis zu 27 GPa und Temperaturen bis zu 2300°C stand eine
1000-Tonnen —Hochdruckpresse (Fa. Voggenreiter & Soéhne GmbH) mit einem Multianvil
sog. Walker-Modul (eine Weiterentwicklung des Typ 6/8 Multi-Anvil Moduls) zur Verfii-
gung (siche Abbildung 2.11). Dabei wird die Kraft, die von einer hydraulischen Presse er-
zeugt wird, iiber sechs Stempel zunichst auf die sechs Flachen eines Wiirfels, und im innern
des Wiirfels auf die acht Fliachen eines MgO-Oktaeders, welcher die Probe enthélt, nahezu
hydrostatisch iibertragen. Die zur Seite wirkenden Kréfte werden durch diese Versuchsanord-
nung stark minimiert. Je nach Druck betréigt das Probenvolumen zwischen 4 und 20 mm”. Die
Probe befindet sich in einem verschlossenen Tiegel, der aus unterschiedlichen Materialien
bestehen kann (BN, Au, Pt, Pd, Al,O3). Eine LaCrOs-Hiilse dient als Wiederstandsofen. Der
Wiederstandsofen steckt in einer ZrO,-Hiilse, die der thermischen Isolierung des Systems
dient, und wird dann in ein durchbohrtes MgO-Oktaeder gesetzt (siche Abbildung 2.13). Um
das Oktaeder herum werden nun acht 32-mm Wolframcarbid-Wiirfel, bei denen je eine Ecke
abgeschliffen wurde, so positioniert, dass die Dreiecksflachen der Wiirfel und des Oktaeders
zur Deckung gelangen (siehe Abbildung 2.12). Die Kraftiibertragung auf das Oktaeder erfolgt
tiber dessen Dreiecksflichen. Die Anordnung der acht Wolframcarbidwiirfel ergibt einen
groBeren Wiirfel, dessen Flachen mit Glasgewebe-Platten beklebt werden. Der so fertig préipa-
rierte Wiirfel wird in einem Stahlring zwischen sechs sogenannten Wedges derart positioniert,
dass die Raumdiagonale des Wiirfels parallel zur Richtung der Presskraft ausgerichtet ist.
Durch die Geometrie der Wedges wird gewihrleistet, dass die von der Presse erzeugte uniaxi-
ale Kraft gleichméBig auf alle Flichen des Wiirfels und von diesem {iiber die dreieckigen
Stempelflichen auf das MgO-Oktaeder iibertragen werden kann. Das so zusammengesetzte
Walker-Modul wird in der Hochdruckpresse platziert. Die Bestimmung des Drucks und der
Temperatur im Walker-Modul erfolgt indirekt {iber entsprechende Kalibrierungskurven. Zur
Druckkalibrierung werden iiblicherweise die Widerstandskurven von Bi, Tl, Ba und Sn in
Abhiingigkeit vom Druck gemessen. Die Anderung des elektrischen Widerstands durch
druckabhéngige Phaseniibergédnge fiihrt je nach verwendetem Material zu einem eindeutigen
Kurvenverlauf. Zur Kalibration von Driicken gréfler = 15 GPa zwingend erforderlich, aber
auch bei geringeren Driicken wegen der besseren Detektierbarkeit angewendet, werden nor-
malerweise auch die Halbleiter-Metall-Uberginge von III-V bzw. II-VI Halbleitern detektiert.
So z. B. die Uberginge in ZnS (= 15,6 GPa)*’!, GaAs (= 18,3 GPa)**! und GaP (= 22
GPa)®’!. Hier handelt es sich aber teilweise nicht um strukturelle Phaseniiberginge sondern
oft nur um eine druckabhéngige SchlieBung der Bandliicke. Die Temperaturmessung erfolgt
mit einem koaxial zum LaCrOs-Wiederstandsofen eingefiihrten Thermoelement W-5%Re
bzw. W-26%Re.
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Abbildung 2.11: Multianvil-Presse, ausgestattet mit einem Walker-Modul fiir 32 mm
WC-Wiirfel; einsetzbar fiir Driicke bis zu 27 GPa und Temperaturen bis 2500°C.

Abbildung 2.12: Anordnung der WC Wiirfel und der oktaedrischen Hochdruckzelle.
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Abbildung 2.13: Schema des zusammengesetzten Oktaeders.

2.2 Analysenmethoden

2.2.1 Rontgenbeugung an Pulvern

2.2.1.1 Labordiffraktometer

Fiir die rontgenographischen Untersuchungen an Pulvern wurden zwei automatische Pulver-
diffraktometer (STADI-P, Fa. Stoe) mit fokussierendem Germaniumeinkristall-
monochromator und Debye-Scherrer- (fiir luftempfindliche Substanzen) oder Transmissions-
Geometrie (fiir luftunempfindliche Substanzen) verwendet.

Ein Gerit ist mit einer Kupferanode (A = 1,540598 A) ausgeriistet und besitzt drei Detektoren
mit verschiedener Auflosung und Winkelbereichen: gebogener PSD1 (Position Sensitive
Detector), Winkelbereich 35°, Auflosung A20 = 0,15°), linearer PSD2 (Winkelbereich 6 °,
Auflésung A20 = 0,08°) und IP-PSD (Image Plate Position Sensitive Detector, Winkelbereich
140 °, Auflésung A26 = 0,10°).

Das zweite Gerit ist mit einer Molybdiinanode (A = 0,709300 A) ausgeriistet und besitzt zwei
Detektoren: einen gebogenen PSD1 und einen linearen PSD2. Dieses Gerdt wurde flir Ront-
genbeugung an Pulvern verwendet, die stark kupferstrahlabsorbierende Elemente (z.B. Man-
gan) enthalten.

Wegen der hoheren Intensititen bei gleicher MeBzeit eignen sich PSD1 und IP-PSD beson-
ders fiir schnelle Routinemessungen, d.h. fiir die Phasenanalyse der Proben. Der PSD 2 wird
fiir Prazisionsmessungen eingesetzt. Hierbei dient elementares Silizium als externer Standard
fiir die Korrektur der MeBwerte beziiglich des 20-Nullpunktes. Die Aufnahme und Auswer-
tung der Pulverdiffraktogramme erfolgt rechnergestiitzt durch die Stoe-STADI-P-Software!*®’.
Die Identifizierung von Produkten erfolgt durch Vergleich mit bekannten Substanzen, deren
kristallographische Daten in Datenbanken (z.B. PCPDFWIN*")) niedergelegt sind.
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Luftempfindliche Proben wurden unter Argon in Markréhrchen (Auflendurchmesser 0,1 und
0,3 mm, Glas Nr. 14, Fa. Hilgenberg) gefiillt, die durch Verschmelzen versiegelt wurden.
Luftunempfindliche Proben wurden mittels Siliconfett auf Kunststofffolien geklebt.

2.2.1.2 Heizguinier

Temperaturabhéngige Rontgenbeugungsmessungen zur Untersuchung von Phasenumwand-
lungen, Schmelz- und Zersetzungstemperaturen werden mit einer Guinier-Simon-Kamera (FR
553, Fa. Enraf-Nonius) durchgefiihrt. Die verwendete Cu-K,;-Strahlung (A = 1,540598 A)
wird mit einer Feinfokusrontgenrdhre an einer Kupferanode erzeugt und durch einen zylind-
risch geschliffenen, auf einen spezifischen Kriimmungsradius gebogenen Quarzeinkristall
(Johansson-Monochromator) monochromatisiert. Temperaturen zwischen Raumtemperatur
und 850°C werden durch einen geheizten Luftstrom erreicht. Die Proben werden in Kapilla-
ren (AuBendurchmesser 0,1-0,5 mm, aus Quarzglas fiir Messungen iiber 300°C) unter Argon
eingeschmolzen. Die Aufnahmen konnen sowohl kontinuierlich als Fahrspur als auch in
festgelegten Temperaturschritten als Standspuren angefertigt werden. Die Korrektur der
Filmlidnge erfolgt mit Silicium als externem Standard. Die Datensammlung erfolgte auf
Imageplatten, die rechnergestiitzt ausgelesen und mit Hilfe des AIDA-Image-Analyser-

Programms (Version 4.06)**! verarbeitet wurden.

2.2.1.3 Synchrotronmessungen

Im Gegensatz zu Laborgeriten weisen Synchrotronquellen eine hohe Intensitét, hohe Kohi-
renz, geringe Divergenz und einen durchstimmbaren Wellenldngenbereich auf. Die damit
verbundene hohere Auflosung erlaubt eine deutlich bessere Trennung benachbarter Reflexe
auch bei hohen Streuwinkeln. Gleichzeitig ist das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis um etwa den
Faktor 10 besser als bei einem herkdmmlichen Laborgerét, wodurch auch Reflexe mit gerin-

ger Intensitét detektiert werden konnen.

2.2.1.4 Strukturlésung und —verfeinerung aus Pulverdaten

Beugungsuntersuchungen an Pulver liefern eine eindimensionale Abbildung des reziproken
Gitters. Aufgrund der begrenzten Auflosung der Detektoren geht bei der Aufnahme von Pul-
verdiffraktogrammen hiufig die Information {iber die Intensitdt der einzelnen Reflexe durch
die Uberlagerung naher beieinander liegender Reflexe verloren. Insbesondere bei niedersym-
metrischen Strukturen oder solchen mit groBen Gitterkonstanten kommt es oft zu einer Uber-

lagerung von nicht symmetriedquivalenten Reflexen. Daher koénnen
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Strukturverfeinerungsmethoden, die auf der Berechnung der Strukturfaktoren auf Grundlage
gemessener, integrierter Intensititen beruhen, im allgemeinen nicht zur Losung komplexer
Strukturen verwendet werden. Liegt jedoch ein Strukturmodell vor, so kann das Problem der

Uberlagerung von Reflexen durch eine von Rietveld entwickelte Methode!*” *”!

umgegangen
werden. Dieses Verfahren eignet sich fiir Neutronen- Synchrotron- und Rontgenpulverdaten.
Hierbei gehen nicht die integrierten Intensititen, sondern die einzelnen Datenpunkte der
Messung in die Berechnung ein. Im ersten Schritt werden Gitterkonstanten, Profilparameter
und Untergrundkoeffizienten nach der LeBail-Methode®"! bzw. Pawley-Methode* verfei-
nert. Im zweiten Schritt werden Strukturparameter durch die Methode der kleinsten Quadrate
so lange variiert, bis das berechnete Profil mit dem beobachteten Pulverdiffraktogramm mog-
lichst genau iibereinstimmt. In dieser Arbeit wurden fiir die Rietveld-Verfeinerung der Ront-
gendaten die Programme TOPASP und GSAS/EXPGUIP* **! verwendet. Zur graphischen
Darstellung der erhaltenen Strukturinformationen wurde das Programm Diamond”® einge-

setzt.

2.2.2 Rontgenbeugung an Einkristallen

2.2.2.1 Prazessions-Verfahren

Bei dieser Methode wird ein auf einem Goniometerkopf befestigter Kristall auf der Prizessi-
onskamera so einjustiert, dass eine reale Achse parallel zur Drehachse der Kamera liegt.
Durch eine mechanische Kopplung wird eine konstante Stellung des Kristalls beziiglich der
Filmebene wihrend der Prézession um den Rontgenstrahl erreicht. Auf diese Weise erhilt
man eine unverzerrte Abbildung des reziproken Gitters. Werden mehrere Schichten aufge-
nommen, so ist es moglich, aus Filmaufnahmen Metrik, Gittertyp (integrale Ausloschungen)
und das Beugungssymbol (seriale und zonale Ausloschungen) der Verbindung eindeutig zu
bestimmen. Fiir die Messungen wurde MoK,-Strahlung (. = 0,7107 A, Zirkonfilter) verwen-

det. Zur Datensammlung kam ein Imageplate-System zum Einsatz.

2.2.2.2 Vier- und Dreikreisdiffratometer

Fiir die Sammlung von Einkristallintensitdten stehen ein automatisches Vierkreisdiffraktome-
ter mit Euler-Geometrie (STADI4, Stoe), ein Dreikreisdiffraktometer mit CCD-Deterktor
(AXS, Bruker), sowie ein Stoe Imaging Plate (IPDSII) zur Verfiigung. Eine Feinfokusréhre
mit Molybdinanode (A = 0,71073 A) dient als Réntgenstrahlquelle. Die Monochromatisie-
rung der Strahlung erfolgt mittels eines Graphitmonochromators. Die Diffraktometersteue-

rung sowie die Speicherung und Verarbeitung der MeBdaten erfolgt computergestiitzt”.
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Zur Strukturlosung wurden direkte Methoden angewandt (SHELXS-97"*)). Mit dem Pro-
gramm SHELXL-97"" erfolgte die Verfeinerung der ermittelten Strukturmodelle iiber das
Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren.

2.2.3 Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Zur Untersuchung von Gefiige und Morphologie der Proben wurde in dieser Arbeit ein Ras-
terelektronenmikroskop XL 30 TMP (Philips Electron Optics, Eindhoven) mit Wolfram-
Kathode verwendet. Die Beschleunigungsspannung ist stufenlos bis 30 kV regelbar. Im Nor-
malfall wurde mit 25 kV gearbeitet. Das Gerét enthilt ein integriertes EDX-System von
EDAX (EDAX, Traunstein-Neuhof) mit S-UTW-Si(Li)-Detektor (Super Ultra Thin Window,
Polymerfenster, aktive Detektorfliche von 10 mm?). Die Eigenabsorption dieses Detektor-
fensters erlaubt einen Nachweis ab der Ordnungszahl Z = 5 (Bor). Die qualitative und quanti-
tative Auswertung des Energiespektrums (Auflésung <135 eV fiir Mn-K, / 1000 cps bzw. 65
eV fir C) erfolgt mit dem Programmsystem Phoenix (EDAX, Traunstein-Neudorf).

2.2.4 Thermische Analyse

Unter dem Begriff thermische Analyse werden diejenigen Methoden zusammengefasst, bei
denen physikalische und/oder chemische Eigenschaften einer Substanz als Funktion der Tem-
peratur gemessen werden. Im Rahmen dieser Arbeit kamen Thermogravimetrie (TG), Diffe-
renzthermoanalyse (DTA) und Wairmestromkalorimetrie (DSC, Differential Scanning
Calorimetrie) zur Anwendung. Die gleichzeitige Aufnahme von Thermogravimetrie- und
Differenzthermoanalysekurven wurden auf einem STA 429 Thermoanalysegerit (Fa.
Netzsch) durchgefiihrt. Uber eine Skimmerkopplung (Fa. Netzsch) konnen die fliichtigen
Zersetzungskomponenten in ein Quadrupolmassenspektrometer (QMS 421, Balzers) geleitet,
und Massen bis zu 1024 m/e gemessen werden.

Ein Wirmestromkalorimeter (DSC 404, Fa. Netzsch) mit NiCr/NiCu-Thermoelement (Typ E,
Tragergas Argon) wurde eingesetzt. Als Probenhalter kamen zylindrische Platin/Rhodium-

Tiegel (AuBendurchmesser 7 mm, Hohe 2,5 mm) mit Deckel zum Einsatz.

2.2.5 Messung der spezifischen Warme

Zur Messung der spezifischen Wéirme wurden die Proben zu Preflingen verdichtet und an-
schlieend im Ofen bei 250 °C fiir 24 h gesintert. Die Messungen wurden mit einem PPMS-
Gerit (Fa. Quantum Design) durchgefiihrt.
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2.2.6 Infrarot-Spektroskopie

IR-Spektren wurden mit einem Fouriertransformspektrometer IFS 113v (Fa. Bruker) mit
Vakuumoptik und Genzel-Interferometer aufgenommen. Als Strahlenquelle diente ein Silici-
umcarbidglobar und zur Detektion ein DTGS-Detektor (deuterated glycerol sulphate). Bei
dieser Messanordnung entspricht die Auflésung der Spektren 2 cm™. Die Proben wurden als

Preflinge (ca. 1 mg Substanz auf 500 mg KBr) prépariert.

2.2.7 Raman-Spektroskopie

Bei der Ramanspektroskopie wird die Probe mit monochromatischem Licht (Laser) bestrahlt.
Wihrend der groBte Teil der Strahlung ohne Wechselwirkung bleibt, wird ein geringer Anteil
an der Probe inelastisch gestreut. Das Streulicht weist neben der Frequenz des eingestrahlten
Lichts noch weitere Frequenzen auf, die auf Schwingungen des streuenden Molekiils zuriick-
zufiihren sind. Luftempfindliche Substanzen wurden alle in Glas- bzw. Quarzglaskapillaren
(0,1 — 0,5 mm Durchmesser) mit einem Ramanspektrometer Typ LabRAM von Jobin Yvon,

Horiba vermessen.

2.2.8 Messung der elektrischen Eigenschaften

40, 41] wird

Zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit nach dem Van-der-Pauw-Verfahren!
die Probensubstanz fein verrieben und zu einem Prefling (@ = 6 mm, d = 1-2 mm) geformt.
Gemessen wird der Widerstand in Abhéngigkeit von der Temperatur (5-300 K). Die Ermitt-
lung der Aktivierungsenergie £, aus Widerstandsmessungen an Pulverproben ist sehr fehler-
behaftet (Einfluss der Korngroe, bei luftempfindlichen Proben Gefahr der
Oberfldachenoxidation). Aus diesem Grund wurde in dieser Arbeit nur eine qualitative Eintei-

lung der Substanzen in Isolatoren, Halbleitern und Metallen vorgenommen.

2.2.9 Messung der magnetischen Eigenschaften

Die Messung der Temperaturabhéingigkeit der magnetischen Suszeptibilitét erfolgt mit einem
SQUID-Magnetometer (SQUID = Superconducting Quantum Interferometer Device, MPMS
5.5, Fa. Quantum Design). Das Gerit erlaubt Untersuchungen im Temperaturbereich 1,7 —
800 K in homogenen Magnetfeldern bis zu 7 T. Luftempfindliche Proben werden unter Heli-
um in Ampullen aus hochreinem Quarzglas (Suprasil) eingeschmolzen. Die Magnetisierung
wird um Beitrdge des Probenhalters korrigiert. Die Werte fiir die diamagnetischen Kernkor-

4
rekturen werden aus Tabellenwerken'*?! entnommen.
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3 Spezieller Teil

3.1 Ausgangsverbindungen

3.1.1 Kalium-, Rubidium- und Casiumazid

KN3, RbN3 und CsN; wurden aus auskondensierter HN3, die vorsichtig in eine Lésung aus
Kalium (99 %, Sigma-Aldrich) bzw. Rubidium- (99 %, Johnson Matthey) bzw. Cadsiumcarbo-
nat (99 %, Sigma-Aldrich) zugegeben wurde dargestellt. HN3; wurde aus einer Losung von
NaNj3 (99,5 %, Fa. Johnson Matthey) in die unter vorsichtigem Heizen tropfenweise 20%-ige
H,S04 (99,9 %, Fa. Merk) zugegeben wird abdestilliert*”!. Nach Ablauf der Reaktion (neutra-
ler pH-Wert) wird die Losung von MN; (M = K, Rb oder Cs) eingedampft. Das jeweilige
Produkt wird anschlieend unter Vakuum bei 150 °C iiber Nacht getrocknet. Zur Reinheits-

kontrolle der Azide wurden Pulverdiffraktogramme (siehe Abbildung 3.1) aufgenommen.
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Abbildung 3.1: Gemessene Pulverdiffraktogramme (oben) und aus Literaturdaten be-
rechnete Strichdiagramme (unten) von KN;*4 (a), RbN;*4 (b) und CsN 54 ().
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3.1.2 Mangan(ll)-oxid, MnO

Mangan(I)oxid MnO wurde durch Zersetzung von Mangancarbonat (99,9 +%, Fa. Chempur)
im Vakuum bei 400 °C (20 h) dargestellt. Die Phasenreinheit wurde rontgenographisch iiber-
priift. Bei allen Proben wurde Mn3O4 in kleinen Mengen als Nebenprodukt beobachtet. An-
hand von quantitativen Rietveld-Verfeinerungen wurde ein Gehalt an Mn3O4 bis zu 10 %

bestimmt. Dies wurde bei der spiteren Verwendung der Proben beriicksichtigt.
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Abbildung 3.2: Gemessenes Pulverdiffraktogramm (oben) und aus Einkristalldaten
berechnetes Strichdiagramm (unten) von MnQ!“¢! (Reflexe von Mn;04""! sind als blaue

Striche gekennzeichnet).

3.1.3 Natriumoxid, Na,O

Na,O wurde auf zwei unterschiedlichen Wegen dargestellt. Zum einen iiber die von Zint/ und
Baumbach™ erstmals beschriebene Umsetzung von Natriumazid (Sigma-Aldrich, 99,5 %)
mit Natriumnitrat (Aldrich, 99 %) gemal3 folgender Gleichung:

Gl 1 5 NaN 3 + NaNO; = 3 Na,O + 8§ Ns.

Um unvorhersehbare Explosionen auszuschlieen, wurde die Reaktion in den in Kapitel 2.1.2
beschriebenen Stahltiegeln mit Silberauskleidung durchgefiihrt.

Die zweite Methode zur Herstellung von Na,O basiert auf der Arbeitsvorschrift von Klemenc

et. al™ In ein einseitig geschlossenes, stehendes Rohr aus Pyrexglas, das an einer Vakuum-
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anlage angeschlossen ist, gibt man einen Nickeltiegel. Dieser wird mit einer Mischung aus
NaOH (Alfa Aesar, 98 %) und Na-Stiickchen (Alfa Aesar, 99,95 %) gefillt. Da NaOH im
Allgemeinen einige Prozent Wasser enthilt, wird ein Uberschuss an Na zugegeben. Mit einem
Ofen wird die Mischung unter stindigem Vakuum auf 300-320 °C aufgeheizt. Der bei der
Reaktion entstehende Wasserstoff wird so stindig entfernt. Zum Schluss wird der geringe
Uberschuss an Natrium im Hochvakuum abdestillierrt. Als Reaktionsprodukt erhilt man ein

weilles Pulver. Die Phasenreinheit der Natriumoxide wurde rontgenographisch tiberpriift.
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Abbildung 3.3: Gemessenes Pulverdiffraktogramm von Na;O nach der Methode von
Zintl dargestellt (oben) und Strichdiagramm von Na,O!**! (unten).

3.2 Alkalioxomanganate liber die Azid/Nitrat-Route

3.2.1 Einleitung

Mangan ist das fiinfte Element in der ersten Ubergangsmetallreihe und gehort zur siebten
Gruppe des Periodensystems. Es kommt in zehn verschiedenen Oxidationsstufen von -3
(Mangan-Trinitrosyl-Carbonyl) bis +7 (Kaliumpermanganat) vor, wobei +2, +3, +4 und +7
die wichtigsten sind. Gebunden im FestkOrper zeigt Mangan eine grofle Vielfalt an mdgli-
chen Koordinationszahlen. So sind z. B. vom Mangan(Il) Verbindungen mit Koordinations-
zahlen zwischen vier und acht bekannt, wihrend bei Mangan(Ill) u. a. Koordinationszahlen

von flinf bis sieben auftreten. Die hdufigste Koordinationszahl bei Mangan(IV,1,0) ist sechs
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(oktaedrisch), bei allen restlichen Mangan(V,VLVIL-L-IL-IIT)verbindungen {iberwiegt die
Koordinationszahl vier (tetraedrisch oder quadratisch-planar). Auch bei den bindren Oxiden
zeichnet sich Mangan durch einen groen Phasenreichtum aus. So sind die Oxide MnO,
Mn;04, Mn,03, MnO, und Mn,0; bekannt. Die intensive Untersuchung von Alkalimetallo-
xomanganaten begann vor ziemlich genau vierzig Jahren, und hilt bis heute an. Das aktuelle
Interesse ist vor allem den vielseitigen Ladungs, Spin und Orbitalordnungs- und Unord-
nungsphdnoménen geschuldet, wie sie z. B. in gemischtvalenten Mangan(III,IV)-Oxiden
auftreten”” *'!. Unter den Alkalimetalloxomanganaten erlangte dabei vor allem die Verbin-
dung LiMnO,"**¥ besondere Bedeutung, als Elektrodenmaterial in Lithiumionenbatterien.
Das derzeitige Interesse an Oxiden der Ubergangsmetalle richtet sich vor allem auf solche mit
niederdimensionalen Baueinheiten in den Kristallstrukturen. Diese Verbindungen eignen sich
hervorragend als Modellsubstanzen zum Studium der faszinierenden Phidnomene kollektiven
Magnetismus.

Die Azid/Nitrat-Route hat sich als besonders leistungsfahig bei der Synthese von Alkalimetal-
loxometallaten mit einem hohen Alkalimetall/Ubergangsmetall Verhiltnis und starker Reduk-
tion des Ubergangsmetalls, sowie bei der Synthese von gemischtvalenten Verbindungen

[2.3.3. 531" Ausgehend von diesen Erkenntnissen wurden in der vorliegenden Arbeit

erwiesen
Versuche zur Synthese von niedrigvalenten bzw. gemischtvalenten Oxomanganaten unter-

nommen.

3.2.2 Zweiwertige Oxomanganate der Alkalimetalle

Die Zahl an bekannten terndren Oxomanganaten(Il) ist erstaunlich niedrig, wenn man be-
denkt, dass Mn®" das in Losung bestindigste Manganion ist. Dies ist kaum nachvollziehbar,
zeichnet sich doch die Halbbesetzung der flinf d-Orbitale, wie Mn*" sie aufweist, durch be-
sondere Stabilitdt aus. Bis zum heutigen Tag sind in der Literatur nur vier Alkalioxomangana-
te(Il) beschrieben. Es handelt sich dabei um die Verbindungen Li;MnO,%, Na;sMn,0"",
KzanO3[58] und das erst kiirzlich beschriebene NalOMn409[59]. Bis auf Li,MnO, das Mangan
in oktaedrischer Koordination enthilt, weisen alle anderen Verbindungen vierfach koordinier-
tes Mangan in Form eines Tetraeders auf. Diese liegen entweder isoliert vor, wie bei
Na;4sMn,0y, oder sind iiber Ecken und Kanten verkniipft wie bei K;Mn,03. Na;oMn4Oy ist das
erste bekannte Oxomanganat welches neben MnOy-Tetraedern auch trigonal planar koordi-
niertes zweiwertiges Mangan enthélt. In dieser Arbeit ist es gelungen drei weitere Oxoman-
ganate(Il) zu synthetisieren. Zwei davon iiber die Azid/Nitrat-Route und ein weiteres mittels

der Hochdruck-Hochtemperatursynthese.



28 3 Spezieller Teil

3.2.3 Na;MnO;

Die Oxomanganate(Il) weisen eine gewisse strukturchemische Ahnlichkeit mit Oxozinkaten
bzw. Oxocadmaten auf. So sind die Verbindungen Na;(MnsOy und NamZn409[60] isotyp.
Desweiteren die Verbindungen Na;sMn,Oy und K;Mn,O; mit den jeweiligen Cadmaten
Na;4Cd>00*"! und K,Cd»05%?!. Sowohl von den Oxozinkaten als auch von den Oxocadmaten
ist die Verbindung der allgemeinen Zusammensetzung Na,MO, (mit M = Zn, Cd)!*> *¥ be-
kannt. In der vorliegenden Arbeit wurden daher Versuche unternommen das dquivalante
Manganat zu synthetisieren. Erstaunlicherweise stellte sich Na,MnO, weder als isotyp zum
Zinkat noch zum Cadmat heraus, sondern kristallisiert in einem zu einer Siliciumdioxidmodi-

fikation verwandten Strukturtyp.

3.2.3.1 Darstellung, thermisches Verhalten und Rontgenpulveruntersu-
chung

Die Darstellung von Na,MnO, erfolgte aus NaNj (Sigma-Aldrich, 99,5 %), NaNOs (Aldrich,
99 %) und Mn,Os (Chempur, 99,9 %) iliber die Azid/Nitrat-Route nach dieser Reaktionsglei-
chung.

Gl. 2 11 NaN; + NaNOs + 3 Mn,O3 = 6 Na;MnO; + 17 Na.

Das folgende Temperaturprofil wurde angewendet: 25 — 260 °C (100 K/h); 260 — 380 °C (5
K/h); 380 — 390 °C (20 K/h). Dann wurde 20 h bei 390 °C getempert. Wahrend der gesamten
Reaktionsdauer befand sich die Probe im Ofen unter stromendem Argon in einem Stahlau-
toklaven mit Silberauskleidung. Am Ende des Experiments wurde der Ofen mit 100 K/h auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Als Reaktionsprodukt wurde ein rotes, sehr luft- und feuchtig-
keitsempfindliches Pulver erhalten. Die Substanz lie sich nicht in reiner Form darstellen. Als
Nebenphase trat immer NaloMn409[59] auf. In einer Charge der dargestellten Proben fanden
sich leuchtend rote Kristalle, die leicht mechanisch separiert werden konnten. Dadurch konnte
auch geniigend Material fiir die magnetische Charakterisierung der Verbindung gewonnen
werden.

Die DTA/TG-Messungen zeigen, dass die Substanz bis 700 °C stabil ist. Oberhalb 700 °C tritt
Zersetzung zu NaMnO, und MnO, sowie einer weiteren Phase ein, die bislang noch nicht
identifiziert werden konnte.

Die Gitterparameter wurden mittels Pulverdiffraktometrie (Mo-K,;-Strahlung, Si externer
Standard) bestimmt und verfeinert (Tabelle 3.1). Abbildung 3.4 zeigt das gemessene und aus

Einkristalldaten berechnete Pulverdiffraktogramm von Na,MnO,.
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Abbildung 3.4: Gemessenes (oben) und aus Einkristalldaten berechnetes Pulverdiffrak-
togramm (unten) von Na,MnO; (Mo-Ka Strahlung).

3.2.3.2 Einkristallstrukturanalyse und Strukturbeschreibung

Die Kristallstruktur von Na,MnO; wurde aus Einkristalldaten aufgeklért. Kristallographische
Daten, Parameter der Datensammlung (293 K) und Einzelheiten zur Strukturbestimmung sind
in Tabelle 3.1 zusammengestellt. Die Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren sind in
Tabelle 3.2 bzw. Tabelle 3.3 agegeben. Nach der Einkristallstrukturanalyse von Na,MnO,
gibt es in der Struktur zwei kristallographisch unterschiedliche Positionen fiir Mangan. Wéh-
rend es sich beim Koordinationspolyeder um Mnl um ein nahezu ideales Tetraeder mit Bin-
dungslingen Mn1-O im Bereich zwischen 2.041-2.095 A und Winkeln O-Mn1-O zwischen
107,25°-112,18° handelt, ist das Tetraeder um Mn2 deutlich verzerrt. Zwar liegen die Bin-
dungslingen Mn2-O um den Mittelwert 2,061 A, aber die Bindungswinkel variieren von
101,82° bis 131,08° (siche Tabelle 3.4). Die MnO4-Tetraeder sind jeweils untereinander
eckenverkniipft, und bilden eine dreidimensionale Geriiststruktur aus. Im Detail, wird das
[MnOz]z'-Gerﬁst durch eckenverkniipfte ,,Vierer-Einfach—Ketten‘‘[65 I von Mn10,-Tetraedern
entlang [001] aufgebaut (siche Abbildung 3.5, oben), die untereinander iliber Mn2O;-
Tetraeder verkniipft werden (Abbildung 3.5, unten). Nach einer Topologiesuche mit dem
Programm TOPOS!®®, ergab sich fiir die [MnO,]*-Teilstruktur eine strukturelle Verwandt-
schaft mit Moganit[67’ 681 einer seltenen SiO, Modifikation. Das charakteristische Merkmal
der Moganitstruktur sind Vierer-, Sechser- und Achterringe von eckenverkniipften SiOg4-
Tetraedern.
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Tabelle 3.1: Kristallographische Daten und Messparameter der Datensammlung fiir

Na,MnO; (Standardabweichungen in Klammern).

Kristalldaten

Kristallsystem

Raumgruppe, Z

Gitterparameter (aus Pulverdaten),
Aund®

Molares Volumen, (cm*/mol™)
Molmasse, (g/mol)
Rontgenographische Dichte,
(g/em’)

Kristallform, -farbe
Kristallgrofe, (mm)

Strukturaufkdrung

Strukturlosung, -verfeinerung
Anzahl der freien Parameter
R1 (F,> 4sigF,’ / alle Daten)
wR2

Wichtungsfaktor w

Apmin / pmax, (C_/A-3)
Datensammlung

Diffraktometer
Monochromator
Rontgenstrahlung A, (A)
Messbereich

Absorptionskorrektur

Anzahl der gemessenen Reflexe
Anzahl der symmetrieunabhéngi-
gen Reflexe
Absorptionskoeffizient p, (mm™")
F(000)

monoklin

C2/c (Nr. 15), 12
a=12,5026(9)
b=12,1006(9)

¢ =16,0939(4)
B=117,94(0)
67,87

132,87

3,25

unregelmaBig, rot
0,15x 0,10 x 0,05

Direkte Methoden, Full-matrix least-squares iiber F*
70

0,0279 / 0,0383

0,0710

w = 1/(6*(E,)+ (0,0190-P)*+ 0,5-P), P = (max(E,,0) +
2:F2/3

0,903 / -0,673

Bruker AXS, APEX SMART-CCD
Graphit

Mo-Ke, 0,71073

2,50 <®<33,05
-19<h<19,-18<k<18,-9<1<9
SADABS!®!

8448

1556

4,887
756
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Tabelle 3.2: Atomkoordinaten mit Wyckoffpositionen fiir Na,MnQO, (Standardabwei-
chung in Klammern).

Atom Position x y z

Nal 8f 0,10277(9)  0,42709(8)  -0,27228(2)
Na2 Sf 0,29968(8)  0,29743(8)  0,73811(2)
Na3 4e 0,0000 -0,06033(1) 0,7500

Na4 4e 0,0000 0,19639(1)  0,7500
Mnl 8f 0,21232(3)  0,07983(3)  0,74368(5)
Mn2 4e 0,0000 0,31481(4)  0,2500

Ol 8f 0,10211(13) 0,38537(13) 0,1020(3)
02 Sf 0,11430(13) 0,21335(12) 0,5352(3)
03 Sf 0,16435(15) 0,05601(13) 1,0183(3)

Tabelle 3.3: Anisotrope Temperaturfaktoren [A?] fiir Na,MnO, (Standardabweichung
in Klammern).

Atom Ui U Uss Uas Uiz U

Nal 0,0193(4) 0,0266(5) 0,0134(4) 0,0006(3)  0,0072(3)  -0,0038(4)
Na2 0,0196(4) 0,0198(4) 0,0205(4) -0,0061(3) 0,0111(4)  -0,0020(3)

Na3 0,0230(7) 0,0161(6) 0,0238(7) 0,000 -0,0041(6) 0,000

Na4 0,0240(7)  0,0274(7)  0,0259(7) 0,000 0,0177(6) 0,000

Mnl  0,01234(2) 0,01351(1) 0,00922(1) 0,00098(10) 0,00434(11) 0,00065(10)
Mn2  0,01152(2) 0,01281(2) 0,00802(2) 0,000 0,00440(15) 0,000

01 0,0121(6) 0,0195(7) 0,0128(6) 0,0033(5)  0,0060(5)  -0,0007(5)

02 0,0135(6) 0,0166(6) 0,0113(6) 0,0045(5)  0,0050(5)  0,0027(5)

03 0,0217(7) 0,0158(7) 0,0096(6) 0,0010(5)  0,0076(6)  -0,0005(5)

Abbildung 3.6 zeigt die Manganteilstruktur von Na,MnO, im Vergleich mit der Si Teilstruk-
tur von Moganit. Deutlich sind auch hier die Vierer-, Sechser- und Achterringe zu erkennen.
Der Ladungsausgleich in Na,MnO, erfolgt iiber die Natriumionen. Nal ist fiinffach in Form
einer quadratischen Pyramide von Sauerstoff umgeben. Die Bindungsldngen liegen zwischen
2,337-2,868 A. Das Koordinationspolyeder um Na2 entspricht einem verzerrten Tetraeder mit
Bindungslingen zwischen 2,217-2,493 A. Na3 und Na4 sind beide sechsfach von Sauerstoff
koordiniert, wobei es sich um einen verzerrten Oktaeder als Koordinationspolyeder handelt.
Innerhalb der Oktaeder liegen die Bindungslingen zwischen 2,353-2,986 A. AuBer dem
relativ kurzen Abstand von Na2-O3 von 2,217 A liegen alle weiteren Abstéinde im erwarteten
Bereich. Ahnlich kurze Abstinde trifft man jedoch auch in einigen Natriumcobaltaten an (z.
B. in NasCo03"""%), Na;9C040¢' "), NasCoO4"* und NasCoO4"™).
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Abbildung 3.5: Zwei  ,,Vierer-Einfach-Ketten“® von eckenverkniipften = Mn10Oy-
Tetraedern entlang [001] (oben). Untereinander nicht verbundene Vierer-Einfach-
Ketten von Mn104-Tetraedern, verbriickt iiber Mn204-Tetraeder zu einer 3D Geriist-

struktur. Die Tetraeder um Mn1 sind ausgefiillt die Tetraeder um Mn2 nicht (unten).
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Tabelle 3.4: Interatomare Abstiinde [A], CN, ECoN und MEFIR [A]"® fiir Na,MnO,.

Atom Ol 02 03 CN ECoN MEFIR
Nal 2,3396 2,8715 2,5870 5 4,2 0,98
2,3940
2,4557
Na2 2,4958 22914 2,2194 4 3,8 0,86
2,3718
Na3 2,4826 12,3935 6 4,4 1,02
2,4826 2,3935
2,9897
2,9897
Na4 2,9822 23561 12,5754 6 4,3 1,00
2,9822 23561 12,5754
Mnl 2,0976 2,0659 2,0436 4 4,0 0,65
2,0453
Mn2 2,0620 2,0596 4 4,0 0,66
2,0620 2,0596
CN 7 7 7
ECoN 5.9 6,2 5.9
MEFIR 1,44 1,44 1,43

Abbildung 3.6: Teilstruktur von Na;MnO; (links) im Vergleich mit der Moganitstruktur
(rechts). Dargestellt sind nur die Tetraederzentren. Die Vierer-, Sechser- und Achter-
ringe sind farblich hervorgehoben. Die unterschiedlichen Manganlagen sind ebenfalls
farblich unterschieden (Mn1 griin, Mn2 schwarz).

Abbildung 3.7 zeigt eine Projektion der Kristallstruktur von Na,MnO; entlang [001]. Deutlich
sind die Vierer- und Sechser-Ringe aus MnOy-Tetraedern zu erkennen. Bei dem ,,Sechsring*
mit dem Ursprung der Einheitszelle in der Mitte handelt es sich allerdings um eine Helix mit
Fortpflanzungsrichtung entlang [001]. Die Sechser-Ringe, die in der Mitte durch die Kanten
der Einheitszelle geteilt werden, sind dagegen geschlossen. Ein vergroferter Ausschnitt eines

solchen Rings ist in Abbildung 3.8 gezeigt. Zwei der ebenfalls eingezeichneten Nal Atome
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liegen oberhalb der Ebene, die durch Ol und O3 Atome gebildet wird und zwei darunter.
Zusétzlich eingezeichnet ist die fliinffach Koordination von Sauerstoff der zwei Nal oberhalb
der Ebene. Der Abstand der Nal Atome voneinander betrigt nur 2,71 A, der kiirzeste Na-Na
Abstand in der Struktur. Der Platzbedarf dieser vier Nal Atome in diesen Kanélen bedingt
vermutlich den grolen Winkel O1-Mn2-O1 von 131°, sowie den relativ langen Abstand von
2.095 A zwischen O1 und Mnl. Die Na3 und Na4 Ionen besetzen Liicken in der Helix, Na2

besetzt Liicken in den Vierer-Ringen, die die Sechser-Ringe mit der Helix verbinden.

’a

Abbildung 3.7: Projektion der Kristallstruktur von Na,MnO, entlang [001].

Die doch zum Teil betrachtlichen Verzerrungen in Teilen der [MnO,]*-Struktur scheinen sich
gegenseitig zu kompensieren, wie aus den ausgeglichenen Valenzsummen nach dem ,,bond-
length-bond-strength“-Konzept'’”? und den partiellen MAPLE (Madelung Part of Lattice
Energy)!’® Werten in den Tabelle 3.5 und Tabelle 3.6 hervorgeht. Der Madelunganteil der

Gitterenergie von Na;MnO; ist in guter Ubereinstimmung mit der Summe der biniren Ver-
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bindungen Na,O und MnO. Die Atomlage von Nal spiegelt sich in einem relativ niedrigen

partiellen MAPLE Wert wieder, wie bereits weiter oben diskutiert wurde.

Abbildung 3.8: Vergroflerter Ausschnitt eines Tetraeder Sechser-Rings. Die fiinffach
Koordination zweier Nal Ionen sowie die Positionen von Mnl, Mn2 und O1 sind eben-

falls gezeigt.



36 3 Spezieller Teil

Tabelle 3.5: Valenzsummen in Na,MnQO; nach dem ,bond-length-bond-strength*-

Konzept.
Ol 02 03 Valenz
(Kation)
Mnl 0,435 0,474 0,504 1,915
0,502
Mn2 0,479 0,483 1,924
0,479 0,483
Nal 0,233 0,055 0,119 0,778
0,201
0,170
Na2 0,153 0,265 0,322 0,953
0,213
Na3 0,158 0,201 0,798
0,158 0,201
0,040
0,040
Na4 0,041 0,222 0,123 0,772
0,041 0,222 0,123
Valenz 1,712 1,87 1,811
(Anion)

Tabelle 3.6: Der Madelunganteil der Gitterenergie (MAPLE) [kcal/mol] fiir Na,MnO,.
Die Werte fiir Mangan und Natrium sind gewichtet nach der Multiplizitiat der Wyckoff

Position.

Atom binér terndr YAY

Mn 521,9Y 5243 +2.4

Na 121,79 123,5 +1.,8

01 521,9° 4948 27,1

02 45239  490.,6 +38,3

03 4871 4912 +4,1

y 21049 21244  A=+19,5(+0,92 %)

% terndr-binar: MAPLE(Na;MnO,) — MAPLE(Na,0) — MAPLE(MnO);
® aus MnO;
© aus Na20.

3.2.3.3 Magnetische Eigenschaften

Die magnetische Suszeptibilitit von Na,MnO, wurde im Temperaturbereich von 2 bis 400 K
bei Feldstarken von 0,1, 1 und 7 T gemessen. Abbildung 3.9 zeigt die gemessenen Suszeptibi-
litaiten gegen die Temperatur. Deutlich ist ein flaches Maximum in den Suszeptibilititskurven

bei Temperaturen zwischen 225-270 K zu erkennen.
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Abbildung 3.9: Magnetische Suszeptibilitit von Na,MnO;, bei verschiedenen Feldstar-
ken. Die unteren Zweige der Suszeptibilititskurven entsprechen den zero field cooled
(zfc) Daten, die oberen den field cooled (fc) Daten. Die griine Kurve zeigt die reziproke
Suszebtibilitit bei 7 T mit einer Anpassung nach dem Curie-Weiss Gesetz im Tempera-
turbereich von 500-750 K.

Dies deutet auf eine einsetzende antiferromagnetische Ordnung innerhalb des Manganteilgit-
ters hin. Um zu priifen, ob die Verbindung oberhalb 400 K paramagnetisches Verhalten zeigt,
wurde eine Hochtemperatur-Suszeptibilitdtsmessung bei 7 T durchgefiihrt. Die reziproke
Suszeptibilitit gegen die Temperatur ist ebenfalls in Abbildung 3.9 dargestellt. Im Bereich
zwischen 500 und 750 K kann der Verlauf der Suszeptibilitdt durch das Curie-Weiss Gesetz
beschrieben werden. Die erhaltenen Parameter sind: C = 4,40 emuK mol”! aus dem sich ein
Lefr von 5,93 pp ergibt, in praktisch perfekter Ubereinstimmung mit 5,92 pgl*?, dem Erwar-
tungswert fiir ein freies d° high-spin Ion. Die Weiss Konstante ergibt sich zu — 894 K, was auf
sehr starke antiferromagnetische Wechselwirkungen zwischen den Manganionen hinweist.
Die geringen Unterschiede in den gemessenen Suszeptibilitdtskurven bei 0,1, 1 und 7 T un-
terhalb = 225 K konnen auf spin flop Verhalten in einem antiferromagnetisch geordneten
System zuriickgefiihrt werden. Der Wiederanstieg der Suszeptibilitdten bei sehr niedrigen
Temperaturen ist vermutlich auf paramagnetische Verunreinigungen zurlickzufiihren. Thr
Anteil wurde auf weniger als 0,3 mol % berechnet, unter der Annahme, dass es sich bei der
Verunreinigung um ein spin s = ' System handelt. Zur Kldrung des exakten Verhaltens der
Verbindung unterhalb 225 K sind Neutronenstreuexperimente erforderlich. Diese sind in

Vorbereitung.
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3.24 NazMn203

Die in der Einfiihrung zum Kapitel 3.2.3 angestellten Uberlegungen zu den kristallchemi-
schen Parallelen zwischen Manganaten und Zinkaten bzw. Cadmaten waren auch fiir die
Synthese von Na;Mn,O; von Relevanz. In der Literatur sind zwei verschiedene Phasen von
NayZn,0; beschrieben. Die eine Phase ist monoklin und wurde von Hoppe et al. bereits 1965
publiziert'®!. Bei der anderen Phase, die iiber die Azid/Nitrat-Route dargestellt wurde, scheint
es sich um eine tetragonale Hochdruckmodifikation von Na,Zn,0Os3 zu handeln'”, die unter
Normaldruck metastabil ist, und deren Dichte um ca. 0,2 % hoher als die der monoklinen
Modifikation ist. In dieser Arbeit wurden Versuche zur Synthese von Na,Mn,0; unternom-
men. Dabei konnte eine zur tetragonalen Modifikation isotype Phase dargestellt werden.
Hinweise auf eine ebenfalls existente monokline Variatnte von Na,Mn,03; wurden nicht ge-

funden.

3.2.4.1 Darstellung

Fiir die Darstellung von Na,Mn,0; iliber die Azid/Nitrat-Route wurden NaNj (Sigma-Aldrich,
99,5 %), NaNO, (Riedel-de Haén, reinst) und Mn3;O4 (Alfa Aesar, 97+ %) eingesetzt. Die
getrockneten Edukte wurden in Stoffmengen entsprechend der folgenden Reaktionsgleichung
umgesetzt.

GL 3 11 NaN3; + NaNO, + 4 Mn3;04 = 6 Na,Mn,O3; + 17 No.

Die Reaktion wurde in einem Stahlautoklaven mit Kupferauskleidung durchgefiihrt. Folgen-
des Temperaturprofil wurde unter strémendem Argon angewendet: 25 — 260 °C (100 K/h);
260 — 380 °C (5 K/h); 380 — 500 °C (20 K/h). Dann wurde 30 h bei 500 °C getempert. Die
Abkiihlung auf Raumtemperatur erfolgte mit 100 K/h.

Das leuchtend rote Reaktionsprodukt ist extrem luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Es ver-
farbt sich an Luft augenblicklich schwarz zu nicht niher charakterisierten Produkten. Nach
der Rontgenpulveruntersuchung enthielten die Proben von Na,Mn,O3 immer NazﬁMn39055[80]
sowie MnO™ in unterschiedlichen Mengenverhiltnissen als Verunreinigungen. Sowohl die
Verwendung von Nickeltiegeln als auch der Versuch der Synthese aus den bindren Oxiden
(Na;O und MnO) fiihrten nicht zu phasenreinen Produkten. Einkristalle von Na,Mn,0O3 wur-
den durch Tempern (1000 h bei 500 °C in Silbertiegel) eines Gemisches aus vier Teilen NaN;
(Sigma-Aldrich, 99,5 %) und jeweils einem Teil NaNO3 (Aldrich, 99 %) und Mn,0O3 (Chem-
pur, 99,9 %) erhalten. Das Pulverdiffraktogramm dieser Probe nach dem Tempern ist in
Abbildung 3.10 dargestellt. Die Probe enthielt leuchtend rote Kristalle, deren GrofB3e fiir eine

Strukturlésung ausreichte.
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Abbildung 3.10: Gemessenes (oben) und aus Einkristalldaten berechnetes Pulverdiffrak-
togramm (unten) von Na,Mn,03 (Mo-Ka Strahlung).

3.2.4.2 Einkristallstrukturanalyse und Strukturbeschreibung

Die Kristallstruktur von Na,Mn,Os wurde aus Einkristalldaten aufgeklart. Die kristallographi-
schen Daten, Einzelheiten zur Strukturbestimmung und Parameter der Datensammlung (293
K) sind in Tabelle 3.7 zusammengefasst. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren sind in
Tabelle 3.8 bzw. Tabelle 3.9 angegeben. Nach der Rontgenstrukturanalyse ist Na,Mn,03
isotyp mit NaZZn203[79]. Mangan ist verzerrt tetraedrisch von Sauerstoff koordiniert. Drei
Ecken der Koordinationspolyeder sind mit O1 besetzt, die vierte mit O2. Die Mn-O Absténde
liegen im Bereich zwischen 1,995 und 2,136 A (siehe Tabelle 3.10), die O-Mn-O Winkel
zwischen 92,9 und 123,3 °. Jeweils zwei MnO4-Tetraeder sind miteinander liber Kanten zu
einem Doppeltetraeder verkniipft. Uber alle Ecken erfolgt die Verkiipfung mit weiteren Dop-
peltetraedern zu einem dreidimensionalen Netzwerk (sieche Abbildung 3.11). Der Ladungs-
ausgleich erfolgt liber die Natriumionen, die ebenfalls von je vier Sauerstoffatomen umgeben
sind. In der Anionenpackung findet sich keine einfache Regelmifigkeit zur Beschreibung der
Struktur. O'Keefe und Hyde!®" schlugen ein Modell vor, nach dem die Beschreibung vieler
Oxide, fiir die oben genanntes gilt, durch eine Umkehrung der traditionellen Sichtweise er-
folgt. Statt der Anionenpackung wird die Packung der Kationen zu einer Systematisierung

herangezogen.
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Tabelle 3.7: Kristallographische Daten und Einzelheiten zur Strukturbestimmung von

Na,Mn,0; (Standardabweichung in Klammern).

Kristalldaten

Kristallsystem tetragonal

Raumgruppe, Z P452,2 (Nr. 96), 4

Gitterparameter (aus Pulverdaten), a=6,3690(5)

Aund® ¢ =9,4100(7)

Molares Volumen, (cm’/mol™) 95,43

Molmasse, (g/mol) 203,79

Rontgenographische Dichte, 3,47

(g/em’)

Kristallform, -farbe unregelmafBig, rot

Kristallgro8e, (mm) 0,20 x 0,10 x 0,05

Strukturaufkdrung

Strukturlosung, -verfeinerung Direkte Methoden, Full-matrix least-squares iiber F*

Anzahl der freien Parameter 35

R1 (F,> 4sigF,’ / alle Daten) 0,0247/0,0376

wR2 0,0581

Wichtungsfaktor w w = 1/(c*(E,)+ (0,0312-P)*+ 0,00-P), P = (max(E,,0) +
2:F)/3

Apmin / Pmas, (€ 71A7) 0,826 /-1,146

Datensammlung

Diffraktometer Stoe IPDS II

Monochromator Graphit

Rontgenstrahlung A, (A) Mo-Ka, 0,71073

Messbereich 3,83 <®<35,02
—-6<h<7,0<k<10,0<1<15

Absorptionskorrektur Gauss'*

Anzahl der gemessenen Reflexe 865

Anzahl der symmetrieunabhingi- 865

gen Reflexe

Absorptionskoeffizient pi, (mm™') 6,522

F(000) 384

Tabelle 3.8: Atomkoordinaten mit Wyckhoffpositionen fiir Na,Mn,0; (Standardab-
weichung in Klammern).

Atom Position  x y z

Nal 8bh 0,4755(2) 0,2601(3) 0,8618(1)
Mnl 8bh 0,7535(1) 0,5423(1) 0,1139(1)
01 8bh 0,00004(3)  0,2572(7) 0,6461(2)

02 da 0,1844(4)  0,1844(4)  0,0000
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Tabelle 3.9: Anisotrope Temperaturfaktoren [A?] fiir Na,Mn,0; (Standardabweichung

in Klammern).

Atom Ui U Uss Uas Uiz U

Nal 0,01129(1) 0,01731(1) 0,01288(1) 0,00018(1) 0,00110(1) -0,0019(1)
Mnl 0,0088(1)  0,00877(1) 0,00852(1) 0,00091(1) -0,00046(1) -0,0006(1)
01 0,01005(1) 0,00968(1) 0,00883(1) 0,00155(2) 0,00142(1) -0,00145(1)
02 0,01506(1) 0,01506(1) 0,01191(1) 0,00306(1) -0,00306(1) -0,00118(1)

Tabelle 3.10: Interatomare Abstinde [A], CN, ECoN und MEFIR [A] fiir Na,Mn,O5.

Atom 0Ol 02 CN ECoN MEFIR

Nal 2,3965 2,3331 4 4,0 0,99
2,3972
2,4516

Mnl 2,0631 1,9951 4 3.9 0,66
2.0815
2,1355

CN 6 4

ECoN 6.0 4,1

MEFIR 1,42 1,36

Die Anionen sind dann in den Liicken dieser Packung angeordnet. Auf diese Weise ist die
Struktur von Na,Mn,0; relativ einfach zu beschreiben. Die Kationen sind zu angenéhert
kubisch dicht gepackten Schichten gestapelt, die die gleiche relative Anordnung von Na" und
Mn?"-Tonen aufweisen (siche Abbildung 3.12). Die Besetzung der Liicken in der kationischen
Teilstruktur geschieht auf folgende Weise: Es liegen abwechselnd zwei Schichtpakete vor; in
einer sind % der Oktaederplitze, in der zweiten 7 der Oktaeder- und 7 der Tetraederplitze
von Sauerstoff besetzt. Die besetzten Polyeder sind untereinander ausschlieBlich ecken- und
kantenverkniipft. Die Struktur stellt somit einen Anti-Typ zur Spinellstruktur dar: Die Sauer-
stoffpositionen des Spinells sind durch Natrium- und Manganatome, die Aluminium- und

Magnesiumatome durch Sauerstoffatome besetzt.
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Abbildung 3.11: Darstellung der MnO-Teilstruktur in Na;Mn,0s.
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Abbildung 3.12: Darstellung der Kationenschicht in Na,Mn,0;.
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3.2.5 Dreiwertige Oxomanganate der Alkalimetalle

Alkalioxomanganate(III) sind seit 1956 bekannt. Zu dieser Zeit wurde erstmals tiber die Syn-
these von LiMnO,"**! berichtet. Die Struktur der Verbindung wurde aber erst 1969 anhand
von Pulverdaten abgeleitet. Spiter kamen weitere Vertreter dieses allgemeinen Typs AMnO,
(mit A = Na, K) hinzu®®* ***¢! In der Folgezeit wurde die Gruppe von dreiwertigen Mangana-
ten um die folgenden Verbindungen erweitert: Li,Mn,0,"? ], Na4Mn205[87’ 88], NasMnO4[89]
und K6Mn206[90’ Y Die Koordinationszahlen von Mn>" in diesen Verbindungen liegen zwi-
schen sechs (LiMnO,, NaMnO, und Li;Mn;04) und vier (NasMnOs und K¢Mn,Og). Die
restlichen Manganate(I1II) (NasMn,Os und KMnO,) weisen die eher ungewohnliche flinfach
Koordination in Form einer elongierten tetragonalen Pyramide auf. Dies ist auf den Einfluf3
des Jahn-Teller Effektes zuriickzufiihren, wie er fiir ein d*Ion in high-spin Konfiguration
typisch ist. Aufgrund desselben Effektes ist das Oktaeder um Mn®* in LiMnO, und NaMnO,
ebenfalls verzerrt. Bei Li;Mn,O4 handelt es sich um eine mit dem Spinell verwandte Phase
mit Mangan in den oktaedrischen Liicken der kubisch dichtesten Sauerstoffpackung. Die stark
verzerrte tetragonale Sauerstoffpyramide um Mangan in Na;Mn,;Os kann auch als stark ge-
stauchtes Bisphenoid beschrieben werden. Dies entspricht einem tetragonalen Quader mit
einem Verhéltnis von c¢/a = 0,63. Im Gegensatz dazu liegen bei KsMn,Og zwei nahezu ideale,
iiber eine gemeinsame Kante verkniipfte Doppeltetraeder gemifs [Mn,O4]® vor. Die Verbin-

%I und zeigt keinen ausgeprigten Jahn-Teller Effekt. Von

dung ist isotyp mit KsFe,Og">
Rubidium und Césium sind bisher keine Oxomanganate(Ill) bekannt. In dieser Arbeit darge-

stellt und charakterisiert wurden RbMnO, und RbgMn,Os.

3.2.6 RbMnO;

Drei Manganate des Typs AMnO, mit 4 = Li, Na und K sind bekannt und wurden strukturell
charakterisiert. LiMnQO,"> >

Steinsalzstruktur ab. Isotyp mit dieser ist p-NaMnO,"**. Das monokline a-NaMnO,!*> %/

I kristallisiert orthorhombisch, und die Struktur leitet sich von der

leitet sich von der a-NaFeO,”! Struktur ab, und kann durch Kationenaustausch in ein ent-

sprechendes Lithiummanganat!*®!

iberfiihrt werden. In diesen beiden Verbindungen sind die
Kationen so angeordnet, dass sich eine schichtweise Verteilung Li-O-Mn bzw. Na-O-Mn
ergibt. KMnO; enthilt eine eindimensional unedliche Kette aus verkniipften quadratischen
[MnOs] Pyramiden. Weitere Charakterisierungen wurden an dieser Verbindung nicht vorge-
nommen. Um die Familie der AMnO, Manganate zu komplettieren wurde in dieser Arbeit

RbMnO, dargestellt und charakterisiert.
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3.2.6.1 Darstellung, thermisches Verhalten und Rontgenpulveruntersu-
chung

Das Rubidiumoxomanganat RbMnO; wurde aus RbN3;, RbNO; (Johnson Matthey, 99 %) und
Mn,O; (Chempur, 99,9 %) entsprechend der Reaktionsgleichung (4) erhalten.

Gl. 4 5 RbN3 + RbNOs3 + 3 Mn;03 = 6 RbMnO; + 8 N,.

Innig verribene Gemenge der Edukte wurden in einem Stahlautoklaven mit Silberinlay fol-
gendem Temperaturprogramm unterzogen: 25 — 260 °C (100 K/h); 260 — 380 °C (5 K/h);
380 — 600 °C (20 K/h). AnschlieBend wurde 30 h bei 600 °C getempert. Man erhilt ein
braunes, mikrokristallines, sehr luft- und feuchtigkeitsempfindliches Pulver.

Einkristalle wurden durch Tempern (585 °C, 1200 h) einer 1:1 Mischung von Rb,O und
aktivem MnOyx (X ~ 1,1) in einem Silbertiegel gewonnen. Es wurde ein Uberschuss von 10 %
an Alkalimetall eingewogen, um dem Alkalimetallverlust wéhrend der langen Temperzeit
entgegenzuwirken.

Nach DTA/TG-Messungen beginnt die thermische Zersetzung der Substanz bei ca. 800 °C.
Als Riickstdnde konnten Rb,MnQO4, Mn3;04 und MnO nachgewiesen werden.

Die Gitterparameter wurden mittels Pulverdiffraktometrie (Mo-K,;-Strahlung, 3-40° 20, Si
Standard) bestimmt und verfeinert (Tabelle 3.11). Abbildung 3.13 zeigt das gemessene und

das aus Einkristalldaten berechnete Pulverdiffraktogramm von RbMnO,.
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Abbildung 3.13: Gemessenes (oben) und aus Einkristalldaten berechnetes Pulverdiffrak-
togramm (unten) von RbMnO; (Mo-Ka Strahlung).
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3.2.6.2 Einkristallstrukturanalyse und Strukturbeschreibung

Die Struktur von RbMnO, wurde aus Einkristalldaten aufgeklirt. Ein geeigneter Kristall
wurde im Handschuhkasten ausgesucht, und in eine Glaskapillare (9: 0,3 mm) iiberfiihrt, und
auf einem 3-Kreis-Diffraktometer vermessen. Messparameter der Datensammlung (293 K),
Einzelheiten zur Strukturaufkldrung und kristallographische Daten sind in Tabelle 3.11 ange-
geben. Die enthaltenen Atomkoordinaten und die Temperaturfaktoren sind in Tabelle 3.12
bzw. Tabelle 3.13 angegeben.

Tabelle 3.11: Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung fiir
RbMnO; (Standardabweichung in Klammern).

Kristalldaten
Kristallsystem triklin
Raumgruppe, Z P-1(Nr.2),6
Gitterparameter (aus Pulverdaten), a=6,543(1)
Aund® b=7,704(1)
c =8,453(1)
a=77,52(3)
B =88,72(3)
v =78,92(3)
Molares Volumen, (cm’/mol™) 40,82(1)
Molmasse, (g/mol) 172,37
Rontgenographische Dichte, 4,21
(g/em’)
Kristallform, -farbe Stiabchen, braun
Kristallgro8e, (mm) 30x 0,05 x 0,05
Strukturaufkdrung
Strukturlosung, -verfeinerung Direkte Methoden, Full-matrix least-squares iiber F*
Anzahl der freien Parameter 110
R1 (F,> 4sigF,’ / alle Daten) 0,0254/0,0382
wR2 0,0490
Wichtungsfaktor w w = 1/(6*(E,D)+ (0,0190-P)*+ 0,5-P), P = (max(E,,0) +
2:F)/3
APrin / Pmax, (€ /A7) -1,026 /1,155
Datensammlung
Diffraktometer Bruker AXS, APEX SMART-CCD
Monochromator Graphit
Rontgenstrahlung A, (A) Mo-Ka, 0,71073
Messbereich 2,47 <0 <3752
—-11<h<11,-13<k<12,-14<1< 14
Absorptionskorrektur SADABS!®
Anzahl der gemessenen Reflexe 11377
Anzahl der symmetrieunabhingi- 4088
gen Reflexe

Absorptionskoeffizient p1, (mm ") 0,0049(3)
F(000) 468
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Tabelle 3.12: Atomkoordinaten mit Wyckhoffpositionen fiir RbMnO; (Standardabwei-

chung in Klammern).

Atom Position x y z

Rbl1 2i 0,48192(3)  0,54203(3) 0,23380(3)
Rb2 2i 0,34670(3)  0,88763(3) —0,11822(3)
Rb3 2i 0,32792(3)  0,87158(3) 0,47019(3)
Mnl 2i 0,09535(4)  0,32424(4) 0,11676(4)
Mn2 2i 0,08330(4) 0,32288(4) —0,2160(4)
Mn3 2i 0,09754(4)  0,32783(4) 0,44955(4)
01 2i 0,2865(2) 0,2375(2) 0,29792(18)
02 2i -0,1122(2)  0,38222(19) —0,39375(2)
03 2i —0,1128(2)  0,38041(19) —0,05501(2)
04 2i —-0,1046(2) 0,3712(2) 0,27843(18)
05 2i 0,2715(2) 0,2310(2) —0,03766(2)
06 2i 0,2696(2) 0,2217(2) —0,36348(2)

Tabelle 3.13: Anisotrope Temperaturfaktoren [A’] fiir RbMnO, (Standardabweichung

in Klammern).

Atom U, Us; Us; Uss U;s U,

Rbl 0,01130(8) 0,01780(1) 0,02365(1) —0,00224(8) 0,00028(7) —0,00352(7)
Rb2 0,01665(9) 0,01536(9) 0,01840(1) —0,00186(7) —0,00143(7) —0,00103(7)
Rb3 0,01688(9) 0,01644(9) 0,02484(1) —0,00521(8) 0,00213(8) —0,00529(7)
Mnl  0,00858(1) 0,01086(1) 0,00726(1) —0,00216(1) —0,00041(9) —0,00060(9)
Mn2  0,00896(1) 0,01147(1) 0,00750(1) —0,00220(1) —0,00016(1) —0,00035(9)
Mn3  0,00869(1) 0,00999(1) 0,00713(1) —0,00194(1) 0,00003(9) —0,00042(9)

01 0,0105(6) 0,0157(7) 0,0092(7) —0,0032(5) 0,0005(5)  0,0013(5)
02 0,0093(6) 0,0133(6) 0,0087(7) —0,0029(5) 0,0005(5)  —0,0011(5)
03 0,0093(6) 0,0140(6) 0,0097(7) —0,0027(5) —0,0002(5) —0,0019(5)
04 0,0090(6) 0,0189(7) 0,0084(7) —0,0040(5) 0,0004(5)  —0,0006(5)
05 0,0109(6) 0,0176(7)  0,0099(7) —0,0036(5) —0,0012(5) 0,0019(5)
06 0,0135(6) 0,0193(7) 0,0086(7) —0,0031(6) —0,0016(5) 0,0046(5)

In der Kristallstruktur besetzen Rubidium und Mangan jeweils drei unterschiedliche kristal-
lographische Positionen, Sauerstoff sechs. Die Struktur weist eine groBe Ahnlichkeit mit
KMnO,® auf, aber die beiden Verbindungen sind nicht isotyp. Das charakteristische Merk-
mal der Struktur sind elongierte quadratische [MnOs] Pyramiden, mit Bindungsldngen zwi-
schen 1,89 und 1,93 A an der Basis der Pyramiden, und Abstiinde zwischen 2,20 und 2,33 A
zu dem Sauerstoffatom an der Spitze der Pyramiden (siehe Tabelle 3.14). Die [MnOs] Pyra-
miden teilen sich eine Basiskante, und formen Ketten entlang der kristallographischen c-
Richtung, wobei alle Pyramidenspitzen in dieselbe Richtung zeigen. Eine zweite Kette der
quadratischen-Pyramiden wird durch ein kristallographisches Inversionszentrum in 0,1/2,0
gebildet, und ist mit der ersten Kette durch zwei gemeinsame Kanten so verkniipft, dass das
Sauerstoffatom an der Spitze der ersten Pyramide gleichzeitig als Basisatom zweier gegenti-

berliegender Pyramiden dient (siche Abbildung 3.14).
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Tabelle 3.14: Interatomare Abstiinde [A], CN, ECoN und MEFIR [A] fiir RbMnO,.

Atom Ol 02 03 04 05 06 CN ECoN MEFIR

Rbl 2,830 2,770 2,773 2,767 2,850 3,039 |6 5.8 1,39

Rb2 2,929 2,925 3,286 2,750 2,901 |6 5,4 1,41

2,823

Rb3 2,844 2,807 3,056 2,777 |6 5,3 1,44
3,100 3,259

Mnl 1,918 1,934 1,913 1,889 5 4,4 0,50

2,246
Mn2 1,915 1,913 2,332 1,891 1,906 |5 4,2 0,50
Mn3 1,908 1,937 1,913 1,898 |5 4,5 0,51
2,201

CN 6 5 5 6 5 6

ECoN 5,8 4,6 4,5 4,7 5,0 5.4

MEFIR 1,45 1,43 1,45 1,45 1,41 1,45

Abbildung 3.14: Doppelketten kantenverkniipfter [MnOs]-Pyramiden.

Die voneinander isoliert vorliegenden [MnOs]-Doppelketten sind in etwa nach dem Motiv
einer tetragonalen Stabpackung angeordnet (siche Abbildung 3.15). Das Verhiltnis der Dia-
gonalen durch die Elementarzelle in Abbildung 3.15 betréigt ca. 1,24.
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Abbildung 3.15: Projektion der Kristallstruktur von RbMnQO, entlang (001). Deutlich ist

die anniihernd tetragonale Packung der [MnOs|-Doppelketten zu sehen.

Die [MnOs]-Doppelketten werden durch Rubidiumatome zu einem 3D Netzwerk verbunden,
dabei sind die Rubidiumatome sechsfach von Sauerstoff koordiniert. Das Koordinationspoly-
eder entspricht in allen drei Féllen einem verzerrten trigonalen Prisma. Rbl verbindet {iber
zwei Dreiecksfldchen des trigonalen Prismas zwei [MnOs]-Doppelketten. Rb2 und Rb3 ver-
binden jeweils drei [MnOs]-Doppelketten iiber die drei Ecken der jeweiligen Prismen mit

Basis Sauerstoffatomen der quadratischen-Pyramiden.
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3.2.6.3 Magnetische Eigenschaften

Die magnetische Suszeptibilitdit von RbMnO; (Probenmasse: 48,8 mg) wurde im Temperatur-
bereich 2-360 K bei verschiedenen Magnetfeldern bis 7 T gemessen (siche Abbildung 3.16).
Wie aus Abbildung 3.16 hervorgeht, ist die Suszeptibilitdt unterhalb 50 K abhéngig von der
Feldstérke. Dariiber hinaus wird eine Spaltung der Suszeptibilititskurven fiir zero field cooled
(zfc) und field cooled (fc) Daten im ferromagnetischen Bereich (unter 50 K) nur bei Feldstér-
ken unter 1 T beobachtet. Oberhalb von 50 K zeigt die Suszeptibilitéit einen nahezu tempera-
turunabhingigen Verlauf. Um sicherzustellen, dass es sich bei diesem Verlauf nicht um Pauli-
Paramagnetismus handelt, wurde der elektrische Widerstand der Probe gemessen. Dabei
stellte sich RbMnO, im gesamten Temperaturbereich als Isolator heraus, was zeigt, dass alle

Elektronen lokalisiert sind.
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Abbildung 3.16: Magnetische Suszeptibilitiit von RbMnQO, bei verschiedenen Feldstir-
ken. Die unteren Zweige der Suszeptibilititen bei 0,01 und 0,1 T entsprechen den zfc-

Daten, bei hoheren Feldstirken sind die zfc- und fc-Daten identisch.

In Abbildung 3.17 ist die inverse Suszeptibilitdt von RbMnO; bei 0,01 T dargestellt, mit einer
Anpassung durch das Curie-Weiss Gesetz im Temperaturbereich von 150-360 K. Aus der
Anpassung ergibt sich die Curie-Konstante zu C = 3,55 emuK mol™, aus der sich ein effekti-
ves magnetisches Moment von pegr = 5,33 ug (Bohr’sche Magnetonen) errechnet. Dieser Wert
ist geringfiigig hoher als 4,90-5,0 pg, als er normalerweise fiir ein d* high-spin System erwar-

tet wird*?. Des Weiteren ergibt sich eine sehr stark negative paramagnetische Curie-
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Temperatur von 6p = -820 K, was einer starken antiferromagnetischen Wechselwirkung zwi-
schen den Mn®" Tonen entspricht. Die ferromagnetische Ordnung unterhalb von 50 K kann,
wie Greedan et. al. fir LiMnO,"”" vorgeschlagen hat, durch spin canting zustande kommen.

Dieses Szenario muss allerdings noch durch Neutronenbeugungsexperimente verifiziert wer-

den.
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Abbildung 3.17: Inverse magnetische Suszeptibilitit von RbMnO; bei 0,01 T und An-

passung mit dem Curie-Weiss Gesetz im Temperaturbereich zwischen 150-360 K.

3.2.7 RbsMﬂzOe

Neben den Verbindungen AMnQO; als ein weiteres Oxomanganat(IIl) ist KsMn,Og bekannt.
Von diesem Verbindungstyp mit der nominellen Zusammensetzung 4¢[M>0O6] mit A = K, Rb,
Csund M = Al, Ga, In, TI, Fe, Mn? %1% gind zahlreiche Vertreter bekannt. Das strukturbe-
stimmende Merkmal in allen diesen Verbindungen ist das [M>0]" Anion, bestechend aus
kantenverkniipften Doppeltetraedern. Die einzige Ausnahme in dieser Familie stellt die Ver-
bindung Nas;TI0;!'" dar, die doppel-einfach Tetraederketten enthilt. In der vorliegenden
Arbeit wurde RbgMn,Og¢ dargestellt und charakterisiert.
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3.2.7.1 Darstellung, thermisches Verhalten und Rontgenpulveruntersu-
chung

Das Rubidiummanganat RbsMn,O¢ wurde iiber die Azid/Nitrat-Route entsprechend der nach-
folgenden Reaktionsgleichung erhalten.

Gl 5 44 RbN3 + 10 RbNO;3 + 6 Mn304 = 9 RbeMn,06 + 71 N».

Als Ausgangsverbindungen wurden RbNs;, RbNO; (Johnson Matthey, 99 %) und Mn3;O4
(Johnson Matthey, 97+ %) eingesetzt. Die homogenisierten und zu einer Tablette (@ 13 mm,
10° N) gepressten Edukte wurden in einem Stahlautoklaven mit Silberinlay folgendem Tem-
peraturprogramm unterzogen: 25 — 260 °C (100 K/h); 260 — 380 °C (5 K/h); 380 — 500 °C
(20 K/h). AnschlieBend wurde 75 h bei 500 °C getempert. Man erhélt ein dunkelbraunes
mikrokristallines, luft- und feuchtigkeitsempfindliches Pulver. Einkristalle wurden durch
nachfolgendes Tempern des gepressten Pulvers bei 450 °C fiir 500 h gewonnen. Um den
Alkalimetallverlust wihrend des Temperns auszugleichen, wurde ein Uberschuss von Rb,O
von 10 % eingewogen.

Differential thermoanalytische und thermogravimetrische Messungen zeigen, dass sich die
Substanz bei etwa 680 °C zu zersetzen beginnt. Als Riickstinde konnten nur Rb,MnQO4 und
MnO nachgewiesen werden.

Die Gitterparameter wurden mittels Pulverdiffraktometrie bestimmt und verfeinert (Tabelle
3.15, Si Standard). In Abbildung 3.18 ist ein Vergleich des gemessenen und aus Einkristallda-
ten berechneten Pulverdiffraktogramms von RbsMn,Og dargestellt. Der hohe Untergrund
kommt durch Floureszensstrahlung von Rubidium mit Mo-Strahlung zustande.
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Abbildung 3.18: Gemessenes (oben) und aus Einkristalldaten berechnetes Pulverdiffrak-
togramm (unten) von Rb¢Mn;0¢ (Mo-Ka Strahlung).
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3.2.7.2 Einkristallstrukturanalyse und Strukturbeschreibung

Die Struktur von RbeMn,0O¢ wurde anhand eines Einkristalls aufgekldrt. Dazu wurde ein
geeigneter Einkristall im Handschuhkasten ausgesucht und in eine Glaskapillare (@: 0,3 mm)
prépariert. Die kristallographischen Daten, Einzelheiten zur Strukturbestimmung und Parame-
ter der Datensammlung (293 K) sind in Tabelle 3.15 zusammengefasst. Atomkoordinaten und

Temperaturfaktoren sind in Tabelle 3.16 bzw. Tabelle 3.17 angegeben.

Tabelle 3.15: Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung fiir

Rb¢Mn,0¢ (Standardabweichung in Klammern).

Kristalldaten

Kristallsystem

Raumgruppe, Z

Gitterparameter (aus Pulverdaten),
Aund®

Molares Volumen, (cm*/mol™)
Molmasse, (g/mol)
Rontgenographische Dichte,
(g/em’)

Kristallform, -farbe
Kristallgrofle, (mm)

Strukturaufkdrung

Strukturldsung, -verfeinerung
Anzahl der freien Parameter
R1 (Fo> 4sigF02 / alle Daten)
wR2

Wichtungsfaktor w

Apmin / pmax, (ei/AJ)
Datensammlung

Diffraktometer
Monochromator
Rontgenstrahlung A, (A)
Messbereich

Absorptionskorrektur

Anzahl der gemessenen Reflexe
Anzahl der symmetrieunabhéngi-
gen Reflexe
Absorptionskoeffizient p, (mm™")
F(000)

monoklin

P2,/c (Nr. 14), 2
a=16,923(1)
b=11,764(2)

¢ =17,065(1)
B=99,21(3)
284,05

718,56

4,201

unregelmafig, rot-braun
0,15x0,12x 0,10

Direkte Methoden, Full-matrix least-squares iiber F>
64

0,0349/ 0,0523

0,0728

w = 1/(6*(F,2)+ (0,0332-P)*+ 0,3-P), P = (max(F,,0) +
2:F2)/3

1,333 /-0.900

Bruker AXS, APEX SMART-CCD
Graphit

Mo-Ke, 0,71073

2,98 <®<34,11
~10<h<10,-17<k<18,-10<1<11
SADABS!®

8694

2296

27,753
640
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Tabelle 3.16: Atomkoordinaten mit Wyckhoffpositionen fiir Rb¢Mn,QO¢ (Standardabwei-

chung in Klammern).

Atom Position x y z

Rbl 4e 0,46653(6)  0,20808(3)  -0,00225(5)
Rb2 4e 0,34311(6) 0,51332(3) 0,14218(6)
Rb3 4e 0,00516(6)  0,27378(3)  0,06667(6)
Mnl 4e 0,15493(8) -0,00441(4) 0,15455(8)
01 4e 0,2660(4) 0,1160(1) 0,30207(4)
02 4e -0,10802(4) -0,06789(2) 0,09708(4)
03 4e 0,29739(4)  -0,12777(2) 0,26617(4)

Tabelle 3.17: Anisotrope Temperaturfaktoren [AZ] fiir RbeMn,0¢ (Standardabweichung

in Klammern).

Atom Ui Uz Uss Us;s Uis Ui

RbI  0,01937(2) 0.01871(2) 0,01945(2) 0,00143(1) 0,00254(1) _0.00016(1)
Rb2  0.02066(2) 0.02573(2) 0.01835(2) -0,00038(1) 0,00257(1) -0,00293(1)
Rb3  0.02291(2) 0.02078(2) 0.02586(2) -0.00081(1) 0.00449(2) 0,00477(1)
Mnl  0.01232(2) 0.01198(2) 0.01279(2) 0,00007(2) -0.00060(2) -0,00075(2)
o1 0.02585(2) 0.0167(1) 0,01975(1) -0,00308(1) -0,00319(1) -0,00255(1)
02 0,01536(1) 0,01789(1) 0,01445(1) 0,00221(1) 0,00133(9) -0,00378(1)
03 0.01738(1) 0.01719(1) 0,02517(1) 0.00524(1) 0,0013(1)  0,00343(1)

Nach der Einkristallanalyse ist Mangan in Form eines Tetraeders von Sauerstoff umgeben
(siche Tabelle 3.18). Das strukturbestimmende Merkmal sind zwei kantenverkniipfte MnOj4-
Tetraeder (siche Abbildung 3.19), wobei die Bindungslingen fiir die verbriickenden Sauer-
stoffatome um ca. 0.1 A gréBer sind, bedingt durch die AbstoBung der beiden Zentralatome
(Mn™"). Die Abstinde Mn*"-O1 und Mn**-O3 zu den terminalen Sauerstoffatomen sind ver-
kiirzt. Die zwischen 87,9 © und 102,4 ° variierenden Winkel stehen damit im Einklang. Die
Mn,O¢-Einheiten sind in alternierender Folge parallel zur a-Achse gestapelt (siche
Abbildung 3.20). Ferner gibt es in der Kristallstruktur von RbsMn,0O¢ drei kristallographisch
unabhéngige Rb-Lagen. Rbl1 ist von fiinf Sauerstoffatomen in Form eines bekappten Tetra-
eders umgeben, welches mit seinesgleichen iiber Kantenverkniipfung Zickzack-Ketten entlang
[001] ausbildet. Das Koordinationspolyeder um Rb2 entspricht einer verzerrten tetragonalen
Pyramide. Aus diesen ergeben sich iiber eine gemeinsame Vierecksfliche Polyeder-Doppel,
die nicht weiter mit ihresgleichen verbunden sind. Rb3 ist in Form eines verzerrten trigonalen
Prismas von sechs Sauerstoffatomen umgeben. Die Prismen sind iiber gemeinsame Dreiecks-
flichen zu Stringen entlang [001] verkniipft. Die Polyeder-Doppel um Rb2 verkniipfen die
Tetraeder-Doppel um Mn zu gewellten Schichten parallel (010). Dazwischen befinden sich
die Koordinationspolyeder um Rb1l und Rb3, welche mit ihresgleichen Stringe langs [001]
bilden. Diese Striange sind abwechselnd iibereinander in [100] verkniipft, wodurch ebenfalls
gewellte Schichten parallel (010) entstehen. Somit ergibt sich eine Stapelung von zwei Arten

von Schichten liangs [010]. Die eine Schicht wird aus den Koordinationspolyedern um Rb2
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und Mn aufgebaut, die andere aus den Koordinationspolyedern um Rb1 und Rb3. Ein analo-
ger Aufbau liegt bei KMn,Og”% ° vor.

Tabelle 3.18: Interatomare Abstiinde [A], CN, ECoN und MEFIR [A] fiir RbgMn,Os.

Atom Ol 02 03 CN ECoN MEFIR

Rbl 2,7399 29662 2,8316 5 4,9 1,40
2,946 2,8828

Rb2 2,8221 2,8136 12,9499 5 4,9 1,45
2,932 2,9756

Rb3 29176 2,8243 2,8137 6 5.3 1,47

3,0854 3,0133 3,3605
Mnl 1,8516 11,9495 1,858 4 3,9 0,46
1,9507

CN 7 6 7

ECoN 6,7 5,8 6,4

MEFIR 1,44 1,45 1,45

Abbildung 3.19: Struktur des Mn2066'-Ani0ns.
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Abbildung 3.20: Darstellung der Kristallstruktur von Rb¢Mn,0Os entlang (001). Gezeigt
sind sowohl die [Mn,0¢]*Anionen, als auch die Koordinationspolyeder um die Rubidi-
um Atome beginnend mit Rb1 auf der rechten Seite im Uhrzeigersinn zum Rb3.

3.2.7.3 Magnetische Eigenschaften

Die magnetische Suszeptibilitdt von RbsMn,O¢ wurde im Temperaturbereich von 2-600 K bei
verschiedenen Feldstirken bis zu 7 T gemessen (siche Abbildung 3.21). Dazu wurden 54 mg
Probe in ein Suprasilglasréhrchen (@: 3 mm) unter Helium eingeschmolzen. Die Suszeptibili-
tat erwies sich als feldstdrkenunabhingig im gesamten Temperaturbereich. Die Kurve bei 7 T
zeigt den typischen Verlauf von Dimeren mit sehr starker Wechselwirkung. Das effektive
magnetische Moment pro Manganatom bei Raumtemperatur liegt bei ca. peg = 1,87 up, und
damit deutlich unter dem fiir ein S = 2 freies lon erwarteten Wert von ca. 4,9-5,0 “B[42]' Dies
zeigt eine sehr starke antiferromagnetische Kopplung innerhalb der Dimere bis {iber 600 K an,

ganz im Gegensatz zu der Goodenough-Kanamori-Regel'** 17!

, nach der die Kopplung fer-
romagnetisch sein miisste. Zu noch hoheren Temperaturen konnte nicht gemessen werden, da

eine Reaktion des Alkalimetalls mit dem Glas des Probenhalters eintrat. Der Wiederanstieg
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der Messkurve unterhalb 30 K ist moglicherweise auf geringe Mengen von paramagnetischen
Verunreinigungen zurlickzufiihren.
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Abbildung 3.21: Magnetische Suszeptibilitit von Rb¢Mn,O¢ bei 7 T.

3.2.8 Gemischtvalente Oxomanganate(ll,lll) der Alkalimetalle

Das Mangan(ILIIT)oxid Mn30O,4, auch ,,Hausmannit® genannt, entsteht beim Erhitzen von
MnO an Luft bei 1000 °C. Es ist das bestindigste bekannte binire Manganoxid und enthélt
Mangan in den Oxidationsstufen +2 und +3. Dennoch ist die Zahl von in der Literatur be-
schriebenen gemischtvalenten Alkalioxomanganaten mit Mangan in diesen Oxidationsstufen
sehr gering. Thackeray et al. berichten im Rahmen von elektrochemischen Versuchen an
Mn;04 und LiMn,O, Uber die Interkalation von Lithium in Mn;O4 zu Lian3O4[53’ 1% Durch
die Einlagerung von x = 1 Lithium wird Mn®* zu Mn*" reduziert, was aufgrund der Aufhebung
der Jahn-Teller Verzerrung zu einer Verkleinerung des c/a Verhiltnisses im tetragonalen
Mn;04 von 1,157 auf 1,054 fiihrt. Bei der einzig weiter bekannten gemischtvalenten Man-
gan(ILIIT)verbindung handelt es sich um Na,sMn300s5°%. Das charakteristische Merkmal
dieser Verbindung ist ein T5-Supertetracder aufgebaut aus einzelnen MnOy-Tetraecdern gemal
[Mn"ngnm6O52+4/4]. In der vorliegenden Arbeit ist es gelungen iiber die Azid/Nitrat-Route
eine Reihe neuer gemischtvalenter Oxomanganate(ILIIl) darzustellen. Sie alle sind vom
allgemeinen Formeltyp 4,.,MnO, (mit 4 = K, Rb, Cs) und x zwischen 0,294 und 0,666.
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3.2.9 K29Mn17034 (K1,706Mn02)

3.2.9.1 Darstellung, thermisches Verhalten und Rontgenpulveruntersu
chung

Fiir die Darstellung von K»9Mn;7034 liber die Azid/Nitrat-Route wurden KN3;, KNO; (Riedel-
de Haén, 99,5 %) und Mn,03 (Chempur, 99,9 %) eingesetzt. Die Edukte wurden in Stoffmen-
gen entsprechend Gleichung Nr. 6 umgesetzt.

Gl. 6 11 KN3 + KNOj3; +3 Mn,03 = 6 K;MnO;, + 17 Na.

Die getrockneten, griindlich homogenisierten und zu einer Tablette (@ 13 mm, 10° N) ge-
pressten Edukte wurden in einem Stahlautoklaven mit Silberinlay folgendem Temperaturpro-
gramm unterzogen: 25 — 260 °C (100 K/h); 260 — 380 °C (5 K/h); 380 — 600 °C (20 K/h).
AnschlieSend wurde 100 h bei 600 °C getempert. Die Abkiihlung auf Raumtemperatur erfolg-
te mit 100 K/h. Als Produkt wurde ein schwarzes, kristallines, luft- und feuchtigkeitsempfind-
liches Pulver erhalten. Unter dem Mikroskop waren deutlich ldngliche Nadeln erkennbar.
Insgesamt wurde die Probe nur einmal phasenrein erhalten. Von dieser Probe wurde sowohl
ein Pulverdiffraktogramm aufgenommen, als auch eine SQUID-Messung durchgefiihrt. An-
sonsten wurde diese Verbindung nur in geringen Mengen als Nebenprodukt erhalten, wobei
als Hauptprodukt KgMn,Og”" °! erhalten wurde. Die GroBe der Kristallnadeln erwies sich als
ausreichend fiir eine Einkristalluntersuchung.

Wie DTA/TG-Messungen zeigen, beginnt die thermische Zersetzung der Probe zu Produkten
unbekannter Zusammensetzung bei ca. 640 °C.

Die Gitterparameter wurden mittels Pulverdiffraktometrie (Mo-K;-Strahlung, 3-40° 20, Si
Standard) bestimmt und verfeinert (Tabelle 3.19). Eine erste Indizierung gelang in der or-
thorhombischen Raumgruppe Ima2 (Nr. 46) mit a = 16,50 A, b = 10,09 A, und ¢ = 6,08 A.
Allerdings wurden bei Annahme dieser ,,kleinen Zelle* nicht alle beobachteten Reflexe erfaf3t.
Eine vollstindige Indizierung in derselben Raumgruppe war aber unter Annahme einer Uber-
struktur mit einer stark vergroBerten a-Achse oder eines Kompositkristalls mit den in Tabelle
3.19 angegebenen Gitterparametern moglich. Abbildung 3.22 zeigt das gemessene und das

aus Einkristalldaten berechnete Pulverdiffraktogramm von KoMn;7034.
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Abbildung 3.22: Gemessenes (oben) und aus Einkristalldaten berechnetes Pulverdiffrak-

togramm (unten) von K;oMn;7034.

3.2.9.2 Einkristallstrukturanalyse und Strukturbeschreibung

Die Struktur von Ky)Mn;7034 wurde anhand von Einkristalldaten aufgeklirt. Ein geeigneter
Einkristall wurde dazu im Handschuhkasten ausgesucht und in eine Glaskapillare mit 0,3 mm
Durchmesser iiberfiihrt. Vor der Messung auf dem Einkristalldiffraktometer wurde die Gite
des Kristalls mittels Prézessionsaufnahmen getestet. Angaben zur Strukturbestimmung und
kristallographische Daten sind in Tabelle 3.19 zu entnehmen. Atomkoordinaten und Tempera-
turfaktoren sind in Tabelle 3.20 bzw. Tabelle 3.21 zusammengestellt. Eine erste Strukturlo-
sung und Verfeinerung derselben mit der ,kleinen orthorhombischen Zelle* lieferte fiir die
Sauerstoffatome nur unsinnige, vor allem viel zu grofe thermische Auslenkungsparameter.
Dieses Modell erwies sich als gemittelte Struktur der wahren Kristallstruktur. Daher wurde
diese Losung verworfen und nochmals eine Verfeinerung unter Beriicksichtigung der Uber-
struktur durchgefiihrt. Gleichzeitig kann das Pulverdiffraktogramm der Probe auf eine weite-
re, unterschiedliche Art indiziert werden. Neben der sehr groBen orthorhombischen Zelle ist
auch eine Indizierung mit zwei kleinen Subzellen (hkl0, hkOm) mit je zwei gleich grofen
Achsen moglich. Fiir die Berlicksichtigung der Satellitenreflexe muss ein zusétzlicher Index
(hklm) eingefiihrt werden. Aufgrund dieser Tatsache ldsst sich die Struktur auch als ein sog.
Kompositkristall bestehend aus zwei unterschiedlichen Subsytemen beschreiben. Die erste
Subzelle wird von Kalium gebildet, die zweite aus Mangan und Sauerstoff. Beide Zellen

haben eine gemeinsame bc-Ebene, wihrend die a-Richtung eine Modulation aufweist. Die a



3.2 Alkalioxomanganate iliber die Azid/Nitrat-Route 59

Gitterparameter stehen im rationalen Verhiltnis 29:34 zueinander, und daher kann die Struk-
tur in a-Richtung als kommensurabel modulierte Struktur beschrieben werden. Durch Kombi-

nation beider Subzellen ergibt sich die gemittelte Uberstruktur mit einer a-Achse von 93 A.

Tabelle 3.19: Kristallographische Daten und Einzelheiten zur Strukturbestimmung fiir

K39Mn 7034 (Standardabweichung in Klammern).

Kristalldaten
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe, Z Ima2 (Nr. 46), 4
Gitterparameter (aus Pulverdaten), a=93,149(3)
b=10.0063(3)
c=6,0621(2)
Subsystem 1 a=3,2120(1)
(Kalium) b =10,0063(3)
c=6,0621(2)
Subsystem 2 a=2,7397(1)
(Mn-0O) b =10,0063(3)
c=6,0621(2)
Molares Volumen, (cm*/mol™) 1412,59
Molmasse, (g/mol) 2611,75
Rontgenographische Dichte, 3,07

(g/ cm’ )
Kristallform, -farbe

Kristallgrofle, (mm) 0,27 x 0,06 x 0,04

Strukturaufkdrung

Strukturlosung, -verfeinerung Direkte Methoden, Full-matrix least-squares iiber F?
Anzahl der freien Parameter 367

R1 (F> 4sigF02 / alle Daten) 0,0534 /0,0837

wR2 0,1434

Nadeln, schwarz

Wichtungsfaktor w w = 1/(6*(Eo))+ (0,000-P)*+ 76,75-P), P = (max(F,’,0) +
2-F2)/3

APin / Pmaxs (€ /A7) 1,080/ -1,044

Datensammlung

Diffraktometer Bruker AXS, APEX SMART-CCD

Monochromator Graphit

Rontgenstrahlung A, (A) Mo-Ke, 0,71073

Messbereich 0,87 <®<28,29
-118<h<120,-13<k<13,-8<1<8

Absorptionskorrektur SADABS!®!

Anzahl der gemessenen Reflexe 25185

Anzahl der symmetrieunabhingi- 6585

gen Reflexe

Absorptionskoeffizient p, (mm’l) 5,868

F(000) 4992
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Tabelle 3.20: Atomkoordinaten fiir K»0Mn;7034 (Standardabweichung in Klammern).

Atom Position x y z

K1 8c 0,0435(1) 0,3384(2) 0,1206(5)
K2 8c 0,1301(1) 0,6591(3) 0,0898(6)
K3 8c 0,2161(1) 0,3399(3) 0,0475(6)
K4 8c 0,1980(1) 0,6641(3) 0,0360(6)
K5 8c 0,1121(1) 0,3367(3) 0,0475(6)
K6 8c 0,1821(1) 0,1630(3) 0,3962(6)
K7 8c 0,0954(1) 0,6656(2) 0,9040(6)
K8 8c 0,2326(1) 0,6619(4) 0,9213(7)
K9 8c 0,0253(1) 0,6619(3) 0,0527(6)
K10 8c 0,0091(1) 0,3370(2) 0,9110(5)
K11 8c 0,1477(1) 0,3386(3) 0,9765(8)
K12 8c 0,0607(1) 0,8409(3) 0,5111(6)
K13 8c 0,0771(1) 0,3404(2) -0,1159(5)
K14 8c 0,1636(1) 0,6600(3) -0,1506(5)
K15 4b 0,25 0,3393(4) 0,8303(8)
Mnl 8c 0,0293(1) 0,5099(1) 0,5309(3)
Mn2 8c 0,1764(1) 0,4925(2) 0,4222(3)
Mn3 8c 0,2058(1) 0,5012(2) 0,4961(3)
Mn4 8c 0,1174(1) 0,4940(1) 0,5204(3)
Mn5 8c 0,1469(1) 0,4867(1) 0,4670(4)
Mnb6 8c 0,0590(1) 0,5126(1) 0,5063(3)
Mn7 4a 0 0,5 0,4561(4)
Mn8 8c 0,2353(1) 0,5115(2) 0,4309(3)
Mn9 8c 0,0883(1) 0,5031(1) 0,4418(3)
0Ol 8c 0,1885(1) 0,5908(8) 0,6495(14)
02 8c 0,1009(1) 0,4008(8) 0,6698(15)
03 8c 0,0173(1) 0,4148(6) 0,3102(13)
04 8c 0,1050(1) 0,5918(7) 0,2996(13)
05 8c 0,2234(1) 0,4080(10)  0,6394(19)
06 8c 0,0709(1) 0,4137(8) 0,2960(16)
o7 8c 0,0449(1) 0,4349(9) 0,7125(19)
08 8c 0,1928(1) 0,3987(9) 0,2882(17)
09 8c 0,0440(1) 0,6150(8) 0,3620(20)
o10 8c 0,0133(1) 0,5999(8) 0,6788(16)
O11 8c 0,1350(1) 0,5751(10)  0,6736(18)
012 8c 0,1594(1) 0,5834(9) 0,2697(19)
013 4b 0,25 0,6089(14)  0,5910(30)
O14 8c 0,1624(1) 0,3965(10)  0,6120(20)
Ol15s 8c 0,2464(7) 0,4217(16)  0,2520(30)
ol6 8c 0,0745(1) 0,6135(9) 0,6430(20)
017 8c 0,1318(1) 0,3826(10)  0,3480(20)
018 8c 0,2193(1) 0,6117(11)  0,3110(20)
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Tabelle 3.21: Anisotrope Temperaturfaktoren [Az] fiir K;oMn;;034 (Standardabwei-

chung in Klammern).

Atom Ui Uz, Us;s Uzs Uis U,

K1 0.035(1) _ 0.026(1) _ 0.032(1) _ -0,008(1) _ 0,008(1) __ -0,006(1)
K2 0,038(1)  0,046(2)  0,0452)  0,004(1)  0017(1)  -0,001(1)
K3 0.073(2)  0.058(2)  0.053(2) 00122)  0.0402)  0.017(1)
K4 0,0702)  0,0552)  0,042(2) -0,0062)  -0,026(2)  0,026(1)
K5 0,082(2) 0,031(1) 0,047(2) -0,010(1) -0,028(2) 0,002(1)
K6 0,0802)  0,057(2)  0,040(2) 0,010Q2)  -0,0302)  -0,005(2)
K7 0.081(2)  0.029(1)  0.031(1)  0.013(1)  -0.027(1)  -0.015(1)
K8 0,0842)  0,074(2)  0,063(2) 0,0082)  00452)  -0,017(2)
K9 0.081(2)  0.039(1)  0.047(2) 0.0152)  -0,0292)  -0.024(1)

K10 0,072(2)  0,032(1)  0,0392)  -0,016(1)  -0,028(2)  0,022(1)
K11 0,055(1)  0,071(2)  0,050(1)  -0,021(2)  0,026(1)  -0,016(1)
K12 0,054(1)  0,053(2)  0,036(1)  -0,004(1)  0,023(1)  -0,012(1)
K13 0,064(2)  0,023(1)  0,043(2)  0,007(1)  0,030(1)  -0,002(1)
K14 0,045(2)  0,045(1)  0,0392)  -0,010(1)  0,014(1)  -0,008(1)
K15 0,040(2)  0,048(2)  0,042(2)  0,0042) 0 0

Mnl 0,012(1)  0,014(1)  0,025(1)  -0,001(1)  0,002(1)  -0,001(1)
Mn2  0,021(1)  0,030(1)  0,024(1) -0,004(1)  0,001(1)  -0,001(1)
Mn3  0,032(1)  0,034(1)  0,021(1)  0,002(1)  -0,004(1)  -0,005(1)
Mn4  0,021(1)  0,023(1) 0,020(1) -0,002(1)  0,002(1)  0,003(1)
Mn5  0,017(1)  0,033(1)  0,032(1)  0,000(1)  -0,004(1)  0,003(1)
Mn6  0,017(1)  0,014(1)  0,033(1) -0,005(1)  -0,002(1)  0,001(1)
Mn7  0,013(1) 0,012(1) 0,021(1) 0 0 -0,002(1)
Mn8  0,025(1)  0,041(1)  0,037(1) 0,007(1)  -0,011(1)  -0,004(1)
Mn9  0,015(1) 0,017(1)  0,021(1)  0,002(1)  0,001(1)  0,000(1)

01 0,016(3)  0,061(5)  0,034(5) -0,012(4)  -0,001(3)  0,001(3)
02 0,005(3)  0,071(5)  0,048(5)  0,035(5)  0,008(3)  0,002(3)
03 0,026(3)  0,0293)  0,027(4)  -0,0233)  0,0073)  -0,007(2)
04 0,043(4)  0,028(4)  0,025(4)  0,017(3)  0,0003)  -0,002(3)
05 0,043(5)  0,085(7)  0,057(7)  0,022(6)  0,002(5)  0,017(4)
06 0,033(4)  0,042(4)  0,061(6) -0,0494)  -0,013(4)  0,013(3)
07 0,067(5)  0,064(5)  0,041(6)  0,018(5)  -0,025(4)  -0,016(5)
08 0,060(5)  0,055(5)  0,048(6)  -0,040(5)  -0,001(4)  0,011(4)
09 0,013(3)  0,067(5) 0,076(8)  0,057(6)  0,0033)  0,006(3)
010 -0,005(2)  0,069(5)  0,053(5)  -0,0304)  0,001(2)  -0,008(2)

011 0,016(4)  0,103(7)  0,068(7)  -0,039(6)  -0,007(4)  0,000(4)
012 0,066(5)  0,051(5)  0,071(7)  0,051(5)  -0,038(5)  -0,028(4)

013 0,035(6)  0,082(9)  0,057(9)  -0,027(8) 0 0
014 0,037(4)  0,070(6)  0,073(7)  0,040(6)  0,007(4)  0,013(4)
015 0,157(15)  0,061(9)  0,081(13) -0,054(10) 0 0

016 0,013(3)  0,080(6)  0,092(8)  -0,050(7)  0,014(4)  -0,008(3)
017 0,021(4)  0,079(6)  0,083(7)  -0,067(6)  -0,006(4)  0,003(3)
018 0,041(5) 0,1008) 0,066(7) 0,062(7)  -0,011(4)  -0,013(4)
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In der Elementarzelle besetzen 116 Kaliumatome 15 kristallographisch unterschiedliche
Positionen. Weiter besetzen 68 Manganatome 9 und 136 Sauerstoffatome 18 kristal-
lographisch unterschiedliche Lagen. Alle Lagen sind vollbesetzt. Daraus ergibt sich die Zu-
sammensetzung K;oMn;70s4. Es handelt sich daher um eine gemischtvalente Verbindung mit
KooMn";Mn'"s054. Das charakteristische Merkmal der Struktur ist ein dreidimensionales
Netzwerk von bienenwabenartig angeordneten hexagonalen Kandlen von Kaliumatomen
entlang der a-Achse. In die hexagonalen Kanéle sind Endlosketten von kantenverkniipften,
verzerrten MnQOy-Tetraedern eingelagert (sieche Abbildung 3.23 und Abbildung 3.24). Die
Mangan-Sauerstoff Abstinde liegen zwischen 1,78 und 2,07 A, je nachdem ob das Mangan
drei- oder zweiwertig ist. Eine genaue Zuordnung der Oxidationszahlen ist aber schwierig. In
Tabelle 3.22 sind die interatomaren Abstinde, Koordinationszahlen (CN), effektive Koordina-
tionszahlen (ECoN) und mittlere fiktive Ionenradien (MEFIR) fiir K;9yMn;;034 angegeben.
Der mittlere Mn-O Abstand fiir tetraedrisch koordiniertes zweiwertiges Mn liegt bei 2,06 A
(1,995-2,136 A), wohingegen er fiir dreiwertiges Mn bei 1,90 A (1,852-1,951 A) liegt. Laut
Tabelle haben Mn5, Mn6 und Mn8 die kiirzesten Mn-O-Abstidnde und sollten daher dreiwer-
tig sein, die restlichen Manganionen zweiwertig. Bezogen auf die Summenformel ergibt dies

11 . . & .
6034 und damit einen Uberschull von vier

aber eine Zusammensetzung von KyoMn''; ;Mn
positiven Ladungen pro Elementarzelle. Nach Tabelle 3.22 sollte das Mn7 auf der speziellen
vierzahligen Lage dreiwertig sein, damit die Ladungsneutralitit gewahrt bleibt. Dem wider-
sprechen aber die Mn7-O Abstdnde. Weiter ist auBerdem der relativ kurze Abstand von Mn§8
zu O15 von 1,775 A recht unwahrscheinlich. Hierbei diirfte es sich allerdings um ein Artefakt
handeln, da in der Verfeinerung der Uberstruktur O15 als Splittlage beschrieben wird. Gleich-
zeitig wird auch der Temperaturfaktor von O10 negativ. Auffillig in Tabelle 3.22 ist auler-
dem, dass die Atome O15 und O13 nur ein Manganatom als nichste Nachbarn haben, die
Atome O3 und O10 dagegen drei. Alle weiteren Sauerstoffatome haben sonst jeweils zwei
Manganatome als nidchste Nachbarn. Dies ergibt sich aus der Tatsache, dass Abstinde fiir
symmetriedquivalente Atome in MAPLE Tabellen nur einmal angegeben werden. Die O-Mn-
O Winkel variieren zwischen 86 ° und 130 °. Durch die noch mit gewissen Fehlern behaftete
Strukturldsung kann eine genaue Zuordnung der Ladungszahlen nicht eindeutig erfolgen. Die
Kaliumatome sind unregelmifig von 4-7 Sauerstoffatomen umgeben. Innerhalb der Ketten
liegen die Mn-Mn Abstiinde bei ca. 2,74 A. Die kiirzesten K-K Abstiinde liegen im Bereich
von 3,21 A. Die K-O Abstiinde liegen im gewdhnlichen Bereich (2,55-3,44 A).

Tabelle 3.22: Interatomare Abstinde [A], CN, ECoN und MEFIR [A] fiir K;oMn7034

(néchste Seite).
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Atom 0Ol 02 03 04 05 06 o7 08 09 010 O11 012 013 014 015 016 017 018 CN ECoN MEFIR
K1 2,769 2,846 | 2,748 3,100 5 4,8 1,41
2,772
K2 2,737 2,671 | 3,011 3,109 5 4,5 1,39
2,746
K3 2,642 2,687 3,149 3,112 5 4,1 1,33
2,689
K4 2,661 3,065 2,640 5 39 1,32
2,709 3,272
K5 2,627 3,062 2,555 5 39 1,28
2,730 3,121
K6 2,997 2,681 2,635 5 4,0 1,32
2,688 3,280
K7 3,047 2,603 2,619 5 3,7 1,26
2,636 3,339
K8 3,156 2,651 3,437 2,694 6 4,4 1,37
3,056 2,761
K9 3,021 2,606 | 2,575 5 43 1,30
3,021 | 2,749
K10 2,638 2,590 4 3,6 1,28
2,730 3,075
K11 3,220 | 3,238 2,623 2,782 6 4,9 1,39
2,835 2,840
K12 3,154 | 3,271 2,669 2,597 6 4,6 1,34
2,898 2,755
K13 2,662 2,625 3,126 4 3,6 1,30
2,693
K14 2,748 3,050 | 2,671 3,073 5 4,4 1,37
2,684
K15 2,916 3,014 2,647 7 6,4 1,33
2,916 2,647
2,667
2,667
Mnl 1,982 1,926 2,009 | 1,966 4 4,0 0,57
Mn2 1,977 1,973 2,045 2,000 4 4,0 0,60
Mn3 2,019 1,993 2,021 1,992 4 4,0 0,61
Mn4 1,969 2,061 2,039 2,001 4 4,0 0,61
Mn5 1,851 | 1,930 1,853 1,941 4 39 0,49
Mn6 1,967 | 1,922 1,974 1,896 4 4,0 0,54
Mn7 2,043 2,054 4 4,0 0,65
2,043 2,054
Mn8 1,967 1,891 1,775 1,935 4 4,2 0,48
(*2) (*2)
Mn9 2,032 2,024 2,051 2,065 4 4,0 0,64
CN 6 6 6 6 6 6 5 6 7 6 6 6 7 7 5 6 7 7
ECoN 5,7 55 5,6 5,5 5,4 5,5 4,5 5,6 6,4 5,4 52 53 6,1 5,6 38 5,5 6,1 58
MEFIR 1,40 1,40 1,41 1,40 1,42 1,41 1,39 1,40 1,43 1,40 1,41 1,42 1,42 1,39 1,38 1,39 1,42 1,41
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Abbildung 3.24: MnOg4-Tetraederkette (blau) entlang (010) mit umgebenden Ketten von
Kaliumionen (grau).
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Abbildung 3.25: Magnetische Suszeptibilititen von K;yMn;7034 bei verschiedenen Feld-
stirken.

3.2.9.3 Magnetische Eigenschaften

Zur Messung der magnetischen Suszeptibilitit von KyyMn;7034 wurden 50 mg der Probe in
ein Suprasilglasrohrchen unter Helium eingeschmolzen. Die Messungen wurden im Tempera-
turbereich von 5-300 K bei verschiedenen Feldstirken bis zu 1 T durchgefiihrt (siche
Abbildung 3.25). Wie die Messungen zeigen, ist die magnetische Suszeptibilitit feldstirken-
abhédngig. Rontgenographisch konnten in der Probe keine Verunreinigungen nachgewiesen

werden. Die Suszeptibilititskurve bei 1 T zeigt eine sehr groBe Ahnlichkeit mit dem Suszepti-
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bilitidtsverlauf von Mn304[109]. Der Magnetismus von Mn30; ist gekennzeichnet durch ferri-
magnetische Wechselwirkungen zwischen zwei- und dreiwertigen Manganionen. Eine exakte
Beschreibung des magnetischen Verhaltens von KyoMn;7034 erfordert eine widerspruchsfreie
Losung der Kristallstruktur. Diese konnte aber im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht
zweifelsfrei aufgekliart werden. Da an dieser Stelle auf Spekulationen verzichtet werden soll,

kann das magnetische Verhalten von K»9oMn;7034 nicht ausreichend beschrieben werden.

3.2.10 Rb11MI’\8016 (Rb1,375MI’102)

3.2.10.1 Darstellung, thermisches Verhalten und Rontgenpulveruntersu
chung

Das Rubidiummanganat wurde aus RbNj3;, RbNO; (Johnson Matthey, 99 %) und Mn,0;
(Chempur, 99,9 %) gemil folgender Reaktionsgleichung erhalten.

Gl. 7 29 RbN3 + 4 RbNO; + 12 Mn,O3 = 3 Rb;1MngOy6 + 45,5 No.

Im Ar-Strom wurde die folgende Temperaturfiihrung gewéhlt: 25 — 260 °C (100 K/h); 260
— 380 °C (5 K/h); 380 — 500 °C (20 K/h). AnschlieBend wurde 30 h bei 500 °C getempert.
Man erhélt ein schwarzes sehr luftempfindliches Pulver. Einkristalle wurden durch Tempern
eines gepressten Pulvers (450 °C, 500 h) mit einem Uberschuss an Rubidium von Rb : Mn = 2
: 1 erhalten.

Messungen der DTA/TG zeigen, dass sich die Substanz bei ca. 670 °C zu zersetzen beginnt.
Als Riickstdnde konnten nur Rb,MnO,4 und MnO nachgewiesen werden.

Die Gitterparameter wurden mittels Pulverdiffraktometrie (Mo-Kg;-Strahlung, 3-40° 20, Si
Standard) bestimmt und verfeinert. Abbildung 3.26 zeigt das gemessene und das aus Einkris-

talldaten berechnete Pulverdiffraktogramm von Rb;;MngO .
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Abbildung 3.26: Gemessenes (oben) und aus Einkristalldaten berechnetes Pulverdiffrak-
togramm (unten) von Rb;;MngOys.

3.2.10.2Einkristallstrukturanalyse und Strukturbeschreibung

Die Kristallstruktur von Rb;;MngO;¢ wurde aus Einkristalldaten aufgeklért. Ein nadelformiger
Einkristall wurde im Handschuhkasten unter dem Mikroskop ausgesucht und in eine Glaska-
pillare mit 0,3 mm Durchmesser iiberfiihrt. AnschlieBend wurde die Qualitdt des Kristalls mit
einer Prizessionkammera getestet. Angaben zur Strukturbestimmung und kristallographische
Daten sind in Tabelle 3.23 zusammengefasst. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren
finden sich in Tabelle 3.24 bzw. in Tabelle 3.25.

Wie schon fiir K»0Mn;7034 berichtet wurde, kann das Pulverdiffraktogramm von Rb;1MngO;
auf zwei unterschiedliche Arten indiziert werden. Wie aus Tabelle 3.23 zu entnehmen, gelingt
die Indizierung einmal mit einer groBen orthorhombischen Zelle, und zum anderen auch mit
zwel jeweils kleineren orthorhombischen Zellen als Kompositkristall. Zwischen diesen Zellen
gibt es wie schon bei der Kaliumverbindung einen rationalen Zusammenhang, so dass es sich
auch bei Rb;;MngO;¢ um einen kommensurablen Kompositkristall handelt. Unter Berticksich-
tigung des Verhiltnisses 11:16 ergibt sich eine lange c-Achse von 44 A. Die Strukturldsung
und anschlielende Verfeinerung wurde in der gro3en Zelle durchgefiihrt. In der Elementarzel-
le befinden sich 176 Rb Atome auf 12 verschiedenen kristallographischen Lagen. 128 Man-
ganatome verteilen sich auf 17 verschiedene Lagen und 256 Sauerstoffatome besetzen

ebenfalls 17 unterschiedliche Lagen. Alle Lagen sind vollbesetzt, was zu einer Summenformel
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von Rb;MngOj¢ fithrt, und damit zu einer gemischtvalenten Verbindung gemal
Rb1 1MIIH3M1’1HI5O 16-

Tabelle 3.23: Kristallographische Daten und Einzelheiten zur Strukturbestimmung von

Rb11MngO46 (Standardabweichung in Klammern).

Kristalldaten
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe, Z F222 (Nr. 22), 16
Gitterparameter (aus Pulverdaten), a=12,2096(4)
Aund® b =20,1595(7)
c=43,7122(2)
Subsystem 1 a=12,2096(4)
(Rubidium) b =20,1595(7)
¢ =3,9686(2)
Subsystem 2 a=12,2096(4)
(Mn-0O) b =20,1595(7)
c=2,7284(2)
Molares Volumen, (¢cm*/mol™) 672,46
Molmasse, (g/mol) 1635,69
Rontgenographische Dichte, 4,032
(g/em’)
Kristallform, -farbe Nadeln, schwarz
KristallgréBBe, (mm) 0,25 x 0,05 x 0,05
Strukturaufkdrung
Strukturlosung, -verfeinerung Direkte Methoden, Full-matrix least-squares iiber F*
Anzahl der freien Parameter 328
R1 (F,> 4sigF,’ / alle Daten) 0,0475/0,2203
wR2 0,1472
Wichtungsfaktor w w = 1/(c*(F,2)+ (0,0434-P)*+ 0,00-P), P = (max(F,,0) +
2-FH)/3
APmin / Pmax, (€ /A7) 0,895 /-0,812
Datensammlung
Diffraktometer Bruker AXS, APEX SMART-CCD
Monochromator Graphit
Rontgenstrahlung A, (A) Mo-Kea, 0,71073
Messbereich 0,93 <0<27,50
-15<h<15,-26 <k<26,-56<1<56
Absorptionskorrektur SADABS!®

Anzahl der gemessenen Reflexe 28262
Anzahl der symmetrieunabhingi- 6209
gen Reflexe

Absorptionskoeffizient pi, (mm') 23,421
F(000) 11760
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Tabelle 3.24: Atomkoordinaten fiir Rb;;MngO;s (Standardabweichung in Klammern).

Atom Position  x y z

Rbl 16k 0,4946(5) 0,3394(3) 0,2284(1)
Rb2 16k 0,4978(5) 0,1576(2) 0,0901(2)
Rb3 16k 0,4934(5) 0,3352(3) 0,0444(1)
Rb4 16k 0,5056(5) 0,3307(3) 0,1403(1)
Rb5 16k 0,5032(5) 0,1740(3) 0,1771(1)
Rb6 8f 0,5 0,1760(5) 0

Rb7 16k 0,2427(5) 0,0868(3) 0,1131(1)
Rb8 16k 0,7558(5) 0,5781(3) 0,0178(1)
Rb9 16k 0,7545(5) 0,0909(3) 0,0696(1)
Rb10 16k 0,7529(6) 0,4255(3) 0,1619(2)
Rbl1 8i 0,25 0,5926(4) 0,25
Rb12 16k 0,7569(5) 0,5829(3) 0,2019(1)
Mnl 4a 0,5 0,5 0

Mn2 8g 0,5 0,5 0,1254(2)
Mn3 8g 0,5 0,5 0,0629(3)
Mn4 8g 0,5 0,5 0,2515(3)
Mn5 8g 0,5 0 0,1872(2)
Mn6 8h 0,25 0,25 0,0921(2)
Mn7 8h 0,25 0,25 0,2199(2)
Mn8 8h 0,25 0,25 0,0317(2)
Mn9 8g 0,5 0 0,0619(2)
Mn10 8g 0,5 0 0,1248(2)
Mnl1 8g 0,5 0,5 0,1882(2)
Mn12 4b 0,5 0 0

Mn13 8h 0,75 0,25 0,1563(3)
Mnl4 8h 0,75 0,25 0,0959(2)
Mnl5 8h 0,25 0,25 -0,0310(2)
Mnl6 8h 0,75 0,25 0,2178(2)
Mnl7 8h 0,25 0,25 0,1563(2)
01 §j 0,6450(40) 0,25 0,25

02 16k 0,3956(19)  -0,0078(12) 0,0944(5)
O3 16k 0,4671(19)  0,5686(11)  0,2804(5)
04 16k 0,8560(30)  0,2542(14)  0,0627(6)
05 16k 0,3380(30)  0,2892(18)  -0,0019(19)
06 16k 0,4060(20)  0,0356(13)  0,1547(6)
o7 16k 0,4060(20)  0,4613(14)  0,1586(6)
08 16k 0,8318(18)  0,2011(11)  0,1897(5)
09 16k 0,3990(20)  0,5199(13)  0,2190(6)
010 16k 0,1480(30)  0,2239(15)  0,1860(7)
011 16k 0,6000(30)  0,4746(15)  0,0296(8)
012 16k 0,1450(30)  0,2676(17)  0,1264(8)
013 16k 0,5740(30)  0,0555(16)  0,0336(7)
014 16k 0,6840(20)  0,1937(14)  0,1254(6)
015 8i 0,25 0,3206(19) 0,25

016 16k 0,5030(30)  0,5704(17)  0,0937(7)
017 16k 0,2020(20)  0,3145(12)  0,0628(4)
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Tabelle 3.25: Anisotrope Temperaturfaktoren [AZ] fiir Rb;;MngOy¢ (Standardabwei-

chung in Klammern).

Atom U, Us, Us; Us; U Ui

Rbl 0,021(3)  0,026(3)  0,0353)  -0,001(2)  -0,004(3)  -0,001(2)
Rb2 0,024(3)  0,025(3)  0,043(3)  -0,008(2)  0,012(3)  -0,002(3)
Rb3 0,024(3)  0,0303)  0,0373)  -0,001(2)  -0,005(3)  0,001(2)
Rb4 0,0303)  0,031(3)  0,0353)  0,0082)  -0,007(3)  -0,001(3)
RbS 0,025(3)  0,032(3)  0,0473)  0,0082)  -0,002(3)  0,003(2)
Rb6 0,025(5)  0,024(5)  0,125(9) 0 0,011(6) 0

Rb7 0,025(3)  0,028(3)  0,028(3)  0,0092)  0,0043)  0,002(2)
Rb8 0,031(3)  0,032(3)  0,031(3) -0,007(2)  0,006(3)  0,000(3)
Rb9 0,026(3)  0,026(3)  0,031(2)  -0,0052)  -0,002(3)  -0,007(2)
RbIO  0,031(3) 0,021(3) 0,101(5) -0,016(3)  0,003(4)  -0,001(3)
RbI1  0,029(5)  0,026(4)  0,0354) 0 0,002(4) 0

Rb12  0,024(3) 0,031(3) 0,040(3) -0,021(2)  0,007(3)  -0,003(3)

Mnl 0,007(8)  0,028(10) 0,039(10) 0 0 0
Mn2  0,021(6)  0,0256) 0,013(5) 0 0 0,004(6)
Mn3  0,021(6) 0,027(6) 0,028(6) 0 0 -0,007(5)
Mn4  0,027(7)  0,011(6) 0,0185) 0 0 -0,004(4)
MnS5  0,029(7)  0,014(6)  0,0044) 0 0 0,008(5)
Mn6  0,032(7)  0,016(6) 0,012(4) 0 0 0,013(5)
Mn7  0,031(6) 0,014(5) 0,006(4) 0 0 -0,012(5)
Mn8  0,014(6) 0,018(5) 0,026(5) 0 0 0,000(5)
Mn9  0,032(6) 0,011(5) 0,006(4) 0 0 0,013(5)
Mnl0  0,021(6)  0,014(6) 0,011(5) 0 0 -0,008(5)
Mnll  0,016(7) 0,021(7) 0,023(6) 0 0 0,002(5)
Mnl2  0,026(9) 0,017(8) 0,001(6) 0 0 0

Mnl3  0,014(5)  0,029(6) 0,030(5) 0 0 -0,008(6)
Mnl4  0,019(6) 0,022(6) 0,016(5) 0 0 -0,010(5)
Mnl5  0,015(6) 0,015(5) 0,009(4) 0 0 -0,008(5)
Mnl6  0,009(5) 0,026(6) 0,019(5) 0 0 0,015(5)
Mnl7  0,018(5) 0,017(5) 0,0053) 0 0 0,007(5)
01 0,026(11) 0,029(11) 0,027(11) 0,0003) 0 0

02 0,009(6)  0,016(6) 0,010(6) -0,001(3) 0 0

03 0,021(6)  0,018(6)  0,016(6) 0,001(3)  -0,002(3)  0,000(3)
04 0,029(9)  0,034(9)  0,030(8)  0,0003)  -0,002(3)  -0,002(3)
05 0,042(11) 0,043(11) 0,042(11) -0,002(3)  -0,001(3)  -0,004(3)
06 0,027(8)  0,030(8)  0,026(8)  -0,002(3)  0,0003)  0,004(3)
07 0,025(8)  0,028(8)  0,025(8)  -0,002(3)  -0,002(3)  -0,005(3)
08 0,006(5)  0,006(5)  0,003(5)  -0,0043)  0,002(3)  0,009(3)
09 0,018(7)  0,023(7)  0,017(6)  -0,001(3)  0,002(3)  0,004(3)

010 0,038(9)  0,041(9)  0,03809) -0,001(3)  0,0003)  -0,004(3)
011 0,030(9)  0,034(9)  0,031(9)  0,0003)  -0,001(3)  0,004(3)
012 0,043(11) 0,047(11) 0,044(11) 0,0003)  -0,003(3)  0,002(3)
013 0,044(10) 0,043(10)  0,042(10) 0,001(3)  0,001(3)  -0,005(3)
014 0,025(8)  0,024(7)  0,023(7)  0,001(3)  0,001(3)  -0,005(3)
015 0,028(9)  0,025(9)  0,022(8) 0 0,0003) 0

016 0,063(10) 0,059(10) 0,056(10) 0,0003)  0,001(3)  0,000(3)
017 0,024(6)  0,021(6)  0,021(6)  0,002(3)  0,003(3)  0,003(3)
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Atom 01 02 03 04 05 06 o7 08 09 010 011 012 013 014 015 016 017 CN ECoN  MEFIR
Rbl 2,728 2,969 2,840 | 3,116 | 2,855 3,161 6 5,5 1,49
Rb2 3,283 2,803 2,802 3,388 2,859 2,79 7 5,0 1,46
3,585
Rb3 2,694 | 2,913 3,122 2,883 5 4,8 1,47
2,948
Rb4 3,007 | 3,018 2,958 2,73 3,603 2,864 6 5,0 1,49
RbS 2,871 3,201 3,332 2,746 3,107 3,195 6 5,1 1,56
Rb6 3,568 | 3,016 3,027 3,707 8 5,7 1,71
3,568 | 3,016 3,027 3,707
Rb7 2,802 2,865 | 2,855 3,341 3,054 | 3,032 6 5.4 1,52
Rb8 3,036 2,923 3,066 2,954 6 5,6 1,62
3,002 3,418
Rb9 2,706 3,431 2,822 2,778 3,301 3,253 7 4,5 1,44
3,512
Rb10 3,672 | 3,636 2,913 | 3,012 | 2,962 | 3,276 2,964 7 5,3 1,62
Rbl1 3,432 2,985 3,527 | 2,705 8 4,7 1,45
3,432 2,985 3,527 | 2,705
Rb12 3,496 2,914 | 2,88 2,938 | 3,264 2,859 6 5,0 1,54
Mnl 1,84 (*4) 4 4,0 0,44
Mn2 2,023 1,973 4 4,0 0,60
Mn3 1,976 1,946 4 4,0 0,56
Mn4 1,906 1,942 4 4,0 0,52
Mn5 2,025 1,995 4 4,0 0,61
Mn6 2,002 1,923 4 4,0 0,56
Mn7 1,998 1,956 4 4,0 0,58
(*2)
Mn8 1,952 1,979 4 4,0 0,57
Mn9 1,928 1,894 4 4,0 0,51
Mn10 1,854 1,878 4 4,0 0,47
Mnll 1,897 1,862 4 4,0 0,48
Mnl2 2,052 (*4) 4 4,0 0,65
Mn13 2,032 1,946 4 39 0,58
Mnl4 1,924 1,91 4 4,0 0,52
Mnl5 1,892 | 1,861 4 4,0 0,48
Mnlé6 1,912 1,875 4 4,0 0,49
(*2)
Mnl7 1,883 1,879 4 4,0 0,48
CN 6 6 7 7 6 6 6 7 6 6 6 6 7 7 6 6 6
ECoN 43 4,7 5,7 4,8 6,0 5,7 59 5.8 5,6 5,5 5,7 5.3 6,0 5,5 5.4 5,5 5.3
MEFIR 1,38 1,39 1,43 1,40 1,40 1,40 1,40 1,42 1,41 1,40 1,40 1,40 1,41 1,42 1,40 1,42 1,40

Tabelle 3.26: Interatomare Abstinde [A], CN, ECoN und MEFIR [A] fiir Rb;;MngQOy¢. Die Mn-O Abstiande sind jeweils doppelt vorhan-

den, aufler bei Mn1 und Mn12 die jeweils vier gleich grof3e Abstinde zu Sauerstoffatomen haben.
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Die Struktur zeigt eine grofle Ahnlichkeit zu der von KyyMn;7034. Das charakteristische
Merkmal sind ebenfalls hexagonal angeordnete Endlosketten von Rubidiumatomen entlang
der langen Achse (hier c-Achse). Diese Ketten formen ein bienenwabenartiges Geriist, mit
Kanilen, die mit verzerrten MnO4-Tetraederketten ausgefiillt werden (siche Abbildung 3.27).
Die Verzerrungen sind zum Teil betrdchtlich und in einigen Féllen wird eine fast quadratisch-
planare Geometrie erreicht (siche Abbildung 3.28). Wie aus Abbildung 3.27 hervorgeht sind
die MnO4-Ketten gegeneinander verdreht und haben einen helikalen Verlauf. Die Mn-O
Abstinde liegen im Bereich von 1,84 und 2,05 A, je nachdem welche Ladung das Manganion
aufweist. In Tabelle 3.26 sind die interatomaren Abstinde, Koordinationszahlen (CN), effek-
tive Koordinationszahlen (ECoN) und mittlere fiktive Ionenradien (MEFIR) fiir Rb;;MngOy;
angegeben. Eine genaue Zuordnung der Ladungen ist wie bei KyoMn 7034 aber nicht ohne
weiteres moglich. Unter Beriicksichtigung von Z = 16 miissten in der Elementarzelle 48 Mn®"
vorliegen. Bis auf Mnl und Mn12, welche eine vierzdhlige Lage besetzen, liegen alle weite-
ren Mn auf achtzihligen Lagen. 48 Mn”" erhilt man entweder durch Besetzung von sechs
verschiedenen achtzdhligen Lagen, oder durch Besetzung von fiinf achtzdhligen Lagen und
den beiden vierzéhligen Lagen. Anhand von Tabelle 3.26 ist ersichtlich, dass Mn1 den kiirzes-
ten Mn-O und Mn12 den ldngsten Mn-O Abstand haben. D. h. Mn1 auf der vierzahligen Lage
wire dreiwertig, Mn12 auf der anderen vierzdhligen Lage dagegen zweiwertig. Weiter miiss-
ten anhand der Abstinde Mn2, Mn5, Mn7 und Mnl13 zweiwertig sein. Bei Mn3, Mn6 und
MnS8 ist die Zuordnung der Ladung relativ schwierig der mittlere Mn-O Abstand liegt bei
allen drei ungeféhr bei 1,96 A. Wie schon bei der Verfeinerung von K»9Mn;7034 treten auch
bei der Verfeinerung dieser Verbindung UnregelméBigkeiten auf. So sind z. B. die Tempera-
turfaktoren von Rb6 und Rb10 unnatiirlich gro. Weiter haben laut Tabelle 3.26 O1 und O15
nur ein Mangan als ndchsten Nachbarn, alle anderen Sauerstoffatome dagegen zwei. Dies ist
aber darauf zuriickzufiihren, dass Ol und O15 von zwei jeweils symmetriedquvalenten Man-
ganatomen koordiniert sind. All dies zeigt, dass die Verfeinerung in der groBen Uberstruktur
nicht ohne Fehler ist und die Modulation der einzelnen Atome nicht genau wiedergebgeben

wird.
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Abbildung 3.27: Projektion der Kristallstruktur von Rb{;MngO leicht verkippt in

(001).
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Abbildung 3.28: MnO4-Teraederkette leicht geneigt entlang (010) mit umgebenden Rb
Atomen.

3.2.10.3 Magnetische Eigenschaften

Die magnetische Suszeptibilitdt von Rb;;MngO¢ wurde im Temperaturbereich 2-550 K bei
verschiedenen Magnetfeldern gemessen. Die gemessene Suszeptibilitdt erwies sich (bis 5 T)
als feldstarkeunabhéngig. Abbildung 3.29 zeigt die gemessene Suszeptibilitit bei 1 T. Unter
Vernachlédssigung der ,,interchain“~-Wechselwirkungen ist der Verlauf der Suszeptibilitét
typisch fiir ein eindimensionales System mit antiferromagnetisch gekoppelten Spins. Zur
Beschreibung von eindimensionalen Systemen mit isotroper Wechselwirkung wird normaler-
weise das sogenannte Heisenberg-Modell verwendet. Dabei wird von relativ kurzen Ketten
mit wenigen magnetischen Zentren auf Systeme mit N — oo magnetischen Zentren extrapo-
liert. In der vorliegenden Arbeit war diese Vorgehensweise aufgrund der Probleme bei der
exakten Strukturlosung unmoglich, da nicht abschlieBend geklédrt werden konnte, welcherart
die Ladungsordnung innerhalb der Manganketten ist. Rontgenographisch konnten keine Ver-
unreinigungen in der Probe nachgewiesen werden. Der Wiederanstieg der Suszeptibilitit
unterhalb 70 K konnte auf moglicherweise in geringen Mengen vorhandenes Mn3O4 zuriick-

zufithren sein.
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Abbildung 3.29: Magnetische Suszeptibilitit von Rb;;MngO;¢ bei 1 T.

3.2.11 CS4MI‘I306 (Cs1,333Mn02)

3.2.11.1 Darstellung, thermisches Verhalten und Rontgenpulveruntersu
chung

Die Darstellung von CssMn3;Og erfolgte aus CsN3, CsNOs (Acros Organics, 99,9 %) und
Mn,Os; (Chempur, 99,9 %) iiber die Azid/Nitrat-Route nach der folgenden Reaktionsglei-
chung:

Gl. 8 7 CsN3 + CsNO; + 3 MnyO3 = 2 Cs4Mn306 + 11 Nj.

Das folgende Temperaturprofil wurde ausgewéhlt: 25 — 260 °C (100 K/h); 260 — 380 °C (5
K/h); 380 — 500 °C (20 K/h). AnschlieBend wurde 30 h bei 500 °C getempert. Man erhélt ein
schwarzes, mikrokristallines, sehr luft- und feuchtigkeitsempfindliches Pulver. Einkristalle
wurden durch Tempern eines zur Tablette gepressten Pulvers (450 °C, 500 h) mit einem U-
berschuss an Cidsium von Cs : Mn =2 : 1 erhalten.

Messungen der DTA/TG zeigen, dass sich die Substanz bei ca. 670 °C zu zersetzen beginnt.
Als Riickstdnde konnten nur Cs;MnO4 und MnO nachgewiesen werden.

Die Gitterparameter wurden mittels Pulverdiffraktometrie (Mo-Kq;-Strahlung, 3-40° 20, Si
Standard) bestimmt und verfeinert. Die Abbildung 3.30 zeigt das gemessene und aus Einkris-

talldaten berechnete Pulverdiffraktogramm von Cs4Mn3Og.



76 3 Spezieller Teil

100 —

l
y |
g 80 |
2 1 ‘ ‘
@ 60 -
A
= 1 [}
: Il |
g 40 - ” | \ |
— Wil
v | f
20 |]‘| |U| I| Llll!!l.!l '|| Hl b 'Jl-j:' I"I |:\ IJ' |II H‘
Sttt R WY AV I P LV N AL PN ILVAY)
0 I ¥ I 3 I L I U I / I 7 I . I
100 —
g:: 80 —
= o
5:3 60
)
£ 4
2 40 | ' '
®
[ i |
= 20 4 ' ‘ ‘ | |
Il !
! I | 1| 1 i oa f
0 ” :II |\ 'I l"l | -!II-'L‘J l- 4 'Ill'lL III- A '/l'J"ll' [fl-\ ) Il J || [y "uh| U“L )\ Ao AN A
I . I Y I L] I 5 I N I ! | L I
5 10 15 20 25 30 35 2Theta

Abbildung 3.30: Gemessenes (oben) und aus Einkristalldaten berechnetes Pulverdiffrak-
togramm (unten) von CssMn3QOg.

3.2.11.2 Einkristallstrukturanalyse und Strukturbeschreibung

Ein zur Aufkldrung der Kristallstruktur geeigneter Einkristall wurde im Handschuhkasten
ausgesucht und in eine Glaskapillare mit 0,3 mm Durchmesser {iberfiihrt. Vor der Messung
auf dem Einkristalldiffraktometer wurde die Qualitit des Kristalls mittels Prazessionsaufnah-
men getestet. Angaben zur Strukturbestimmung und kristallographische Daten sind in Tabelle
3.27 angegeben. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren finden sich in Tabelle 3.28 bzw.
in Tabelle 3.29. Im Wesentlichen trifft alles was zu den Strukturen von KyoMn;70O34 und
Rb;1MngO6 beschrieben wurde auch auf CssMn3Og zu. Eine Indizierung des Diffrak-
togramms ist sowohl in der orthorhombischen Raumgruppe C222 mit den Gitterparametern a
=12,789(3) A, b=21,122(4) A und c = 8,178(2) A als auch mit zwei kleineren Subzellen, die
von Césium bzw. Mn-O gebildet werden, mdglich (siehe Tabelle 3.27). Wie bei den beiden
vorherigen Strukturen auch beobachtet, stehen die c-Gitterparameter bei dieser Verbindung im
rationalen Verhéltnis von 2:3. Damit kann die Struktur als ein kommensurabler Komposit
beschrieben werden. In der Elementarzelle befinden sich insgesamt 104 Atome, die sich wie
folgt aufteilen: 32 Césiumatome besetzen fiinf kristallographisch unterschiedliche Lagen. 24
Manganatome und 48 Sauerstoffatome besetzen jeweils sieben kristallographisch unter-
scheidbare Lagen. Alle Lagen sind vollbesetzt. Daraus ergibt sich die nominelle Zusammen-

setzung von CsyMn;0g als gemischtvalente Verbindung gemiB Cs;Mn"Mn'"',0,.
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Tabelle 3.27: Kristallographische Daten und Einzelheiten zur Strukturbestimmung von

Cs4Mn3;0¢ (Standardabweichung in Klammern).

Kristalldaten

Kristallsystem

Raumgruppe, Z

Gitterparameter (aus Pulverdaten),
Aund®

Subsystem 1
(Céasium)

Subsystem 2
(Mn-O)

Molares Volumen, (cm*/mol™)
Molmasse, (g/mol)
Rontgenographische Dichte,
(g/em’)

Kristallform, -farbe
KristallgréBBe, (mm)

Strukturaufkdrung

Strukturlosung, -verfeinerung
Anzahl der freien Parameter
R1 (F,> 4sigF,’ / alle Daten)
wR2

Wichtungsfaktor w

Apmin / Pmax, (ei/A-z')
Datensammlung

Diffraktometer
Monochromator
Rontgenstrahlung A, (A)
Messbereich

Absorptionskorrektur

Anzahl der gemessenen Reflexe
Anzahl der symmetrieunabhéngi-
gen Reflexe
Absorptionskoeffizient p, (mm")
F(000)

orthorhombisch
C222 (Nr. 21), 8
a=12,789(3)
b=21,122(4)
c=28,178(2)

a=12,789(3)
b=21,122(4)
c=4,089(1)

a=12,789(3)
b=21,122(4)
c=2,726(1)
276,20
792,33

4,765

Nadeln, schwarz
0,30x 0,04 x 0,03

Direkte Methoden, Full-matrix least-squares iiber F*

125

0,058 /0,1123

0,1563

w = 1/(c*(E,Y)+ (0,0-P)*+ 0,-P), P = (max(F,’,0) + 2-E.)/3
2,613 /-3,012

Bruker AXS, APEX SMART-CCD
Graphit

Mo-Ke, 0,71073

1,86 <© < 27,09
-16<h<16,-27<k<27,-10<1< 10
SADABS!*!

10757

2446

16,356
2744




78

3 Spezieller Teil

Tabelle 3.28: Atomkoordinaten fiir Cs;Mn3;0; (Standardabweichung in Klammern).

Atom Position X Y z

Csl 4g 0 0,3432(1) 0

Cs2 81 0,2581(2) 0,4105(1) 0,1172(2)
Cs3 81 0,2417(3) 0,4232(1) -0,3965(2)
Cs4 81 -0,0077(2)  0,1689(1) 0,2513(2)
Cs5 4h 0 0,3266(2) -0,5

Mnl 4j 0 0,5 -0,1739(6)
Mn2 2d 0,5 0,5 0,5

Mn3 4k 0,25 0,25 -0,0206(6)
Mn4 4k 0,25 0,25 -0,3525(5)
Mn5 4k 0,25 0,25 0,3102(7)
Mn6 4i 0,5 0,5 0,1643(10)
Mn7 2c 0 0,5 -0,5

o) 4e 0,1000(20) 0,5 0

02 81 0,1517(18)  0,2595(14)  0,1480(20)
03 81 -0,0729(18)  0,4502(10)  -0,3290(20)
04 81 0,1598(19) 0,2134(12)  0,4640(20)
05 81 0,5959(18)  0,5259(11)  0,3400(30)
06 81 0,2000(20)  0,3054(13) -0,1710(30)
o7 4g 0,5 0,5657(14) 0

Tabelle 3.29: Anisotrope Temperaturfaktoren [A%] fiir CssMn;Os (Standardabweichung

in Klammern).

Atom Ui Uz, Uss Uz Uiz Uz

Csl 0,0142)  0,024(2)  0,029(1) 0 20,0081) 0

Cs2  0020(1) 0030(1) 0044(1) -0,003(1)  0,001(1)  0,006(1)
Cs3 0,0242)  0030(1) 0,047(1) 0010(1)  -0,007(1)  0,000(1)
Csé  0016(1) 0028(1) 0020(1) -0,013(1)  0,006(1)  -0,005(1)
Cs5  0,0222) 00232) 00722) 0 0,0072) 0

Mnl  0020(4) 00254) -0,0032) 0 0 0,001(4)
Mn2  0019(5) 0022(5) 0019(4) 0 0 0

Mn3  00123) 00213) 00143) 0 0 0,004(3)
Mnd  0.014(4) 00284  00082) 0 0 20,001(3)
Mn5  0012(4) 00264) 00092) 0 0 20,004(3)
Mn6  0.016(4)  0022(4)  00535) 0 0 0,002(4)
Mn7  0012(5) 0017(5) 00204) 0 0 0

o1 0,004(13) 0,038(17) 0,009(10) -0,017(13) 0 0

02 0.006(12) 0,066(19) 0,027(10) 0,006(12)  0,011(7)  -0,009(11)
03 0,032(12) 0,020(11) 0,006(8)  -0,012(7)  -0,016(8)  -0,004(9)
04 0.034(14) 0,059(16) 0,020(11) 0,028(10)  -0.016(9)  -0,030(12)
05 0,011(12) 0,034(14) 0,068(17) 0,016(11)  0,008(11)  0,005(9)
06 0.067(19) 0,059(19) 0.017(11) 0,009(11)  0,032(11)  0,023(14)
07 0,190(50) 0,008(14) 0,018(14) 0 0.00020) 0
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Tabelle 3.30: Interatomare Abstiinde [A], CN, ECoN und MEFIR [A] fiir CssMn3;Os.

Atom Ol 02 03 04 05 06 o7 CN ECoN MEFIR
Csl 3,552 2,889 3,637 3,021 8 5,3 1,60
3,552 2,889 3,637 3,021
Cs2 2,925 3,476 3,052 2,933 3,324 3,278 7 5,5 1,70
3,781
Cs3 3,165 3,349 3,039 3,14 6 5,8 1,79
3,48 3,182
Cs4 2,922 2913 3,378 2,999 5 4,7 1,62
3,179
Cs5 3,753 3,106 3,16 3,735 8 5,8 1,82
3,753 3,106 3,16 3,735
Mnl 1,917 1,894 4 4,0 0,50
1,917 1,894
Mn2 1,877 4 4,0 0,48
1,877
1,877
1,877
Mn3 1,874 1,818 4 4,0 0,44
1,874 1,818
Mn4 2,048 1,995 4 4,0 0,62
2,048 1,995
Mn5 1,841 1,871 4 4,0 0,46
1,841 1,871
Mn6 1,964 1,932 4 4,0 0,55
1,964 1,932
Mn7 1,982 4 4,0 0,58
1,982
1,982
1,982
CN 6 7 7 6 6 7 6
ECoN 4,4 5.4 6,0 5.9 5.4 5,7 5.9
MEFIR 1,38 1,42 1,40 141 1,38 1,43 1,41

Das charakteristische Merkmal der Struktur von CssMn3;0¢ sind wie bei den beiden vorheri-
gen Manganaten(ILIII) bienenwabenartige, hexagonale Kanile aus Ketten von Cs Atomen
entlang der c-Achse. In diese Kanéle sind ebenfalls Endlosketten von kantenverkniipften,
verzerrten MnQOy-Tetraedern eingelagert (siche Abbildung 3.31 und Abbildung 3.32). Die
Mangan-Sauerstoff Abstinde liegen zwischen 1,82 und 2,05 A, je nach Ladung des Mangani-
ons. Dieselben Schwierigkeiten, die auch schon bei der Zuordnung der Ladungen zu den
einzelnen Manganionen bei K,0Mn ;7034 aufgetreten sind, treten auch bei dieser Verbindung
in Erscheinung. In Tabelle 3.30 sind die interatomaren Abstédnde, Koordinationszahlen (CN),
effektive Koordinationszahlen (ECoN) und mittlere fiktive Ionenradien (MEFIR) fiir
CssMn306 angegeben. Laut dieser Tabelle sollten Mn4 und Mn7 aufgrund ihrer l&ngeren Mn-
O Abstinde zweiwertig sein. Dies wiirde aber wiederum zu einer nicht ladungsneutralen

Verbindung fiihren. Weiterhin auffillig sind nach der Verfeinerung auch die Temperaturfakto-
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ren der Atome Mnl, O1, O2 und O7. All dies zeigt, dass die Strukturlosung noch mit kleinen

Fehlern behaftet ist und man fiir eine exakte Losung die Modulation unbedingt mitberiicksich-

tigen muss.

Abbildung 3.31: Projektion der Kristallstruktur von Cs;Mn3;0O¢ entlang (001).



3.2 Alkalioxomanganate liber die Azid/Nitrat-Route 81

Abbildung 3.32: MnOg4-Tetraederkette umgeben von Cs Atomen entlang (100).

3.2.11.3 Magnetische Eigenschaften

Die magnetische Suszeptibilitit von CssMn3;O¢ wurde im Temperaturbereich von 2-450 K bei
verschiedenen Feldstidrken bis 5 T gemessen. Die gemessene Suszeptibilitit erwies sich (bis 5
T) als feldstdrkeunabhingig. Abbildung 3.33 zeigt die gemessene Suszeptibilitit bei 1 T. Der
Verlauf der Suszeptibilitit zeigt eine groBe Ahnlichkeit mit der Suszeptibilitit von
Rb;1MngOi¢ (siche Abbildung 3.34). Wie bei Rb;;MngO,6 scheint die Suszeptibilitit auch bei
CssMn306 durch antiferromagnetisch gekoppelte Manganionen dominiert zu werden. Dafiir
spricht in jedem Fall der Verlauf der Suszeptibilitit zwischen 450 und 50 K. Obwohl im
Pulverdiffraktogramm der Probe keine Fremdreflexe sichtbar waren, spricht der Wiederan-
stieg der Suszeptibilitdt unterhalb von 50 K fiir die Prisenz von paramagnetischen Verunrei-
nigungen. Wie schon bei den verwandten Verbindungen KjyMn;;034 und Rb;1MngOg
verhindert auch bei CssMn3;Og die unzureichende Strukturbeschreibung eine néhere Charakte-

risierung des magnetischen Verhaltens.



82 3 Spezieller Teil

0.0021 —
0.0020-
0.0019:
0.0018—’
0.0017—.

0.0016

Yoo/ [€MU/Mo]

0.0015
0.0014 -

0.0013

L I - I . I ’ I * |
0 100 200 300 400 500
Temperature [K]

Abbildung 3.33: Magnetische Suszeptibilitit von Cs4Mn3;O¢ bei 1 T.

3.2.12 A,xMnO,, (A = K, Rb, Cs) — vergleichende Betrachtungen

Es wurden drei Verbindungen des allgemeinen Typs 4>xMnO; mit 4 = K, Rb und Cs und x
zwischen 0,294 und 0,666 dargestellt. Je nach den Werten von x ergeben sich daraus kom-
mensurable Kompositkristalle mit unterschiedlichen Verhéltnissen der Gitterparameter bzw.
daraus resultierenden Zusammensetzungen. Alle Verbindungen enthalten Ketten von kanten-
verkniipften stark verzerrten MnOs-Tetraedern umgeben von bienenwabenartig angeordneten
Ketten des jeweiligen Alkalimetalls entlang einer kristallographischen Achse. Dabei treten
Unterschiede in den Periodizititen innerhalb der Alkalimetallketten und den MnOs-
Tetraederketten auf. Auf ein rationales Verhéltnis gebracht, konnen alle Strukturen kommen-
surabel als Uberstruktur verfeinert werden. Dies war bei allen hier vorgestellten Verbindun-
gen der Fall. Dabei zeigte sich in allen drei Fillen, dass damit die Modulation nur
unzureichend beschrieben werden kann. Fiir die Verbindung Rb; 37sMnO; wurde der Versuch
unternommen sie in externer Kooperation als Kompositkristall mit zwei Subzellen zu verfei-
nern. Als 4-dimensionale Raumgruppe ergab sich Fddd (00g) ssO. Das Projekt ist aber noch
nicht abgeschlossen. Ebenso sind noch keine Verfeinerungen fiir K;7;06MnO, bzw.
Cs1333Mn0O; in einer Superraumgruppe durchgefiihrt worden. Nach den in dieser Arbeit ge-
machten Beobachtungen kommt auch die Moglichkeit in Betracht, dass aufgrund intrinsischer
Probleme eine Kristallstruktur mit einer festgelegten Abfolge von Mn>"-Mn’" gar nicht exis-
tiert. Fiir diese Tatsache spricht z. B. dass es nur einmal gelungen ist Einkristalle von jeder der

drei Verbindungen zu erhalten. Weiter ergab eine Einkristallmessung an einem ,,Einkristall*
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von ehemals Rb;;MngOj4 ein paar Monate nach der ersten Messung eine groflere Zelle und
eine nominelle Zusammensetzung von Rb;sMn;;0,,. Der ,,Einkristall® aus dem die Struktur
von CssMn3O¢ aufgeklirt wurde, wies ca. ein Jahr spéter bei Prazessionaufnahmen keinerlei
Reflexe mehr auf. All dies zeigt, dass die Strukturen sehr instabil sind und vermutlich schon
auf kleinste Verdnderungen z. B. bei der Einwaage reagieren.

In Abbildung 3.34 ist ein Vergleich der gemessenen molaren Suszeptibilititen der drei ,,Ket-
tenmanganate bei 1 T dargestellt. Wihrend die Rb- und Cs-Verbindungen eine nahezu glei-
che Suszeptibilitit aufweisen, zeigt die K-Verbindung einen deutlich unterschiedlichen
Suszeptibilitdtsverlauf. Dieser Unterschied ist vermutlich auf den deutlich hoheren Gehalt an
Mn?" in Ki706MnO, gegeniiber Rb364MnO, bzw. Cs;333Mn0O;, zuriickzufiihren. Bedingt
durch den im Vergleich mit Mn®* etwas groBeren Abstand von Mn*"-O iiberlappen sich die
dyx.y» Orbitale der Mn Atome in K, 706MnO; nicht so stark wie in der Rb- oder Cs-
Verbindung. Bei einem groBen Uberlapp kommt es zu einer starken antiferromagnetischen
Wechselwirkung zwischen den Spins. Ist der Uberlapp kleiner, so dominiert die ferromagneti-
sche Wechselwirkung. Unter diesen Umstdnden sind die unterschiedlichen magnetischen
Suszeptibilitidten der Verbindungen leicht zu verstehen. Bei Rb; 364MnO, und Cs; 333Mn0O, mit
deutlich mehr Mn’" dominiert die antiferromagnetische Wechselwirkung zwischen den Man-
ganatomen, wihrend bei K;706MnO, ferromagnetische bzw. ferrimagnetische Wechselwir-
kungen vorherrschen. Die Wiederanstiege der Suszeptibilititskurven der Rb- und Cs-

Verbindung sind auf evtl. in kleinen Mengen vorhandenes Mn304 zuriickzufiihren.
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Abbildung 3.34: Magnetische Suszeptibilititen der Verbindungen A;MnO; (A = K, Rb,
Cs, x =1,706; 1,364; 1,333) bei 1 T im Vergleich.
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3.3 Hochdruck- Hochtemperatursynthese von NagMnO,

3.3.1 Einleitung

Im Kapitel 3.2.3 wurde die strukturchemische Ahnlichkeit zwischen Alkalioxomanganaten(Il)
mit Oxozinkaten bzw. Oxocadmaten diskutiert. Als eine logische Konsequenz erschien es
aussichtsreich zu den bekannten Zinkaten (wie z. B. Na6ZnO4[“0’ 111]) analoge Oxomangana-
te(Il) darzustellen. Daher wurde versucht NagMnOy liber die Azid/Nitrat-Route zu synthetisie-
ren. Jedoch schlugen alle Versuche fehl. Als Reaktionsprodukt wurde stets das bereits
bekannte Na14Mn209[57] erhalten. Dies ist ein weiterer experimenteller Beleg dafiir, dass
Verbindungen mit einem hohen Alkalimetall zu Ubergangsmetallverhiltnis bevorzugt iiber
die Azid/Nitrat-Route zugéinglich sind, und man demzufolge Na;sMn,Oy leichter erhilt als
NagMnOy. Die Idee zum Versuch NagMnO, iiber die Hochdruck-Hochtemperatursynthese
darzustellen, stammt aus einem Vergleich der gemessenen Dichten von Oxomanganaten mit
Oxozinkaten. Die gemessene Dichte von Na102n409[60] ist um ca. 11 % groBer als die Dichte
von NaloMn409[59]. Betrachtet man die Dichte von Na6ZnO4[“0’ "1 und zieht 11 % davon ab,
ist der Wert noch geringfiigig hoher als die gemessene Dichte von Na;sMn,Oy. Verbindungen
mit einer hoheren Dichte lassen sich durch Druck stabilisieren. Daher wurden Versuche un-

ternommen, NagMnO4 mittels Hochdruck-Hochtemperatursynthese darzustellen.

3.3.2 Darstellung von NagMnO4

Fiir die Synthese von NagMnO4 mittels der BELT-Presse wurden die Ausgangsstoffe Na,O
und ,,aktives* MnO (s. Kapitel 3.1.2) im molaren Verhéltnis 3,1:1 in einem Handschuhkasten
eingewogen und sorgfiltig vermengt. Die gut homogenisierte Ausgangsmischung wurde in
einen Goldtiegel (@: 4 mm) gefiillt und mit einem Stopfen verdichtet. Mit einer kleinen
Handpresse wurde der Deckel vorsichtig in den Tiegel hineingepresst. Der so verschlossene
Tiegel wurde in der BELT-Presse unter einem Druck von 4 GPa folgendem Temperaturpro-
gramm unterzogen: 25 — 500 °C (1 h); 500 °C (24 h); 500 — 25 °C (63 h). Als Reaktions-
produkt wurde ein rotes, mikrokristallines Pulver erhalten, welches sehr luft- und

feuchtigkeitsempfindlich ist, und daher nur unter Schutzgas gehandhabt werden konnte.

3.3.3 Rontgenographische Untersuchung und Strukturaufklarung

Nach Beendigung der Versuche in der Presse wurden die Goldtiegel in den Handschuhkasten
iiberfiihrt und gedftnet. Fiir die rontgenographische Untersuchung wurden die pulverférmigen
Proben in Glaskapillaren (Lindemannglas Nr. 14) gefiillt. Die Messungen wurden an einem
STOE Diffraktometer mit Mo-Strahlung (A = 0,7093 A) durchgefiihrt. Alle Proben enthielten
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stets jeweils bis zu 10 Gew.-% NaMnO; und Na,O als Verunreinigungen. Unter Beriicksichti-
gung dieser Tatsache konnten die verbliebenen Reflexe in den Diffraktogrammen hexagonal,
isotyp zu NaeZnQ,, in der Raumgruppe P63mc mit a = 7,6631 A und ¢ = 5,9013 A indiziert
werden. Als Strukturmodell fiir eine anschliefende Rietveld-Verfeinerung wurden die Atom-
positionen des Natriumzinkats gewihlt. Abbildung 3.35 zeigt das verfeinerte Pulverdiffrak-
togramm des Phasengemisches aus NagMnO4, NaMnO; uns Na,O. Die kristallographischen
Daten der Verfeinerung sind in Tabelle 3.31 angegeben. Atompositionen und isotrope Tempe-
raturfaktoren finden sich in Tabelle 3.32.

Tabelle 3.31: Kristallographische Daten und Einzelheiten zur Strukturbestimmung von

NagMnO4 (Standardabweichung in Klammern).

Kristalldaten

Kristallsystem hexagonal

Raumgruppe, Z P63mc (Nr. 186), 2

Gitterparameter (aus Pulverdaten), A a=17,6631(2)
c=5,9013(2)

Molares Volumen, (cm?*/mol™) 150,06

Molmasse, (g/mol) 513,75

Réntgenographische Dichte, (g/cm’) 2,84

Datensammlung

Diffraktometer STOE Stadi-P

Monochromator Ge (111)

Rontgenstrahlung A, (A) Mo-Kea, 0,7093

Messbereich; Schrittweite 3°<260<40°;

Strukturverfeinerung

Verwendetes Programm TOPAS

KristallitgroBe (Lorentz), nm 43

Strain 0,06(1)

Rprage 1,146

R, 4,45

Rup 6,17

Gew. % (NagMnOy) 83,35

Gew. % (NaMnO,) 9,34

Gew. % (Na,0) 7,31

Tabelle 3.32: Atompositionen und isotrope thermische Auslenkungsparameter fiir

NagMnOy4 (Standardabweichung in Klammern).

Atom Position x y z Biso [pm”°]
Nal 6¢ 0,1386(2) -0,1386(2)  -0,0274(5)  1,14(5)
Na2 6¢ 0,5373(2) -0,5373(2)  0,1462(6) 1,14(5)
Mnl 2b 0,33333 0,66667 0,25000 0,67(6)
Ol 2b 0,33333 0,66667 0,9048(2) 0,99(9)
02 6¢ 0,8125(2) -0,8125(2)  -0,1386(1)  0,99(9)
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Abbildung 3.35: Gemessenes (blau) und berechnetes (rot) Rontgenpulverdiffrak-
togramm, sowie der Differenzplot nach der Rietveld-Verfeinerung des Phasengemisches
aus NagMnQ4, NaMnO; und Na,O. Dargestellt sind auflerdem die Reflexlagen von

NagMnOQOy in blau, von NaMnQO; in schwarz und von Na,O in griin.

3.3.4 Strukturbeschreibung

NagMnOy ist isotyp zu Na62n04[“°’ " Das charakteristische Merkmal der Struktur sind
isolierte MnQOy-Tetraeder (sieche Tabelle 3.33), deren Spitze parallel (001) ausgerichtet ist
(sieche Abbildung 3.36 bzw. Abbildung 3.37). In der Struktur gibt es zwei kristallographisch
unterscheidbare Sauerstoffpositionen. O1 bildet immer die Spitze des Tetraeders, O2 die
Basis. Die Abstinde Mn-O1 und Mn-O2 betragen 2.0571 A bzw. 2.0623 A, die Bindungs-
winkel liegen zwischen 109,40° und 109,54°. Es handelt sich somit um einen leicht gestauch-
ten Tetraeder. Je zwei in [001] aufeinanderfolgende Tetraeder spannen mit der Basis des einen
und der Spitze des anderen eine trigonale Pyramide auf, die wiederum einem stark elongierten
Tetraeder entspricht. Etwas oberhalb der Seitenflichen dieser trigonalen Pyramide sitzen drei
Na2, die die trigonale Pyramide aufspannenden beiden MnO,4 Tetraeder derart verkniipfen,
dass ein Na2 jeweils zwei Basis O2 des einen und ein O1 des anderen Tetraeders als nédchste
Nachbarn erhilt. Zur Koordinationssphédre von Na2 gehdren aullerdem, in etwas groBerem
Abstand, zwei weitere O2 eines dritten MnOg-Tetraeders. Uber den Kanten der MnO4-
Tetraeder sitzen drei O1, die auBler den beiden zum gleichen MnOs-Tetraeder gehdrenden
Sauerstoff-Atomen, O1 und O2, noch je ein O2 zweier weiterer MnO4-Tetraeder als Nachbarn

bekommt. Die Umgebung von Nal ist somit annédhernd tetraedrisch.
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Abbildung 3.36: Darstellung der Kristallstruktur von NagMnQO, entlang (001).
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Abbildung 3.37: Darstellung der Kristallstruktur von NagMnQ4 entlang (100).
Tabelle 3.33: Interatomare Abstinde [A], CN, ECoN und MEFIR [A] fiir NagMnOs,.

Atom 01 02

CN ECoN MEFIR

Nal 2,589 2,334
2,334
2,376
Na2 2,286 2,487
2,487
2,740
2,740
Mnl 2,037 2,049
2,049
2,049

4 3,77 0,98

5 4,4 1,05

4 4,0 0,65

CN 7 8
ECoN 6,2 7,3
MEFIR 1,38 1,42
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3.4 Hochdruck/Hochtemperatur Untersuchungen an Verbindungen
mit freiem Elektronenpaar

3.4.1 Einleitung

Die Untersuchung von Feststoffen unter erhohten Driicken und Temperaturen hat in den
vergangenen Jahrzehnten eine rasante Entwicklung erlebt. Die Griinde dafiir sind vor allem in
der Entwicklung neuer theoretischer Berechnungsmethoden zur ab-initio Strukturvorhersage,
als auch bei den groflen Fortschritten in der experimentellen Realisierung hoher Driicke im
Labor zu sehen. Eine der vielen zu bewiltigenden Schwierigkeiten in diesem Forschungs-
zweig stellen die relativ kleinen Probenvolumina dar, wenn es um die Untersuchung von
Substanzen bei extremen Driicken geht.

Zu der vollstandigen strukturellen Charakterisierung der Elemente gehdren neben ihren Struk-
turen unter Standardbedingungen auch die der allotropen Formen die unter Anwendung von
Druck oder erhdhten Temperaturen auftreten. Dabei stellt neben seiner bevorzugten Koordina-
tionszahl die hochste mogliche Koordinationszahl eines Elementes ein wichtiges Merkmal
dar, z. B. bei der Charakterisierung der strukturellen Flexibilitit. Weiter hat die Verdnderung
der Koordinationszahl einen grofen Einfluss auf die beteiligten chemischen Bindungen, d. h.
auf die Hybridisierung oder den ionischen Charakter und sie beeinflusst auch die elektroni-
schen Strukturen und mechanischen Eigenschaften des jeweiligen Materials.

Besonders vielversprechend sind Hochdruckuntersuchungen an solchen Verbindungen, die
neben Liganden noch ein freies Elektronenpaar am zentralen Metallatom aufweisen. Die Rolle
des freien Elektronenpaares in der Strukturchemie wurde erstmals vor 30 Jahren erkannt!''>
31 Spiter wurde in einer detaillierten Diskussion die Geometrie der Koordinationspolyeder
einschlieBlich des freien Elektronenpaares beschrieben!''. Dabei wurde dem Elektronenpaar
ein Volumen zugewiesen, welches etwa dem eines Sauerstoffatoms entspricht. Ein héufiges
Merkmal von Verbindungen mit freiem Elektronenpaar ist das Auftreten von ,.einseitigen*
Koordinationspolyedern, wobei die offene Seite jeweils von dem freien Elektronenpaar be-
setzt wird. Dies flihrt oftmals zur Entstehung offener Geriiststrukturen, was diese Verbindun-
gen geradezu zu einer Untersuchung unter hohem Druck prédestiniert. In der Literatur ist das
Verhalten von bindren Sulfiden und Seleniden von Elementen der 14. und 15. Gruppe bei
hohen Driicken und hohen Temperaturen nur unzureichend beschrieben. In der vorliegenden
Arbeit wurden einige ausgewdhlte Systeme mittels Hochdruck- Hochtemperaturversuchen
ndher untersucht, mit dem Ziel strukturelle Phaseniibergéinge zu finden, und ihre physikali-
schen und strukturellen Eigenschaften zu charakterisieren. Die Auswahl der Systeme basiert
auf den Berechnungen der Anionenpackungsdichte nach Liebau et al'''), wie in Tabelle 3.34
fiir Sulfide und in Tabelle 3.35 fiir Selenide gezeigt.
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Tabelle 3.34: Anionenvolumenpackungsdichten (dsp) und allgemeine Netzwerkdichten

V(S) zusammen mit kristallographischen Daten zur Berechnung der beiden.

Ve[ | Z [nS) | Vs=Vuem (S) | ra(S)[A’] | dap V(S)

(ICSD) [cm’/mol]
GeS (ortho) 163,81 4 | 4 40,95 1,84 0,637 | 24,66
GeS, (mono) 910,01 12 | 24 37,92 1,84 0,688 | 22,84
SnS (ortho) 191,86 4 1 47,97 1,84 0,544 | 28,89
SnS, (trigon) 67,40 1 2 33,7 1,84 0,774 | 20,30
Sn,S; (ortho) | 466,89 4 | 12 38,91 1,84 0,671 | 23,44
PbS (kub) 206,88 4 | 4 51,72 1,84 0,505 | 31,15
PbS (ortho) 159,57 4 | 4 39,89 1,84 0,654 | 24,03
PbS (kub) 35,58 1 1 35,58 1,84 0,733 | 21,43
AsS (mono) 786,65 16 | 16 49,17 1,84 0,531 | 29,62
As,S; (mono) | 467,72 4 | 12 38,98 1,84 0,669 | 23,48
AssSs (ortho) | 730,24 4 | 12 60,85 1,84 0,429 | 36,65
AssS, (mono) | 806,82 4 | 16 50,43 1,84 0,517 | 30,37
As,Ss (mono) | 453,04 2 | 10 45,30 1,84 0,576 | 27,84
Sb,S; (ortho) 487,69 4 | 12 40,64 1,84 0,642 | 24,48
BiS (ortho) 203795 | 20 | 20 101,90 1,84 0256 | 61,37
Bi,S; (ortho) 498,32 4 | 12 41,53 1,84 0,628 | 25,01
SeS (kub) 227,58 4 | 4 56,90 1,84 0,459 | 34,27
SeS; 852,43 4 | 28 30,44 1,84 0,857 | 18,33
Se,Se (mono) | 892,18 4 | 24 37,17 1,84 0,702 | 22,39
Ses4S, (mono) | 908,29 4 | 16 56,77 1,84 0,460 | 34,19
Se,Ss (hexa) 246,55 1 5 4931 1,84 0,529 | 29,70
SesS; (mono) | 945,63 4 | 12 78,80 1,84 0,331 | 47,46
TeS (kub) 268,85 4 | 4 67,21 1,84 0,388 | 40,48

TeS; (mono) 843,70 4 28 30,13 1,84 0,866 18,15
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Tabelle 3.35: Anionenvolumenpackungsdichten (dsp) und allgemeine Netzwerkdichten

V(Se) zusammen mit kristallographischen Daten zur Berechnung der beiden.

ViclB1 ] 2| n Vse=Vuen | ta(Se)[A%] | dar | V(Se)

(ICSD) (Se) (Se) [cm’/mol]
GeSe (kub) 188,13 4 | 4 47,03 1,98 0,691 | 2833
GeSe (ortho) 182,07 | 4 | 4 45,52 1,98 0,714 27,42
GeSe; (tetra) 301,40 | 4 | 8 37,68 1,98 0,863 | 22,69
GesSeo (ortho) | 1508,19 | 4 | 36 41,89 1,98 0,776 | 25723
SnSe (ortho) 21257 | 4 | 4 53,14 1,98 0,612 | 32,01
SnSe (kub) 21492 | 4 | 4 53,73 1,98 0,605 | 32,36
SnSe; (trigon) 77,19 1| 2 38,60 1,98 0,842 | 2325
PbSe (kub) 22758 | 4 | 4 56,90 1,98 0,571 | 3427
PbSe; (tetra) 30939 | 4 | 8 38,67 1,98 0,841 | 23,29
As,Ses (mono) | 51234 | 4 | 12 42,70 1,98 0,762 | 25,72
AssSey (mono) | 849,53 4 | 16 53,10 1,98 0,612 31,98
Sb,Ses (ortho) | 538,23 4 | 12 44,85 1,98 0,725 | 27,01
BiSe (hexa) 34828 | 6 | 6 58,05 1,98 0,560 | 34,96
BiSes (thomb) | 42567 | 3 | 9 4723 1,98 0,687 | 2845
BiSe; (ortho) | 562,23 4 | 12 46,85 1,98 0,694 | 28,22
BisSe; (hexa) 921,13 6 | 12 76,76 1,98 0,424 | 46,23
BisSe, (thomb) | 627,58 | 3 | 12 52,30 1,98 0,622 | 31,50
BisSes (trigon) | 631,61 3] 9 70,18 1,98 0,463 | 42,27
BisSes (trigon) | 132094 | 3 | 21 62,90 1,98 0,517 | 37,88
BisSes (trigon) | 145525 | 3 | 27 53,90 1,98 0,603 | 32,46
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3.4.2 Zinn(ll)-sulfid, SnS

Im System Zinn-Schwefel sind drei verschiedene Verbindungen bekannt, die bei Normalbe-
dingungen existieren. Dabei handelt es sich um SnS, SnS; und Sn,S;. Nachfolgend wird nur
auf SnS eingegangen.

Von SnS sind zwei Modifikationen beschrieben. Die bei Standardbedingungen stabile Phase,
die auch als Mineral ,,Herzenbergit* vorkommt, kristallisiert orthorhombisch (Pbnm, Nr. 62)
mit a = 4,334 A, b= 11,200 A, ¢ = 3,987 A, ¥=193,53 A’ und Z = 4"'* "], Sie wird fortan
als a-SnS bezeichnet. Eine weitere Phase, f-SnS, kristallisiert ebenfalls orthorhombisch in
Raumgruppe Cmem (Nr. 63) mit a = 4,148 A, b=11,480 A, c=4,177 A, V=198,9 A’ und Z
= 416 118191 "Bo handelt sich dabei um eine Hochtemperaturphase.

Nach den Daten aus der Literatur liegt der Umwandlungsbereich von der a- in die f- Modifi-
kation bei ca. 605 + 5 °CI"?°!, Die Struktur der p- Modifikation wird bis zum Schmelzpunkt,
der bei ca. 890 °C liegt, beibehalten. In der Literatur wurden keine Angaben zum Hochdruck-,
Hochtemperaturverhalten von SnS gefunden. Im Rahmen dieser Arbeit sollte das Verhalten

von SnS bei héheren Driicken und Temperaturen untersucht werden.

3.4.2.1 Durchfiuhrung der Hochdruckexperimente

Fiir die Versuche wurde reines SnS (Alfa Aesar, 99,5 %) verwendet, welches im Vakuum bei
150 °C iiber Nacht getrocknet wurde. Die Phasenreinheit wurde rontgenographisch kontrol-
liert. Das Befiillen der BN Probentiegel wurde im Handschuhkasten ausgefiihrt, um Kontakt
mit Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit auszuschlieBen. AnschlieBend wurden die Proben dann in
die Piston-Zylinder-Presse fiir Experimente bis 2 GPa Druck, in die BELT-Presse fiir Versu-
che bis 6 GPa oder in die Multianvil-Presse fiir Versuche bis 15 GPa Druck eingebaut. Die
Versuche wurden maximal bis zu Driicken von 15 GPa und Temperaturen bis 1250 °C durch-
gefiihrt. Beim Herausnehmen der Tiegel am Ende der Experimente lie3 sich der Kontakt mit
Luft nicht vermeiden, da die BN Tiegel aufgrund ihrer Sprodigkeit brachen. Diese Tatsache
hatte aber keinen Einfluss auf die Proben, da sie bei Raumtemperatur nicht luft- oder feuch-
tigkeitsempfindlich sind. Zur Vorbereitung der Rontgenuntersuchung der Proben wurden
diese in einem Achatmorser fein zerrieben und mit etwas Siliconfett (Fa. Wacker) zwischen
zwei Folien eingeklebt. Die Proben wurden dann auf einem STOE StadiP Diffraktometer mit
Cu-Ka-Strahlung (A = 1,5406 A) gerontgt.

3.4.2.2 Ergebnisse der Hochdruckversuche

Die Ergebnisse der Hochdruckexperimente sind in Abbildung 3.38 dargestellt. Im gesamten

untersuchten Druck- und Temperaturbereich wurde nach den Experimenten nur das a-SnS
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mittels Rontgenbeugung nachgewiesen. Es konnten keinerlei Hinweise auf eine metastabile
Hochdruckmodifikation von SnS gefunden werden. Im oberen Teil von Abbildung 3.39 ist
das gemessene Pulverdiffraktogramm des Experiments bei 5 GPa und 400 °C fiir 16 h gezeigt.
Wie aus der Abbildung hervorgeht stimmt das Profil mit der Ausgangsverbindung iiberein. Es
wurde lediglich ein Versuch unternommen das Diffraktogramm der Phase nach dem Hoch-
druckexperiment zu indizieren. Die Gitterparameter ergaben sich dabei zu: a = 4,3459 A, b =
11,2198 A, ¢ = 3,9946 A. Diese Werte stimmen relativ gut mit den fiir a-SnS verdffentlichten

iiberein (siehe Einleitung).
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- —@— Schmelzpunkt
200 |- .
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Abbildung 3.38: Darstellung des p-T-Phasendiagramms von SnS aus den Daten der
Experimente in den Hochdruckpressen bei Driicken bis 15 GPa und Temperaturen bis
1200 °C.
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Abbildung 3.39: Unten: Gemessenes Pulverdiffraktogramm der Ausgangsverbindung
mit eingezeichnetem Strichdiagramm aus Einkristalldaten (rot)!"'® "7, Oben: Gemesse-
nes Pulverdiffraktogramm des Hochdruckexperiments bei P =5 GPa und T =400 °C fiir
16 h.

3.4.3 Arsen(lll)-sulfid, As,S3

In der Literatur sind zahlreiche bindre Verbindungen aus Arsen und Schwefel beschrieben.
Dabei handelt es sich um AsS!"?!! bzw. AS4S4[122], Aszsg[m], AS483[124], AS4S5[125], AsgSol %0
und As;S"*7). Nachfolgend wird nur auf As,S; niher eingegangen.

As,S; tritt in der Natur als Mineral Auripigment auf. Es kristallisiert in P2;/n (Nr. 14) mit a =
11,46 A, b =957 A, c =422 A, B =90,5°, V= 462,8 A’ und Z = 4!"*!. Die Verbindung
wurde unter Hochdruck bereits untersucht. So wurde die Schmelzkurve von Atmosphéren-
druck bis zu einem Druck von 2,2 GPa bestimmt. In diesem Intervall steigt die Schmelztem-

28] Die Autoren berichten ebenfalls iiber das

peratur von anfinglich 310 °C auf 465 °C anl
Auftreten von zwei Hochdruckphasen, welche durch Abschreckung erhalten wurden. Die sog.
Phase II wurde nach einem Versuch bei 6 GPa und 800 °C erhalten, die Phase III nach 6 GPa
und 650 °C. Von keiner dieser Modifikationen wurde die Struktur aufgeklart. Struzhkin et al.
berichten von einem Isolator — Metalliibergang von As;S; bei 21 GPa und Raumtempera-

[129

tur'?”!. Die Kristallisation von amorphem As;S; wird von Timofeeva et al. bei Driicken zwi-

schen 3-7 GPa und einer Temperatur von >250 °C beschrieben. Es bildet sich Auripigment.
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Bei Driicken zwischen 4-7 GPa und einer Temperatur von 400 °C wird das Auftreten einer
neuen Phase beschrieben, nachfolgend als B-As,S; bezeichnet, deren Struktur nicht bestimmt
wurde!*”. Weiter untersuchten die Autoren das Verhalten von amorphem As,Ss unter Druck.
Zwischen 5-7 GPa und Temperaturen von 250 °C trat eine kristalline Phase auf, die or-
thorhombisch mit den Gitterkonstanten « = 10,37 A, 5=9,90 A, ¢ = 8,66 A, V= 889,06 A’

indiziert werden konnte. Eine Strukturaufkldrung gelang nicht.

3.4.3.1 Durchfiihrung der Hochdruckexperimente

Mit As,S; wurden Hochdruckversuche mit Driicken bis 20 GPa und Temperaturen zwischen
Raumtemperatur und 850 °C durchgefiihrt. Fiir die Versuche wurde gelbes, pulverférmiges,
amorphes Arsen(Il)-sulfid (Alfa Aesar, 99,9 %) eingesetzt (siche Abbildung 3.40). Dieses
wurde vor Verwendung {liber Nacht bei 150 °C unter Vakuum getrocknet. Nach der Trock-
nung wurde das As;Ss in einem mit trockenem Argon gefiillten Handschuhkasten aufbewahrt.
Fiir die Experimente wurde die Sustanz in BN-Tiegel verschiedener GréBle gefiillt, und je
nach Versuchsbedingungen in die entsprechende Presse eingebaut. Es wurden dazu fiir Drii-
cke bis 2 GPa eine Piston-Zylinder-Presse, fiir Driicke bis 6 GPa eine BELT-Presse benutzt.
Die Versuche mit noch hoheren Driicken wurden allesamt in einer Multianvil-Presse ausge-
fiihrt. Am Ende der Versuche wurden die Proben von der jeweiligen Versuchstemperatur auf
Raumtemperatur abgeschreckt. Die Druckreduzierung in der Piston-Zylinder und BELT-
Presse erfolgte schnell (innerhalb weniger Minuten), wihrend der Druck in der Multianvil-
Presse langsam heruntergefahren wurde (innerhalb mehrerer Stunden). Nach Beendigung der
Experimente wurden die Tiegel an Luft gedéffnet und fiir die Rontgenbeugungsexperimente
vorbereitet. Dazu wurden die Proben fein gemorsert und mit Ethanol auf einem Siliziumein-
kristallprobentrager homogen verteilt. Die Rontgenmessungen wurden mit einem BRUKER
D8 Diffraktometer mit Kupferstrahlung (A = 1,5406 A) in Reflexionsgeometrie durchgefiihrt.
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Abbildung 3.40: Pulveraufnahme der amorphen Ausgangsverbindung.

3.4.3.2 Ergebnisse der Hochdruckexperimente

Die Ergebnisse der Hochdruckversuche bis 20 GPa und 850 °C sind in Abbildung 3.41 darge-
stellt. Im Bereich niedriger Temperaturen (150-250 °C) wurde stets die amorphe Ausgangs-
substanz erhalten. Versuche bei Raumtemperatur und 10 bzw. 20 GPa fiihrten ebenfalls nicht
zur Kristallisation der Proben. Bei 6 GPa begann das As,S; ab Temperaturen von 400 °C in
der monoklinen Modifikation (Auripigment) auszukristallisieren, und war bis mindestens 800
°C stabil (sieche Abbildung 3.42). Die Unterschiede in den Intensititen zwischen berechnetem
und gemessenem Diffraktogramm sind auf Textureffekte zuriickzufithren. Das in der Probe
vorhandene BN stammt vom Probentiegel. Es wurden keine Hinweise auf -As,S; gefunden.
Bei 10 und 15 GPa und Temperaturen ab 410 °C trat eine neue kristalline Phase auf. Das
Pulverdiffraktogramm dieser neuen Modifikation ist in Abbildung 3.40 dargestellt. Wie aus
der Abbildung hervorgeht, stimmen die gemessenen Reflexlagen und Intensititen weitgehend
mit den Daten iiberein, die von Timofeeva et al. fiir As,Ss angegeben wurden'*"). Es treten
lediglich einige wenige intensititsschwache Zusatzreflexe auf. Ausgehend von den Daten aus
der Literatur wurde ein LeBail-Fit erstellt. Das Ergebnis ist in Abbildung 3.44 dargestellt. Die
ermittelten Gitterparameter sind: a = 10,5228(24) A, b = 10,0452(20) A, ¢ = 8,5916(18) A, V
= 908,16 A’. Weil Timofeeva et al. nur das Kristallsystem und keine Raumgruppe vorschlu-
gen, und bei der Indizierung keine Systematik, die auf eine hohersymmetrische Raumgruppe
schlieBen lasst gefunden wurde, wurde in P222 gerechnet!*”). Aufgrund der relativ schlechten

Qualitdt des Diffraktogramms war eine korrekte Indizierung bzw. Strukturldsung nicht erfolg-
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reich. Wie im néchsten Kapitel beschrieben ist, besteht die Vermutung, dass es sich bei dieser

Phase nicht um As,S5 sondern um eine Modifikation von As,S; handelt.
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Abbildung 3.41: Darstellung des p-T-Phasendiagramms von As;S; aus den Daten der
Experimente in den Hochdruckpressen bei Driicken bis 20 GPa und Temperaturen bis
850 °C.
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Abbildung 3.42: Gemessenes Pulverdiffraktogramm von As;S; nach dem Experiment

bei 4 GPa und 600 °C fiir 75 h und Strichdiagramm von BN!!3! (blau) (oben), und aus

Einkristalldaten berechnetes Pulverdiffraktogramm von As,S3 (unten)[m].
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Abbildung 3.43: Gemessenes Pulverdiffraktogramm des Produktes aus dem Hoch-
druckexperiment bei P = 15 GPa und T = 650 °C fiir 4 h. Reflexe von orthorhombischem
AszS5[13°] sind als blaue Striche eingezeichnet.
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Abbildung 3.44: LeBail-Fit der Hochdruckphase von As;S; nach Versuch bei 15 GPa
und 650 °C fiir 4 h. Aufgetragen ist das gemessene Profil (blau), das berechnete Profil
(rot), die Reflexlagen (blaue Striche) sowie die Differenzkurve (grau) zwischen beobach-
tetem und berechnetem Profil.

3.4.4 Arsen(V)-sulfid, As;Ss

Die erste Reindarstellung von Arsen(V)sulfid geht auf R. Bunsen aus dem Jahr 1878 zu-
riick!*?!. Dazu wird Schwefelwasserstoff bei Raumtemperatur in raschem Strom in eine stark
salzsaure Losung von Arsensdure geleitet.

Bei 100 °C zerfdllt As,Ss in As;S; und Schwefel. Trotz intensiver Bemiihungen ist es bis
heute noch nicht gelungen As,Ss in kristalliner Form zu erhalten. Im Zuge dieser Arbeit wur-
den Versuche aufgegriffen, eine kristalline Modifikation von As,Ss mittels Hochdruckexpe-

rimenten zu synthetisieren.

3.4.4.1 Durchfuhrung der Hochdruckversuche

Fiir die Hochdruckexperimente wurde gelbes, grobkorniges As,Ss (Aldrich, 99,99+ %) einge-
setzt. Dieses wurde zundchst bei 150 °C unter Vakuum fiir 12 Stunden getrocknet, und danach
nur noch im Handschuhkasten aufbewahrt und weiterverarbeitet. Rontgenbeugungsexperi-
mente an der Verbindung zeigten keinerlei Reflexe, das Ausgangsmaterial ist amorph (siche
Abbildung 3.45). Fiir die Hochdruckexperimente bei Raumtemperatur und erhdhter Tempera-
tur mit der BELT- und Multianvilpresse wurde das As;Ss in dicht schlieBende BN-Tiegel
gefiillt. Die Versuche wurden durch Abschreckung der Temperatur auf Raumtemperatur und
anschliefende langsame Druckentlastung beendet. Nach den Experimenten wurden die Pro-
ben an Luft gedffnet und fiir die Rontgenmessungen vorbereitet. Dazu wurde das Pulver in

einem Achatmorser fein zerrieben und mit etwas Siliconfett (Fa. Wacker) zwischen zwei
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Folien eingeklebt. Die Proben wurden dann in Transmission mit Cu-Ka-Strahlung (A = 1,5406
A) mit einem STOE StadiP Diffraktometer gerdntgt.

3.4.4.2 Ergebnisse der Hochdruckexperimente

Die Ergebnisse der Hochdruckversuche sind in Abbildung 3.48 dargestellt. Die anfinglich
amorphe Substanz behielt ihren Zustand bei Versuchen bei Raumtemperatur bis 20 GPa bei.
Ebenso bei Versuchen bis 6 GPa und 275 °C (siche Abbildung 3.45). Ab Temperaturen von
400 °C lagen nach den Experimenten auskristallisierte Proben vor. Es handelt sich dabei um
die monokline Phase von As,S; (Auripigment), wie Abbildung 3.46 zeigt. Bei 10 GPa und
500 °C tritt eine weitere neue Phase auf, die sich auch bei 15 GPa und 1000 °C bildet. Die
Kristallinitdit der Proben ist allerdings relativ schlecht. Vergleiche der Diffraktogramme
(Abbildung 3.47) zwischen dieser neuen Phase und der Hochdruckphase im System As,S;
lassen die Vermutung zu, dass es sich bei diesen Phasen um ein und dieselbe handelt, und die
von Timofeeva et al. als As;Ss beschrieben wird®*". Nach den Erkenntnissen aus der vorlie-
genden Arbeit scheint es sich bei dem von Timofeeva et al. beschriebenen As,Ss daher eher

um eine Mischung aus As,S; und elementarem Schwefel zu handeln.
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Abbildung 3.45: Gemessene Pulverdiffraktogramme der Ausgangsverbindung (unten)
und von As;Ss nach dem Experiment bei 6 GPa und 275 °C fiir 4 h (oben).
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Abbildung 3.46: Gemessenes Pulverdiffraktogramm (schwarz) von ,,As;Ss“ nach dem
Experiment bei 6 GPa und 400 °C fiir 6 h und aus Einkristalldaten berechnetes Pulver-

diffraktogramm von Aszs3“23] (blau).
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Abbildung 3.47: Gemessenes Pulverdiffraktogramm von ,,As,S;* nach dem Experiment
bei 15 GPa und 1000 °C fiir 65 h (oben) im Vergleich mit dem Diffraktogramm von
As,S3; nach dem Experiment bei 15 GPa und 650 °C fiir 4 h.
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Abbildung 3.48: Darstellung des p-T-Phasendiagramms von As;Ss aus den Daten der
Experimente in den Hochdruckpressen bei Driicken bis 20 GPa und Temperaturen bis
1000 °C.

3.4.5 Antimon(lll)-sulfid, Sb,S;

Sb,S; kommt in der Natur als Mineral mit dem Namen Stibnit vor. Im bindren System Sb-S
ist dies die einzige bekannte Verbindung mit dreiwertigem Antimon. Es kristallisiert in der
orthorhombischen Raumgruppe Pbnm (Nr. 62) mit den folgenden Gitterparametern: @ = 11,20
A, b=1128 A, c=3,83 A, VV=483,87 A’ und Z = 4"\, Bei Normaldruck bleibt die Phase
stabil bis zum Schmelzpunkt, der bei 550 °C liegt. In Hochdruckexperimenten wurde die
Schmelzkurve von Sb,S; bis 1,3 GPa und 760 °C von Kirkinskii et al. mittels DTA be-
stimmt!"**. Die Schmelzkurve hat in diesem p-T Intervall eine konstante Steigung von 160 K
/'1 GPa. In der gleichen Studie berichten die Autoren vom Erhalt einer neuen Hochdruckphase
bei Driicken von 6 GPa und Temperaturen von 1500 °C durch Abschrecken. Die Struktur
dieser Phase konnte nicht aufgekirt werden, es gelang lediglich die Dichte von 4,5 g/cm® zu
bestimmen. Lundegaard et al. ermittelten fiir Sb,S; aus Hochdruckversuchen in einer Dia-
mantstempelzelle zwischen 0 — 10 GPa bei Raumtemperatur ein Kompressionsmodul von

26,91 GPa mit einem K" von 7,9“35]. Eine Phasenumwandlung in eine Hochdruckmodifikati-
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on tritt in diesem Intervall nicht auf. Im Zuge dieser Arbeit wurde Sb,S; bei hohen Driicken

und hohen Temperaturen untersucht.
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Abbildung 3.49: Darstellung des p-T-Phasendiagramms von Sb,S; aus den Daten der
Experimente in den Hochdruckpressen bei Driicken bis 29 GPa und Temperaturen bis
1700 °C.

3.4.5.1 Durchfiuhrung der Hochdruckexperimente

Fiir die Experimente wurde graues, kristallines pulverformiges Sb,S; (Alfa Products, 98 %)
eingesetzt, welches im Vakuum bei 150 °C fiir 12 Stunden getrocknet wurde. Danach wurde
das Pulver in den Handschuhkasten iiberfiihrt und dort aufbewahrt. Alle BN-Tiegel fiir die
einzelnen Experimente wurden im Handschuhkasten befiillt und verschlossen. Die Versuchs-
dauer in den jeweiligen Pressen variierte zwischen 15 Minuten und 23 Stunden. Am Ende der
Versuche wurde die Temperatur auf Raumtemperatur abgeschreckt. Die Druckentlastung
erfolgte schnell innerhalb weniger Minuten. Nach den Experimenten wurden die Tiegel an
Luft geoffnet, und das Pulver in einem Achatmdrser fein zerrieben. Die Proben wurden so-
wohl in Kapillaren gefiillt, als auch als Flachprdparate mittels Pulverdiffraktometrie mit Cu-
Ka-Strahlung (A = 1,5406 A) untersucht. Die Flachpriiparate wurden hergestellt, indem die

Proben mit etwas Siliconfett (Fa. Wacker) zwischen zwei Folien eingeklebt wurden.
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3.4.5.2 Ergebnisse der Hochdruckexperimente

Die Ergebnisse der Hochdruckexperimente sind in Abbildung 3.49 dargestellt. Bei Driicken
bis 6 GPa und Temperaturen bis zu 1240 °C wurde nach den Experimenten immer die Aus-
gangsphase erhalten. Bei Raumtemperatur erwies sie sich bis 29 GPa als stabil. Die Proben
nach Versuchen zwischen 10 und 15 GPa und Temperaturen im Bereich von 780 bis 1000 °C
waren ausnahmslos amorph. Es erfolgt somit eine druckinduzierte Amorphisierung. Die Pro-
ben bei 12,5 GPa und 1390 °C und bei 15 GPa und 1700 °C waren aufgeschmolzen. Im obe-
ren Teil von Abbildung 3.50 ist das Pulverdiffraktogramm der Probe nach dem Experiment
bei 15 GPa und 780 °C fiir 5 h zu sehen. Im Vergleich dazu ist im unteren Teil derselben
Abbildung das Pulverdiffraktogramm der Ausgangsverbindung gezeigt.
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Abbildung 3.50: Gemessenes Pulverdiffraktogramm des orthorhombischen Stibnits
(unten), und gemessenes Pulverdiffraktogramm von Sb,S; nach dem Experiment bei 15
GPa und 780 °C fiir 5 h (oben).
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3.4.6 Antimon(V)-sulfid, Sb,Ss

Die Darstellung von Sb,Ss erfolgt aus der Zersetzung von Natriumthioantimonat (Schlippe-
sches Salz)!"*®!.

Allerdings ist weder die Kristallstruktur noch die wahre Identitdt von Sb,Ss bis heute geklart.
Kravchenko et al.'*" berichten iiber die Kristallisation von Sb,S4 aus amorphem Sb,Ss bei
Driicken zwischen 4-7 GPa und Temperaturen von 700 °C. Die Struktur von Sb,S, ist gleich-
wohl unbekannt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Versuche aufgenommen um eine kristalli-

ne Modifikation von Sb,Ss zu erhalten.

3.4.6.1 Durchfuhrung der Hochdruckexperimente

Fiir die Hochdruckversuche kam oranges, pulverformiges Antimon(V)-sulfid (Acros Orga-
nics, 98 %) zum Einsatz. Das Pulverdiffratogramm der Ausgangsverbindung wies keinerlei
Reflexe auf, was den amorphen Zustand der Probe anzeigt. Die Proben fiir die Hochdruckver-
suche wurden in 4 mm BN-Tiegel gefiillt und in eine BELT-Presse eingebaut. Es wurden
Versuche mit Driicken bis 6 GPa und Temperaturen bis 700 °C durchgefiihrt. Nach dem Ende
der Experimente wurden die Proben von der Versuchstemperatur auf Raumtemperatur abge-
schreckt. Die Druckentlastung erfolgte innerhalb weniger Minuten. Die Probentiegel wurden
an Luft gedffnet, und das Pulver in einem Achatmdrser fein zerrieben. Anschlieend wurde
etwas Probenmaterial mit Siliconfett (Fa. Wacker) zwischen zwei Folien eingeklebt. Die so
vorbereiteten Flachpridparate wurden an einem STOE StadiP Diffraktometer mit Cu-Kao-
Strahlung (A = 1,5406 A) gerongt.

3.4.6.2 Ergebnisse der Hochdruckexperimente

Die Ergebnisse der Hochdruckexperimente sind in Abbildung 3.51 dargestellt. Im gesamten
untersuchten Druck- und Temperaturbereich wurde nach den Experimenten stets die amorphe

Ausgangssubstanz erhalten. Auch der Versuch, die Ergebnisse von Kravchenko et al'®" z

u
reproduzieren, schlug fehl und lieferte nur die amorphe Ausgangsverbindung. Gemessene
Pulverdiffraktogramme sowohl der Ausgangsverbindung, als auch der Probe nach dem Expe-

riment bei 6 GPa und 200 °C fiir 15 min sind in Abbildung 3.52 gezeigt.
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Abbildung 3.51: Darstellung des p-T-Phasendiagramms von Sb,Ss aus den Daten der
Experimente in den Hochdruckpressen bei Driicken bis 6 GPa und Temperaturen bis
700 °C.
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Abbildung 3.52: Gemessenes Pulverdiffraktogramm der amorphen Ausgangsverbin-
dung (unten), und gemessenes Pulverdiffraktogramm von Sb,Ss nach dem Experiment
bei 6 GPa und 200 °C fiir 15 min (oben).

3.4.7 Bismut(lll)-sulfid, Bi>S3

Die bei Standardbedingungen stabile Modifikation von Bi,S; ist der Bismuthinit. Dieser ist
isotyp zum Stibnit (Sb,S3) und kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbnm (Nr.
62) mit den Gitterparametern: a = 11,115 A, b=11,25A, c=3,97 A, V= 496,42 Alund Z =
4138 Die Phase ist bei Normaldruck stabil bis zum Schmelzpunkt von 750 °C. In der Litera-
tur gibt es zwei Untersuchungen zum Hochdruckverhalten von Bi,S;. Kirkinskii et al. haben
die Schmelzkurve anhand von DTA-Aufnahmen bis 2 GPa und 840 °C bestimmt. In diesem
Intervall hat die Schmelzkurve eine konstante Steigung von 70 K / 1 GPa!"**!. Aus Hoch-
druckversuchen in einer Diamantstempelzelle zwischen 0 — 10 GPa bei Raumtemperatur
ergibt sich nach Lundegaard et al. fiir Bi,S; ein Kompressionsmodul von 36,6 mit einem K’
von 6,4 Beide oben genannten Autoren berichten nichts iiber die Existenz einer Hoch-
druckphase. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte das Verhalten von Bi,S; bei hohen

Driicken und Temperaturen untersucht werden.
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3.4.7.1 Durchfiihrung der Hochdruckexperimente

Mit Bi,S; sind Hochdruckversuche mit Driicken bis zu 29 GPa und Temperaturen zwischen
Raumtemperatur und 1200 °C durchgefiihrt worden. Fiir die Experimente wurde metallisch-
glinzendes silbergraues kristallines pulverformiges Bismut(Ill)sulfid (Alfa Aesar, 99,9 %)
eingesetzt. Dieses wurde iiber Nacht bei 150 °C im Vakuum getrocknet. Nach der Trocknung
wurde das Bi,S; nur noch in einem mit trockenem Argon gefiillten Handschuhkasten gehand-
habt und aufbewahrt. Fiir die Experimente wurde das Bismut(IIl)sulfid in Bornitridtiegel
verschiedener Groflen gefiillt, welche je nach Versuchsbedingungen in die jeweilige Presse
eingebaut wurden. Fiir Driicke bis 2 GPa wurde eine Piston-Zylinder-Presse, fiir Driicke bis
6,5 GPa eine BELT-Presse und fiir Driicke ab 7 GPa eine Multianvil-Presse eingesetzt. Am
Ende der Versuche wurden die Proben von der Versuchstemperatur auf Raumtemperatur
abgeschreckt. Die Druckentlastung in der Piston-Zylinder und BELT-Presse erfolgte schnell
(innerhalb von 5 bis 15 Minuten), wihrend der Druck bei der Multianvil-Presse langsam
verringert wurde (innerhalb mehrerer Stunden). Nach Beendigung der Experimente wurden
die Probentiegel an Luft gedftnet, das Pulver gemorsert, und auf einem Siliziumeinkristall-
probentrager mit Ethanol fein dispergiert. Pulverdiffratogramme wurden an einem BRUKER

D8 Gerit mit Cu-Strahlung (A = 1,5406 A) in Reflexionsgeometrie aufgenommen.
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Abbildung 3.53: Darstellung des p-T-Phasendiagramms von Bi,S; auf Basis der durch-
gefiihrten Experimente.
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3.4.7.2 Ergebnisse der Hochdruckexperimente

Die Ergebnisse der Hochdruckexperimente bis 29 GPa und 1200 °C sind in Abbildung 3.53
dargestellt. Versuche bis 29 GPa bei Raumtemperatur zeigten keine Umwandlung in eine
Hochdruckphase. Betrachtet man die Experimente bei 10 GPa so ist Bismuthinit stabil bis zu
einer Temperatur von 500 °C. Ab Temperaturen von 800 °C tritt dann eine neue Hochdruck-
phase auf, nachfolgend als B-Bi,S; bezeichnet. Diese ist stabil im gesamten weiter untersuch-
ten Hochdruck-, Hochtemperaturbereich. In Abbildung 3.54 ist im oberen Teil das
Pulverdiffraktogramm von B-Bi,S; nach dem Versuch bei 10 GPa und 800 °C fiir 16 h abge-
bildet. Zur Uberpriifung, ob es sich dabei um eine reine Phase handelt, wurde die Probe iiber
Nacht auf 200 °C erhitzt und erneut rontgenographisch untersucht. Im unteren Pulverdiffrak-
togramm der Abbildung 3.54 ist die Probe nach dem Erhitzen auf 200 °C fiir mehrere Stunden
dargestellt. Man erkennt nur noch die Reflexe des Bismuthinits, die Reflexe von -Bi,Ss3 sind
verschwunden. Somit hat eine temperaturinduzierte Riickumwandlung der Hochdruckphase
zum Bismuthinit stattgefunden.

1
2 \\‘J bw !fL\-ﬂUJiw“lM

Relative Intensity ( %)

100

80

60

40

Relative Intensity ( %)

20

0

10 20 30 40 50 60 70 80 2 Theta

Abbildung 3.54: Pulverdiffratogramm von B-Bi,S; nach dem Hochdruckexperiment bei
P =10 GPa und T = 800 °C fiir 16 h (oben). Das untere Pulverdiffraktogramm zeigt
dieselbe Probe nach dem Erhitzen auf 200 °C. Die Reflexe von Bismuthinit sind als blaue
Striche eingezeichnet.
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3.4.7.3 Strukturbestimmung

Anhand des Pulverdiffraktogramms von B-Bi,S; nach dem Experiment bei 15 GPa und 1200
°C fiir 14 h wurde eine Indizierung durchgefiihrt. Als beste Losung wurde eine orthorhombi-
sche Zelle erhalten. Unter Berilicksichtigung der Ausloschungsbedingungen ergab sich als
Raumgruppe fiir diese Phase Fdd2 (Nr. 43) mita = 13,132 A, b =12,215A, c=8,767 A, V =
1406,24 A’ und Z = 12. Ein LeBail-Fit mit diesen Daten ist in Abbildung 3.55 dargestellt.
Nicht alle Reflexe lassen sich so indizieren, vor allem sind die intensitétsstarksten von Schul-
tern begleitet, die sich mit der oben genannten Zelle nicht in Einklang bringen lassen. Versu-
che diese Reflexe bei der Indizierung mitzuberiicksichtigen lieferten nur Ergebnisse mit
Achsenlingen > 20 A, oder aber es ergaben sich Zellen mit niedrigerer Symmetrie und einer
weit groBeren Anzahl an Reflexen, als tatséchlich beobachtet wurden. Ein weiterer Grund fiir
die Schwierigkeiten bei der Indizierung ist in dem vergrof3erten Auschnitt in Abbildung 3.56
dargestellt. Viele der Reflexe iiberlagern sich, was eine exakte Zuordnung der Reflexpositio-
nen unmoglich macht. Auch durch eine hochaufgeldste Synchrotonaufnahme lieBen sich die
einzelnen Reflexe nicht auflosen. Zur Strukturlésung wurde ein Strukturvorschlag mit den

R ermittelt. Der erhalte-

oben genannten Gitterparametern mit dem Programm ENDEAVE
ne Datensatz wurde fiir die endgiiltige Rietveld-Verfeinerung mit dem Programm TOPAS
eingesetzt. Die Parameter, die verfeinert wurden, waren der Skalierungsfaktor, die Gitterpa-
rameter, die Profilfunktion nach dem Fundamental Parameter Ansatz, die Atompositionen und
die isotropen Temperaturfaktoren. Das Pulverdiffraktogramm mit der Rietveld-Anpassung ist
in Abbildung 3.57 dargestellt. Die kristallographischen Daten sind in Tabelle 3.36, die Atom-

positionen in Tabelle 3.37 dargestellt.
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Abbildung 3.55: LeBail-Fit der Hochdruckphase von Bi,S; nach Versuch bei 15 GPa
und 1200 °C fiir 14 h. Aufgetragen ist das gemessene Profil (blau), das berechnete Profil
(rot), die Reflexlagen (blaue Striche) sowie die Differenzkurve (grau) zwischen beobach-

tetem und berechnetem Profil.
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Abbildung 3.56: Pulverdiffraktogramm von B-Bi,S; nach dem Hochdruckexperiment bei
P =15 GPa und T = 1200 °C fiir 14 h. Das kleine Bild rechts oben zeigt einen vergrofier-

ten Ausschnitt des rot umrahmten Bereichs.

Intensity

85,000
80,000
75,000
70,000
65,000
60,000
55,000
50,000
45,000
40,000
35,000
30,000
25,000
20,000
15,000
10,000
5,000
0
-5,000

10,000t
-15,000
-20,000

:l?;'u:

L
J LJI\JU\_J"' I\n-a'_\.___).\"‘l

(S WO B, V. S

FLJy Md L.
A VU WALLNTAY VY LY S 0 . WA

§ I R Y LY L S R ——

T 1T TR 0 A1

0 %

(TR RTIT]
45

35 40
2Th Degree

50 55 B0

S

BS 70

Abbildung 3.57: Plot der Rietveld-Verfeinerung fiir die Hochdruckphase von Bi,S;.
Aufgetragen ist das gemessene Profil (blau), das berechnete Profil (rot), die Reflexlagen

(blaue Striche) sowie die Differenzkurve (grau) zwischen beobachtetem und berechne-
tem Profil.
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Tabelle 3.36: Kristallographische Daten und Einzelheiten zur Strukturbestimmung von

Bi,S; (Standardabweichung in Klammern).

Kristalldaten

Kristallsystem
Raumgruppe, Z
Gitterparameter (aus Pulverdaten), A

orthorhombisch
Fdd2 (Nr.43),12
a=13,1325(8)
b=12,2146(8)

¢ = 8,7669(6)
Molares Volumen, (cm*/mol™) 117,19
Molmasse, (g/mol) 514,16
Rontgenographische Dichte, (g/cm’) 7,13
Datensammlung
Diffraktometer BRUKER DS
Monochromator Ge (111)
Rontgenstrahlung A, (A) Cu-Ka, 1,5406
Messbereich; Schrittweite 5° <260 <75°
Strukturverfeinerung
Verwendetes Programm TOPAS
KristallitgroBe (Lorentz), nm 4000(1900)
Strain 0,623(16)
Rpra 6,147
Rpfﬁ 5,59
Ry 8,39

Tabelle 3.37: Atompositionen und isotrope thermische Auslenkungsparameter fiir Bi,S;

(Standardabweichung in Klammern).

Atom Position x y z Biso [pmz]
Bil 8a 0 0 0,5735(2) 2,232(86)
Bi2 16b 0,1953(2) 0,0522(3) 0,2095(1) 2,232(86)
S1 16b 0,119(1) 0,307(1) 0,1772(1) 3,01(32)
S2 16b 0,481(1) 0,136(2) -0,1759(2) 3,01(32)

3.4.7.4 Strukturbeschreibung

Fiir die Struktur von Bi,S; kann kein widerspruchsfreier Vorschlag angegeben werden. Wie
aus Tabelle 3.37 hervorgeht enthélt die Elementarzelle der Hochdruckphase nur 32 Schwefel-
atome. Unter Beriicksichtigung der Summenformel Bi,S; und Z = 12 miisste die Elementar-
zelle eigentlich 36 Schwefelatome enthalten, damit der Ladungsausgleich gegeben ist. Die aus
der Strukturlosung ermittelte Zusammensetzung entspricht der Summenformel Bi3S4, was
bedeutet, dass ein Bismutatom zu Bi*" reduziert worden wire. Dies hitte weiter zur Folge,

dass der Bismuthinit wiahrend des Experiments etwas Schwefel abgebaut hitte. Allerdings
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lassen sich die unindizierten Reflexe aus dem Diffraktogramm keiner bekannten Schwefel-
modifikation zuordnen. Gegen eine teilweise Zersetzung der Probe spricht auch die unverin-
derte Farbe der Probe nach dem Experiment, genau wie Messungen der Zusammensetzung
mittels EDX. Mehrere Analysen der Hochdruckphase aus unterschiedlichen Experimenten
ergaben als Zusammensetzung immer Bi,S;. Weiter spricht auch die vollstindige Riickum-
wandlung der Hochdruckphase in Bismuthinit gegen eine teilweise Zersetzung. Argumente
fiir eine Zusammensetzung Bi3S4 ergeben sich aber aus Berechnungen der Madelungfaktoren
der Gitterenergie!’®!. Nach diesen Berechnungen betriigt die Raumerfiillung von p-Bi,S; 70,55
%. Demnach ist die Struktur dicht gepackt und bietet keinen Platz fiir vier zusétzliche Schwe-
felatome. Im Einklang mit einer dicht gepackten Hochdruckphase steht aulerdem die um 0,3
g/ecm’ hohere Dichte von B-Bi,S; gegeniiber Bismuthinit. Die vorldufige Struktur von p-Bi,S;
enthdlt zwei kristallographisch unterscheidbare Bismutpositionen. Bismutl ist von acht
Schwefelatomen umgeben. Die Bindungsabstéinde zwischen Bismutl und jeweils einem Paar
von Schwefelatomen liegen zwischen 2,73 und 2,96 bzw. 3,39 und 3,62 A. Das zweite Bismu-
tatom ist von ebenfalls acht Schwefelatomen mit Abstinden zwischen 2,57 bis 3,41 A umge-
ben, wobei es hier keine Paare mit exakt gleichem Abstand gibt (siche Tabelle 3.38). Die
beiden Koordinationspolyeder um Bil und Bi2 sind in Abbildung 3.58 gezeigt. Ein vergrofer-
ter Ausschnitt der Kristallstruktur entlang [001] ist in Abbildung 3.59 gezeigt. Insgesamt sind
vier Elementarzellen abgebildet. Zwei iiber eine gemeinsame Dreiecksfliche verkniipfte
Polyeder um Bil bzw. Bi2 sind farblich hervorgehoben. Fiir die Verkniipfung der Polyeder
untereinander wurde kein einfacher Zusammenhang gefunden. Im Vergleich dazu ist eine

Betrachtung der Bindungsabstdnde in der Raumtemperaturphase von Bi,Ss3 interessant.

Abbildung 3.58: Koordinationspolyeder um Bil und Bi2.
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Tabelle 3.38: Interatomare Abstiinde [A], CN, ECoN und MEFIR [A] fiir -Bi,Ss.

Atom S1 S2 CN ECoN MEFIR
Bil 2,9588 2,7309 8 4.8 1,02
2,9588 2,7309
3,6178 3,3872
3,6178 3,3872
Bi2 2,6163 2,5671 8 4.5 0,88
3,0025 3,1145
3,2501 3,3286
3,2913 3,4088
CN 6 6
ECoN 4,0 2.9
MEFIR 1,95 1,83
> 2
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Abbildung 3.59: Kristallstruktur von B-Bi,S; entlang [001] mit Koordinationspolyedern
um Bil (griin) und Bi2 (blau) die iiber eine Dreiecksfliche verkniipft sind.

Bismuthinit enthélt ebenfalls zwei kristallographisch unterscheidbare Bi Atome. Beide sind

unregelméBig von je sieben Schwefelatomen umgeben. Die Bindungsabstinde variieren zwi-

schen 2,56 und 3,37 A. Die etwas lingeren Bindungsabstinde in der Hochdruckphase kénnen

durch die Erhdhung der Koordinationszahlen erklért werden. Eine Beschreibung der Kristall-

struktur als dichte Packung von Schwefel mit Bismut in den Liicken kann nicht angegeben

werden, da es keine Systematik in der Schwefelpackung gibt.



114 3 Spezieller Teil

3.4.8 Zinn(ll)-selenid, SnSe

Von Zinn(Il)-selenid sind drei Modifikationen bekannt. Die a-Phase stellt die bei Raumtem-
peratur und Normaldruck stabile Modifikation dar. Sie kristallisiert orthorhombisch in Pcmn
(Nr. 62) mita =4,46 A, b=4,19 A, c = 11,57 A, V=216,21 A’ und Z = 4"*4. Bei Tempera-
turen um 534 °C wandelt sie sich in eine ebenfalls orthorhombische Hochtemperaturmodifika-
tion, die B-Phase um. Die kristallographischen Parameter lauten: Cmcm (Nr. 63) mit a = 4,310
A, b=11,705 A, c = 4,318 A, V'=217,84 A’ und Z = 4""”). Diese Phase geht bei 860 °C in
die Schmelze iiber.

Eine kubische Modifikation von SnSe wird in Form von diinnen Filmen durch epitaxiales
Aufwachsen auf frisch geschliffenen NaCl-Flichen hergestellt!'*). Sie kristallisiert im NaCl-
Typ mit a = 5.99 A.

Eine weitere Phase im System Sn-Se ist das Zinn(IV)selenid SnSe,. Dieses kristallisiert in P-
3ml (Nr. 164) mita=3,811 A, ¢ =6,137 A, V="77,19 A’ und Z = 1'"*¥). Da iiber das Verhal-
ten von SnSe unter hohem Druck bisher nichts bekannt ist, wurden im folgendem das Verhal-

ten von SnSe unter hohem Druck und hohen Temperaturen untersucht.

3.4.8.1 Durchfiuihrung der Hochdruckexperimente

Die Hochdruckexperimente wurden mit hochreinem, kristallinem SnSe (Alfa Aesar, 99,999
%) durchgefiihrt. Dazu wurde das Pulver iiber Nacht bei 150 °C im Vakuum getrocknet, und
anschliefend in einem Handschuhkasten aufbewahrt. Das Befiillen der BN-Tiegel wurde
ebenfalls im Handschuhkasten durchgefiihrt. Je nach Versuchsbedingungen wurden die Tiegel
in verschiedene Pressen eingebaut. Fiir Driicke bis 2 GPa kam die Piston-Zylinder-Presse zum
Einsatz. Experimente bis 5 GPa Druck wurden in der BELT-Presse durchgefiihrt, und fiir
noch hohere Driicke wurden die Tiegel in die Multianvil-Presse eingebaut. Nach Beendigung
der Experimente durch Abschreckung der Temperatur und langsame Druckentlastung, wurden
die Probentiegel ausgebaut und an Luft gedffnet. Das Pulver wurde in einem Achatmorser
gesammelt und vorsichtig zerrieben. Mit etwas Ethanol wurde das Pulver dann auf einem
Siliziumeinkristallprobentrager verteilt und in ein BRUKER D8 Roéntgendiffraktometer ein-
gebaut, welches mit einer Kupferrontgenrohre (A = 1,5406 A) ausgestattet ist.

3.4.8.2 Ergebnisse der Hochdruckexperimente

Die Ergebnisse aller Hochdruck- und Hochtemperaturexperimente an SnSe sind in
Abbildung 3.60 dargestellt. Die stabile Phase im Niederdruckbereich bis Temperaturen von
800 °C ist das a-SnSe. Ab 10 GPa und Temperaturen von 800 °C traten neben den Reflexen

von a-SnSe zusétzliche Reflexe in den Diffraktogrammen der Proben auf. Nur bei einem
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Versuch bei 20 GPa und 800 °C fiir 20 h wurde eine reine neue Phase erhalten. Diese wird
nachfolgend als y-SnSe bezeichnet. Bemerkenswert sind die Versuche bei 20 GPa und Raum-
temperatur. Wihrend man nach 6 Stunden unter diesem Druck nur a-SnSe erhilt, zeigte eine
Probe nach 15 Stunden Reflexe sowohl des a-SnSe, als auch der neuen Hochdruckmodifikati-
on. Bei dieser Phasenumwandlung scheint also die Kinetik einen wesentlichen Einflul zu
spielen. Neben der Zeit triagt auch die Erhohung der Temperatur zur schnelleren Phasenum-
wandlung von der a- in die y-Phase bei, denn die Versuchsdauer des Experiments bei 10 GPa
und 800 °C betrug nur 4 Stunden. Die Zeitdauer bei allen weiteren Experimenten bei denen
eine Mischung aus a- und y-SnSe erhalten wurde, variierte zwischen 4 und 51,5 Stunden. Eine
vollstindige Phasenumwandlung wird daher durch relativ hohe Temperaturen und lange

Haltezeiten begiinstigt.

3.4.8.3 Strukturbestimmung und Strukturbeschreibung

Von der Probe bei 20 GPa und 800 °C fiir 20 h wurden unter dem Mikroskop Kristalle mit
regelmifigen Katen und Flachen aussortiert und mit etwas Vakuumfett auf die Spitze von
Galskapillaren aufgeklebt und sowohl am Einkristalldiffraktometer (STOE IPDS) mit Image-
Plate System als auch mit dem Dreikreisdiffraktometer BRUKER AXS mit CCD Kamera
vermessen. Es konnte eine trikline Zelle mit @ = 8,1394 A, b = 8,1469 A, ¢ = 8,5408 A, o =
89,54°, B =90,43°, vy = 90,18°, V' =566,3 A’ und Z = 8 indiziert werden. Mit dem Programm
SHELX-97"% wurde mittels direkter Methoden ein Strukturvorschlag in P1 (Nr. 1) erhalten.
Die kristallographischen Daten, Einzelheiten zur Strukturbestimmung und Parameter der
Datensammlung (293 K) sind in Tabelle 3.39 angegeben. Die enthaltenen Atomkoordinaten
und die Temperaturfaktoren sind in Tabelle 3.40 bzw. Tabelle 3.41 angegeben. Das aus den
Einkristalldaten berechnete und das gemessene Pulverdiffraktogramm sind in Abbildung 3.61

dargestellt.
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Abbildung 3.60: Darstellung des p-T-Phasendiagramms von SnSe anhand der Daten der
durchgefithrten Experimente.
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Tabelle 3.39: Kristallographische Daten und Einzelheiten zur Strukturbestimmung von

v-SnSe (Standardabweichung in Klammern).

Kristalldaten
Kristallsystem triklin
Raumgruppe, Z PI(Nr.1),8
Gitterparameter (Einkristall), a=28.139(2)
Aund® b = 8,146(2)
c =8,540(2)
a = 89,54(3)
B=190,43(3)
v =90,18(3)
Molares Volumen, (cm’/mol™) 70,79
Molmasse, (g/mol) 197,67
Rontgenographische Dichte, 6,26
(g/em’)
Kristallform, -farbe regelméBig, silbergrau
KristallgroBe, (mm) 0,13x0,13x0,10
Strukturaufkdrung
Strukturlosung, -verfeinerung Direkte Methoden, Full-matrix least-squares iiber F*
Anzahl der freien Parameter 201
R1 (F,> 4sigF,” / alle Daten) 0,0597/ 0,0685
wR2 0,1698
Wichtungsfaktor w w = 1/(c*(F,D)+ (0,1261-P)%), P = (max(F,>,0) + 2-F.%)/3
Apmin / Pmaxs (€ /A7) 1,346/ -1,257
Datensammlung
Diffraktometer Stoe IPDS II
Monochromator Graphit
Rontgenstrahlung A, (A) Mo-Ke, 0,71073
Messbereich 2,38 <®<19,50
—7<h<7,-7<k<7,-8<1<8
Absorptionskorrektur Gauss!™
Anzahl der gemessenen Reflexe 1896
Anzahl der symmetrieunabhingi- 1896
gen Reflexe

Absorptionskoeffizient u, (mm ') 21,501
F(000) 672
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Tabelle 3.40: Atomkoordinaten fiir y-SnSe (Standardabweichung in Klammern).

Atom Position  x y z

Snl la 0,7442(12)  0,8534(11)  0,0503(9)
Sn2 la 0,5977(10)  0,5328(11)  0,3260(11)
Sn3 la 0,2489(11)  0,3645(10)  0,5534(9)
Sn4 la 0,4158(9) 1,0237(9) 0,3047(8)
Sn5 la 0,5634(11)  0,5037(12)  0,8282(12)
Sné6 la 0,0875(11)  0,6928(11)  0,2939(9)
Sn7 la 0,3920(13)  1,0202(12)  -0,1869(12)
Sn8 la -0,1084(10) 0,1840(10)  0,7848(8)
Sn9 la 0,0694(12)  0,6969(12)  0,7892(9)
Snl10 la -0,0791(9)  0,2018(9) 0,2871(7)
Sel la 0,0886(13)  0,0497(10)  0,5478(8)
Se2 la 0,7483(14)  0,8582(13)  0,3546(8)
Se3 la 0,7451(11)  0,8575(13)  -0,2566(10)
Se4 la 0,3870(15)  0,6643(14)  0,5525(11)
Ses la 0,2432(13)  0,3533(13)  0,2464(11)
Se6 la 0,2426(13)  0,3536(11)  0,8555(9)
Se7 la 0,9052(12)  0,5503(16)  0,0518(9)
Se8 la 0,4409(11)  0,7008(14)  0,0529(10)
Se9 la 1,0585(13)  0,9981(12)  0,0476(8)
Sel0 la 0,6015(12)  1,1612(11)  0,0558(10)
Sell la -0,0661(13)  0,5153(11)  0,5475(8)
Sel2 la 0,5479(12)  0,2129(12)  0,5523(10)
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Tabelle 3.41: Anisotrope Temperaturfaktoren [A’] fiir y-SnSe (Standardabweichung in

Klammern).

Atom Un Uz, Us;s Uz Uiz U,

Snl 0.048(4)  0.,041(4)  0,0342)  -0,0052) _ 0,0062)  -0,009(4)
Sn2  0.070(7) 0.047(5 0.1298) 00035  0.037(5  -0.020(4)
Sn3 0.044(4)  0,043(4)  0031(2) -0,0042)  -0,0052)  -0,008(4)

Sn4 0,057(5)  0,049(4)  0,074(6)  -0,026(4)  0,032(4)  -0,050(4)
Sns 0,072(7)  0,082(7)  0,150(10) -0,075(7)  -0,029(6)  0,020(5)
Sn6 0,069(6)  0,070(5)  0,091(7)  0,025(5)  -0,012(5)  -0,054(5)
Sn7 0,104(8)  0,078(6)  0,091(7)  -0,013(5)  -0,044(6)  0,007(5)
Sn8 0,093(7)  0,080(6)  0,024(4)  0,007(4)  0,024(4)  0,026(5)
Sn9 0,081(6)  0,079(6)  0,063(6)  -0,025(4)  0,012(4)  0,001(5)
Snl0  0,061(5) 0,072(5) 0,016(3) -0,011(3)  -0,004(3)  -0,007(4)

Sel 0,063(8)  0,022(6)  0,015(5)  0,002(4)  0,011(4)  0,002(5)
Se2 0,068(7)  0,042(6)  0,000(4)  -0,004(4)  0,0004)  -0,010(6)
Se3 0,025(6)  0,048(6)  0,059(7)  0,011(5)  0,004(5)  -0,021(5)
Se4 0,051(8)  0,061(8)  0,047(7)  -0,015(5)  -0,008(5)  -0,006(6)
Ses 0,039(7)  0,052(7)  0,064(7)  0,005(6)  0,005(5)  -0,020(6)
Se6 0,060(7)  0,029(5)  0,015(5)  -0,005(4)  -0,014(4)  -0,018(5)
Se7 0,033(6)  0,110(10) 0,005(5)  0,010(5)  -0,011(3)  -0,033(7)
Se8 0,014(6)  0,058(7)  0,043(7)  -0,001(5)  0,005(4)  -0,010(5)
Se9 0,059(8)  0,037(6)  0,011(5)  -0,005(4)  0,006(4)  -0,015(5)

Sel0  0,0286) 0,011(5) 0,062(7) -0,008(4)  0,0004)  0,004(4)
Sell  0,068(7) 0,035(6) 0,010(6) 0,008(3)  -0,002(4)  -0,032(5)
Sel2  0,029(6) 0,023(6)  0,050(7) -0,006(4)  -0,003(4)  0,028(4)

Wie aus Tabelle 3.41 hervorgeht weisen einige Atome sehr hohe Temperaturfaktoren auf, was
wir als Anzeichen fiir eine signifikante, im Modell noch nicht erfasste Fehlordnung ansehen.
Desweiteren betrigt die nominelle Zusammensetzung von y-SnSe nach der Einkristallstruk-
turanalyse SnsSes und nicht mehr SnSe, welches als Ausgangspulver fiir die Experimente
eingesetzt wurde. Die energiedispersive Rontgenanalyse des Einkristalls ergab eine Zusam-
mensetzung von 56 (Se) zu 44 (Sn) Atomprozent. Im rechten Teil von Abbildung 3.62 ist eine
aus dem Einkristelldatensatz berechnete Prézessionsautnahme in (hk0) gezeigt. Deutlich sind
Satellitenreflexe zu erkennen, die bei der Integration der Reflexe nicht mitberiicksichtigt
wurden. Auch war die Qualitdt des Einkristalls nicht sehr gut, wie aus dem linken Teil von
Abbildung 3.62 hervorgeht. Die angedeuteten Ringe sprechen fiir eine nicht regelmifBige
Anordnung von Doménen innerhalb des Kristallits. Dennoch konnen aus der Strukturldsung
einige wichtige Schliisse gezogen werden. Im rechten Teil von Abbildung 3.63 ist die Struktur
von SnsSee entlang (001) gezeigt. Im Vergleich dazu ist im linken Teil der Abbildung die
Struktur von Bi-IIT"*> 1! gezeigt.
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Abbildung 3.61: Gemessenes Pulverdiffraktogramm der Probe des Hochdruckexperi-
ments bei P =20 GPa und T = 800 °C fiir 20 h (oben). Aus Einkristalldaten berechnetes
Pulverdiffraktogramm der Hochdruckphase von SnSe (unten).

Abbildung 3.62: Aus den am BRUKER AXS gemessenen Daten berechnete Schichtauf-
nahmen von SnsSeg (h1l) (links) und (hk0) (rechts).

Es handelt sich dabei um eine Hochdruckmodifikation des elementaren Bismuths, die zwi-
schen 2,8 und 7,7 GPa stabil ist. Die Struktur lédsst sich als ein Komposit aus einer sog. tetra-

gonalen ,,Wirtsstruktur® und einer ebenfalls tetragonalen ,,Gaststruktur beschreiben. Die
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Gitterparameter fiir die beiden Strukturen stimmen in a iiberein und betragen 8,5182 A. In ¢
jedoch unterscheiden sich die beiden Zellen und zwar betrigt cjos = 4,1642 A und Cauest =
3,1800 A. Da das Verhiltnis der ¢ Gitterparameter nicht rational ist, handelt es sich um eine
inkommensurabel modulierte Struktur. Die ,,Wirtsstruktur® wird von den Bil Atomen gebil-
det und besteht aus quadratischen Antiprismen. Die rdumliche Anordnung der Antiprismen ist
in Abbildung 3.64 nochmals explizit gezeigt. In den Hohlrdumen dieser Struktur sitzen die
Bi2 Atome der ,,Gaststruktur® in Form eines tetragonal innenzentrieten Quaders. Es besteht
eine sehr groBe Ahnlichkeit zwischen der Bi-III Struktur und der Struktur von y-SnSe. Dies
kann eventuell darauf zuriickgefiihrt werden, dass sowohl elementares Bismut als auch SnSe
eine Valenzelektronenkonfiguration von 5 haben. Das Vorhandensein von Satellitenreflexen
deutet in jedem Fall ebenfalls auf eine Modulation in [001] hin. Zudem sind sich die a Gitter-
parameter beider Strukturen sehr dhnlich. Wird y-SnSe analog zu Bi-III auch als Komposit
beschrieben, bestehen die Basisflichen der Antiprismen abwechselnd aus Sn und Se Atomen.
Die ,,Gueststruktur* besteht aus Dreierketten gemdf3 Se-Sn-Se. Ihre Anordnung entlang [100]
ist in Abbildung 3.65 gezeigt. Von Interesse ist noch ein Vergleich der atomaren Abstédnde
und Koordinationszahlen des a-SnSe und der Hochdruckphase. In SnSe ist das Zinn sechsfach
von Selen koordiniert, wobei die Abstinde zwischen 2,74 und 3,47 A liegen. In der Hoch-
druckphase ist Zinn sechs- bis achtfach von Selen umgeben. Der kiirzeste Abstand findet sich
dabei beim sechsfach koordinierten Sn3 mit 2,58 A. Den lidngsten Abstand Sn-Se weist das
achtfach koordinierte Sn8 mit 3,77 A auf.

Jl%ﬁ\q

Abbildung 3.63: Darstellung der Kristallstrukturen von SnsSes entlang [001] (links) und
von Bi-III (rechts).
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Abbildung 3.64: Zwei quadratische Antiprismen der Bi-IIl ,,Wirtsstruktur® entlang
[001] (oben) und entlang [010] (unten). Zur Verdeutlichung der riumlichen Anordnung
sind die Bindungen zwischen den Bi-Viererringen und zwei Bi Atome schwarz einge-
farbt.
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Abbildung 3.65: ,,Gaststruktur* von SnsSes entlang [100].

3.4.9 Arsen(lll)-selenid, As,Se;

In dem bindren System aus Arsen und Selen sind folgende Phasen bekannt: AssSes, welches
monoklin in P2;/c (Nr. 14) mit den Gitterparametern a = 6,69 A, b=13,86 A, c=10,00 A, B
= 113,2°, V = 852,25 Alund Z = 4 kristallisiert[l47], und As,Ses, nachfolgend als a-Phase
bezeichnet, das ebenfalls monoklin in P2;/c (Nr. 14) mit a = 4,30 A, b= 9,940 A, ¢ = 12,840
A, B =109,1°, V= 518,60 A’ und Z = 4 kristallisiert"*”). Die Struktur zeigt eine enge Ver-
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wandtschaft zu Auripigment (As,Ss). Eine erste Strukturaufklirung stammt von Vaipolin''*),

bevor Renninger et al. die oben genannten, korrigierten Strukturdaten verdffentlichte! ",

As,Se; wurde schon mehrmals unter Druck untersucht. So wurden Versuche bis 4 GPa mit
Abschreckung der Temperatur durchgefiihrt!'?* ' % Versuche bis 10 GPa und 1000 °C!"",
sowie Versuche mit amorphem Ausgangsmateriall**"**. Kirkinsky et al. berichten von einem
Phaseniibergang von der o-Phase zur B-Phase bei 2,3 GPa und Raumtemperatur!*". Der
Volumenunterschied betrigt 8,1 % und die nach der Clausius-Clapeyron Gleichung berechne-
te Steigung im P-T-Phasendiagramm liegt bei d7/dP = -510 K/GPa. Die B-Modifikation wur-
de ebenfalls monoklin indiziert mit @ = 13,37 A, 5 =3,730 A, c = 3,310 A, B =95° und V' =
164,40 A’ vermutliche Raumgruppe C2/m (Nr. 12). Die Struktur wurde aber nicht aufgeklirt.
Weiter bestimmten die Autoren die Schmelzkurve der a-Phase von 380 °C bei Raumtempera-
tur bis zum Tripelpunkt zwischen den Phasen a, B und Schmelze bei 538 °C und 1,23 GPa.
Der Schmelzpunkt der B-Phase bei 1,75 GPa liegt bei 615 °C!"°%. Wiederum Kirkinsky et al.
berichten von der Existenz einer dritten As,Ses-Modifikation, die bei Driicken zwischen 3,5-4
GPa und Temperaturen > 700 °C erhalten wurde!'*® ', Die Struktur dieser Phase konnte

ebenfalls nicht aufgekladrt werden. Sie wird nachfolgend als y-Phase bezeichnet.

3.4.9.1 Durchfiihrung der Hochdruckexperimente

Vor der Durchfiihrung der Hochdruck- Hochtemperaturexperimente wurde das hochreine
AssSes (Alfa Aesar, 99,999 %) fiir 12 Stunden unter Vakuum bei 150 °C getrocknet. Danach
wurde das graue, amorphe Pulver (siche Abbildung 3.66) in einen mit Argon gefiillten Hand-
schuhkasten {iberfiihrt und verblieb dort. Alle Proben fiir die Hochdruckversuche wurden im
Handschuhkasten vorbereitet. Das Pulver wurde dazu in BN-Tiegel verschiedener Groflen
gefiillt. Fiir Versuche bis 6 GPa wurden die Tiegel in die BELT-Presse eingebaut, sollten
Versuche bis 25 GPa durchgefiihrt werden, kam die Multianvil-Presse zum Einsatz. Versuche
wurden bis zu Driicken von 25 GPa und Temperaturen bis zu 1050 °C durchgefiihrt. Die
Experimente wurden durch Temperaturabschreckung und langsame Druckentlastung beendet.
Die Probentiegel wurden an Luft gedffnet, und das Pulver fiir die Rontgenuntersuchung vor-
bereitet. Dazu wurden die Pulver in einem Achatmorser fein zermahlen und anschliefend mit
etwas Ethanol auf einem Siliziumeinkristallprobentrager dispergiert. Die Rontgenbeugungs-
messungen wurden an einem BRUKER D8 Geriit mit Cu-Strahlung (A = 1,5406 A) in Refle-

xionsgeometrie durchgefiihrt.
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Abbildung 3.66: Gemessenes Pulverdiffraktogramm der Ausgangsverbindung As;Ses.

3.4.9.2 Ergebnisse der Hochdruckversuche

Die Ergebnisse der Hochdruckexperimente sind in Abbildung 3.68 dargestellt. Das amorphe
Ausgangsmaterial konnte allein durch Druck nicht zur Kristallisation gebracht werden, wie
ein Versuch bei 25 GPa und Raumtemperatur zeigte. Im Druckbereich zwischen 4-6,5 GPa
und relativ niedrigen Temperaturen bis = 300 °C wurde eine neue Phase gefunden, die eine
groBe Ahnlichkeit mit der p-Phase von Kirkinsky et al'*® aufweist, und deshalb auch so
benannt wird. Weiter wurde in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von Kirkinsky et
al.'** 13 eine Hochdruckphase (y-Phase) bei 4 GPa und Temperaturen ab 700 °C gefunden.
Diese trat im gesamten Hochtemperaturbereich bis zu Driicken von 20 GPa auf. Im gesamten
mittleren Temperaturbereich von ca. 300 °C bis 700 °C wurde bei Driicken zwischen 4-15
GPa entweder eine Mischung aus der - und der y-Phase beobachtet, oder eine schlecht kri-
stalline y-Phase. Bei 20 GPa und Temperaturen unter 800 °C scheint es zu einer Zersetzung
der Proben zu kommen. In den Diffraktogrammen findet man neben sehr schwachen Reflexen
der y-Phase sowohl breite als auch sehr schmale Reflexe. Versuche zur Indizierung derselben,
wie auch eine Zuordnung zu bekannten Phasen waren nicht erfolgreich. In Abbildung 3.67 ist
das gemessene Pulverdiffraktogramm der Probe nach dem Versuch bei 20 GPa und 700 °C fiir
16 h gezeigt.
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Abbildung 3.67: Gemessenes Pulverdiffraktogramm von As;Se; nach dem Hochdruck-
experiment bei 20 GPa und 700 °C fiir 16 h.
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Abbildung 3.68: Darstellung des p-T-Phasendiagramms von As;Se; aus den Daten der

Experimente in den Hochdruckpressen bei Driicken bis 25 GPa und Temperaturen bis

1050 °C.
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3.4.9.3 Rontgenbeugung an Pulvern

Nach Beendigung der Hochdruckexperimente wurden ausgewdihlte Proben sowohl der [3-
Phase als auch der y-Phase fiir 12 Stunden auf 300 °C erhitzt, um sowohl zu kontrollieren ob
sich die Hochdruckphasen in die a-Phase zuriickumwandeln, als auch ob es sich bei den
Hochdruckmodifikationen um reine Phasen handelt. Wire es bei den Versuchen zu einer
teilweisen Zersetzung der Proben gekommen, wiirde es evtl. nicht zu einer vollstindigen
Riickumwandlung in die a-Phase kommen. Die aufgenommenen Pulverdiffraktogramme nach
Erhitzung auf 300 °C wiesen in beiden Fillen keine zusdtzlichen Reflexe auf. In
Abbildung 3.69 ist eine Probe der y-Phase vor und nach dem Aufheizen gezeigt. Nach der
Auslagerung bei 300 °C fiir 12 Stunden ist die Hochdruckphase verschwunden, und es sind
nur noch die Reflexe der a-Phase zu erkennen.
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Abbildung 3.69: Pulverdiffraktogramm von As,Se;, erhalten bei P =15 GPa und T = 800
°C (oben). Das untere Pulverdiffratogramm zeigt dieselbe Probe nach dem Erhitzen auf
300 °C. Es sind nur noch die Reflexe von a-As,;Se; zu erkennen.

3.4.9.4 Strukturbestimmung und —beschreibung der B-Phase

Die erhaltenen Rontgenpulverdiffraktogramme der B-Phase konnten im monoklinen System
indiziert werden. Nach den Ausldschungsbedingungen ergab sich als Raumgruppe C2/m (Nr.
12) mit den folgenden Gitterparametern a = 13,476 A, b=3,733 A, c=9,4641 A, p =95,19°,
V=474,5 A’ und Z = 4. Bis auf den ¢ Gitterparameter, der hier um ca. den Faktor drei groBer
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% fiir die p-Phase vorge-

ist, stimmen diese Werte sehr gut mit denen von Kirkinsky et al!
schlagenen tiiberein. In einer umfassenden Literaturrecherche wurde eine Phase mit derselben
Raumgruppe und sehr dhnlichen Gitterparametern gefunden. Es handelt sich dabei um die

Normaldruckphase von As,Tes!"®

. Fir die nachfolgende Rietveld-Verfeinerung wurden
daher die Atompositionen von As;Te; als Startwerte verwendet. Die kristallographischen
Daten sind in Tabelle 3.42, die Atompositionen mit isotropen Temperaturfaktoren in Tabelle
3.43 angegeben. Das Pulverdiffraktogramm mit der Rietveld-Anpassung ist in Abbildung 3.70

dargestellt.
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Abbildung 3.70: Plot der Rietveld-Verfeinerung fiir B-As,Se; nach Hochdruckversuch
bei 5 GPa und 300 °C.
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Tabelle 3.42: Kristallographische Daten und Einzelheiten zur Strukturbestimmung von

B-As,Se; (Standardabweichung in Klammern).

Kristalldaten

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe, Z C2/m (Nr. 12),4

Gitterparameter (aus Pulverdaten), A und © a = 13,476(5)
b =3,7330(1)
c=9,4641(3)
B=195,198(2)

Molares Volumen, (cm’/mol™) 118,54

Molmasse, (g/mol) 386,72

Réntgenographische Dichte, (g/cm’) 5,42

Datensammlung

Diffraktometer BRUKER D8

Monochromator Ge (111)

Rontgenstrahlung A, (A) Cu-Ka, 1,5406

Messbereich; Schrittweite 5°<260<100°%

Strukturverfeinerung

Verwendetes Programm TOPAS

KristallitgroBe (Lorentz), nm 320(24)

Strain 0,610(8)

RBrage 2,564

R, 4,26

Ryp 5,77

Tabelle 3.43: Atompositionen und isotrope thermische Auslenkungsparameter fiir f-
As,Se; (Standardabweichung in Klammern).

Atom Position  x y z Bis, [pm’]
Asl 4i 0,1166(2) 0,5 0,4386(3) 3,55(7)
As2 4i 0,1941(3) 0 0,1261(4) 3,55(7)
Sel 4i 0,0273(2) 0 0,2723(4) 2,92(5)
Se2 4i 0,2768(2) 0,5 0,3382(4) 2,92(5)

Se3 4i 0,36452) 0 0,0274(4)  2,92(5)
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Abbildung 3.71: Darstellung der Kristallstruktur von B-As;Se; entlang (010).

Die B-Phase des As,Ses ist isotyp zu der bei Standardbedingungen stabilen Phase von As,Tes.
In Abbildung 3.71 ist die Kristallstruktur von -As,Ses entlang [010] dargestellt. In der Struk-
tur nimmt Arsen zwei kristallographisch unterscheidbare Positionen ein, Selen besetzt drei
kristallographisch unterschiedliche Lagen. Das Koordinationspolyeder um As2 ist ein Okta-
eder mit Bindungslingen As2-Se2 von 2,75 A, As2-Sel von 2,67 A, As2-Se3 von 2,61 A,
As2 zu zwei weiteren Se3 von 2,58 A und einem weiteren Se2 ebenfalls im Abstand von 2,58
A. Die Oktaeder um As2 sind entlang [010] {iber gemeinsame Kanten (Se3-Se2) zu endlosen
Ketten verkniipft. Eine weitere solche Kette ist mit der ersten ebenfalls iiber gemeinsame
Kanten (Se3-Se3) in etwa der [103] Richtung verkniipft, mit einem kristallographischen In-
versionszentrum in 0,1/2,0. Ein Vergleich der mittleren Bindungslédnge innerhalb des Okta-
eders um As2 von 2,63 A mit den Bindungslingen um Asl von Asl zu zwei Sel mit 2,59 A
und Asl zu einem Se2 mit 2,43 A zeigt deutlich die 3-fach Koordination von Asl in Form
einer trigonalen Pyramide. Das ,.electron lone-pair des Asl ist in den Hohlraum zwischen
den einzelnen Ketten orientiert, wéhrend das ,,lone-pair* des As2 nicht stereochemisch aktiv
zu sein scheint. Der Abstand von Asl zum Se2 in der nichstgelegenen Kette betriigt 3,16 A,
daher ist auch die Ausbildung einer partiellen Bindung zwischen diesen Atomen mdglich. Der
Zusammenhalt der Ketten untereinander in der [100] Richtung ist nur durch schwache van der
Waals Krifte gewihrleistet.
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3.4.9.5 Berechnungen der Gitterenergie

Fiir die monokline Ausgangsverbindung (a-As;Se;) und die monokline Hochdruckphase (-
As,Se;) wurden die Motive der gegenseitigen Zuordnung, die effektive Koordinationszahl
(ECoN) und die mittleren fiktiven Ionenradien (MEFIR) berechnet. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 3.44 bzw. in Tabelle 3.45 dargestellt. Auffillig sind die deutlich groeren Bindungs-
abstdnde zwischen Arsen und Selen in der B-Phase. Dies ist jedoch nicht weiter verwunder-
lich, da es sich bei dieser Phase um eine Hochdruckmodifikation mit erhohter
Koordinationszahl handelt. Durch die Erh6hung der Koordinationszahlen nimmt gleichzeitig
auch der lonenradius der Zentralatome leicht zu. Die Werte fiir den Madelunganteil der Git-
terenergie der beiden As,;Se; Modifikationen sind in Tabelle 3.46 aufgefiihrt. Aufgrund der
unterschiedlichen Koordinationen gibt es betrdchtliche Variationen in den Werten fiir die
gleichen Ionen. Trotzdem liegen die Coulombanteile der Gitterenergien beider Modifikatio-
nen in derselben GroBenordnung. Fiir a-As;Ses liegt der Wert bei 2794,2 kcal/mol und fiir -
As,Se; praktisch beim selben Wert von 2793 kcal/mol.

Tabelle 3.44: Interatomare Abstinde [A], CN, ECoN und MEFIR [A] fiir a-As;Se;.

Atom Sel Se2 Se3 CN ECoN MEFIR

Asl 2,3742  2,4408 2,5726 3 2,9 0,46
As2 2,3831 23714 2,4361 3 3,0 0,42
CN 2 2 2

ECoN 2,0 2,0 2,0
MEFIR 1,95 1,97 1,99

Tabelle 3.45: Interatomare Abstinde [A], CN, ECoN und MEFIR [A] fiir p-As,Ses;.

Atom Sel Se2 Se3 CN ECoN MEFIR
Asl 2,6582 2,4362 5 3,6 0,60
2,6582 3,0757
3,0757
As2 2,7442 2,8896 2,4515 6 5,0 0,58
2,8896 2,4515
2,5562
CN 3 5 3
ECoN 3,0 3,5 3,0
MEFIR 2,07 2,10 1,92
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Tabelle 3.46: Vergleich der Madelunganteile der Gitterenergie (MAPLE) [kcal/mol] fiir

die beiden Modifikationen von As;Se;.

Atom MAPLE (0-As;Se;) MAPLE (B-As,Ses)

Asl 829,9 653,7
As2 770,9 9254
Sel 334,6 383,5
Se2 491,8 499.9
Se3 367,0 330,5
Y 27942 27930

3.4.9.6 Indizierung der y-Phase

In Abbildung 3.72 ist ein LeBail-Fit der y-Phase dargestellt. Eine mogliche Indizierung gelang
in R-3m (Nr. 166) mit a = 7,091 A und ¢ = 31,629 A. Versuche zur Strukturldsung mittels
Suche nach einem globalen Minimum in der Energielandschaft mit dem Program Endeavor
fiihrten zu keinem Ergebnis. In der Literatur ist ein Antimontellurid (Sb,Te;) mit einer dhnli-
chen Zelle beschrieben. Die Raumgruppe ist ebenfalls R-3m mit a = 425 A und ¢ = 29,96
A7 Rietveld-Verfeinerungen auf Grundlage dieser Strukturdaten lieferten allerdings keine
verniinftigen Ergebnisse und unsinnige interatomare Abstinde. Um alle Moglichkeiten auszu-
schopfen, wurde dieselbe Probe nochmals in eine Kapillare gefiillt und nochmals gemessen.
Dabei zeigte sich eine komplett andere Verteilung der Reflexintensitéten. Aufgrund dieser
Befunde wurden Messungen an einem Diffraktometer mit einer Euler-Wiege durchgefiihrt.
Das Ergebnis ist in Abbildung 3.73 dargestellt. Die drei Reflexe mit der jeweils hochsten
Intensitit sind Storreflexe eines Siliziumeinkristalls, welcher als Probentrdger dient. Die
iibrigen Reflexe stammen von der Probe und deutlich ist ein Abfall bzw. Anstieg der Intensi-
taten, je nach Neigungswinkel erkennbar. Das Versagen des Programms Endeavor erklért sich
aufgrund dieser starken Texturierung der Proben. Fiir eine exakte Strukturlosung muss erst ein

vollstdndiges Texturmodell erstellt werden. Dies war im Rahmen dieser Arbeit nicht moglich.
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Abbildung 3.72: Plot des LeBail-Fits von y-As;Se; nach Hochdruckversuch bei 15 GPa
und 800 °C.

Abbildung 3.73: Texturmessung der y-Phase von As;Ses.

3.4.9.7 Ergebnisse

Die Existenz von zwei neuen Hochdruckphasen im System As,Se;, wie sie schon von Kir-

128, 130. 1551 perichtet wurden, konnte bestitigt werden. Beide Modifikationen

kinsky et al.l
wandeln sich beim Erhitzen auf 300 °C in die monokline, bei Standardbedingungen stabile

Phase um. Die Struktur der B-Phase konnte unter Annahme der Isotypie mit der Raumtempe-
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raturphase von As;Te; gelost werden. Die Struktur weist zwei unterschiedliche Lagen fiir
Arsen auf. As2 ist oktaedrisch von Selen koordiniert, Asl nur 3-fach, wobei das ,,Electron-
Lone-Pair* in den Hohlraum zwischen zwei Schichten zeigt. Im Gegensatz dazu macht sich
das freie Elektronenpaar bei As2 nicht bemerkbar. Diese Tatsache, dass das freie Elektronen-

(1581 schon fiir Bi*" in Halogeniden und

paar kaum in Erscheinung tritt wurde von Shannon
Chalkogeniden berichtet. Die Struktur der zweiten Hochdruckmodifikation konnte im Rah-

men dieser Arbeit in Ermangelung eines korrekten Texturmodells leider nicht geldst werden.

3.4.10 Antimon(lll)-selenid, Sb,Se;

Die einzige laut Literatur bekannte Phase von Sb,Se; ist das Mineral Antimonselit. Sie ist
isotyp zum Stibnit (Sb,S3) und kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbnm (Nr.
62) mita =11,62(1) A, b=11,77(1) A, ¢ =3,962(7) A, V'=541,87 A’ und Z = 4",

Uber das Verhalten dieser Phase unter hohem Druck ist in der Literatur wenig bekannt. Ton-
kov!'® berichtet in seiner Datensammlung iiber die Bestimmung der Schmelzkrve von 617 °C
bei 0,1 MPa bis 725 °C bei 0,8 GPa mittels DTA-Methoden. Weiter sind keine Untersuchun-
gen bekannt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Versuche aufgenommen, das Verhalten dieser

Verbindung unter hohem Druck und hohen Temperaturen zu untersuchen.

3.4.10.1 Durchfuhrung der Hochdruckexperimente

Vor den Versuchen wurde das hochreine Sb,Se; (Alfa Aesar, 99,999 %) iiber Nacht bei 150
°C im Vakuum getrocknet, und danach in den Handschuhkasten iiberfiihrt. Das graue Pulver
wurde im Handschuhkasten in dicht schlieBende BN-Tiegel gefiillt, um eine Kontamination
mit Luft und Feuchtigkeit zu verhindern. Je nach Versuchsbedingungen, wurden die Tiegel in
die entsprechenden Pressen eingesetzt, und die Versuche gestartet. Die Dauer der Experimen-
te variierte zwischen 0,5 und 24 Stunden. Die Hochdruckexperimente wurden durch Tempera-
turabschreckung auf Raumtemperatur und anschlieBender sofortiger Druckentlastung auf
Normaldruck beendet. Nach Beendigung der Experimente wurden die Proben an Luft geoft-
net, gemorsert und auf einem Siliziumeinkristallprobentrdger mit Ethanol fein dispergiert.
Alle Proben wurden durch Rontgenpulverdiffraktometrie mit einem BRUKER D8 Gerét mit
Cu-Strahlung (A = 1,5406 A) untersucht.
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Abbildung 3.74: Darstellung des p-T-Phasendiagramms von Sb,Se; aus den Daten der
Experimente in den Hochdruckpressen bei Driicken bis 20 GPa und Temperaturen bis
1250 °C.

3.4.10.2 Ergebnisse der Hochdruckexperimente

Die Ergebnisse der Hochdruckexperimente sind in Abbildung 3.74 dargestellt. Wie man
erkennen kann, ist die orthorhombische Ausgangsverbindung bei Raumtemperatur stabil bis
zu einem Druck von 20 GPa. Bei einem Druck von 10 GPa und Temperaturen von ca. 770 °C
tritt eine neue Phase auf. Dieselbe Phase tritt ebenfalls bei 15 GPa ab Temperaturen von 490
°C auf. Bei tiefer liegenden Temperaturen ist im gesamten untersuchten Bereich die Aus-
gangsphase stabil. Die neue Phase konnte bis zu einer Temperatur von 1250 °C nachgewiesen

werden.
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Abbildung 3.75: Pulverdiffratogramm der Phase nach dem Hochdruckexperiment bei P
=10 GPa und T =767 °C (oben) fiir 20 h im Vergleich zum berechneten Pulverdiffrak-
togramm der Ausgangsverbindung (unten).

Abbildung 3.75 zeigt das Pulverdiffraktogramm der neuen Phase im Vergleich zur or-
thorhombischen Ausgangsverbindung. Der hohe Untergrund vor allem im 26-Bereich ab 40°
lasst auf einen betrachtlichen amorphen Anteil schlieen. Versuche zur Indizierung der neu
auftretenden Reflexe fiihrten zu keinem Ergebnis. Ebensowenig konnten die Reflexe bekann-
ten Phasen, wie den reinen Elementen, oder Oxiden bzw. Hydroxiden von Antimon oder

Selen zugeornet werden.

3.4.11 Bismuth(lll)-selenid, Bi,Se3

Im binédren System Bi-Se sind zahlreiche Phasen bekannt. Mit Ausnahme der 1:1 Verbindung
BiSe, die in diinnen Filmen kubisch (Fm-3m)!'®" kristallisiert, kristallisieren alle weiteren
Phasen bei Standardbedingungen entweder in trigonalen oder rhomboedrischen Schichtstruk-
turen''®”!. Die Phasenbreite reicht von BiSel'®* " iiber Bi,Se;!'é" 191 BiySe 16! 1661
BisSes "] BigSeol ™), BigSe;!'®), BisSes!'®”!) BisSes!'®, BisSe,'*” bis zu Bi;Ses!' ™. Der a
Gitterparameter fiir alle diese Verbindungen liegt in etwa der gleichen Gréfenordnung, wéh-
rend der ¢ Parameter Werte zwischen 10 und 100 A annimmt. Alle Strukturen lassen sich
unter Zuhilfenahme des vierdimensionalen Superraumgruppen-Formalismus beschreiben. Die

vierdimensionale Superraumgruppe ist P : R-3 : m-11, mit Gitterparametern a ~ 4,2 A und ¢ =
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5,7 A. Der g-Vektor in diesem Model bewegt sich zwischen 1,70[001]* und 1,80[001]* in
Abhéngigkeit von der Zusammensetzung. Die unter Normalbedingugen stabile Phase von
Bi,Se;, der Paraguanajuatit, kristallisiert rhomboedrisch in der Raumgruppe R-3m (Nr. 166)
mit den Gitterparametern a = 4,143 A, ¢ = 28,636 A, V = 425,67 A® und z = 316 161, 165]
Diese wird nachfolgend als Phase I bezeichnet. Uber das Verhalten dieser Phase unter hohem
Druck gibt es einige Literaturangaben'™ "' Sie wurde mittels DTA bis 2,7 GPa unter-
sucht!®* 11 sowie durch Messung des elektrischen Widerstands bis 11 GPa und 700 °C mit
anschlieBender Temperaturabschreckung auf Raumtemperatur!' "', Dabei wurde im Druck-
intervall von 1,4-3 GPa ein Phaseniibergang von Phase I zur Phase II beobachtet, welche aber

71 Weitere Phaseniiberginge wurden zwischen 2-4,3 GPa (Phase I1I)

nicht abschreckbar war
und zwischen 6,8-9,5 GPa (Phase IV) beobachtet!!""'74. Phase III ist isotyp zum Bismuthinit
(Pbnm, Nr. 62) mit a = 11,62 A, b= 11,83 A, ¢ = 4,09 A, V' =562,2 A’ und Z = 4""%. Die
abgeschreckte Phase IV kristallisiert tetragonal in P4,/nmc (Nr. 137) mit den Gitterkonstanten
a=923A,c=127A, V=1081,9 A’ und Z = 8" "2 Unter Normalbedingungen wandelt
sich Phase IV in eine intermedidire kubische Phase IVa mit ¢ = 12,98 A um. Die mdglichen

Raumgruppen sind P4,32 (Nr. 208) oder P2;3 (Nr. 198)'7" 172,

3.4.11.1 Durchfihrung der Hochdruckexperimente

Fiir alle Hochdruckexperimente wurde hochreines, getrocknetes Bi,Se; (Alfa Aesar, 99,999
%) verwendet. Zur Trocknung wurde das mikrokristalline Pulver bei 150 °C iiber Nacht an
die Vakuumlinie angeschlossen und danach in den Handschuhkasten iiberfiihrt. Das Pulver-
diffraktogramm zeigt nur Braggreflexe, die der rhomboedrischen Phase zugeordnet werden
konnen. Zur Durchfithrung der Experimente wurde das Bi,Ses; Pulver in BN-Tiegel verschie-
dener GroBe gefiillt. Zur Vermeidung des Kontakts mit Sauerstoff oder Wasser wurde dieser
Arbeitsschritt im Handschuhkasten ausgefiihrt. Fiir die Versuche bis 6 GPa wurden die Tiegel
in die BELT-Presse, fiir die Versuche bis 20 GPa in die Multianvil-Presse eingebaut. Die
Versuche wurden bis zu Driicken von 20 GPa und Temperaturen bis 1240 °C durchgefiihrt.
Die Temperaturerniedrigung am Ende der Experimente erfolgte durch Abschrecken. Der
Druck wurde langsam abgebaut. Alle Probentiegel wurden an Luft gedftnet, und das jeweilige
Pulver im Achatmorser fein zerrieben. Danach erfolgte die feine Dispergierung auf einem
Siliziumeinkristallprobentrager mit Ethanol. Alle Proben wurden durch Rontgenpulverdiffrak-
tometrie mit einem BRUKER D8 Geriit mit Cu-Strahlung (A = 1,5406 A) untersucht.

3.4.11.2 Ergebnisse der Hochdruckexperimente

Die Ergebnisse der Hochdruckversuche sind in Abbildung 3.76 dargestellt. In Ubereinstim-

[171]

mung mit der Literatur "~ wurden nach den Experimenten keinerlei Anzeichen fiir die Exis-
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tenz der Phase II gefunden. Bei einem Druck von 3,5 GPa und Temperaturen von 350 °C
erhilt man eine Mischung aus Phase I und der orthorhombischen Phase III. Diese wurde bei 6
GPa bis zu Temperaturen von 925 °C beobachtet (siche Abbildung 3.77). Die unterschiedli-
chen Intensitdten zwischen dem gemessenen und berechneten Diffraktogramm kommen durch
Textureffekte, bedingt durch die Probenpréparation zustande. Ab 10 GPa trat eine neue Phase
auf, die bis 15 GPa und Temperaturen von 1240 °C stabil ist. Bei einem Hochdruckversuch
bei 20 GPa und Raumtemperatur konnte nur Phase I nachgewiesen werden. Bei den neu auf-

tretenden Phasen im Bi;Se; System handelt es sich damit ausschlieBlich um Hochdruck-

Hochtemperaturphasen.
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Abbildung 3.76: Darstellung des p-T-Phasendiagramms von Bi,Se; aus den Daten der
Experimente in den Hochdruckpressen bei Driicken bis 20 GPa und Temperaturen bis
1240 °C.
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Abbildung 3.77: Gemessenes Pulverdiffraktogramm von Bi,Se; nach dem Experiment
bei 6 GPa und 850 °C fiir 24 h (oben) im Vergleich zum berechneten Pulverdiffrak-

togramm der orthorhombischen Phase I1I von Bi,Se; (unten).
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Abbildung 3.78: Pulverdiffratogramm von Bi,Se; nach dem Hochdruckexperiments bei
P =15 GPa und T = 1240 °C (oben) im Vergleich zum berechneten Pulverdiffrak-

togramm der Ausgangsverbindung (unten).
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In Abbildung 3.78 ist das Pulverdiffraktogramm der neuen Hochdruckphase im Vergleich zur
Ausgangsverbindung gezeigt. Die Lagen der Reflexe lassen sich nicht mit der in der Literatur
beschriebenen tetragonalen Phase IV 17

nicht zur kubischen Phase IVal'’! 72

in Einklang bringen. Auch passen die Reflexe
I Aufgrund der schlechten Kristallinitit der Probe waren
Versuche zur Indizierung derselben erfolglos. Allerdings weist das Diffraktogramm eine
gewisse Ahnlichkeit zur Hochdruckphase von Bi,S; auf. Mdglicherweise sind beide Hoch-

druckphasen isotyp.
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4 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden insgesamt acht Alkalioxomanganate iiber die Azid/Nitrat-
Route bzw. die Hochdruck-Hochtemperatursynthese dargestellt und charakterisiert, von denen
sechs vorher vollig unbekannt waren. Von allen Verbindungen wurden die Kristallstrukturen
aufgeklért (7 Strukturen durch Rontgenbeugung an Einkristallen und eine Struktur aus Ront-
genpulverdaten). Die magnetischen Eigenschaften von sechs Verbindungen wurden unter-
sucht und anhand verschiedener Modelle interpretiert. Des Weiteren wurde der thermische
Abbau der dargestellten Alkalioxomanganaten untersucht.

Im zweiten Teil der Dissertation wurden verschiedene Sulfide und Selenide von Elementen
der 14. und 15. Gruppe unter hohem Druck und hohen Temperaturen untersucht. Im Mittel-
punkt des Interesses standen dabei Verbindungen mit einem sog. ,.electron lone pair* am
zentralen Metallatom. Insgesamt wurden Experimente an zehn unterschiedlichen Verbindun-
gen durchgefiihrt. Dabei wurden mehrere metastabile Hochdruckphasen gefunden, von denen

drei strukturell charakterisiert wurden.
N dz Mn 02

Das neue Natriummanganat wurde aus NaN3, NaNOs; und Mn,O; dargestellt. Es kristallisiert
monoklin in der Raumgruppe C2/c mit den Gitterkonstanten a = 12,5026(9) A, b = 12,1006(9)
A, ¢ =6,0939(4) A und B = 117,94(0)°. Die Kristallstruktur wurde aus Einkristalldaten aufge-
klart.

Das Hauptmerkmal der Kristallstruktur sind miteinander {iber Ecken verniipfte MnOs-
Tetraeder, die eine dem Moganit dhnliche Teilstruktur autbauen. In den Liicken dieser Teil-
struktur sitzen die Natriumionen, die aufgrund ihres Platzbedarfs zu betrdchtlichen Verzerrun-
gen der Koordinationspolyeder um Mangan fiihren.

Die magnetische Suszeptibilitdt von Na,MnO, kann im Bereich von 500 bis 750 K durch das
Curie-Weiss-Gesetz beschreiben werden. Die erhaltenen Werte sind: C = 4,40 emuK mol!
und pegr = 5,93 ug. Die Weiss Konstante von — 894 K, weist auf sehr starke antiferromagneti-

sche Wechselwirkungen zwischen den Manganionen hin.
N 32M n203

Das neue Natriummanganat wurde aus NaN3, NaNO, und Mn3;O4 dargestellt. Es kristallisiert
tetragonal in der Raumgruppe P4;2,2 mit a = 6,3690(5) A und ¢ = 9,4100(7) A.
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Nach der Einkristallstrukturanalyse ist Na,Mn,Os3 isotyp zu B-Na,Zn,0s. Kanten- und Ecken-
verkniipfte MnOy-Tetraeder bilden das Geriist der Struktur. Die Struktur stellt einen Anti-Typ
zur Spinellstruktur da. Die Natrium- und Manganatome besetzen die Sauerstoffpositonen des
Spinells und die Sauerstoffatome von Na,Mn,0; besetzen die Positionen von Magnesium und

Aluminium im Spinell.

RbMnO;

Das Rubidiummanganat(IIl) wurde aus RbN3;, RbNO3; und Mn,0; dargestellt. Es kristallisiert
triklin in der Raumgruppe P-1 mit den Gitterparametern a = 6,543(1) A, b = 7,704(1) A, ¢ =
8,453(1) A, a = 77,52(3)°, P = 88,72(3)° und y = 78,92(3)°. Die Kristallstruktur wurde aus
Einkristalldaten aufgeklért.

Das Hauptmerkmal der Struktur sind MnOs-quadratische Pyramiden, die iiber gemeinsame
Kanten Doppelketten bilden, die entlang (001) verlaufen. Die Struktur zeigt eine Verwandt-
schaft zu KMnO,.

Das magnetische Verhalten von RbMnO, wurde an Pulverproben untersucht. Im Bereich
zwischen 150 und 360 K lésst sich die Suszeptibilitit durch das Curie-Weiss-Gesetz beschrei-
ben. Die errechneten Werte sind: C = 3,55 emuK mol! und Rett = 5,33 pp. Die sehr hohe
negative paramagnetische Curie-Temperatur von 0p = -820 K zeigt starke antiferromagneti-
schen Wechselwirkung zwischen den Mn®* Tonen an. Unterhalb von 50 K wird bei niedrigen

Feldstirken ferromagnetische Ordnung durch spin canting beobachtet.
Rbs M n206

Das Rubidiummanganat(IIl) wurde aus Mn3;O4, RbN3; und RbNO; dargestellt. Es kristallisiert
monoklin in der Raumgruppe P2,/c mita = 6,923(1) A, b=11,764(2) A, ¢ = 7,065(1) A und B
=99,21(3)°.

Nach der Einkristallanalyse ist das Hauptmerkmal der Struktur das Mn2066'—Anion aus zwel
kantenverkniipften MnOy-Tetraedern. RbsMn,Og ist isotyp zu K¢Mn,Oe.

Die magnetische Suszeptibilitit von RbgMn,Og zeigt den typischen Verlauf von Dimeren mit
sehr starker Wechselwirkung. Das effektive magnetische Moment pro Manganatom bei
Raumtemperatur liegt bei ca. pesr = 1,87 pup. Dies zeigt eine sehr starke antiferromagnetische

Kopplung innerhalb der Dimere bis iiber 600 K an.
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K2oMn 47034

Das neue Kaliummanganat(IL,III) wurde aus KN3, KNO; und Mn,O3 dargestellt. Es kristalli-
siert orthorhombisch in der Raumgruppe Ima2 mit a = 16,500(3) A, b = 10,090(2) A und ¢ =
6,0800(12) A.

Das Hauptmerkmal der Kristallstruktur sind Endlosketten von kantenverkniipften, verzerrten
MnOgy-Tetraedern entlang der kristallographischen a-Achse. Die Kaliumatome befinden sich
zwischen den MnQOy-Ketten und bilden hexagonal gestapelte Reihen, die auch parallel zur a-
Achse liegen.

Der Verlauf der magnetischen Suszeptibilitdt dhnelt sehr stark dem Verlauf der Suszeptibilitat
von Mn3;04. Die Suszeptibilitdt von Mn30y ist gekennzeichnet durch ferrimagnetische Wech-
selwirkungen zwischen zwei Manganteilgittern. Eine Anpassung des Suszeptibilititsverlaufs

war aufgrund der nicht bekannten Ladungsordnung innerhalb der MnO4-Ketten nicht moglich.
Rb11MngO46

Das neue Rubidiummanganat(ILIII) wurde aus RbN3;, RbNO; und Mn,0Os3 dargestellt. Die
Verbindung kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe F222 mit a = 12,219(2) A, b =
20,180(4) A und ¢ = 43,712(9) A.

Wie bei Ky9Mn 7034 besteht das Hauptmotiv der Kristallstruktur aus Endlosketten von ver-
zerrten kantenverkniipften MnOy-Tetraedern entlang der kristallographischen c-Achse. Zwi-
schen diesen sind die Rubidiumatome in Strdngen mit Honigwabenstruktur entlang c
angeordnet.

Der Verlauf der magnetischen Suszeptibilitdt von Rb;;MngO,¢ entspricht dem einer eindimen-
sionalen Heisenbergkette mit antiferromagnetisch gekoppelten Spins. Eine Anpassung der
Suszeptibilitdt war in Ermangelung der Kenntnis der exakten Ladungsordnung innerhalb der
MnOy-Ketten nicht moglich.

CS4M n306

Das neue Céasiummanganat(ILIII) wurde aus CsN3, CsNO; und Mn,O; dargestellt. Es kristal-
lisiert orthorhombisch in der Raumgruppe C222 mit a = 12,790(3) A, b=21,123(4) Aund ¢ =
8,1787(17) A.

Die Verbindung ist eng verwandt mit Rb;;MngO;6, und wie bei dieser sind Endlosketten von
kantenverkniipften MnOs-Tetraedern entlang der kristallographischen c-Achse das Struktur-
bestimmende Merkmal. Die Césiumatome bilden ebenfalls hexagonal angeordnete Stringe

entlang ¢ um die Tetraederketten.



4 Zusammenfassung 143

Der Verlauf der magnetischen Suszeptibilitit von CssMn3Og¢ entspricht dem von Rb;1MngO
und ist wie dieser typisch fiir eine eindimensionale Heisenbergkette mit antiferromagnetisch
gekoppelten Spins. Eine Anpassung der Suszeptibilitdt war aufgrund der Nichtkenntnis der

exakten Ladungsordnung innerhalb der MnO,-Ketten nicht moglich.
N deg Mn 04

Das neue Natriummanganat wurde durch Festkorperreaktion aus Na,O und MnO bei einem
Druck von 4 GPa und einer Temperatur von 500 °C dargestellt. Die Verbindung kristallisiert
in der hexagonalen Raumgruppe P6;m ¢ mit a = 7,663(2) A und ¢ = 5,9013(2) A.

NagMnOy ist isotyp zu NagZnO,. Das Hauptmerkmal der Struktur sind isoliert vorliegende
MnOg-Tetraeder, die alle entlang (001) leicht gestaucht sind.

SnS

Das Hochdruckverhalten von a-SnS wurde bis zu einem Druck von 15 GPa und Temperaturen
bis 1200 °C untersucht. Ein p-T-Phasendiagramm fiir den untersuchten Bereich wurde erstellt.
Nach den Experimenten konnte immer nur das a-SnS in den Rontgendiffraktogrammen nach-
gewiesen werden. Es wurden keine Hinweise auf die Existenz einer metastabilen Hochdruck-

modifikation oder die Zersetzung von SnS gefunden.
Ast3

Es wurde das Verhalten von amorphem As,S;3 bei Driicken bis 20 GPa und Temperaturen bis
850 °C untersucht. Bei Raumtemperaturexperimenten blieb die Substanz bis zu Driicken von
20 GPa amorph. Ebenso bei Experimenten mit Temperaturen unterhalb 250 °C. Bei Driicken
von 6 GPa und Temperaturen iiber 400 °C begann das As,Ss in der bei Standardbedingungen
stabilen monoklinen Modifikation auszukristallisieren. Bei Driicken von 10 bzw. 15 GPa trat
ab Temperaturen von 410 °C eine neue Phase auf. Ein LeBail-Fit in der orthorhombischen
Raumgruppe P222 ergab folgende Gitterparameter: a = 10,522(2) A, b =10,045(2) A und ¢ =
8,591(2) A. Aufgrund der schlechten Qualitit des Pulverdiffraktogramms war eine Strukturlo-

sung nicht erfolgreich.
Ast 5

Mit amorphem As,Ss wurden Hochdruckexperimente bis zu einem Druck von 20 GPa und
Temperaturen bis 1000 °C durchgefiihrt. Das Verhalten dieser Substanz dhnelt sehr stark dem

Verhalten von As,S;. Durch Raumtemperaturhochdruckexperimente bis 20 GPa konnte die



144 4 Zusammenfassung

Probe nicht zur Kristallisation gebracht werden. Auch nicht bei Experimenten mit Temperatu-
ren von bis zu 275 °C. Bei 6 GPa begann die Substanz ab 400 °C als Auripigment auszukris-
tallisieren. Ab 10 GPa und 500 °C tritt eine neue Phase auf. Die Kristallinitit dieser Phase ist

sehr schlecht, sie weist aber eine deutliche Ahnlichkeit mit der As,Ss Hochdruckphase auf.
Sb,S;

Das Hochdruckverhalten von Sb,S; wurde anhand von Experimenten mit Driicken bis 29 GPa
und Temperaturen bis 1700 °C untersucht. Die Ausgangsphase ist stabil bis 6 GPa und 1240
°C. Zwischen 10 und 15 GPa und Temperaturen zwischen 780 und 1000 °C wurde eine druck-
induzierte Amorphisierung der Proben beobachtet. Oberhalb von 1400 °C im selben Druckbe-

reich kommt es zu einer Aufschmelzung der Substanz.
Sb,S;

Hochdruckexperimente mit amorphem Sb,Ss wurden bis zu Driicken von 6 GPa und Tempe-
raturen bis 700 °C durchgefiihrt. Im gesamten untersuchten Druck- und Temperaturbereich

behielt die Phase ihren amorphen Zustand bei.
Bi,S;

Bei Hochdruckversuchen mit Bi,S; im Bereich von 2-29 GPa und Temperaturen bis 1200 °C
wurde eine neue metastabile Hochdruckmodifikation gefunden. Diese wandelt sich beim
Aufheizen und Auslagern fiir mehrere Stunden bei 200 °C wieder in die Ausgangsphase um.
Eine Indizierung der Hochdruckphase ist in der orthorhombischen Raumgruppe Fdd2 mit den
folgenden Gitterparametern a = 13,1235(8) A, b =12,2147(8) A und c = 8,7669(6) A méglich.

SnSe

Das Verhalten von SnSe bis zu einem Druck von 20 GPa und Temperaturen bis 1235 °C
wurde untersucht. Ab 10 GPa und 800 °C trat eine neue Hochdruckphase auf. Bei 20 GPa und
800 °C wurde diese als reine Phase erhalten. Anhand eines Einkristalls wurde eine Strukturbe-
stimmung durchgefiihrt. Die Phase kristallisiert triklin in P1 mit den Gitterparametern a =
8,139(2) A, b =8,146(2) A, c = 8,540(2) A, 0. = 89,54(3)°, B = 90,43(3)° und y = 90,18(3)°.
Nach der Einkristallanalyse hat sich die Zusammensetzung der Probe wihrend des Experi-
ments leicht zu Sng g3Se verschoben.

Die Struktur kann als ein Komposit bestehend aus zwei Subsystemen beschrieben werden.

Die sog. Wirtsstruktur besteht aus quadratischen Antiprismen. In die Hohlrdume der Wirts-
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struktur sind Dreierketten (Se-Sn-Se) in Form eines innenzentrieten Gitters, die sog. Gast-

struktur, eingelagert.
Aste3

Die Untersuchung von As,Se; bei Driicken bis 25 GPa und Temperaturen bis 1050 °C, ergab
zwel neue metastabile Hochdruckphasen. Die B-Phase kristallisiert monoklin in der Raum-
gruppe C2/m mit a = 13,476(5) A, b=13,7330(1) A, c = 9,4641(3) A und p = 95,198(2)°.

Die Kiristallstruktur besteht aus zick-zack Ketten von kantenverkniipften AsSes-Oktaedern, an
die trigonal ein weiteres As gebunden ist. B-As,Se; ist isotyp zur bei Standardbedingungen
stabilen Phase von As,Tes.

Fiir die y-Phase wurde ein Indizierungsvorschlag in der Raumgruppe R-3m mit a = 7,091 A
und ¢ = 31,629 A angegeben. Aufgrund starker Texturierung war die Aufklirung der exakten
Struktur unmdoglich. Temperaturabhéngige Rontgenbeugungsexperimente an beiden Hoch-
druckphasen zeigten ab 300 °C eine Riickumwandlung in die monokline bei Normalbedin-

gungen stabile Phase an.
SbZSe3

Mit Sb,Ses; wurden Hochdruckexperimente bis zu einem Druck von 20 GPa und Temperatu-
ren bis 1250 °C durchgefiihrt. Bei Raumtemperatur ist die orthorhombische Standardphase
stabil bis 20 GPa. Sie bleibt dies bei einem Druck von 6 GPa auch bis zu 800 °C. Bei 10 und
15 GPa und Temperaturen von 770 bzw. 490 °C tritt eine neue Hochdruckphase auf. Bei 10
GPa konnte diese Phase bis 1250 °C nachgewiesen werden. Eine Indizierung der neu auftre-

tenden Phase war nicht erfolgreich.
Bi 2Se3

Es wurde das Verhalten von Bi,Ses bei Driicken bis 15 GPa und Temperaturen bis 1240 °C
untersucht. Nach Experimenten bei Raumtemperatur und 20 GPa wurde die thomboedrische
Ausgangsverbindung erhalten. Ein Versuch bei 3,5 GPa und 350 °C lieferte eine Mischung
der Ausgangsverbindung und einer orthorhombischen Phase. Diese Hochdruckphase ist isotyp
zum Bismuthinit. Bei 6 GPa ist sie stabil bis zu einer Temperatur von 925 °C. Ab 10 GPa und
600 °C tritt eine neue Hochdruckphase auf, die bis 15 GPa und 1240 °C stabil ist.
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5 Abstract

In this work, the synthesis via the azide/nitrate-route as well as high pressure-high tempera-
ture synthesis and characterization of overall 8 alkali metal oxomanganates is presented. Six
of them were unknown so far. For all compounds, the crystal structures have been determined
(7 from single crystal data and one from powder data). The magnetic properties of six com-
pounds have been measured and were analyzed according to proposed models. On addition,
the thermal properties of these substances have been investigated.

In the second part of this thesis several different sulfides and selenides of group 14. and 15.
elements under high pressure and high temperature have been studied. In the focus of inerest
were such compounds with the central metal atom containing a so called electron lone pair.
As a sum ten different compounds were investigated under high pressure and temperature.
Several new metastable high pressure phases have been found, out of which three phases have

been structurally characterized.
N dz Mn 02

The new sodium manganate has been synthesized via the azide/nitrate-rout from NaNj,
NaNO; and Mn,O:s. It crystallizes in the monoclinic space group C2/c with the lattice parame-
ters a = 12.5026(9) A, b = 12.1006(9) A, ¢ = 6.0939(4) A and B = 117.94(0)°. The crystal
structure was solved and refined from single crystal data.

The prominent structural feature is a threedimensional framework structure of corner-sharing
MnOg-tetrahedra, in analogy to the SiO, modification named moganite. The voids in the
framework are filled with sodium ions, which lead to considerable distortions of the MnQOj4-
tetrahedra due to their required space.

The magnetic susceptibility of Na,MnO, correspond to a Curie-Weiss behaviour in the tem-
perature region between 500 and 750 K. The extracted values are: C = 4.40 emuK mol™ and
Uefr = 5.93 ug. The Weiss constant of — 894 K is showing a strong antiferromagnetic coupling

between the manganese ions.
N32M n203

This new sodium manganate has been obtained from NaN3, NaNO; and Mn3O,. It crystallizes
in the tetragonal space group P43;2,2 with a = 6.3690(5) A and ¢ = 9.4100(7) A. The crystal

structure of Na;Mn,Os3 has been solved and refined from single crystal data.
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According to the x-ray single crystal analysis, Na,Mn,Os is isostructural to B-Na,Zn,Os.
Edge- and corner-sharing MnOjs-tetrahedra form a framework structure. The structure is an
anti-type of the spinel structure. The sodium and manganese atoms occupy the oxygen posi-
tions of the spinel and the oxygen atoms of Na,Mn,03 are occupying the sites of magnesium

and aluminium in the spinel structure.
RbMnO,

The rubidium manganate(IIl) has been obtained via the azide/nitrate-route from RbN3;, RbNO;
and Mn,Os. It crystallizes triclinic in the space group P-1 with the lattice constants a =
6.543(1) A, b =7.704(1) A, c = 8.453(1) A, a = 77.52(3)°, B = 88.72(3)° and y = 78.92(3)°.
The crystal structure was established from single crystal data.

The main feature of the structure are MnOs-quadratic pyramids, which form edge-sharing
double chains along (001). The structure shows a close relationship to KMnO:..

The magnetic behaviour of RbMnO, has been analysed on powder samples. In the tempera-
ture region between 150 and 360 K the susceptibility follows the Curie-Weiss law. The de-
rived values of a fit are: C = 3,55 emuK mol™! and Wesr = 5,33 up. The very low negative
paramagnetic Curie-temperature of 8p = -820 K is indicating strong antiferromagnetic interac-
tions between the Mn®" ions. Below 50 K and low fiels strengths ferromagnetic ordering due

to spin canting is observed.
RbsM n206

The rubidium manganate(III) was synthesised from Mn3;O4, RbN3 and RbNOs. It crystallizes
in the monoclinic space group P2,/c with a=6.923(1) A, b=11.764(2) A, ¢ = 7.065(1) A and
B=99.21(3)°.

The prominent strucural feature ist the Mn,Og™-ion consisting of two edge-sharing MnO,-
tetrahedra. RbgMn,Og is isostructural to K¢Mn,Os.

The magnetic susceptibility of RbsMn,Og showes the typical characteristics of strongly ex-
change coupled dimmers. The effective magnetic moment per manganese atom at room tem-
peratur is about pesr = 1,87 pg. This is evident for a rather strong antiferromagnetic coupling

within the dimers to temperatures above 600 K.



148 5 Abstract

K2oMn 47034

The new potassium manganate(I;III) was prepared from KN3;, KNOs; and Mn,0s. It crystal-
lizes in the orthorhombic space group Ima2 with a = 16.500(3) A, b = 10.090(2) A and ¢ =
6.0800(12) A.

The main feature of the structure are infinite chains of corner sharing MnOj4-tetrahedra along
the a-axis. The potassium atoms are located between the chains and built up a honeycomb like
arrangement of rows that also run along the a-axis.

The magnetic susceptibility showes the same characteristics as Mn3O4. The magnetism of
Mn;0y is coined by the exchange interactions of two different Mn sublattices, which leads to
a ferrimagnetic ordering at low temperatures. Because the charge ordering is not exactly

known in Ky9Mn,;034 fitting of the susceptibility was not possible in this work.
Rb1 1 M n301 6

The rubidium manganate(IL,III) was synthesized from RbN3;, RbNO3; and Mn,O;. According
to the X-ray single crystal analysis it crystallizes in the orthorhombic space group F222 with
the lattice parameters a = 12.219(2) A, b=20.180(4) A and c = 43.712(9) A.

Like in KyMn;7034 the structure consists of chains of distorted corner sharing MnOjy-
tetrahedra along a crystallographic axis which here is the c-axis. The rubidium atoms are also
forming chains in a honeycomb like arrangement along the c-axis.

The magnetic susceptibility showes the characteristics of a one-dimensional infinite Heisen-
berg chain with antiferromagnetic coupling. Due to the lack of an exact model for the charge

ordering within the cains it was not possible to fit the susceptibility.
CS4M n306

This new mixed-valent cesium manganate(ILIII) has been obtained from CsNj, CsNOs and
Mn,0s3 via the azide/nitrate-route. It crystallizes orthorhombic in the space group C222 with a
=12.790(3) A, b=21.123(4) A and ¢ = 8.1787(17) A.

This compound showes a close relation to Rb;;MngOj6. The structure consists of chains of
corner sharing MnOjs-tetrahedra along the c-axis. Around these chains the cesium atoms form
a honeycomb like framework.

The magnetic susceptibility of CssMn3Og is quite similar to the susceptibility of Rb;;MngOg
and showes the characteristics of a one-dimensional infinite Heisenberg chain with antiferro-
magnetic coupling. Due to the lack of an exact model for the charge ordering within the cains

it was not possible to fit the susceptibility.
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NasMnO4

This new sodium manganate has been synthesized by high pressure - high temperature solid
state reaction from Na,O and MnO at a pressure of 4 GPa and a temperature of 500 °C. The
compound crystallizes hexagonal in the space group P6smc with lattice parameters a =
7,6631(2) A and ¢ = 5,9013(2) A.

NagMnOy is isotypic to NagZnOs. The main feature of the structure are isolated MnOy-

tetrahedra, which are all slightly compressed along (001).
SnS

The high pressure bahaviour of a-SnS was investigated up to a pressure of 15 GPa and tem-
peratures up to 1200 °C. A p-T-phase diagram for the investigated region was established.
After the experiments only o-SnS was detected by x-ray diffraction measurements. No evi-
dence was found either for the existence of a high pressure phase or the decomposition of
SnS.

Ast3

Experiments with amorphous As,S; were carried out up to pressures of 20 GPa and tempera-
tures up to 850 °C. At room temperature the substance stayed amorphous up to 20 GPa. The
samples also kept their amorphous nature in these experiments, were the temperature did not
exceed 250 °C. At pressures of 6 GPa and temperatures over 400 °C As,S; began to crystal-
lize in the monoclinic structure type (auripigment), stable under ambient conditions. Pressures
between 10 and 15 GPa and temperatures higher than 410 °C lead to the formation of a new
phase. A LeBail-fit in the orthorhombic space group P222 lead to the following lattice con-
stants: a = 10.522(2) A, b =10.045(2) A and ¢ = 8.591(2) A. According to pure data quality

an attempt to solve the crystal structure of that phase was not successful.
Ast 5

High pressure and high temperature experiments with amorphous As,Ss were done up to a
pressure of 20 GPa and temperatures up to 1000 °C. The behaviour of this compound is quite
similar to the bahaviour of As,S;. The sample can not been crystallized by applying pressure
alone without heating. This was shown by room temperature experiments up to 20 GPa. Low
temperatures (< 275 °C) also did not lead to the crystallisation of the material. At 6 GPa tem-
peratures of 400 °C are required for the crystallisation of auripigment. At 10 GPa and 500 °C
a new high pressure phase occurs. Although the cristallinity of this phase was rather bad, it

showed great similarity to the high pressure phase found for As,Ss.
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Sh,S;

High pressure experiments with orthorhombic Sb,S; were accomplished up to pressures of 29
GPa and temperatures up to 1700 °C. The starting phase is stable up to 6 GPa and 1240 °C.
Between 10 and 15 GPa and temperatures between 780 and 1000 °C pressure induced amor-
phisation was observed. At temperatures above 1400 °C in the same pressure region the sam-

ple is melting.
Sb,S;

High pressure experiments with amorphous Sb,Ss were carried out up to 6 GPa and tempera-
tures of 700 °C. In the whole examined pressure and temperature range the sample kept its

amorphous nature.
Bi,S;

High pressure and high temperature experiments with Bi,Ss3 in the pressure range of 2-29 GPa
and temperatures up to 1200 °C showed the existence of a metastable new high pressure
modification. This phase turns back into the orthorhombic standard modification upon heating
and keeping at 200 °C for several hours. A possible indexing of this new phase was found in
the orthorhmbic crystal system with space group Fdd2 and lattice parameters a = 13.1235(8)
A,b=12.2147(8) A and c = 8.7669(6) A.

SnSe

The behaviour of SnSe under pressures up to 20 GPa and temperatures up to 1235 °C was
investigated. Starting at 10 GPa and 800 °C a new high pressure modification occurred. A
single phase was received after an experiment at 20 GPa and 800 °C for 20 h. The structure
solution was done from single crystal data. The compound crystallizes triclinic in P1 with the
lattice constants a = 8.139(2) A, b =8.146(2) A, ¢ = 8.540(2) A, a = 89.54(3)°, P = 90.43(3)°
und y = 90.18(3)°. According to the structure solution the composition of the compound
slightly changed to Sng s3Se.

The structure can be described in terms of a composit consisting of two subsystems. The so
called host structure is built up of quadratic antiprisms. The channels in the host structure are
filled with three-membered chains (Se-Sn-Se) in the form of a body-centered lattice, the so

called guest structure.
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Aste3

The investigation of As,Ses at pressures up to 25 GPa and temperatures up to 1050 °C, lead to
the discovery of two new metastable high pressure phases. The B-phase crystallizes mono-
clinic with space group C2/m and a = 13.476(5) A, b=3.7330(1) A, c = 9.4641(3) A and B =
95.198(2)°.

The crystal structure is built up from zig-zag chains of edge-sharing AsSec-oktahedra, on
which another As is connected in a trigonal coordination. B-As,Ses is isotypic with As,Tes,
stable under ambient conditions.

For the y-phase a proposed indexing is provided in the space group R-3m with the lattice
parameters a = 7.091 A and ¢ = 31.629 A. According to strong textural effects a structure
solution of this phase was prevented. Temperature dependent diffraction measurements on
both high pressure phases revealed a back transition to the monoclinic phase, stable under

ambient conditions at 300 °C.
SbZSe3

Experiments with Sb,Se; were carried out up to pressures of 20 GPa and temperatures up to
1250 °C. At room temperature the orthorhombic standard phase is stable up to 20 GPa. Fur-
ther, no changes are observed at a pressure of 6 GPa up to temperatures of 800 °C. At pres-
sures of 10 and 15 GPa and temperatures of 770 rather 490 °C a new high pressure phase
emerges. This phase was detected at 10 GPa up 1250 °C. An attempt to index this new high

pressure phase was not successful.
BigSe3

The behaviour of Bi,Ses; was studied up to pressures of 15 GPa and temperatures up to 1240
°C. Experiments at room temperature and 20 GPa showed no phase transition to a high pres-
sure modification. As a result of an experiment at 3.5 GPa and 350 °C one got a mixture of
the starting phase and an orthorhombic high pressure phase. This high pressure phase is iso-
typic with bismuthinite and stable up to 6 GPa and 925 °C. Around 10 GPa and 600 °C an-
other high pressure phase occurs, which is stable up to15 GPa and 1240 °C.
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