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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neue und bekanntbivdungen im binaren System
T.Sh, (T = Ubergangsmetall) und im ternaren Systéii,Sh, (M = Hf, Zr) in Hochtempe-
raturofensynthesen und mittles Lichtbogenschmetaagestellt. Die synthetisierten Pro-
ben wurden auf ihren Einsatz als potentielles Anawerial in Lithium-lonen-Batterien
gepruft, und deren elektronische Leitfahigkeit undgnetische Verhalten bei tiefen Tem-
peraturen getestet. Das Augenmerk lag auf dem Bisitharakter des Antimonnetzwer-
kes. Hierzu wurden sowohl kovalente als auch ing¢athsche Netzwerke miteinander
verglichen.

Im ternaren Syster, T,Sk, (M = Zr, Hf; T = Cu, Ni, Pd) gibt es sowohl Verbindungen mit
einem kovalenten Bindungsanteil im Antimonnetzwalkauch Vertreter, die einen metal-
lischen Charakter aufweisen. Deswegen wurden sodiehbekannten Vertreter als auch
neue Vertreter in diesem System untersucht. Veudnigdn, die phasenrein dargestellt
werden konnten, wurden auf ihr Verhalten als patas Anodenmaterial fur Lithium-
lonen-Batterien Uberprift. ZFSb; (T = Ni, Pd) und ZfTSk; (T = Cu, Pd) verhalten sich
wie bereits untersuchte Antimonide und zersetzeh 3u bindaren Antimoniden bzw. zu
LisSb und in die jeweiligen Ubergangsmetalle.

Die magnetischen Messungen an den dargestelltdryindemgen deuten auf ein fir Metal-
le typisches Verhalten hin. Bei&tiSb; konnte anhand von ZFC-FC-Messungen eine Vo-
lumensupraleitung von 2% mit einer Sprungtempenadar10,9 K festgestellt werden. Die
geringe Volumensupraleitung spricht fir eine Nelberge mit diesem Verhalten.

Des Weiteren konnten kNiShys, ZrsNiShy und ZpCuSh erstmals durch gezielte Varia-
tion der Synthesebedingungen synthetisiert undckistrell beschrieben werden. All diese
Verbindungen sind Homootype zums8fy Strukturtyp. Im Falle von Z€CuSk ist eine
réntgenographisch phasenreine Darstellung gelungdrdie Eigenschaften dieser Verbin-
dung wurden untersucht. Mitteksx situ Pulverrontgenbeugung konnte gezeigt werden,
dass sich ZCuSh wéahrend der Lithiilerung zersetzt, aber bei Daditng bis zum 20.
Zyklus wieder bildet.

Im System der binaren Antimonide konnten Verbindemgom TypM,Sh, (M = Hf, Zr)
dargestellt werden. Durch gezielte Dotierung mituxid/oder Fe konnten supraleitende
Phasen mittels ZFC-FC-Messungen im quasibinarete®yd,Sh, (M = Hf, Zr) nachge-

wiesen werden.



Es ist gelungen mit Fe oder Ni Substitutionsvaganton CrSpherzustellen. GNig 35Sk 7
wurde als potentielles Anodenmaterial fur Lithiuomén-Batterien getestet und eine Ka-
pazitat von 98% (520 mAgY) der theoretischen Kapazitat im 2. Zyklus erreiéile un-
tersuchten Verbindungen weisen darauf hin, dask@mlenter Charakter der Antimon-
bindung zu einem stabileren Zyklisierungsverhaffegentber Lithium fuhrt.

Neue Verbindungen in den quaternaren Systemen C8Hdg (X = Br, I) konnten bei
dem Versuch, Antimon auf dem gleichen Wege zur Reakzu bringen, wie es fir die
frGheren Vertreter der V. Hauptgruppe (P, As) ndiglist, nachgewiesen werden. Dabei
konnte die Geriststruktur [H8][CuXs]4X2 (X = Br, 1) als erste Verbindung im System
Hg-Sb-X, welche aus zwei sich interpenetrierendetzierken [HgShy]*" und [CuXs]*
besteht, nachgewiesen werden. Diese Struktur veiiliey ein Bs-Molekul bei dem erst-
mals ein Br-Br-Abstand bei Raumtemperatur aus Etddidaten bestimmt werden konnte.
Ein anderes Teilprojekt dieser Arbeit verfolgte daesl, eine mit Stickstoff dotierte Vari-
ante des ZnO (Wurtzit-Struktur) zu synthetisierBerzeitige Methoden fur die Darstel-
lung von Oxonitriden basieren meist auf Hochtemiperaund Hochdrucksynthesen. Eine
sanfte Herstellungsmethode ladapa und Gopinathbildet dieSolution Combustion Me-
thod (SCM). Aufgrund zahlreicher Versuche konnte gezesxgrden, dass es mit Hilfe die-
ser Methode nicht méglich ist dieses Ziel zu ehreic Bei der Synthese konnte eine neue
Phase beobachtet werden, welche sich aus Harhgtét und nach Aufarbeitung als Iso-

cyanursaure identifiziert werden konnte.



Abstract

This thesis focused on the investigation of novel known materials in the binary system
TxSh, (T = transition metal) and in the ternary systdtr,Sh, (M = Hf, Zr). The com-
pounds were tested as anode materials for lithmmrbiatteries. In addition, the electronic
conductivity and the magnetic behavior at low terapees were tested. Main focus of this
work was on the bonding situation in the antimoeyworks. To compare the results of the
characterization of known or novel metallic/covaleompounds, all materials were syn-
thesized and characterized either by solid statéhegis in a muffle furnace or by arc melt-
ing.

In the ternary systel,T,Sk, (M = Hf, Zr; T = Cu, Ni, Pd), all compounds show covalent
as well as metallic bonding character. Phase pug&Sh;, (T = Ni, Pd) and ZTSh;
(T =Cu, Pd), were tested as potential anode madeftal lithium-ion batteries. During
electrochemical cycling these ternary compoundsariably convert to lgSb and the re-
spective transition metals.

Magnetic measurements of these materials showadlypiehaviour of intermetallic com-
pounds. In a ZFC-FC-measurement ofNESb; a superconductive phase with 2 vol% su-
perconducting material at E 10.9 K could be detected. The low volume supstoactivi-

ty indicates that a side phase is responsiblenfertdehaviour.

Ternary HigNiShys, ZrsNiShy and ZyCuSk were also synthesized by systematic variation
of the synthesis conditions. The crystal structuwvese solved and showed a similar struc-
ture to the H§Shy structure type. In the case of,ZuSh, phase purity was detected by X-
ray powder diffraction and the physical propertigsre measured. Due &x-situ X-ray
powder diffraction it was shown that the compousdlisintegrating during lithiation and
is re-formed during delithiation up to the"26ycle.

M\Sh, (M = Hf, Zr) as representatives of binary antint®s were synthesized. Through Fe
and/or Ni doping superconducting Phases have lmeesmdf

Furthermore binary chromium-antimonides with parkka or Ni substitution were pre-
pared. CiNipsShs7 was tested as potential anodic material and acdgpaf 98%
(520 mAhg?) of the theoretical capacity in th8%Zycle was measured. All compounds
indicated that antimonies with a covalent bondingracter are more stable against lithium
intercalation than the intermetallic ones.

New compounds in the quaternary system Cu-Hg-SK-X Br, 1) were obtained by using
the reaction conditions for the earlier (lightel®@reents of the V. main group (P, As). In



the new structure [H& ] CuXs]sX2 (X = Br, 1) X, a barbell of the halide is present. This
structure is the first example in the system Hf>Sthich shows two different interpene-
trated networks: [Hghhy]** and [CXs]%. For the first time it has been possible to caltail
the Br-Br bond length by X-ray single crystal maasoents at room temperature.

Another topic of this work was to test the solutmymbustion method (SCM) in order to
gain ZnO (Wurtzit structure) with nitrogen defeetisthe oxygen position. Standard syn-
thesis methods for oxonitrides require high temjoeeaor high pressure procedures. A
softer synthesis method is the solution combustimthod published biapa and Go-
pinath The results of various experiments in cooperatuith Stefan Sollradlielded no
intercalation of nitrogen defects into ZnO but avrghase was found which is identified as

isocyanuric acid after reprocessing.
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Abbildung 5.10.: Pulverdiffraktogramme von 4€uSk. Links ist die Anode nach 20 Zyk-
len entladen gezeigt und rechts ist sie nach 20edykit Lithium beladen. Oben ist das
gemessene Pulverdiffraktogramm und unten das thedtederechnete von LuShk. Die
mit # gekennzeichneten Reflexe sind Aluminium ure rdit + gekennzeichneten Kupfer
zuzuordnen, welche von der Messzelle und dem Saommder herriihren. Diese Reflexe
sind messbedingt. Zusatzlich ist ein Ausschnittsztven 26° bis 40°62im rechten Dif-
fraktogramm gezeigt.

Abbildung 5.11.: Spezifische Kapazitat von LuSk nach 100 Zyklen.

Abbildung 5.12.: FC-Diagramm von ZCuShk bei einem angelegten Feld von 15 Oe.

Abbildung 6.1.: Bindres Phasendiagramm von Zirkonium und Antimobbilung ange-
lehnt anH. Okamoto.

Abbildung 6.2.: Rietveld-Analyse der nominellen Einwaage;3y bei 298 K (Cu kg,
Messbereich 1- 1212 0,5° Schrittweite, 10 s Belichtungszeit 4 Ranges 0,015° B
versetzt). Die Bragg-Positionen der einzelnen Phaged mit senkrechten Strichen mar-
kiert. Die unterste Linie zeigt die Differerifobg —(calc). Die Gutefaktoren betragen
GooF = 1,69;R, = 0,0346;R, = 0,0523.

Abbildung 6.3.: Struktur von ZgSb (mitte) und die drei Strukturmotive dieser Varbi
dung.

Abbildung 6.4.: FC-Messung von 48b (links) sowie HfSb (rechts) bei einem externen
Magnetfeld von 15 Oe. Die dargestellten Messwerieden diamagnetisch korrigiert.

Abbildung 6.5.: FC-Messung von ZrSl{links) sowie von HfSp(rechts) bei einem exter-
nen Magnetfeld von 15 Oe. Die dargestellten Mes®axgurden diamagnetisch korrigiert.



Abbildung 6.6.: ZFC- (schwarze Vierecke) und FC-Messung (Kreisg) gmem Ansatz
mit der nominellen Einwaage Zr:Ni:Sb 1:0,05:2 (0,¥2l.-% supraleitende Phase,
T:.~ 9,5 K, H=15 Oe) und einem Ansatz mit der noithémeEinwaage Zr:Fe:Sb 2:1:3 (1,3
Vol.-% supraleitende Phase; ¥ 9,5 K, H = 15 Oe). Die dargestellten Messwertedgn
diamagnetisch korrigiert.

Abbildung 6.7.: Rietveld-Graph von 2CuSh bei 298 K (Cu K;, Messbereich 5,015 —
115,01° B, 0,1° Schrittweite, 10 s Belichtungszeit, 4 Ranges0,001° B versetzt). Die
Bragg-Positionen sind mit senkrechten Strichen meetkDie unterste Linie zeigt die Dif-
ferenzl(obg —I(calc). Die Gltefaktoren betrage&poof= 1,84;R, = 0,0595;R,, = 0,0823;
R1(all) = 0,0646wRZall) = 0,0872. Alle Atomlagen wurden isotrop ventert.

Abbildung 6.8.: Rietveld-Graph von ZPdSh bei 298 K (Cu K3, Messbereich 5,015 —
115,01° B, 0,1° Schrittweite, 10 s Belichtungszeit, 4 Ranges0,001° B versetzt). Die
Bragg-Positionen sind mit senkrechten Strichen meetkDie unterste Linie zeigt die Dif-
ferenzl(obg —I(calc). Die Gltefaktoren betrag&poof=1,07;R, = 0,0505;R,, = 0,0645;
Ri(all) = 0,0610wRZall) = 0,0481. Alle Atomlagen wurden isotrop veinfert.

Abbildung 6.9.: Schnitt durch den reziproken Raum, in der Ebenk(15], berechnet aus
Daten der Einkristallmessung, mit denen nur dieitielte Struktur HfPdSh berechnet
werden konnte.

Abbildung 6.10.: Struktur von M,TSkhy (M = Hf, Zr;, T = Cu, Pd). Sb2-
Koordinationspolyeder links, und eingezeichnetera@&kBlock.

Abbildung 6.11.: Gesamtubersicht der Struktur JA8,Sb oben links. Der Pd-Sb-Strang
entlanga ist unten links abgebildet. Rechts sind die Kasatibnspolyeder der Hf und Pd
Atome gezeigt. Alle eingezeichneten Linien zwiscliim Atomen stellen Wechselwir-
kungen zwischen diesen dar.

Abbildung 6.12.: Zyklovoltamogramme von Z€uSk (links) und ZpPdSh (rechts).

Abbildung 6.13.: Ternares Phasendiagramm aus Cr-Ni-Sb. Eingezeisimalle Punkte
welche eingewogen wurden.

Abbildung 6.14.: Rontgenpulverdiffraktogramm einer Phase der nort@neEinwaage
CrNig sShy s oben, im Vergleich zu dem theoretischen Pulveraktiogramm CiNig 3Sh 7
unten. Die mit # gekennzeichneten Reflexe sind Migbzuordnen. Messung bei Raum-
temperatur. Messparameter: 20° - 80°Nessbereich, 0,01592Schrittweite, 3 s/Schritt
belichtet.

Abbildung 6.15.: Auftragung der Zellparameter aus Literaturdaten Himkristallmessun-
gen der festen Losung D, Shy (links) und CsxFeShy (rechts). Ein Vegardartiger An-
stieg der Zellparameter ist erkennbar.

Abbildung 6.16.: Darstellung der Struktur von &Nig3Shs 7 mit Elementarzelle (Mitte).
Die Koordinationspolyeder von Cr (links) und derI$ibLage (rechts).

Abbildung 6.17.: Zyklovoltamogramm von GNig 3Shs 7 (links) und Stabilitat rechts.

Abbildung 6.18.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eine Hlssder Zusam-
mensetzung HfoaZro,0MNio egF e 3:5b.



Abbildung 6.19.: Elementarzelle von HfkeNipsSb (Mitte) und die Koordinationspo-
lyeder von Hf und Sb (links) und von Fe/Ni (rechts)

Abbildung 6.20.: Rontgenpulverdiffraktogramm von Phasen der nonmenekEinwaagen
Zr/Hf:Fe:Ni:Sb von 1:0,4:0,6:1 oben im Vergleich dam theoretischen Pulverdiffrakto-
gramm HfF@ g2 Nip 1755b unten. Die mit # gekennzeichneten Reflexe sinbtndentifi-
zierten Nebenphasen zuzuordnen. Messung bei Rayretatur. Messparameter: 22,5° -
70° @, 0,015° P Schrittweite, 4 s/Schritt belichtet.

Abbildung 7.1.: Phasenbildung nach dem Tempern bei 623 K eines #8BCu Ansat-
zes. Die gut zu erkennende Nebenphase (CuBr) kawuhanisch mittels eines Spatels
vom Produkt abgetrennt und die Zielverbindung putiggenographisch untersucht wer-
den.

Abbildung 7.2.: Anionennetzwerk bestehend aus [Cs}Bi(rechts) der Brl- und Br2-Lage
sowie die Br3-Lage (links) von [H§y] 4 CuBrs]4Br.

Abbildung 7.3.: Kationennetzwerk bestehend aus {8ig]** der Hg1-3 und Sbi1- und

Sb2-Lage (rechts). Resultierender Kafig aus Hg Sinanit eingelagertem Doppeltetraeder
[CuBrs]* (mitte) und die eckenverkniipften Tetraeder soveis Hg-Sb-Netz entlang der

b-Achse in einer Elementarzelle (links).

Abbildung 7.4.: Ubersicht der [HgS]4[CuBrs]4Br, Struktur entlang dec-Achse links.
Blick entlang derc-Achse (rechts) mit anisotropen Auslenkungsparamdiei 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit.

Abbildung 7.5.: Doppeltetraeder aus Kupferbromid mit anisotropeisiénkungsparame-
tern bei 70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Abbildung 7.6.: **!Sb-MoRbauerspektren der Verbindungen 5t5]4CuBrs]4Br. (oben)
und [HgSky]4[Culs]sl2 (unten). Durch die farbigen Kurven (blau fir Antimond grin far
die Verunreinigung) sind die beiden Spektren angspa

Abbildung 8.1.: Molekulstruktur der Isocyanursaure.

Abbildung 8.2.: Schematische Darstellung aller Hauptprodukte beipgrolytischen Zer-
setzung von Harnstoff. Erstellt naEichelbaum et al.

Abbildung 8.3.: Réntgenpulveraufnahmen von den synthetisiertedkten in den ent-
sprechenden molaren Verhdltnissen von Zinknitrathgdrat zu Harnstoff (im Bereich
von 1:1bis1:10) (oben) und von theoretisclzar® (unten). Die einzelnen Aufnahmen
wurden auf einenstoe Stadi Fmit 130° IP Detektor bei 298 K aufgenommen (Messbe
reich 2 — 128° @, Belichtung: 9 min). Das Auftreten einer Nebenghes$ mit Pfeilen ge-
kennzeichnet.

Abbildung 8.4.: Bei RT gemessenes Rontgenpulverdiffraktogramm \moerdsocyanur-
saure Probe (oben) und theoretisches (unten) R@mitesrdiffraktogramm von Iso-
cyanursaure (Cu g-Strahlung, 0,015° Schrittweite, 10 s Belichtungisz& Ranges um
0,001° B versetzt).



Abbildung 8.5.: Kristallstruktur der Isocyanursdure mit eingezegtien Elementarzelle.

Abbildung A 1.: Rietveld-Plot von ZNiSh; bei 298 K (Cu k;, Messbereich 5,015 —
115,01° B, 0,1° Schrittweite, 10 s Belichtungszeit, 4 Ranges0,001° B versetzt). Die
Bragg-Positionen sind mit senkrechten Strichen meetkDie unterste Linie zeigt die Dif-
ferenzl(obg — I(calc). Die Gutefaktoren betrageR, = 0,0732R,, = 0,1002;R1(all) =
0,1048;wRZ4all) = 0,1037.

Abbildung A 2.: Rietveld-Plot von ZPdSh bei 298 K (Cu K;, Messbereich 5,015 —
115,01° B, 0,1° Schrittweite, 10 s Belichtungszeit, 4 Ranges0,001° 2 versetzt). Die
Bragg-Positionen sind mit senkrechten Strichen meetkDie unterste Linie zeigt die Dif-
ferenzl(obg — I(calc). Die Gltefaktoren betrageR, = 0,0599;R,, = 0,0786;R1(all) =
0,0977;wRZ4all) = 0,0808.

Abbildung A 3.: Bei RT gemessenes Rontgenpulverdiffraktogramm voar eHfNiSb;
Probe (oben) und theoretisches (unten) Rontgenpliffraktogramm von HNiSb;
(Cu K,1-Strahlung, 0,5° Schrittweite, 80 s BelichtungszditRanges um 0,001% 2ver-
setzt). Fremdreflexe einer nicht identifiziertenbldaphase sind mit # gekennzeichnet.

Abbildung A 4.: Bei RT gemessenes Rontgenpulverdiffraktogramm voareHf;PdSh
Probe (oben) und theoretisches (unten) Rontgenpliffraktogramm von HfPdSh
(Cu Ky3-Strahlung, 0,5° Schrittweite, 80 s BelichtungszéitRanges um 0,0019 2/er-
setzt).

Abbildung A 5.: Kapazitdt gegen die Zyklenzahl vonsXiSb; (links) und ZgPdSh
(rechts).

Abbildung A 6.: Bei RT gemessenes Rontgenpulverdiffraktogramm voareZisNiShy
Probe (oben) und theoretisches (unten) Rontgenmliffraktogramm von ZgNiShy
(Cu K,;-Strahlung, Messbereich 2° — 908, D,015° Schrittweite, 6 s Belichtungszeit pro
Schritt).

Abbildung A 7.: Bei RT gemessenes Rontgenpulverdiffraktogramm woer éHf;oNiShs
Probe (oben) und theoretisches (unten) Rontgenmliffraktogramm von HfgNiSbg
(Cu K,3-Strahlung, Messbereich 2° — 908, D,015° Schrittweite, 6 s Belichtungszeit pro
Schritt).

Abbildung A 8.: Bei RT gemessenes Rontgenpulverdiffraktogramm vpereZr,CuSh
Probe (oben) und theoretisches (unten) Rontgenglifiraktogramm von ZCuSlh
(Cu Ky1-Strahlung, Messbereich 2° — 12®, D,015° Schrittweite, 200 s Belichtungszeit
pro Schritt).

Abbildung A 9.: Bei RT gemessenes (oben) und theoretisches (uRiEmtgenpulverdif-
fraktogramm von ZSb (Cu K;-Strahlung, 0,5° Schrittweite, 5 s Belichtungszeiem-
dreflexe von identifizierbaren Nebenphasen sindéhgekennzeichnet.

Abbildung A 10.: Bei RT gemessenes (oben) und theoretisches (uRtartpenpulverdif-
fraktogramm von HfSb (Cu K;-Strahlung, 0,5° Schrittweite, 75 s Belichtungsz&iRan-
ges um 0,001°@versetzt). Fremdreflexe von nicht identifizierbaiebenphasen sind mit
# gekennzeichnet.



Abbildung A 11.: Bei RT gemessenes (oben) und theoretisches (uURtartgenpulverdif-
fraktogramm von ZrSh(Cu Ky;-Strahlung, 0,5° Schrittweite, 4 s Belichtungszkigssbe-
reich von 2° - 90° @).

Abbildung A 12.: Bei RT gemessenes (oben) und theoretisches (uRtartgenpulverdif-
fraktogramm von HfSh(Cu K,;-Strahlung, 0,5° Schrittweite, 75 s Belichtungsz&iRan-
ges um 0,001°@versetzt).

Abbildung A 13.: Bei RT gemessenes Pulverdiffraktogramm (oben) eikresatzes mit
der nominellen Einwaage Zr:Ni:Sb 1:0,05:2 und tké&sches (unten) Rontgenpulverdif-
fraktogramm von ZrSb (Cu K,3-Strahlung, 0,5° Schrittweite, 100 s Belichtungszdi
Ranges um 0,0019% ersetzt).

Abbildung A 14.: Bei RT gemessenes Pulverdiffraktogramm (oben) eikresatzes mit
der nominellen Einwaage Zr:Fe:Sb 2:1:3 und theschés (unten) Rontgenpulverdiffrak-
togramm von ZrSh(Mo K,;-Strahlung, 0,2° Schrittweite, 50 s Belichtungsz@iRanges
um 0,001° B versetzt). Fremdreflexe von nicht identifizierbatdebenphasen sind mit #
gekennzeichnet.

Abbildung A 15.: Kapazitat gegen die Zyklenzahl von,@uSk (links) und ZpPdSh
(rechts).

Abbildung A 16.: Bei RT gemessenes Rontgenpulverdiffraktogramm woer éHf,PdSh
Probe (oben) und theoretisches (unten) Rontgenglifiraktogramm von HiPdSh
(Cu K,3-Strahlung, 1° Schrittweite, 7 s Belichtungszei)emdreflexe von nicht identifi-
zierbaren Nebenphasen sind mit # gekennzeichnet.

Abbildung A 17.: Bei RT gemessenes Rontgenpulverdiffraktogramm efresatzes der

nominellen Einwaage Cr:Fe:Sb 1:1:4 (oben) und #teswmhes (unten) Rontgenpulverdif-
fraktogramm von Grsde ssShy (Mo K,i-Strahlung, 4° - 86°@2Messbereich, 11 min. Be-
lichtungszeit).

Abbildung A 18.: Bei RT gemessenes Pulverdiffraktogramm (oben) eikresatzes mit
der nominellen Einwaage HgBCu:Sb 3:2:2 und theoretisches (unten) Rontgenpdilve
fraktogramm von [HgSbL[CuBrs]4Br, (Mo Kg-Strahlung, 4 — 86°® Messbereich,
15 min Belichtungszeit, 2 Ranges, Quarz-Monochrombatuber G670).

Abbildung A 19.: Bei RT gemessenes Pulverdiffraktogramm (oben) efresatzes mit
der nominellen Einwaage HgCu:Sb 3:1:2 und theoretisches (unten) Rontgenpdifve
fraktogramm von [HgSb][Culs]4l, (Mo K,;-Strahlung, 4 — 86°@Messbereich, 15 min
Belichtungszeit, 2 Ranges, Quarz-Monochromatoiher G670).

Abbildung A 20.: Bei RT gemessenes Pulverdiffraktogramm (oben) efresatzes mit
der nominellen Einwaage HgBCu:Sb 3:2:2 nach der Synthese und nach einemveress
such bei 2t und theoretisches (unten) RoOntgenpdifi@ktogramm  von
[HgsSbL[CuBr3]4Bre (Mo K,;-Strahlung, 4 — 86°@Messbereich, 15 min. Belichtungszeit,
2 Ranges, Quarz-Monochromatbiyber G670).

Abbildung A 21.: NMR-Spektren von a'H-NMR bei 400 MHz, b:*C-NMR bei
100 MHz und ¢®N-NMR bei 41 MHz. Die mit # gekennzeichneten Pesiksl dem Lo-
semittel DMSO-[Q zuzuordnen.

Abbildung A 22.: lonenstrome gegen die Temperatur der Zersetzunpoeyanursaure
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Tabelle A 37.: Ausgewahlte interatomare Abstande d/A aus Einkhisessungen fiir
Zr,PdSh. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.



Tabelle A 38.: Kristallographische Daten, Messparameter und Vegfeingsdaten aus
einer Einkristallmessung von HfdSh.

Tabelle A 39.: Atomkoordinaten und &quivalente isotropg.{/ Ue, A? Auslenkungspara-
meter aus Einkristallmessungen vonpPdSh. Standardabweichungen sind in Klammern
angegeben.

Tabelle A 40.: Anisotrope Auslenkungsparameté; (A% aus Einkristallmessungen von
Hf,PdSh. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Tabelle A 41.: Ausgewdhlte interatomare Abstande d/A aus Einkhisessungen fir
Hf,PdSh. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Tabelle A 42.: Kristallographische Daten, Messparameter und Viegfeingsdaten aus
einer Einkristallmessung von k#d,Sb.

Tabelle A 43.: Atomkoordinaten und &quivalente isotropg.{/Ue, A? Auslenkungspara-
meter aus Einkristallmessungen von,Pt,Sb. Standardabweichungen sind in Klammern
angegeben.

Tabelle A 44.: Anisotrope Auslenkungsparametel; (A?) aus Einkristallmessungen von
Hf,Pd,Sb. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben

Tabelle A 45.: Ausgewdhlte interatomare Abstande d/A aus Einkhisessungen fir
Hf,Pd,Sb. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben

Tabelle A 46.: Kristallographische Daten, Messparameter und Viegfeingsdaten aus
einer Einkristallmessung von £Blig 3Sh; -.

Tabelle A 47.: Anisotrope Auslenkungsparameter; (A% aus Einkristallmessungen von
CrNig 3Shs 7. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Tabelle A 48.: Anisotrope Auslenkungsparameté; (A% aus Einkristallmessungen von
Cr1 3d e 6sShy. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Tabelle A 49.: Ausgewahlte interatomare Abstande d/A aus Einkhisessungen fiir
CrNig sShs 7. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Tabelle A 50.: Ausgewahlte interatomare Abstande d/A aus Einkhisessungen fiir
Cr1 3 e 6sShy. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Tabelle A 51.: Kristallographische Daten, Messparameter und Vieefeingsdaten aus
einer Einkristallmessung von &giNio,2aHfSb.

Tabelle A 52.: Atomkoordinaten und aquivalente iSotrop&sf/Ue, A? und anisotrope
Auslenkungsparametet){ A% aus Einkristallmessungen von olgNio2@HfSb U1 =
U2, = Usz; Ugo= Uj3= Uyz= 0). Standardabweichungen sind in Klammern angageb

Tabelle A 53.: Ausgewdhlite interatomare Abstande d/A aus Einkhisessungen von
Fen,sNio2aHfSb. Standardabweichungen sind in Klammern angageb

Tabelle A 54.: Kristallographische Daten, Messparameter und Vieefeingsdaten aus
einer Einkristallmessung von [B§ly]JCuXs]4Xz (X = Br, I).



Tabelle A 55.: Atomkoordinaten und &quivalente iSOtrO[D.EgO{/UquZ) Auslenkungspara-
meter aus Einkristallmessungen bei 293 K vonzfg 4/ CuBrs]4Br,. Standardabweichun-
gen sind in Klammern angegeben.

Tabelle A 56.: Atomkoordinaten und &quivalente isotromO{/Uquz) Auslenkungspara-
meter aus Einkristallmessungen bei 120 K vonzfg 4/ CuBrs]4Br,. Standardabweichun-
gen sind in Klammern angegeben.

Tabelle A 57.: Atomkoordinaten und &quivalente isotromO{/Uquz) Auslenkungspara-
meter aus Einkristallmessungen bei 293 K vonsfig 4[Culs]4l,. Standardabweichungen
sind in Klammern angegeben.

Tabelle A 58.: Anisotrope Auslenkungsparameté; (A% aus Einkristallmessungen von
[HgsShy]4[CuBrs3]4Br, bei 293 K. Standardabweichungen sind in Klammegegeben.

Tabelle A 59.: Anisotrope Auslenkungsparametel; (A?) aus Einkristallmessungen von
[HgsShy]4[CuBr3]4Br, bei 120 K. Standardabweichungen sind in Klammegegeben.

Tabelle A 60.: Anisotrope Auslenkungsparameté; (A% aus Einkristallmessungen von
[HgsShy]4[Culs]4lo. Aus Einkristallmessungen bei 293 K. Standardathweigen sind in
Klammern angegeben.

Tabelle A 61.: Ausgewahlte interatomare Abstande d/A aus Einkhiseéssungen von
[HgsShy]4[CuBr3]4Br, bei 293 K. Standardabweichungen sind in Klammegegeben.

Tabelle A 62.: Ausgewdhlite interatomare Abstande d/A aus Einkhisessungen von
[HgsShy]4[CuBrs3]4Br, bei 120 K. Standardabweichungen sind in Klammegegeben.

Tabelle A 63.: Ausgewahlte interatomare Abstande d/A aus EinKkhiseéssungen von
[HgsShy]4[Culs]4l, bei 293 K. Standardabweichungen sind in Klammegegeben.

Tabelle A 64.:Linienbreiten [) der'?'Sb-MoRbauermessung von [§Bip]{CuXs]sXo (X
=Br, I)

Tabelle A 65.: Kristallographische Daten, Messparameter und Vieefeingsdaten aus
einer Einkristallmessung von CyanursaurgN4H3z0s).

Tabelle A 66.: Atomkoordinaten und &quivalente iSOtrO[D.EgO{/UquZ) Auslenkungspara-
meter aus Einkristallmessungen von Cyanursaul£&03). Standardabweichungen sind
in Klammern angegeben.

Tabelle A 67.: Anisotrope Auslenkungsparameté; (A% aus Einkristallmessungen von
Cyanurséaure (§N3H303). Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Tabelle A 68.: Ausgewahlte interatomare Abstande d/A aus EinKkhiseéssungen von
Cyanursaure (§N3H303). Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.
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1. Einleitung

1991 wurde von der Bundesregierung das Stromeisspesetz zur Forderung regenerativ
erzeugten Stroms verabschiedet. 2000 wurde dam&itiepeisegesetz durch das Erneuer-
bare-Energien-Gesetz abgelst.Unter dem Eindruck der Nuklearkatastrophe in
Fukushima im Marz 2011 entschied die Bundesreggeden schrittweisen Ausstieg aus
der Stromgewinnung aus Kernkraftwerken bis 282Rach Berechnungen dfrture mat-
ters AGwerden die fossilen Brennstoffe bis 2050 nur neicien geringen Teil der Ener-
gieerzeugung ausmach@hDa aber die regenerativen Energien von regionBhgtioren
wie Sonnenscheindauer oder auch Windaufkommen gkhamwird es umso wichtiger,
Uber die Speicherung erneuerbarer Energien nachkede

Laut Prof. Dr. E. R. Web& undProf. Dr. M. Wintel! gibt es eine Vielzahl an verschie-
denen Methoden, regenerativ erzeugte Energie achepa.

Dabei ist zu bertcksichtigen, dass die Energievgusw in Deutschland dezentral geregelt
ist. Die im Netz vorhandene sogenannte Blindlegtwird durch mehrere Grol3kraftwerke
kontrolliert. Die Grol3kraftwerke sind mit groRenhBangradern ausgestattet, mit deren
Hilfe Schwankungen im Stromnetz aufgrund von Ubsdpktion ausgeglichen werden
kénnen. Beide Forscher zeigen im Zusammenhangenitilderproduktion von Strom un-
terschiedliche Losungen zur Speicherung ubersaigisEnergie auf.

So nennen sie unter anderem PumpspeicherkraftwereDruckluftspeicher, Lithium-
lonen-Batterien, Redox-Flow-Batterien, chemischesi@per oder thermische Speicher.
Herr Prof. Weberweist auch auf das Modell einer Schwungrad-Speittgehin, welches
dazu dienen konnte, die Frequenz im Stromnetz ehtfiu erhaltefr! Dabei ist lautProf.
Weberund Prof. Winterdarauf zu achten, dass die Speicherdauer beipieci®rung von
Energie ein wichtiger zu beriicksichtigender FaksorJe nach geplantem Verwendungs-
zweck muss die Methode somit angepasst werden.

NachProf. Winterhaben Batterien als Medium zur Speicherung vorrg#melen Vorteil,
dass sie variabel gebaut werden kénnen, das leel8tBatterie kann so grold gebaut wer-
den, wie es im Einzelfall erforderlich ist. Einzige Kosten sind der regulierende Faktbr.
Die Frage ist also, wie die Kosten fur die Hersteg) von Batterien reduziert werden kon-
nen. Eine Kostenreduktion kann erreicht werde

n, in dem Materialien gefunden werden, die entweseér preiswert sind oder aber eine so

hohe Energiedichte aufweisen, dass sie nur in genilMengen bendtigt werden.
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Ein weiterer zu bericksichtigender Aspekt im Rahmden Energiewende ist, dass der
Strom vom Produktionsstandort zum Verbraucher gelarmus$? Dieser Aspekt kommt
besonders bei Solar- bzw. Windkraft zum Tragengidae Technik stark von Standortfak-
toren abhangt. Dies bedeutet fir die Situation @utSchland, dass die Windenergie von
Norden nach Stden und die Solarenergie von Suddgnharden gelangen muss.

Nach Aussage voB. Leglergilt dieses nicht nur fir Deutschland, sondernnkaonf ganz
Europa Ubertragen werdéhDer erzeugte Strom muss damit tiber weite Stretraspor-
tiert werden. Beim Wechselstromtransport gehen naghksage vonProf. Weberauf
1000 km ca. 30% verlorér.Bei langen Stromtransporten sollte daher auf decBstro-
mubertragung gesetzt werden, bei der nur ca. 394G km verloren gehéen.

An dieser Stelle sollte auch tberlegt werden, obig# sinnvoll sein kénnte, leitende Ma-
terialien einzusetzen, die keinen elektrischen \fgided besitzen, wodurch der Transport-
verlust nahe Null liegen wirde. Dies ware bei dendendung von supraleitenden Materi-
alien gegeben, welche sich durch die Eigenschafteachnen, unterhalb einer bestimmten
Temperatur (der sogenannten Sprungtemperatur)ekelektrischen Widerstand mehr zu
besitzen. Derzeit werden diese Materialien abelim@pezialanwendungen verwendet, da
diese eine starke Kuhlung erfordern.

Ein weiterer, aufgrund des Erneuerbare-Energieretzes zu betrachtender Aspekt ist die
Energiertickgewinnung, dabei geht es um die Nutatorg Energie welche z.B. in Gas-
kraftwerken als thermische Energie ungenutzt bleitat nicht in Form von Strom genutzt
wird.”! In diesem Zusammenhang bietet es sich an, di@&m$glichkeiten von Thermo-
elektrika zu untersuchen, da diese die Fahigkeitzen aus thermischer Energie Strom zu
gewinnen. Dabei wird durch thermoelektrische Malesn eine Temperaturdifferenz in
Potentialdifferenz umgesetzt, welche in Form voekeischer Energie genutzt werden
kann. Ein Beispiel hierfur ist die Gewinnung vonekgie in einem Personenkraftfahrzeug
bei 80 km-H, wobei die Abwéarme des Motors, welche durch digbvennung fossiler
Energietrager entsteht, fir die Versorgung des Bstbs genutzt wird!

Insgesamt lasst sich festhalten, dass die Speitpekveiterleitung und Rickgewinnung
von Energie zentrale Herausforderungen im Zugebthergiewende darstellen. Die Fest-
korperchemie kann hierzu einen wertvollen Beitragorm von neuen Materialien liefern,
da so die Ruckgewinnung, Weiterleitung und Speiamgrvon Energie optimiert werden
kann. Die bereits bekannten Materialien, welcheiesem Zweck genutzt werden kdénnen,

kommen zu einem grol3en Teil aus diesem BereiclCemie. Es erscheint sinnvoll, die



1. Einleitung

bekannten Phanomene auf weitere Elementkombinatianelbertragen und zu verbes-
sern, um die Kosten zu senken und so die Umset@engnergiewende voranzutreiben.
Diese Arbeit soll grundlegende Konzepte im Bereign Ubergangsmetall-Antimonide
und Polyantimonide, welche als potentielles Anodatemal in Lithium-lonen-Batterien in
Betracht kommen liefern, um die Ergebnisse aufeveitVerbindungen zu transferieren.
Der Transfer sollte dabei zu den leichteren (kellen) Metallen flr potentielle Anoden
oder zu den schwereren Materialien (billigeren) gdtentielle Thermoelektrika erfolgen.
Zudem weisen einige Antimonide supraleitende Eigeaien auf, so dass es gerade in
diesem Bereich zweckmalig ist, die Eigenschaftesedi Materialien zu erforschen, um
potentielle Kandidaten fur Energiematerialien ifvadio dieser Stoffklasse zu finden.
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Gangige Lithium-lonen-Batterien nutzen auf der Agregkite meistens Graphit als Aktiv-
material. Anstelle des Graphits kommen jedoch auatere Elemente wie Silizium in Fra-
ge. Beim Einsatz von Graphit als Anode beruht dikilm-Aufnahme des Materials beim
Entladen auf der Interkalation von'lin die Kohlenstoffschichten. Bei dieser Interkalat
kommt es zu einer Volumenausdehnung der Anode.eDéessdehnung sollte méglichst
gering gehalten werden, da in einer gewoéhnlichetteBa das Gehause die Begrenzung
bildet und somit nur begrenzt Platz fir eine Volaaesdehnung zur Verfiigung steht. Da
Kohlenstoff aber nur eine theoretische Kapazitat @32 mAh™ liefert!® erscheint es
sinnvoll, den Kohlenstoff durch vielversprechendetemente oder Verbindungen zu er-
setzten. Als alternative Anodenmaterialien kommenklemente Phosphor (theoretische
Kapazitat von 2596 mA™)® Antimon (theoretische Kapazitat von 660 mA) und Sili-
zium (theoretische Kapazitat von 4200 méh™*® in Betracht. Diese Elemente weisen fiir
sich genommen hohere Kapazitaten auf als Graphifgrand dessen sind sowohl die
Elemente selbst, als auch binare Ubergangsmetaiihckmgen dieser Elemente Gegen-
stand der Forschung. Dabei geht es in erster uimeyklenstabilitat und die Vermeidung
von Nebenreaktionen im System. Zudem ist ein Sgbwekt die Stabilitaten als Elektro-
denmaterial dieser Elemente bzw. Verbindungen aahem.

Im Vordergrund der Forschung standen bislang Veltigen wie Cs8b™ Eine Reihe
von Antimoniden wie InSb oder G8b wurden auf ihre Reaktion mit Lithium, ihr elektr
chemisches Potential und ihre Volumenausdehnungihiersucht. Dabei wurden Volu-
menausdehnungen mit einem Faktor von 1,42 undféfgestellf? Im Gegensatz dazu
liegt die Volumenausdehnung des Graphits bei bis, 2

Es wurden auch kompositische Materialien des Amtisnantersucht. Dabei sind Mischun-
gen wie Sn/SnSb betrachtet worden, die aus zwaieskPhasen besteh&f.Bei den Un-
tersuchungen an SnSb, bei denen durch OptimierengSginthesen die PartikelgrofZen
eingestel® oder durch mechanische oder elektrochemische &smithethoden nano-
kompositische Materialien aus SnSb/C hergestellidare konnten, wurden Kapazitaten
von 550 mAh-g erreicht!® Es wurden dariiber hinaus Untersuchungen an InSlches

in der Zinkblende-Struktur kristallisiert, durchgéft. In diese Verbindung kann Lithium
interkaliert werden, so dass formal eine PhaseZdesammensetzung 4nSb entsteht.”

Diese Verbindung setzt sich aber bei weiterem Zydden zum Endprodukt 4$b um,
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welches nicht gut zyklisiert. Der gleiche Mechanisndieser Konversionsreaktion ist fir
CwSb nachgewiesen worden. Es kommt zur Zersetzu@iond LiSb™® Diese Zerset-
zung wurde ebenso fiir ZnSb bei der InterkalationLithiium nachgewieseli® Wenn das
Material aber amorph als Komposit ZnSb/C eingesetztie, konnte tber 200 Zyklen eine
Kapazitat von 550 mAly™ beobachtet werden. Dariiber hinaus gibt es einleeRein Na-
no-strukturierten Antimoniden mit akzeptablen Eggmaften, die im Rahmen dieser Ar-
beit nicht behandelt werden soll&h.

In den letzten Jahren wurden zunehmend komplexeu&t8ren des Antimons untersucht.
Dabei kommen sowohl ternare als auch multinére Mdtdngen in Frage. Beispiele hierftr
sind die Verbindungen CoSBY, SnSbNi?Y, AgSbsSH?, TisnSK® oder auch Ti
NbSnSh?? Bei diesen Verbindungen werden Kapazitaten fim$isvon 550 mAfy™*
nach dem 250. Zyklus erreidht. Alle vorangegangenen Antimonide zeigen die Zerset-
zung zu LiSb.!"

Die Standardanode Graphit funktioniert tber eirterkalation des Lithiums in die einzel-
nen Kohlenstoffschichten. Dadurch werden diesetrgenstort und es kommt wie schon
beschrieben zu einer Volumenausdehnung. Um diesagdft der Interkalation zwischen
einzelnen Schichten auf das Antimon anzuwendergsssinnvoll, auch polyantimonidi-
sche Systeme zu untersuchen. Dabei kommen polyamtische Netzwerke oder auch
Antimon-Hanteln in Betracht. Um festzulegen, ab waon einem Polyantimonid gespro-
chen werden kann, kommt das Konzept der Bindungiestdzw. Bindungslange zur An-
wendung.Jeitschko et alwendeten dieses Konzept z.B. auf,8lg an®® Im Rahmen
dieser Arbeit wird von einem Polyantimonid gespeathwenn die Verbindung Bindungs-
starken von groRer als 0,48 bzw. einen Bindungaalston bis zu 3,1 A aufweist.

Eine Klasse dieser Polyantimonide bilden die Skuttiée. Die Grundstruktur eines Skut-

terudites ist in Abbildung 2.1 dargestellt, weléhes Antimonhanteln aufgebaut ist.
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Abbildung 2.1.. Elementarzelle des Skutterudits Cg@A8bbildung erstellt nacli\cker-
mannundWold?®

|

Zu dieser Klasse gehdort auch die untersuchte Veudnig CoSk welche eine Kapazitat
von 180 mAhg™ nach dem 20. Zyklus aufweféfl Es wurden zudem ternére Skutterudite
wie CoFgShy, auf ihr elektrochemisches Verhalten untersuchthddaeigt die Verbin-
dung eine Kapazitat von 560 mAft im ersten Zyklus, die auf 250 mAft bis zum 20.
Zyklus abfalit?®!

Es gibt mehrere Untersuchungen zu einer 2. Verlnigsklasse der sogenannten Markasi-
te. In Abbildung 2.2 ist der Markasit-Strukturtypes) dargestellt.

T =
Ca

Abbildung 2.2.: Elementarzelle des Markasits ReBbbildung erstellt nackhattopadhy-
ay undvon Schneringf”

Die Markasitstrukturen des Antimons enthalten eékméimonhantel. Elektrochemisch un-
tersuchte Verbindungen sind CeSBeSh, NiSk, und das CoSb Die Untersuchungen zu
Crshi® und FeSH™ zeigen unterschiedliche Kapazitiaten von bis zu ré8drg*

(FeSh) im ersten Zyklus. Beide Verbindungen zersetzeh su LgSb. Es konnte gezeigt
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werden, dass die Kapazitat durch Variation der &mstjpn gesteigert werden konfite.
Die Verbindung NiSp konnte ebenfalls zyklisiert werden und zeigt eikepazitat von
300 mAhg? bis zum 100. Zyklu§®' Die Autoren stellten NiSbiiber eine Solvothermal-
synthese zusammen mit Graphen her. Go#lches ebenfalls Uber eine Solvothermal-
synthese hergestellt wurde, zeigt die besten Kéiteni bis zu 600 mAg™* (bis zum 20.
Zyklus) ¥ Wenn NiSh aber durch eine Hochtemperatursynthese hergestadlt zeigt es
eine stabile reversible Zyklisierung bis zum 15.kldg, mit einer Kapazitdt von
500 mAhg*.*

Beschaftigt man sich mit (poly-)antimonidischen Madungen, ist es sinnvoll, auch die
anderen Eigenschaften, wie Leitfahigkeit und magoleés Verhalten dieser Verbindun-
gen zu charakterisieren, um alle Eigenschafteneatirnmen. So zeigen verschiedene ter-
nare, mit Ubergangsmetallen (UM) gefiillte, Skuttiteides Typs UMESh;, (R = Seltene
Erden), interessante magnetische Eigenschaftererduekisen einige Skutterudite halblei-
tende Eigenschaften auf, weshalb sie auch auf Hiesentersucht werden sollten.

Ziel dieser Arbeit ist es, den Einfluss des Ubeggametalls in den Markasitstrukturen zu
verifizieren. Da reine Markasite bereits untersueiirden, soll geklart werden, ob die
Ubergangsmetalle substituiert werden kénnen. Wéma Mischung der Ubergangsmetalle
moglich ist, ist zu priifen, wie viel Ubergangsmiesabstituiert werden kann.

Da nach derzeitigem Kenntnisstand noch keine Vddngen mit einem Antimon-
Netzwerk als potentielles Anodenmaterial getestatden, soll in dieser Arbeit versucht
werden, Antimon-Verbindungen zu finden und zu wehen, die ein Antimon-Netzwerk
aufweisen. Dabei geht es um Netzwerke wie z.B. igSH"® oder ZgNiSb,.?"! Diese
weisen ein zweidimensionales Antimon-Netzwerk al#s entweder eben oder gewellt
vorliegt. Details zu den Verbindungen sind in Kap und 6 beschrieben.

Da Antimonverbindungen, wie schon erwahnt, inteaets magnetische Eigenschaften
aufweisen und auch als potentielle Materialientfiermoelektrische Anwendung in Be-
tracht kommen, sollen die in dieser Arbeit syntfietien Verbindungen auf diese Eigen-
schaften untersucht und diskutiert werden.

Ein weiterer Abschnitt dieser Arbeit beschaftigthsmit dem Versuch, ein Stickstoff do-
tiertes ,ZNO@N* (Wurtzit-Struktur) zu reproduzierefufgrund einer Kooperation zwi-
schenStefan Sollradund Prof. Dr. R. Niewasoll die vonMappaund GopinatH38] vorge-
stellte Synthese reproduziert und mit weiteren &ktarisierungsmethoden untersucht

werden, um die Dotierung mit Stickstoff eindeutachzuweisen.
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3.1. Darstellung der Verbindungen

3.1.1. Verwendete Chemikalien

Die in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen wearaus den entsprechenden Elemen-
ten oder Elementkombinationen synthetisiert. Die Synthese verwendeten Chemikalien
sind in Tabelle 3.1 aufgefiihrt, weiterhin sind Hierkunft und ihr Reinheitsgrad (Herstel-

lerangaben) angegeben.

Tabelle 3.1.:Zur Synthese der im Rahmen dieser Arbeit verwemndstdstanzen.

Substanz Hersteller Form Reinheit
(atom%)
Antimon Chempur Granalien1-3 mm 99,999

Antimon(lll)-chlorid Alfa Aesar Pulver 99+

Antimon(lll)-iodid eigene Herstellung

Blei Fluka AG Stangen 99,999
Blei(ll)-iodid Alfa Aesar Pulver 98,5
Cadmium ABCR Pulver 99,99
Chrom Chempur Granulat 1 — 3 mm 99,94+
Cobalt Chempur Pulver 99,9
Eisen Chempur Flocken 99,9
Gold(liodid Chempur Pulver 99,99
Harnstoff Chempur Kugeln 98+
n-Hexan ACROS flissig > 95%
Indium Chempur Sticke 99+
Kupfer Chempur Granalien2 -6 mm 99,999
Nickel Chempur Draht 0,5 mm 99+
Nickel(I1)-iodid Chempur Pulver 99,5
Mangan Chempur Stucke 3—-12 mm 99,99
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Fortsetzung Tabelle 3.1

Molybdan Chempur Pulver 99,95
Palladium Chempur Pulver 99,9+
Phosphor (Rot) Chempur Stlcke 99,999+
Quecksilber Chempur Flassigkeit 99,999
Quecksilber(ll)-bromid Chempur Pulver 99+
Quecksilber(ll)-iodid Chempur Pulver 99
Rubidium(l)-bromid Fluka Pulver > 98
Salzsaure Merck Lésung 37
Silber Haereus Stiicke 99,99
Silberiodid Chempur Pulver 99,9
Titan Chempur Draht 99,8
Vanadium Chempur Pulver 99,5+
Wasserstoffperoxid Merck Losung 30
Wolfram Chempur Pulver 99,9
Yttrium Chempur Stucke 99,9
Zinknitrat Hexahydrat Chempur Pulver 98+
Zirkonium ABCR / Alfa Aesar  Granalien / Pulver O A
Zinn Chempur Granulat 99,999

* Herstellerangaben

3.1.2. Praperative Vorbereitung der Edukte

Alle Substanzen wurden in der vom Hersteller gefieih Form verwendet. Die einzige
Ausnahme bildet Zirkonium. Es wurde vor Verwendumgpiner Lichtbogenapparatur zu
Kugeln verschmolzen. Die Einwaage der Elementdgiddei klassischen festkdrperche-
mischen Methoden in den idealen Verhaltnissen desynthetisierenden Verbindung oder
bei Praparation im Lichtbogenofen mit einem 10 %iygasseniberschuss an Antimon, da
sich Antimon aufgrund des relativ niedrigen Sieddges (1908 K) verflichtigen kann.
Die AnsatzgrofRen der Synthesen lagen zwischenif,2,5 g bei einer Messgenauigkeit
von 0,1 mg, wobei die Einwaage mittels einer Anahygaage Kern AEJ durchgefihrt

wurde.
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3.1.3. Lichtbogenschmelzen

Mit der in Abbildung 3.1 dargestellten Lichtbogepapatur wurden die verwendeten Ele-
mente sowohl gereinigt, als auch direkt zur Reakgiebracht. Bei der Benutzung eines
Lichtbogenofens wird unter Verwendung eines HoaphienzgeneratorsL¢rch, Handy
TIG 210-DQ ein starkes elektrisches Feld erzeugt. Diesdéadtrdgich kontinuierlich und
erzeugt dabei Temperaturen oberhalb von 3000 K.sHifenlosen Regulierung der Leis-
tung ist ein FuRpedal an den Generator angeschloBse Lichtbogenschweil3apparatur
besteht aus einemuran®-Glas geschiitzten Probenraum (siehe Abbildung 32jlem
Probenraum befindet sich ein wassergekuhlter Kopdek als Anode (siehe Abbil-
dung 3.1) und eine kommerziell erhaltliche mit Geddtierte Wolframelektrode als Ka-
thode. Die zu schmelzenden Proben werden in eingfetiegel gelegt, welcher wiede-
rum in die Aussparung des Kupferblocks eingeseird.vDie Probenkammer wird zu-
nachst dreimal evakuiert und mit Argon gespult. INdem dritten Durchgang wird ein
Argondruck von ca. 650 mbar eingestellt. Das vededa Argon wird tUber ein Molekular-
sieb, Silikagel und einen Titanschwamm (870 K) geleum Spuren von Wasser und an-
deren gasformigen Verunreinigungen zu beseitigea.Hdoben wurden dreimal von bei-
den Seiten mit einem Leistungsstrom von 40 - QQ#y@schmolzen.
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Abbildung 3.1.: Zeichnung: selbstgebaute Lichtbogenapparatur nrierei wasser-
gekuhlten Kupferblock. Grundlage war eine handgefeer Skizze vonThomas Ficken-
scher(Westfalische Wilhelms-Universitat Munster).
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Abbildung 3.2.: Zeichnung der Duranschutzummantelung der Lichtbagparatur. In

Anlehnung an eine Zeichnung vomhomas FickenschelWestfélische Wilhelms-
Universitat Miunster).

Die Vorteile des Lichtbogenschweil3ens liegen zuneridarin, dass die Apparatur ein
kontaktfreies Arbeiten bei der Synthese ermdgligiim anderen kdnnen sowohl schnell

hohe Temperaturen als auch eine rasche AbkuhlundReaktionsprodukte erreicht wer-
den.

3.1.4. Gluhbehandlung im R6hren- und Muffelofen

Die ROhren- und Muffel6fen werden sowohl zum Tempas auch fir verschiedene Syn-
theserouten (siehe Bsp. Kapitel 4.) verwendet.dgei Proben, die im Lichtbogenofen syn-
thetisiert werden, kommen die Ofen zum Zwecke desgerns zum Einsatz. Das Tem-
pern dient dazu, aus den Proben eine homogenerpudise zu gewinnen. Bei den R6h-
rendfen handelt es sich um (Eigenbau-) Widerstdidsavelche in der Institutswerkstatt

derWestféalische Wilhelms-Universitat Munstgfertigt wurden. Die Temperatursteuerung

dieser Rohrentfen wird von einer programmierbareu&ung Cal Controls LTD., Typ
12
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9500P Ubernommen, welche die Temperatur im InnerenQfess mittels eines NiCr/Ni-
ThermoelementsTp K bestimmt. Die Programmierung der Steuerung edoldper ei-
nen Computer und di@algrafix-Software'”

Die Kammer der Muffel6fenNabertherm, L3/11; HTC 03/)%vird hingegen je nach Mo-
dell entweder von der Seite oder von unten erhilig. Temperatursteuerung in den Muf-
felofen Ubernimmt eine integrierte Steuereinhd@lfertherm, P330; P320; B180welche
die Temperatur Uber ein NiCr/Ni-Thermoelemehy K bestimmt. Sowohl beim Tem-
pern als auch bei den Synthesen in diesen Ofenewatid Proben in Kieselglasampullen
(g 10 — 15 mm, Wandstarke 1 — 2,5mm) unter Vakuingeschmolzen. Je nach Synthe-
seweg werden die Proben in liegender oder stehdtation in diesen Ofen zur Reaktion

gebracht.

3.1.5. Schmelzen als Reaktionsmedien

In dieser Arbeit wurde versucht, metastabile Phasétels Schmelzmittel herzustellen.
Dazu wurden die Metalle Indium, Zinn und Blei algh ein Gemisch aus KCI oder NacCl
verwendet. Die Reaktionen mittels Schmelzmittel@ghchen es, bei niedrigen Tempera-
turen und unter kinetisch-kontrollierten Reakticedingungen zu arbeiten und so Einkris-
talle zu synthetisieren. Dennoch ist es schwieiggal zu separieren. Diese Technik ist aus
dem Ubersichtsartikel vakanatzides et a*® entnommen.

Ansatze, die mit Metallen als Schmelzmittel syndiett wurden, konnten direkt in Kie-
selglasampullen eingeschmolzen und in einem Mutelaur Reaktion gebracht werden.
Im Falle von Blei und Indium werden diese Schmetwhdurch ein dquimolares Gemisch
aus Essigsaure und Wasserstoffperoxid gelost. Dekdkand wird mehrfach mit entsalz-
tem Wasser gewaschen und mit verdinnter oder ktmexter S&ure gewaschen. Im Falle
von Zinn wird zum Ldsen verdinnte Salzsaure eirtgese

Im Falle der Salzschmelzen werden diese ProbektdimeKieselglasampullen unter Va-
kuum eingeschweil3t. Nach der Reaktion in einem &lofén werden diese Schmelzmittel

mit entsalztem Wasser gelost.

3.1.6. Chemische Transportreaktionen

Arsen und Phosphor lassen sich tUber Transportogedtti zur Reaktion bringen. Deshalb
sollte versucht werden, ob sich Antimon in etwavedchalt wie die beiden friheren Ele-
mente der Gruppe 14. Deshalb wurden Reaktionsf@emmewahlt, durch die polyioni-

sche Netzwerke dieser synthetisiert werden kénHerbei handelt es sich um chemische

13
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Transportreaktionen. Diese Reaktionsfiihrung ist désarsichtsartikel voM. Binnewies
et al. entnommer’” Bei diesen Reaktionen werden alle Halogenide,imli&abelle 3.1
aufgefuhrt sind, als mdgliche Transportreagenzietesiet. Es wird ein Elementgemisch,
bestehend aus einem Ubergangsmetall und Antimemar AnsatzgréRe von 0,5 g abge-
wogen und in eine Kieselglasampulle gegeben. Hinewden zwischen 0,2 und 10 mg
eines Elementhalogenids eingewogen. Diese Ampullerden unter Vakuum verschlos-
sen und liegend in einem Muffel- oder Réhrenofen Bamperaturen zwischen 670 —
1273 K zur Reaktion gebracht.

3.1.7. Synthese in der Mikrowelle

Fur die Festkorpersynthese in der Mikrowelle wuedlee LabormikrowellEETHOS One
der FirmaMLS GmbHverwendet. Um eine mdglichst gute Kopplung zu geleéien,
wurde die Synthese nur mit pulverférmigen Eduktarcdgefiihrt. Diese wurden zuerst in
einem Achatmorser fein verrieben und durchmischmschlie3end wurden die Edukte in
eine Kieselglasampulle gegeben und unter Vakuurachérssen. Um eine stabile senk-
rechte Ausrichtung der beflllten Ampulle in der kbiwelle zu gewahrleisten, wurde die
Ampulle senkrecht in ein mit Glaswolle gefllltescBerglas, in dessen Mitte ein Scha-
mottrohr platziert ist, gestellt. Die Beflullung dBgcherglases mit Glaswolle und dem
Schamottrohr fungiert dabei auch als Splitterschutz

3.2. Rontgenographische Methoden

Die dargestellten Proben wurden mittels Pulverréndiiffraktometrie untersucht. Durch

Auswerten der erhaltenen Pulverdiffraktogramme kemrRuckschlisse auf die Zellpara-
meter der dargestellten Phase erhalten und Aussdgareventuelle Nebenphasen getrof-
fen werden. Die Charakterisierung der Einkristaitolgte durch die zur Verfigung ste-

henden Einkristall-DiffraktometeOxford X-Calibur Stoe IPDS 1l TundBruker Apex ).

3.2.1. Rontgenbeugung an Pulvern

Die Charakterisierung pulverférmiger Proben wurdédtels Transmissionsmessungen
durchgefuhrt. Hierzu wurden die Proben in einem aghatorser verrieben. Ein Teil des
Pulvers wurde auf einen Klebestreifedcotclf Magic Tapév 810, 3\) aufgetragen und
mit einem weiteren Klebestreifen bedeckt. Die sapprierten Proben wurden in einen
Flachpraparatetrager (Firng&tog eingespannt und auf einéatoe Stadi Fnit monochro-
matischer Cu lg-Strahlung X = 1,54056 A, Ge(111)-Monochromator) in Transmissio

geometrie vermessen. Als Detektoren dienten eigénitlate Detektor und ein Mythen 1K

14
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Detektor. Als Bildtrager wurden sowohl ein ImagatBlauf BaFBr:EU-Basis als auch ein
eindimensionaler Silizium-Streifen verwendet. Dmabe Plate Detektor wurde nach einer
typischerweise 11 minutigen Belichtungszeit im Gexdsgelesen. Bei dem Mythen 1K
Detektor wurden Belichtungszeiten von 7 bis 15 Nenmuverwendet. Der Mythen 1K De-
tektor liest die Photonen mit einer Auslesezeit O¢hms direkt aus. Bei Proben, die Eisen
bzw. Quecksilber enthielten, wurde von den voranagaten Transmissionsmessungen
geringfugig abgewichen. Es kamen &itoe Stadi Rind einHUBER G670, welche beide
mit Mo- Ky;-Strahlung X = 0,7093 A, Ge-Monochromator) ausgestattet sind) Einsatz.
Der Unterschied zwischen diesen beiden Geratehiheder Praparation der Proben. Die
Pulver wurden zwischen zwei FoliersdectroCertifiel Thin-Film Sample Supports
MYLAR’ POLYESTER FILWMauf einem FlachpraparatetragetUBER) eingespannt und
in Transmission gemessen. Als Bildtrager wurde Isinge Plate auf BaFBr:EliBasis
verwendet. Dieser wird direkt im Gerat ausgelesah geldscht. Im Falle de&toe Stadi P
Gerates kam eiNlythen 1KDetektor zum Einsatz.

Zum Auswerten der gemessenen Daten wurden diedasifProgrammpak&tinX°" im-

portiert und dort ausgewertet.

3.2.2. Rontgenbeugung am Einkristall mit anschlief3eler Strukturldsung

und Verfeinerung

Ein Teil der dargestellten Verbindungen wurde imeePetrischale gegeben und unter ei-
nem StereomikroskopNfkon Typ SMZ645) das mit einer externen Lichtquel@GHOTT

KL 1500 compagtausgestattet ist, auf mogliche Einkristalle usueht. Geeignete Kristal-
le wurden mit Nagellack auf Kieselglasfaden (g G;0204 mm, Lange ca. 9 mm), welche
mit Bienenwachs in Messingzylindern verankert wargeklebt. Der Messingzylinder
wurde auf den Goniometerkopf d@sford X-Calibur(Mo K,-Strahlung) eingespannt. Mit
einer Messroutine konnten sowohl die Qualitat dastklle bestimmt als auch eine Indi-
zierung der Zellparameter durchgefiuihrt werden. éfien fur die Qualitat der Kristalle
waren ausreichende Streuintensitat, scharfe underieflexform und das Nichtvorhan-
densein von verdoppelten Reflexen. Die Zellbestimgnder jeweiligen Kristalle erfolgte
Uber die Routine des Programmpak®tsD; diese ermdglichte eine Auswahl, welche Kris-
talle fur eine Langzeitmessung geeignet sind.

Die so ausgewabhlten Kristalle wurden auf einem &stédldiffraktometerlPDS 11 T (Fir-
ma Stog gemessen. Dieses ist ein Zweikreisdiffraktom&ygstem, das mit einem Fla-
chendetektor von 340 mm Durchmesser und mit mowocatischer Mo kg-Strahlung
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ausgestattet ist. Aufgrund der verschiedenen Hlfistanen und unterschiedlichem Bede-
ckungsgrad mit Nagellack wurden die gemessenertaflasmit Hilfe der Programm-
Red® undX-SHAPE" auf Basis von symmetrieaquivalenten Reflexen .

Kristalle, die einer Messung unter Kiihlung unteerogvurden, sind auf einem Einkristall-
diffraktometerApex Il (FirmaBruker), das mit einer Drehanode ausgestattet ist, g&mess
worden. Dieses Einkristalldiffraktometer ist mihem CCD-Chip (Charge-coupeld divice)
ausgestattet.

Die Losung und Verfeinerung der Strukturen dur@hsb gemessenen Datenséatze erfolgte
mit dem Programndana2006™Y und dem darin enthaltenen StrukturldseprograSith
PERFLIP™? Hierbei arbeitet das Program®tPERFLIPmit demRandom Walk Modell
um das Phasenproblem zu I6sen. Unter Phasenprofgiesteht man den Wegfall der Pha-
seninformation einer Streuwelle. Da prinzipiell rdie Intensitaten dieser Wellen gemes-
sen werden konnen, ist es notwendig, die Phasearihresingen ®,) zu kennen, um die
Elektronendichten mittels Fouriersynthese, ein@kistallstruktur, berechnen zu kénnen.
Diese Elektronendichte lasst sich fiir jeden beliebigen PudZin einer Elementarzelle

berechnen, wie aus Gl. 1 zu entnehmen ist.

Pxyz = %thl Fpiqe~2rhx+ky+1z) (G, 1)

Hierbei stehen V fir das Elementarzellvolumert(hX,+kY ,+IZ,) fir die Phasenverschie-
bung ®, der Streuwelle der Atomsorte n (i = imaginarer |2ahnteil) und R fur den
Strukturfaktor, der fir jeden einzelnen Reflex eiSéruktur wie folgt berechnet werden

kann!*?!
Frit = 2on falcos 2n(hX, + kY, +1Z,) + isin2n(hX, + kY, + 1Z,)} (Gl 2)

f steht bei der vorstehenden Gleichung fir den Atomfaktor. Bei der Messung der Ein-

kristalle kann nur das Quadrat des Strukturfaktor@ nicht die Phasenverschiebung beo-
bachtet werden. Dieses Problem nennt man auchlgesefproblem der Rontgenstruktur-
analyse. Es gibt zwei Rechenmodelle, die diesebl&rolosen kénnen: Zum einen die

direkten Methoden und zum anderen die Methode tiesge flipping.

Bei den direkten Methoden wird berlcksichtigt, dasseinen Zusammenhang zwischen

Reflexgruppen und deren Intensitdten gibt. Da disthode in der vorliegenden Arbeit
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keine Anwendung fand, soll auf dieses Prinzip denk®urlésung nicht weiter eingegan-
gen werden.

Die Methode des Charge flipping ist in das PrograaketJana2006™ implementiert
und nennt sich Superflip (,charge flipping_in sugpEace”). Bei dieser Methode werden den
beobachteten Strukturformfaktoreg,dH) fur die Betrage der Phasenverschiebung zuerst

(0-ter Zyklus) Zufallszahle®anH) angenommenréndom-walk-Mode)l 4

Fn:O(H) = |Fobs(H)|ei¢mnd(H) (GI 3)

Der Indexi steht dabei flr einen Bereich in der Elekronengkarte, welcher in ein ik

N> X N3 = Npix groBes Raster unterteilt ist. Danach werden dektEinendichterp, fur
jeden dieser Bereiche durch inverse Fourier-Transition von K berechnetr( = n-ter
Berechnungszyklus). Im nachsten Schritt werden deeue Elektronendichten berechnet,
indem die beobachteten Reflexe mit Intensitaterertiatb einer bestimmten Intensitéats-
grenze (frei wahlbar, in der Reget)3variiert werden. Reflexe oberhalb dieses Grenzwer
tes werden nicht geandert. Daraus werden durchidfeliansformation temporére Struk-
turfaktoren berechnet ¢@1)). Im nachsten Berechnungszyklus werden danrme r&tcuk-
turfaktoren (R:1) berechnet, indem die beobachteten Strukturfaktbgg in Bezug zu den
Phasenverschiebungdn; bzw. den berechneten Strukturfaktorenpdesetzt werden. Bei
den beobachteten Reflexen wird wieder zwischeneRefl bzw. Strukturfaktorbetragen
mit einer Intensitat ober- und unterhalb derGrenze unterschieden. Diese Berechnungs-
zyklen werden so lange wiederholt, bis die berem8trukturfaktoren in moglichst guter
Ubereinstimmung zu den beobachteten Strukturfakttegen bzw. der berechnete Rest-
wert (R-Wert) nicht mehr durch weitere Rechenzyklen vesbaswerden kann. Das Pro-
gramm gibt dann eine Strukturlésung aus, welchden folgenden Schritten verfeinert
werden kann.

Bei der Strukturverfeinerung durch das Programmpdkea2006™ kommt eine Voll-
matrixverfeinerung nach dem Prinzip der kleinstezhlErquadrate auf Basis vorf-F
Werten zum Einsatz. Als Gutefaktoren dienen dakeiRaWert R1 (R fur engl. residual,
Restwert), der gewichteteR2-Wert und deiGo~Wert (Goodness of Fit). Diese Werte
lassen sich nach den Formeln Gl. 4 — GI. 6 berethne

R]_ — thl||FO|_|FC|| (Gl. 4)

ZhktlFol
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_ thlW(Fg—Fcz)z
wR2 = 1= awen - (G19)

Hierbei stehen fiir den beobachteten undfiir den berechneten Strukturformfaktor.

GoF = /ZLA (Gl. 6)
m-—-n

Wobei m fiir die Anzahl der Reflexe, n fiir die Ankder Parameter und=|R,>-F.| ste-

hen. Der Gewichtungsfakter fur denwR2-Wert lasst wie folgt berechnen:

— 1 : 1 L2
W = 2 (rD) 1 (aP)2+ 0P mit P =-max(0,F°) +ZF° (Gl.7)

Die Parametern und b werden mittels einer automatischen Optimierungcllwdas Pro-
grammJana2006" angepasst. Diese Optimierung folgt einer moglicisichen Vertei-
lung der Differenzen Uber alle Beugungswinkel untknsitatsbereiche. Der Parameter
steht fur die Standardabweichung der gemessenensitidten und wird mit Hilfe der
Zahlstatistik der Diffraktometermessung ermittefi(F,>) bedeutet also, dass gegen die
quadrierten R-Daten verfeinert wird. Bei nicht-zentrosymmetrisashRaumgruppen muss
mit Hilfe desFlack-Parameterd® die Struktur noch auf das Vorliegen eines Inversio
zwillings hin untersucht werden. DEtack-Parameter xasst sich nach folgender Formel

berechnen:

G2(hk,Lx) = (1 — x)|F(h,k, D> + x|F(B,k,D|*  (G. 8)
Ein Inversionszwilling liegt bei einem Wert vares O vor. Dieser Wert gibt an, in welchem
relativen Verhaltnis die entsprechende Kristallgnu zur invertierten Struktur vorliegt.

3.2.3. Rontgenbeugung an Pulvern mit anschlieRendemRietveld-

Verfeinerung

Anhand der gemessenen Pulverdiffraktogramme kamrSttuktur mit Hilfe der Rietveld-
Verfeinerung verifiziert werden. Um ein geeigneRadverdiffraktogramm aufnehmen zu
konnen, wurden die Proben unter n-Hexan in eineimafmorser verrieben. Dieses Pulver
wurde auf eine Acetat-Folie (Firn&tog gegeben. Fixiert wurde das Pulver mit einem auf

Wasserbasis basierendem Leim (FirStag und anschlie3end mit einer weiteren Acetat-
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Folie bedeckt. Nach dem Trocknen des Leims wirdRi@be in einem Flachpraparatetra-
ger befestigt und auf eineBtoe Stadi Pausgestattet mit eineMythen 1KDetektor, ge-
messen. Die Messzeiten lagen zwischen 12 und B8 kvurden mindestens drieanges
aufgenommen, wobei jeddRangeum 0,001° 8 verschoben startete. Es wurde eine
Schrittweite von hdchstens 0,16 erwendet und Messzeiten von mindestens 3 s pro
Schrittweite. Die verschiedenen Ranges wurden Isiittes ProgrammpakeiginX”°" mit

der FunktionaddRangesaddiert. Mit dem so erhaltenen Diffraktogramm weuréine
Rietveld-Verfeinerung durchgefuhrt, oder die Stawkivurde direkt aus dem erhaltenen
Pulver gelost und mittels der Rietveld-Methode erért. Die Rietveld-Verfeinerung ist
eine Least-Squares-Verfeinerung, die eine Verfeimgder Struktur an dem beobachteten
Diagramm zuldsst. Hierzu stehen freie ParameterzvBe die Strukturparameter (Gitter-
konstanten, Atomkoordinaten usw.) und die Unterdrumd Profil-Parameter zur Verfu-

gung. Das Grundprinzip dieses Verfahrens liegteinMinimierung der Differens.
S =Xiwilyio — ¥icl* (G 9)

Hierbei stehen die Parametdiir den i-ten Schrittt) der Messungy; fur die Intensitat am
Orti, yjo fur die beobachtete Intensitat am Ost. flr die berechnete Intensitat am Quy;

fur den Wichtungsfaktor% = ¢7 undg; fur die Standardabweichung des Messweytes

Die berechnete Intensitat am Owird dabei Uber die folgende Gleichung berechnet.
Vie = S DMLy |[Fie|*G(26; — 26,) + i, (Gl. 10)

Bei dieser Gleichung stehen die Variabkefiir den Skalierungsfaktok fur den Bragg-

Reflex, m¢ fir die Flachenhaufigkeit,x fir den Lorentz-Polarisations-Faktdt, fir den
Strukturfaktor:Fz = 7:1 fjeZ”i@’TD, G(A6y) fur die Profilfunktion des Reflexdsundyi,
fur die Untergrundintensitat am QrtAls Gutefaktoren bei der Rietveld-Verfeinerung-di

nen die sogenannten ProRiWerte R, und der gewichtete Prof-Wert Ry, und der

Goodness of FitGoF). Diese Werte berechnen sich wie folgt:

_ YilYio=Yicl
R, = Hxexd (g 11)

W . —s )2
R,y = /—lezl(iyv;jy?ylc) (Gl. 12)
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GoF =22 (Gl 13)
Rg

Der Re steht dabei fur den ,ExpecteBWert, der sich wie folgt berechnen lasst:

(N-P)
Rg = /ziwm%, (Gl. 14)

Dabei stehen die Buchstab&hflr die Zahl der Beobachtungen uRdfir die Zahl der

freien Parameter.

3.3. Bestimmung der magnetischen Eigenschaften ménschlie3ender

Auswertung

Die magnetischen Messungen der in dieser Arbegeddellten Substanzen wurden von
Andrea V. Hoffmann M. San einemMPMS-XL-5 SQUID-Magnetometéengl.: super-
conductingquantuminterferencelevice, Quantum Designdurchgefuhrt. Hierbei werden
die Proben in einem Achatmorser zu einem Pulvenelsn und ca. 50 mg Probe wird in
eine GelatinekapseK@pselwelt.deGroRRe 4,14 x 5,1 mm) eingewogen, welche in der Mi
te eines Plastikstrohhalms fixiert wird. Zur koresk Auswertung ist es wichtig, sowohl
die genaue Masse der Kapsel als auch der Probestimimen. Die wichtigsten ermittelten
Rohdaten enthalten die Temperatur [K], das verweenifiagnetfeld H [G], das gemessene
magnetische Moment [M./emu] und den Fehler des gemessenen magnetischaens
Es wurden je nach Verbindung verschiedene Messanuge durchgefuhrt. Dabei kamen
feldabhangige Messungen, die in den Temperatudieeivon 4 K bis 50 K durchgefuhrt
wurden, als auch ZFC-FC- (Zero-field cooled-Fietdled) Messungen zum Einsatz.
Diese Daten werden dann mittels des Progra®@nigin 8.6G*®! korrigiert. Die Korrektur
ist erforderlich, da das gemessene magnetische Mionoeh durch den diamagnetischen
Anteil der Gelatinekapsel verfalscht wird. Hierzudwler diamagnetische Wert der Gela-
tinekapsel XX = -3,92710" emug™ welcher gemittelt von einer Reihe vermesseneeteer
Kapseln stammt) nach folgender Gleichung (siehel®).korrigiert. Hierin enthalten ist
das Leergewicht der GelatinekapsekjnDie Dichte der Kapsel wird als 1 gesetzt. Daraus

folgt:
Myorr = Mgem —H *my x X§ (Gl. 15)
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Um nach den Messungen die molare SuszeptibilitiPdabe berechnen zu kénnen, bend-

tigt man die nachfolgende Gleichung:

Xmol — Mgorr*Mmol (Gl 16)

P
MGew.*H

Die gemessene magnetische Suszeptibilgt () setzt sich immer aus einem paramagne-

tischen und einem diamagnetischen Anteil zusamisiehd Gl. 17).
Xmol,gem = Xp + XD (Gl 17)

Der Wert fiirX,, kann in Standardwerken nachgeschlagen wéfdenie in dieser Arbeit

im Rahmen der diamagnetischen Korrektur angewendéterte sind der Literatur ent-
nommen. Der diamagnetische Anteil einer Probe etcsich jeweils aus der Summe der
einzelnen Elementwerte unter Berlcksichtigung desafhmensetzung.

Um eine Aussage treffen zu kdnnen, wieviel Volumrempnt der gemessenen Probe sup-
raleitende Eigenschaften aufweisen bzw. wie die maagchen Eigenschaften effektiv
sind, miussen die Messwerte diamagnetisch korrigiertlen. Dazu muss die molare Sus-
zeptibilitat XF,, in die magnetischte Volumensuszeptibilitat anhded nachstehenden

Gleichung 18 umgerechnet werden.

P *
X, = Zmel’l (G|, 18)

mol

Die Messungen der Suszeptibilitat bilden das masgtet Verhalten der jeweiligen Sub-
stanz in Abhangigkeit der Temperatur ab. Bei de@-Hc-Messungen handelt es sich um
einen Test auf Supraleitfahigkeit und der MeiRnehg&nfeld-Effekt kann beobachtet
werden, bei dem das externe magnetische Feld aud/deerial verdrangt wird.

Zudem koénnen auch Messungen durchgefiihrt werdedeben die Feldstarke bei kon-
stanter Temperatur variiert wird, um beispielsweigekritische Feldstarke einer supralei-

tenden Verbindung zu bestimmen.
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3.4. Rasterelektronenmikroskopie mit EDX-Analyse (lBergy Dispersive
Analysis of X-rays)

Zur Untersuchung der OberflachenbeschaffenheitMarphologie als auch zur quantita-
tiven Bestimmung der Zusammensetzung der in diéskeit dargestellten Substanzen
wurden sowohl eidOEL JSM-5900LVan dem eine EDX-Einheit vo@xford Instruments
(Typ INCA x-ac} angeschlossen ist, als auch ein Tabletop-GeraFidema JEOL JCM-
6000 an dem eiRJED-System angeschlossen ist, verwendet. Das Tab(g&rat besteht
aus einer EDSefiergydispersive X-rayspectroscopy)-Basis und einem EDS-Detektor. Es
wurden sowohl entstandene Phasen als auch dieerggaphisch untersuchten Einkris-
talle gemessen. Hierzu wurden die zu messendereRialf einen Aluminiumtrager unter
Verwendung einer elektrisch leitfahigen Polymedalieklebt. Die Zusammensetzung der
gemessenen Proben konnte je nach Gerat auf einau(@kait von bis zu 2 At.-% be-
stimmt werden. Dabei kdnnen nur Elemente mit elvigreren Ordnungszahl als 4 berlck-
sichtigt werden, da die Elemente mit einer niedegeOrdnungszahl nicht detektiert wer-
den konnen. Bei den Elementen Sauerstoff, Stickstod Kohlenstoff sind die Genauig-
keiten jedoch wesentlich geringer. Grund hierfiir dass die Elemente Sauerstoff und
Stickstoff zum Teil in der Probenkammer zurickbéeilund Kohlenstoff Bestandteil des
Tragermaterials ist und damit eine Aussage uUbenilBehalt nicht zuverlassig moglich ist.
An dieser Stelle sei erwéhnt, dass die Elementeodium und Hafnium (aus Tabelle 3.1)
auf ihre Reinheit untersucht wurden. Dabei stedith heraus, dass Zirkonium zu 0,5(3)%
mit Hafnium und Hafnium mit bis zu 8(2)% Zirkoniuverunreinigt ist. Wenn eine Verun-
reinigung bei den gemessenen Einkristallen festiesturde, wird dieses explizit er-

wahnt.

3.5. Impedanzspektroskopie

Rontgenographisch phasenreine Proben wurden impsplaktroskopisch vobr. Oliver
Ostersund Marianne Kopf M. Sc.untersucht. Hierzu wurden die Proben fein vermebe
und mit einem Presswerkzeug ddASSEN GmbHInd einer hydraulischen, manuellen
Presse zu einer Tablette mit einem Durchmessel6vyom verpresst. Die Messungen er-
folgten mit einemhp 4192A LFImpedanz AnalysatoHewlett-Packardl mit Platinelekt-
roden im Stickstoffstrom. Der Frequenzbereich vdfiztbis 13 MHz wurde bei Tempera-

turen von 228 bis 338 K gemessen.
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Bei einer Auftragung des Logarithmus der spezigscheitfahigkeit gegen die reziproke
Temperatur bekommt man einen linearen Verlauf. Nat#ichung (siehe GIl. 19) kann

hieraus die Aktivierungsenergie Bus der Steigung berechnet wert{én.

| —

E
log Ospe, = logay + (— = 1gkb) (Gl. 19)

T
Die Messungen werden mit dem Prograr‘rMIP[“g] gesteuert. Die Auswertung der Impe-
danzspektren erfolgt mit dem Progran#WIEWP® und anschlieRender Weiterverarbei-
tung mit dem Program®RIGIN 8.6G*®!

3.6. Thermische Analysen

Zur Bestimmung der thermischen Eigenschaften wul€A-Messungen@TA = Diffe-
renz-Thermoanaly$aunter Verwendung einddTA DSC 404 Pegaswder FirmaNetzsch
von Michael Zeilinger M. SQAK Féassler Lehrstuhl Anorganische Chemie, TU Minchen)
durchgefuhrt. Die Temperaturkalibrierung erfolgtdhand von Li, In, Sn, Zn, Al, Ge und
Au als Standards. Es wurden ca. 10 mg fein vemiel&obe in einen Niobtiegel gegeben
und im Lichtbogenofen verschweil3t. Die Messungerdéa unter Stickstoffatmosphare
mit einer Heiz- bzw. Kiihlrate von 10 K- rflirstatt.

Zur Bestimmung der thermischen Eigenschaften decylnursaure wurde einEGA
(ThermogravimetrySTA 409 PQnit angeschlossendtS (Mass SpectrometryMS 403

C von Netzschverwendet. Diese Messungen wurden ydrgen Kudermandurchgefihrt.
Fur diese Messungen werden ca. 11 mg Isocyanurgéereen Aluminiumoxidtiegel ein-

gewogen und im Argonstrom mit einer Heizrate vdf: in™ aufgeheizt.

3.7. Elektrochemische Bestimmung der Verbindungen

Die in dieser Arbeit phasenrein dargestellten Pmokerden im Arbeitskrei§Gasteigenon

Dr. Michele Piana Dr. Oliver Osters Alma Dorantes B. Saund Dipl. Phys. Dominik
Haeringzu Anoden verarbeitet, die in PolypropylBiHalbzellen Swagelok SS3)@egen
Lithium eingebaut werden. Zum Einsatz kamen veestdne Separatoren. Es wurden Zell-
impedanz, Leerlaufspannung, Zyklovoltametrie undvajeostatische Zyklisierung mit

Potentiallimitierung gemessen.
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3.7.1. Praparation der Zellen

Zur Herstellung der zu messenden Anode werden 8&8cAdtivmaterials, 10% SUPER
C65 (TIMCAL) und 5% HSV900Kynar) und NMP (1-Methyl-2-pyrrolidonSigma Ald-
rich, Anhydrous, 99,5%) zu einer dickflissigen SuspeEnéir 3 h bei 313 K verrihrt. Als
stromableitendes Material diente Kupferfolie, welalorher mit Ethanol gereinigt wurde.
Die erstellte Suspension wird mittels einer Spaitge in einer definierten dinnen Schicht
(80um) auf die gereinigte Folie aufgetragen. Die edradt Elektrodenbeschichtung wird
auf einer Heizplatte 12 h bei 333 K getrocknet. Alisser Platte werden mittels Stanz-
werkzeug (2 = 10 mm) Elektroden gestanzt und ieraeiBUCHI-Ofen fir 3 h bei 393 K
getrocknet. Mittels einer Feinwaage wird die aufggéne Masse des Aktivmaterials be-
stimmt und berechnet.

Die so praparierten Anoden werden gegen LithiumG&@dgen- und Referenzelektroden
gemessen. Die Anordnung der Zellbestandteile igthhildung 3.3 dargestellt. Als Elekt-
rolyt wird LP30 MercK), das aus einem Gemisch von 1 M LiRk EC (Ethylencarbonat)
und DMC (Dimethylcarbonat) im Verhdltniss 1:1 bésteverwendet. Als Separatoren
werden je zwei Celgafd2325, Whatmann Glasfaserfilter oder Glasfaserfd@l YWR

eingesetzt.
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Polypropylen-Druckbolzen —

Referenzelektrode —»ﬁ

i

Dichtun
J < Mutter
Feder
|
=t [ 1] il @ 0
f f
Gegenelektrode ZeIIgehause Arbeitselektrode

Abbildung 3.3.: Schematischer Aufbau einer Halb-Zelle zur Messuegealektrochemi-
schen Eigenschaften. Graphik tibernommen und angfepas der Diplomarbeit voRia
Jansserr’!

3.7.2. Elektrochemische Messungen

Die elektrochemischen Messungen werden mit eineterflostatvMP3 der FirmaBiolo-

gic in einer 3-Elektroden-Anordnung durchgefuhrt. Biklovoltametrie wurde bei Raum-
temperatur mit einer Scanrate von 0,5 mVvergenommen, die Potentialgrenzen waren
0,3 Vi und 1,8 ;. Abweichungen sind explizit im Text erwahnt. Une dirgebnisse ein-
ordnen zu kénnen, wurden nach folgender Gleichgiehé¢ Gl. 20) die theoretischen Ka-
pazitaten fiir die dargestellten Substanzen beré€thBiese beziehen sich in allen Be-
rechnungen immer auf Antimon gemal der entspre@mei@immenformeln, da davon

ausgegangen werden kann, dass ein Antimon mit.dheum zu LisSb reagiert.

zF | As

2= ;] (Gl. 20)

Dabei stehe fur die Ladungsmenge fur die Anzahl der Gibertragenen Ladungstréger,
fur die Faraday-Konstant®] fir die molare Masse und fir die Masse.

3.8.%?'Sh-MoRbauer-Spektroskopie
Die Messungen der Sb-Moé3bauer-Spektroskopie wwdarDipl. Chem. Florian Winter

aus demArbeitskreis Prof. PottgelVestfalische Wilhelms-Universitat MinstarTrans-
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missionsgeometrie durchgefiihtt!Sb-MéRbauer-Spektroskopie wird mitQuanten mit
einer Energie von 37,15 keV betrieben. Der angerggstand vori*’Sb entsteht bei dem
in Abbildung 3.4 dargestellten Zerfall vdft™Sn zu*?’Sb. Die Proben wurden leicht ge-
marsert, mita-Quarz vermischt, und in dinnwandige PVC-Contagegeben. Eingewo-
gen wurde auf ca. 10 mg d&¥3Sb-Kerns pro Quadratzentimeter des Porbencontalireers
rechnet. Die Messungen wurden mittels eines Badkayen bei 78 K durchgefihrt und die
Datensammlung erfolgte mit Hilfe des Programiissoft®®! Die Anpassung der Spektren
zur Bestimmung der Isomerieverschiebud)y Linienbreite [') und Quadrupolaufspaltung
(AEo) sowie deren graphische Darstellung wurde mit SigitwareNormo$™* durchge-
fuhrt.

219 37,15 keV
* 1,=3,5ns
5/2 + Y 0

Abbildung 3.4.: Erzeugung des angeregten Zustandes¥t8b durch den radioaktiven
Zerfall von*?*™Sn.

3.8.1. Der MoRRbauer-Effekt

Der Mol3bauer-Effekt ist nach seinem ErfinéRrdolf Ludwig MéZbaudnenannt und be-
schreibt die riicksto3freie KernresonanzabsorptmmyvQuanten. Bei diesem Effekt wird
der Zerfall von radioaktiven Nukliden in seine Ttarkerne ausgenutzt, bei dem diese
unter Emission von-Quanten in den Grundzustand tbergefdieser Effekt funktio-
niert nur in Festkorpern, da es bei Emission undoftion aufgrund des Impulserhal-
tungssatzes eine Ruckstolienergig) (@bt. Diese Energie wird im Festkorper nicht von
einem einzelnen Atom oder einer Molekilgruppe, sond’/om gesamten Medium aufge-
nommen, weswegen es in Flussigkeiten und Gasenglimmast, diese Messmethode an-
zuwenden. Dieseddasst sich nach der Gleichung (siehe Gl. 21) bredobn, wobeM die

Masse des Festkorpers darstellt.
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EZ
Ep =L
R 2Mc?

(Gl. 21)

Da die Ruckstof3energie in einem Festkoper vernssigiiwerden kann, treten relevante
RuckstoReffekte immer nur dann auf, wenn-gélbergang von Phononeniibergangen be-
gleitet ist. Die Kerne, die diesen Effekt aufweisegigen eine endliche Wahrscheinlichkeit
fur sogenannte Null-Phononen-Prozesse. Hierbairirkeine Schwingungsibergange auf,
welcher mit dem Lamb-Mo6Rbauer-Fakfoangegeben wird. Ist die Energiedifferenz zwi-
schen angeregtem Zustand und Grundzustand zwistden Absorber und der Quelle
nicht genau gleich, erfolgt keine Resonanz. Um disdntensitat der Absorption und Flu-
oreszenz in Abhangigkeit von der Entropie mittelEmissionsspektroskopie zu messen,
ist es erforderlich, die Energie dgEmissionsenergie kontinuierlich zu variieren. Bies
Variation wird unter Ausnutzung des Doppler-Effekgglisiert. Dabei werden die Quelle
und der Absorber in eine Relativbewegung zu einandesetzt. Da es bei dieser Spektro-
skopiemethode geringe natirliche Linienbreiteneridtdernibergénge gibt, ist eine gute
Auflésung realisierbar. Die aus einem so aufgenomiél3bauer-Spektrum erhaltlichen
GroRRen lassen Aussagen zu unterschiedlichen ed¢ddischen und magnetischen Wech-
selwirkungen zu. Eine ausfihrliche Beschreibungsgeneobachtbaren Wechselwirkungen
findet sich in der Literatur®

3.9. NMR-Spektroskopie

Die NMR-Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden Bo. Magnus Buchnean ei-
nem Bruker Avance Il 400Spektormeter durchgefiihrt. Fir die Messungen wurde
10,8 mg der zu messenden Substanz in deuterierteratiylsulfoxid (DMSO-R) geldst.

Es wurden eifH (bei 400 MHz), eir®C (bei 100 MHz) und eif™N (bei 41 MHz) Spekt-
rum aufgenommen. Uber die Verschiebung und die Kmygen in diesen Spektren kénnen
Aussagen Uber die chemische Umgebung der jeweikgemkerne getroffen und somit

strukturelle Zusammenhange geklart werden.
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4. Darstellung von Polyantimoniden mittels chemisar Transportreakti-

on und Schmelzen als Reaktionsmedium

4.1. Einleitung

Die Grundidee dieser Arbeit ist es, bestehendeh®egeimethoden der frihen Elemente der
V. Hauptgruppe auf das Element Antimon zu Ubermagpei denen Polyantimonide syn-
thetisiert werden sollen.

Die ersten Ideen hierbei basieren auf Ansatzem;heeds moglich machen, Elementmodi-
fikationen der frihen Elemente der V. Hauptgruppeynthetisieren, zum Beispiel um die
Synthese von schwarzem Phosphor mittels chemisatamisportreaktioneli” Bei dieser
Reaktion werden Zinn(IV)iodid und lod als Transpeagenzien eingesetzt. Dieser Me-
chanismus wurde auf die Synthese des schwarzem®aswewendet. Dabei wurde festge-
stellt, dass als chemisches Transportreagenz semié-all Blei(ll)iodid verwendet werden
sollte und es nur zu Mischungen aus Arsen und Ptoosihrt®® Auf diese Weise wur-
den beim Phosphor verschiedene Strukturvariantemden. Aufgrund dessen soll dieses
Prinzip der Synthese auf Antimon tbertragen werden.

Die zweite Idee dieser Arbeit ist es, Ansatze ndahschriften geman eines Ubersichtsar-
tikels von Kanatzidis et al.zu versuchef®! Dieser Artikel zeigt eine Mdglichkeit auf,
neue intermetallische Phasen zu synthetisiererdi®ses Verfahren bereits auf Phosphide
angewendet wurde, wie dem Beispiel der VerbindurRBRhsP, (RE = Sc, Yb, Lu) zu
entnehmen ist” soll versucht werden, neue intermetallische Antilde mittels dieser

Synthesemethode zu synthetisieren.

4.2. Synthesen nach dem Prinzip des chemischen Tsports und

Schmelzen als Reaktionsmedium

Das Prinzip der chemischen Transportreaktionen evwadf Antimon angewendet. Als

Transportreagenzien wurden die in Tabelle 3.1 dufgeen Halogenide eingesetzt. Dazu
wurde Antimon sowohl als Pulver, als auch in Foon Granalien mit einem Ubergangs-
metall in eine Kieselglasampulle gegeben. Hinzudguvon dem entsprechenden Ele-
menthalogenid zwischen 2 und 20 mg hinzugewogea.Keselglasampulle wurde unter
Vakuum abgeschmolzen und entweder waagerecht edkrecht in einem Ofen platziert.

AnschlielRend wurden Temperaturprogramme zwisch8nr-&¥73 K durchgeflhrt.
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Die Synthesen mittels Metallschmelzen wurden mitithon und einem Ubergangmetall
in den idealen Verhaltnissen eingewogen. Hinzu kamUberschuss an Indium, in einem
Massenverhaltnis Sb/UM : In oder Sn von 1 : 4. NéehSynthese welche zwischen Tem-
peraturen von 473 bis 873 K durchgefuhrt wurdermdewdie Ampulle ge6ffnet und in ein
Gemisch aus Wasserstoffperoxid (35%ig) und Essigs@¢erhaltnis 1 : 1) gegeben. Im
Falle von Zinn als Reaktionsmedium wurde der Regjutuverdiinnte Salzsaure gegeben.
In beiden Fallen beobachtete man das Lésen desliRedries wurde nach 3 — 7 Tagen
abgebrochen und die Uberreste entweder mit endésal¥Vasser oder mit etwas konzen-
trierter Salzsaure gewaschen. Bei letzterer Metivoelelen die Rickstande zudem noch-

mals mit entsalztem Wasser gewaschen.

4.3. Ergebnisse der chemischen Transportreaktionemnd der Metall-

schmelzen

Stellvertretend fur fast alle Reaktionen, die ndeim Prinzip des chemischen Transports
durchgefuhrt wurden, soll ein Beispielansatz auéggaverden. Bei dieser Reaktion sollte
das Transportverhalten von Molybdan und Antimon khife der Transportreagenzien
Agl, Sbk, Aul und Nik untersucht werden. Als Gesamteinwaage der Elemfemienon
und Molybdan wurden ca. 0,8 g eingewogen. Hinzugmmowurden bei jedem Ansatz
zwischen 10 und 20 mg des jeweiligen TransportigittBie verschlossenen Ampullen
wurden auf 973 K aufgeheizt und mit einer Kiihlnabe 2 K- K" auf 873 K abgekiihlt. Bei
dieser Temperatur wurde die Ampulle fur weiterea®d im Ofen belassen.
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gemessenes Pulverdiffraktogramm
der nominellen Einwaage ,MoSb,"

W#ﬂ A A by b, it "
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theoretische Pulverdiffraktogramm von Sb
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Relative Intensitat

Abbildung 4.1.: Bei RT gemessenes Rontgenpulverdiffraktogramm ekesatzes der
nominellen Einwaage Mo:Sb von 1:6 (oben) mit 13 als Transportreagenz. Theore-
tisch berechnetes Pulverdiffraktogramm von Sb @t@ (Cu- Ku-Strahlung, 10 —
90° A Messbereich, 10 min. Belichtungszeit) Die mit &kegm@zeichneten Reflexe resul-
tieren von MgSh;.["!

In Abbildung 4.1 ist das zugehorige Pulverdiffraktamm gezeigt und weist nur die be-
kannten Verbindungen von M®b; und Sb auf. Weiterhin wurden Quecksilberhalogamide
eingesetzt. Hierauf wird speziell in Kapitel 7 eiggngen, da es hierbei zu unerwarteten
Ergebnissen kam.

Im Folgenden wird ein Beispiel fur eine Reaktioreiner Metallschmelze aufgezeigt. Der
Versuch zeigt die Synthese eines MischkristallsRhussphor und Antimon. Dazu wurden
Antimon und Phosphor im Verhaltnis 1 : 1 eingewod¢ierzu wurde dieselbe Masse an
Blei eingewogen und in einer Kieselglasampulle ukkuum eingeschmolzen. Die Am-
pulle wurde in einen Ofen gestellt und mit eineftfaizrate von 100 K auf 973 K auf-
geheizt. Nach 7 Tagen wurde der Ofen abgeschaltetar Regulus nach dem Abkihlen
in einer Losung aus Essigsaure und Wasserstofffgeiox1 gelost. Der Losertickstand
wurde nach 5 Tagen mit entsalztem Wasser gewaskh@bbildung 4.2 ist das Pulverdif-

fratogramm dieses Ansatzes gezeigt.

30



4. Darstellung von Polyantimoniden mittels chemischemsportreaktion und Schmel-
zen als Reaktionsmedium

gemessenes Pulverdiffraktogramm
der nominellen Einwaage von ,PSb*

+ + +
+ + + M "
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theoretisches Pulverdiffraktogramm von Sb

Relative Intensitat
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Abbildung 4.2.: Bei RT gemessenes Rontgenpulverdiffraktogramm ehwesatzes der
nominellen Einwaage PSb (oben) mit Pb als Metaftshe. Theoretisch berechnetes Pul-
verdiffraktogramm von Sb (untef§! (Cu- Ku-Strahlung, 7 — 80°@Messbereich, 0,015°
step, 3 s / step Belichtungszeit) Die mit # gekemimeten Reflexe resultieren von
Pbs[POs];0H % Die mit + gekennzeichneten Reflexe lassen sichtrigordnen und eine
Indizierung war nicht moglich.

Dieses Pulverdiffraktogramm weist die charaktesddten Reflexe fur die beiden Substan-
zen Antimon und PJPO,)30H, zudem konnen Reflexe einer Fremdphase ideietifiz
werden. Das RfPO4)30H entsteht beim I6sen des Regulus mit EssigsauieWasser-
stoffperoxid. In dieser Lésung entstehen die Edukie Bleiacetat, daS. Briickner et al.
fur die Synthese von BEIPO4]30H eingesetzt haben. Es ist also auch aus den Bteme

moglich das Blei-Hydroxylapatit zu erhalt&f.

4.4. Diskussion

Die Versuche mittels Transportreaktionen oder Mathmelzen als Reaktionsmedium
neue polyantimonidische Verbindungen darzusteltergten ein anderes Verhalten als bei
den friheren Elementen der V. Hauptgruppe. Eshet themischen Transport z.B. mog-
lich, schwarzen PhospHdt oder auch schwarzes Aré&hmit etwas Phosphor herzustel-
len.

So wurde in dem gezeigten Beispiel bei dem Verddolybdan und Antimon mit ver-
schiedenen Transportreagenzien zur Reaktion zgdmikristallines MgSh; und Sb nach-

gewiesen. MgShy ist aber nicht transportiert worden. Was bei dersdzen aufgefallen
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ist, ist die Tatsache, dass sehr kristalline Prdbeindiesen Anséatzen entstanden. Diese
enthielten aber in allen Fallen die bereits in deeratur beschriebenen Antimonverbin-

dungen.

Die Versuche Metallschmelzen als Reaktionsmediumusietzen, zeigten ebenfalls ent-
weder die vollstdndige Losung der Schmelzregulir alile beschrieben Verbindungen des
Antimons. Das gezeigte Diffraktogramm (Abbildun@} welches aus einer Bleischmelze
mit den Elementen Phosphor und Antimon entstansienweist aber Reflexe auf, welche

nicht indiziert werden konnten. Es ware daher sotineu versuchen, Antimon und Phos-

phor in einer Schmelze zur Reaktion zu bringemidat geklart ist, woraus die Fremdpha-

se besteht.
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5. Polyantimonide
5.1. Die PolyantimonideMs;TSb; (M = Zr, Hf; T = Ni, Pd)

5.1.1. Einleitung

2008 publizierterRomaka et aldie Verbindung ZNiSb; als ein antimonreiches Derivat
des zrSh®"! Die Autoren jener Veroffentlichung wogen die Elerteein einem nominel-
len Verhaltnis Zr:Ni:Sb von 3:1:6 ein. Dabei benete sie einen 5 Gew.-%igen Uber-
schuss an Antimon. Die so eingesetzten Elementalemuim Lichtbogenofen aufge-
schmolzen. Zum Tempern wurde die Probe fiir 720i 194@ K gehalten und in Eiswasser
abgeschreckt. Die Autoren konnten die Struktur etgtEinkristallmessung in der Raum-
gruppePnma(Nr. 62) mita = 17,5165(2) Ap = 3,9266(4) A und = 14,3968(2) A l6sen
und die Zusammensetzung mittels EDX bestéatigendigaEigenschaften von AiSb;
bislang nicht bestimmt wurden, wird die Verbindung Rahmen dieser Arbeit reprodu-
ziert und auf ihr Leitfahigkeitsverhalten sowie alstentielles Anodenmaterial fir Lithi-
um-lonen-Batterien hin untersucht. AuRerdem wirdsweht, durch Substitution Zirkoni-

um durch Hafnium und Nickel durch Palladium zu trse.

5.1.2. Synthese voM3TSh; (M = Zr, Hf; T = Ni, Pd)

Die Synthese voMsTSk; (M = Zr, Hf; T = Ni, Pd) wurde in Anlehnung an die Synthese
von Romaka et df”! durchgefiihrt. Das Zirkonium wurde vor der Synthiese.ichtbogen
aufgeschmolzen, um eventuelle VerunreinigungenGterflache zu vermeiden. Die Ele-
mente wurden im Verhaltnisl:T:Sb von 3:1:7 (+ 0,7 Uberschuss Sb) eingewogen. Der
10 Gew.-% Uberschuss an Antimon ist notwendig, & Werlust an Antimon, welches
bei der Synthese verdampft, auszugleichen. Da didesdiim als Pulver vorliegt, wurde es
zuallererst zu einer Tablette gepresst. Die Misghwarde im Lichtbogenofen bei 70 A
aufgeschmolzen und der Schmelzregulus zuriickgewagandie Verluste von Antimon
zu bestimmen. Der Verlust an Antimon lag zwischam8 14 Gew.-%. Bei Proben mit 5
Gew.-% Verlust konnte Antimon im Pulverdiffraktogren nachgewiesen werden und bei
Proben mit mehr als 10 Gew.-% Verlust, konnten Bhgsmenge im Rontgenpulverdif-
fraktogramm festgestellt werden. Der Regulus wundé\chatmorser fein verrieben. Das
entstandene Pulver wurde in eine Kieselglasampifigeschmolzen und bei 998 K flr

sieben Tage im Réhrenofen getempert.
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5.1.3. Einkristall- und Pulverréntgenbeugung anM;TSb; (M = Zr, Hf; T

= Ni, Pd)

Geeignete Kristalle der Verbindungens¥iSbh;, ZrsPdSh, Hf3NiSb; und HEPdSh wur-
den aus den getemperten Proben selektiert undisnNiegellack auf Kieselglasfaden fi-
xiert. Die Qualitat der Kristalle wurde mit de@xford XCaliburDiffraktometer bestimmt.
Die Intensitatsdaten der Hf-Verbindungen wurden deitn XCalibur (CCD-Detektor der
Firma Oxford und die Intensitdtsdaten der Zr-VerbindungeneanémStoe IPDS lige-
sammelt. Die Datensatze der Hf-Verbindungen wumlaer empirischen und die der Zr-
Verbindungen einer numerischen Absorptionskorrekinterzogen. Die relevanten kris-
tallographischen Details der Datensammlung undndé@weswertung sind in Tabelle A 1
aufgefuhrt. Alle Kristalle konnten in der Raumgregpnma (Nr. 62) verfeinert werden.
Die Strukturen wurden mit dem Programhana2008? unter Anwendung anisotroper
Auslenkungsparameter fur jede Lage verfeinert. UenZlisammensetzung der einzelnen
Kristalle zu bestimmen, wurden in einer Reihe vaklZn die Besetzungsparameter ver-
feinert. Im Rahmen der zweifachen Standardabweglsimd alle Lagen voll besetzt. Die
ideale Zusammensetzung wurde fur die weiteren Zykiegenommen und eine abschlie-
Bende Differenz-Fourier-Synthese ergab zum Teihiskginten Restelektronendichten,
welche nicht zugeordnet werden konnten. Die veeiggn Lageparameter, interatomare
Abstande und anisotrope Auslenkungsparameter sirtem Tabellen A 2 - A 13 aufge-
fuhrt.

Aus den Beugungsmustern kann auf eine Isotypieediéerbindungen geschlossen wer-
den.

In Tabelle 5.1 sind die Zellparameter der vier Wedlingen aufgefuhrt. Bei den Proben
mit Zr wurden diese durch eine Rietveld-Verfeingrumestimmt (Rietveld-Graph siehe
Abbildung A 1 — 2), im Falle der Hf-Verbindungen nden die Zellparameter mittels des
ProgrammpaketStoeWinXPow¥ (siehe Abbildung A 3 — 4) berechnet.

Tabelle 5.1.:Verfeinerte Zellparameter der VerbindungdaTSh; (M = Hf, Zr; T = Ni,
Pd).

Verbindung ZsNiSb; ZrsPdSh Hf3NiSby; Hf;PdSh

a (A) 17,5322(2) 17,6510(2) 17,3860(6) 17,4423(7)
b (A) 3,92841(4) 3,95110(3) 3,9219(1) 3,9357
c(A) 14,4054(2) 14,5471(2) 14,4328(5) 14,5416(7)
V (A% 992,14(2) 1014,53(2) 984,12(6) 997,99(7)
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5.1.4. Kristallchemie vonM3TSh; (M = Zr, Hf; T = Ni, Pd)

Die Struktur der isotypen Verbindungen soll anhaimer allgemeinen Strukturbeschrei-
bung erklart werden. Dabei stehen die Variallefur Hf oder Zr undr fur die Elemente
Ni oder Pd. Die Abstande der einzelnen Atomlagendes anhand von Einkristalldaten
diskutiert. Ein Ausschnitt der Strukti;TSby ist in Abbildung 5.1 gezeigt. Antimon bildet
in den Verbindungen ein gewellte$Metz mit Abstanden von 3,099(1) A (in 4RHISh)

bis zu 3,179(1) A (in zPdSh) aus. Diese Absténde sind etwas langer als di¢aAbs in
a-Antimon mit 2,908 A in einer Schicht, aber kiiraés der Abstand zwischen den Schich-
ten mit 3,355 A. Die Abstande in dem bereits vexiflichten ZgNiSh; liegen zwischen
3,138 A und 3,139 & und somit in guter Ubereinstimmung zu diesen Emigsen.

TSb,-Oktaeder Stréange

Sb 4*-Netz
Sh5; Sh6

Abbildung 5.1.: Gesamtiibersicht vad;TSk; mit den einzelnen Polyedern dér und der
T-Atome.

T (T = Ni, Pd) ist inM3TSh; von sechs Antimonatomen umgeben und bildet soiméne
verzerrt oktaedrisches Koordinationspolyeder. Di€Sb Abstande bewegen sich in den
Verbindungen im Bereich von 2,656(1) — 2,803(1nXi;:PdSh, 2,576(1) — 2,708(1) A in
Zr3NiSby, 2,568(2) — 2,709(2) A in HNiSb; und 2,648(1) — 2,795(1) A in EFdSbh und
liegen somit in den gleichen GréRenordnungen.

Der kirzeste Abstand liegt immer zwischdnund der Sb7-Lage (siehe Abbildung 5.1),
welche eine Lage des-#letzes ist. DieTShs-Oktaeder sind tiber Kanten verkniipft und
bilden einen endlosen Strang aliSfShy;].. entlang deb-Achse aus. Zwei dieser Stran-

ge sind verbunden zu einem Doppelstrang, welchebaiden Seiten mit der Sb3-Lage
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verbunden ist. Die Abstande zwischen den Oktaederh der Endlage Sb3 liegen bei
3,2124(4) A in zgPdSh, 3,2607(1) A in ZNiSb;, 3,258(1) A in HENiSb; und
3,2189(9) A in H§PdSh und sind somit in derselben GréRenordnung, jeddtténgig
vom jeweiligen Ubergangsmetall.

Die M-Atome M = Hf, Zr) befinden sich zwischen deft+Metzen und defi/Sb Doppel-
strangen. Es werden drei kristallographisch unkeesitiche Lagen fur didM-Atome reali-
siert. Die nachsten Nachbarn sind ausschlie3licht8me mit Abstanden von 2,963(1) —
3,189(1) A in ZgPdSh, 2,9463(8) — 3,1576(9) A in iShy, 2,9315(8) — 3,126(1) A in
HfsNiSb; und 2,9403(7) — 3,162(1) A in BHdSh, welche gut mit Literaturwerten von
beispielsweise ZiShs (2,80 — 3,20 A) libereinstimmen. Wenn man nun déeeekoordi-
nationsspéhre dévl Atome betrachtet (Absténde bis zu 3,2 A), kdnnegi verschiedene
Koordinationspolyeder beschrieben werden. Zum elrileten die LagerM2 undM3 ein
zweifach Uberkapptes trigonales Prisma mit Sb angs die M1-Lage bildet ein dreifach
Uberkapptes trigonales Prisma mit Sb aus. Die AbistdlerM-Atome variiert zwischen
3,9137(8) A fir HENiSb; bis zu 3,9450(2) A fiir 2PdSh. Alle relevanten Abstande sind
in den Tabellen A 10 — A 13 angegeben. Von allemagsenen Einkristallen wurden
EDX-Analysen durchgefuhrt. Dabei wurde jeder Kiista drei verschiedenen Punkten
gemessen und ein Mittelwert gebildet. Die theockis Zusammensetzung sollte bei
M:T:Sb 27,3:9,1:63,6 liegen und stimmt somit gut neih demessenen Werten der Kristal-
le, von ZgPdSh 26(3):11(2):63(4), ZNiSb; 25(4):12(3):63(7), HPdSh
23(3):9(1):68(4); und HNiSb; 28(1):8(1):64(1), Uberein.

Vergleicht man die Zellvolumina der vier gemesseharkristalle miteinander, so steigen
diese mit dem groReren Atomradius des Palladiums Bzrkoniums. So ist das Zellvolu-
men von ZgPdSh groRer als zNiSh;, da Palladium einen Atomradius von 1,376 A und
Nickel einen von 1,246 A besit?®! Dieser Trend ist identisch bei densF8b; (T = Ni,
Pd) Verbindungen. Da Hafnium aufgrund der LanthdeoiKontraktion einen Atomradius
von 1,564 A besitzt und damit etwas kleiner istZifkonium (1,60 A), sind die Volumina
der HETSb; (T = Ni, Pd) auch kleiner als die der entsprecherndgmSh; (T = Ni, Pd)
Verbindungen. Der Trend der unterschiedlichen Vaharspiegelt sich in den Abstanden
der einzelnen Atome wieder (siehe Tabellen A 1013} so sind die Abstadnde der Atome

mit kleinerem Radius kirzer.
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5.1.5. Leitfahigkeitsmessungen voM;TSb; (M = Zr, Hf; T = Ni, Pd)
Die Charakterisierung der dargestellten VerbindangeTSb; (M = Hf, Zr; T = Ni, Pd)

fand mit Hilfe der Impedanzspektroskopie an dertigénographisch phasenreinen Proben

statt, um festzustellen, ob es sich um nichtlekerlbleitende oder leitende Substanzen

handelt. Dazu wurden fein verriebene Substanzegirer Tablette mit einem Durchmes-
ser von 6 mm gepresst. Es wurden dabei DichtenZfidSh von 7,56 g-cil, fir
ZrsNiSb; von 7,21 g-cil, fur HfsPdSh von 9,95 g- ¢ und fur HENiSb; von 9,84 g-cil

realisiert, welche jeweils ca. 90% der rontgenolgisghen Dichte entspricht. In allen Fal-

len wurde in einem Temperaturfenster von 320 bsKgemessen. In Abbildung 5.2 sind

die Arrhenius-Graphen der Verbindungen aufgetragen.
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Abbildung 5.2.: Arrhenius-Diagramme der VerbindungdfyTSb; (M = Zr, Hf; T = Ni,

Pd).

Die Messungen zeigen einen Abfall der Leitfahigkeit steigender Temperatur, was auf

einen metallischen Leiter hindeutet. Die totalekiglsche Leitfahigkeit liegt fur ZPdSh
im Bereich von 2,8®™. cmi?, firr ZrsNiSb; im Bereich von 1,48™ cmi?, fir HfsPdSh im
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Bereich von 0,7&*.cmi® und fiir HENiSb; im Bereich von 0,6® . cni'. Diese Werte

liegen um vier GroRenordnungen tiefer als flgNEBb,*® und drei GréRenordnungen un-
terhalb derer fur ZrNiSE” Die Aktivierungsenergien der Verbindungen liegen ver-

gleichbaren Bereich von ca. 0,008 eV. Alle absaluteitfahigkeiten sind in Tabelle A 14
aufgefuhrt. Die Messungen weisen darauf hin, dasseeden Verbindungen mit kleineren
Zellvolumina und kiirzeren Bindungsabstanden im rnti 4-Netz zu schlechteren Leit-
fahigkeiten kommt. Das spricht dafur, dass die kav@n Wechselwirkungen der Antimo-
natome zu einem schlechteren metallischem Verhéliteren, da nicht mehr alle Elektro-

nen als Ladungstrager zur Verfiigung stehen.

5.1.6. Elektrochemische Messungen an Z¥Sb; (T = Ni, Pd)

Fur die elektrochemischen Messungen vosiT&b; (T = Ni, Pd) wurde, wie in Kapitel 3
beschrieben, vorgegangen. Die Massenbeladung amndeterial lag bei ca. 2 mgm?.

Als Separator kam in diesen Fallen Cel§a#®325 zum Einsatz. Die Scanrate der Zyklo-
voltametrie lag bei 0,5 mV*sund das Potential zwischen 0,3 Vnd 1,8 \/; fiir ZrsPdSh
und zwischen 0,4 Y und 1,6 \{; fur ZrsNiShby.

In Abbildung 5.3 sind die Zyklovoltamogramme derrMadungen gezeigt. Dabei zeigt
Zr3NiSb; drei Peaks bei 0,55, 0,75 und 0,8 Wahrend der zweiten Lithiierung. Die Peaks
bei 0,55 und 0,8 ¥ kbnnen nach dem funften Zyklus nicht mehr beolsicherden. Der
Peak bei 0,75 \ist bis zum 50. Zyklus stabil und wird bis zum 9yklus zunehmend
kleiner. Da es in der Literatur binare SubstanzenMiSb und NiSBH®®! gibt, die bei gal-
vanostatischer Zyklisierung in derselben Spannwgisn ein Plateau aufweisen, ist davon
auszugehen, dass sich die VerbindurgNi&Sb; in binare Komponenten zersetzt und diese
als Aktivmaterial fungieren. Hierzu sind in-situ igenpulverexperimente sinnvoll, die im
Rahmen dieser Arbeit nicht mehr durchgefuhrt werklemten. Die Stabilitatskurve tGber
die Zyklenzahl ist in Abbildung A 5 (links) zu sehés werden nur 24% (30. Zyklus) der
theoretischen Kapazitat von 475 mAR-gezogen auf Antimon erreicht, und es kommt bei

weiterem Zykeln zu einem Kapazitatsverlust von 4&8¥glichen mit dem 1. Zyklus.
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Abbildung 5.3.: Zyklovoltamogramme von 2NiSby (links) und ZgPdSh (rechts).

Die Probe Z#PdSh in Abbildung 5.3 weist nur den Peak bei 0,75 &uf und ist reversi-
bel. Es liegt aber fast keine Redoxreaktion bis 20mZyklus verglichen mit ZNiSb; vor.

Bis zum 50. Zyklus sinkt die Kapazitat etwas. Digpdzitatskurve tUber die Zyklenzahl ist
in Abbildung A 5 (rechts) zu sehen. Es werden gsdm Fall 1% der theoretischen Kapa-
zitat von 457 mAh-§ bezogen auf Antimon erreicht. Es ist zu vermutiass der zuge-
setzte Kohlenstoff hier als Aktivmaterial fungiert.

In beiden Féllen kann davon ausgegangen werden,edasich bei dem Peak bei 0,75 V
um die Reaktion zwischen Li und Sb zy3lb handelt, welche zu der formalen Reaktions-
gleichung Sb + 3Li> LisSb fuihrt® Beide Verbindungen werden somit in einer Konver-

sationsreaktion zu p$b umgesetzt.

5.1.7. Magnetische Eigenschaften voll;TSb; (M = Zr, Hf; T = Ni, Pd)
Verbindungen

Die dargestellten Verbindungen wurden auf ihre neigohen Eigenschaften hin unter-
sucht. Hierzu wurden sie, wie in Kapitel 3 dargifsten einem SQUID vermessen. Wie
aus Abbildung 5.4 hervorgeht, zeigt die ProbgN&h; eine Sprungtemperatur von
T.=10,9 K und eine Volumensupraleitung von 2,02% /&8sst sich aufgrund der geringen
Volumensupraleitung darauf schlie3en, dass died’naib einer nicht identifizierten Phase
verunreinigt ist, da ansonsten eine Volumensugtaidgivon bis zu 100% festgestellt wor-
den ware. Die entsprechende Palladium-Verbindungt béngegen nur diamagnetisches
Verhalten (siehe Abbildung 5.4 rechts oben). Dawdaw/endete Zr mit Hf verunreinigt ist
(siehe Kapitel 3.4), wurden die Hf-Verbindungen rdals auf ihre magnetischen Eigen-
schaften hin untersucht. Dabei verhélt sich diebWelung HENiSb; wie ein Pauli-

Paramagnet (was aus dem annéhernd temperaturuigadgr@iverhalten hervorgeht) wie
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in Abbildung 5.4 dargestellt. Die Verbindung augPtiSh zeigt den gleichen Kurvenver-

lauf, aber dgy im negativen Bereich liegt, muss diese Probe r@ok diamagnetische

Verunreinigung beinhalten, welche bis zum jetzigiitpunkt noch nicht identifiziert

werden konnte.
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Abbildung 5.4.: ZFC-FC-Diagramme fur 4TSk, oben und FC-Diagramme fiur HSb,
unten.

Da die Verbindungen das fir Metalle typische magoké Verhalten bei tiefen Tempera-
turen aufweisen sollten noch Suszeptibilitatsmegsandurchgefihrt werden, um das
magnetische Verhalten Uber einen grof3en Tempegeatidh zu bestimmen. Zudem sollten
bei der Probe Zr:Ni:Sb 3:1:7 weitere Untersuchunperder supraleitenden Phase durch-
gefuhrt werden, um genau sagen zu kénnen, um wélehigindung es sich handelt. Im

Rahmen einer Masterarbeit vBranziska Baumekonnte fiir eine rontgenographisch Pha-

senreine ZNiSh; Probe ebenfalls Supraleitung festgestellt wer@eese Probe wies aber
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nur eine Volumensupraleitung von 0,23% auf. Auch\ersuch ZgNiSb; mit Sauerstoff
zur Reaktion zu bringen (was ebenfalls in der Masbeit vonFranziska Baumedurch-
gefuhrt wurde), brachte keine weiteren Erkenntn@senicht identifizierten supraleiten-
den Phase.

Die hier gezeigte Probe, wurde nach einem Anschiifies gepressten Pulvers, mittels
EDX Messungen vomipl.-Chem. Konrad Schafarntersucht (siehe Tabelle 5.2). Dabei
stellte sich heraus, dass die Probe mit Eisen veinigt ist. Zudem konnten verschiedene
Zusammensetzungen gefunden werden, welche auf Znsasetzungen von Zr:Ni:Sb von
25:1:7; 25:3:7 oder 4:1:4 schlie3en lassen. E®tasgh auch Zusammensetzungen fest-
stellen mit Verhaltnissen von Zr:Ni:Fe:Sb 25:2:bifer 20:0,3:0,6:4. Zudem wurden Zu-
sammensetzungen festgestellt, die aughdyFeSh;* schlieRen lassen. Diese hier gezeig-
ten Zusammensetzungen und weitere Versuche dialsiipnde Phase zu isolieren sind
unter anderem im Rahmen der Masterarbeit Fmanziska Baumedurchgefihrt worden
und in Kapitel 6 gezeigt.

Tabelle 5.2.: EDX-Messungen einer angeschliffenen Tablette end@tgenographisch
phasenreinen Probe der ZusammensetzughdiZo;. Durchgefiihrt vorDipl.-Chem. Kon-
rad Schéaferan der Westfalischen Wilhelms-Universitat MinstBargestellt sind nur
Messwerte, die nicht der nominellen ZusammensetZinidj:Sb 3:1:7 entsprechen. Stan-
dartabweichung ist nicht angegeben.

Spektrum Fe Ni Zr Sb
1 0,47 98,16 1,27
2 25,80 0,91 69,59 3,71
3 97,10 2,90
4 4,88 8,75 23,50 62,87
5 2,80 8,92 29,91 58,37
6 97,86 2,14
7 2,32 75,41 22,26
8 1,35 0,95 94,03 3,66
9 0,99 2,37 74,32 22,32
10 4,15 62,30 33,55
11 0,70 92,60 6,70
12 2,36 1,70 80,48 15,46
13 12,63 43,27 44,10
14 0,98 11,19 28,11 59,72
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5.2. Die neuen Verbindungen ZgNiShg, Zr ,CuSh; und HfoNiSb,g

5.2.1. Einleitung

Im Jahre 2004 wurde voAssoud et df® eine neue binare Phase im System Hafnium-
Antimon vorgestellt. In HfSky bildet das Antimon ein T-formiges Netzwerk aus. Big
toren stellten die Verbindung als eine Uberstrukter HfSh (TiAs,-Typ) Struktur vor.
Dieses Netzwerk lasst sich als eine Schichtstrukustehen, bei der zwischen einzelnen
Schichten ein intermetallisches Netzwerk aus Hafinisnd Antimon auftritt.

Bei den Versuchen ZFSh; (siehe Kapitel 6.2) mit verschiedenen Ubergangaheet dar-
zustellen fiel auf, dass sich bei einigen ProbefieRe im Pulverdiffraktogramm zeigten,
die mit den literaturbekannten Verbindungen nicktéet werden konnten. Aufgrund des-
sen wurden die Synthesebedingungen der VersucKapitel 6.2 so variiert, dass diese
Nebenphasen gezielt dargestellt und die Struktumétels Einkristall Rontgendiffrakto-

metrie bestimmt werden konnten.

5.2.2. Synthese von ZNiShg, Zr ,CuSh; und Hfo(NiSbg

Die Synthese der Verbindungens&iShy, M1oNiShg (M = Hf, Zr) und ZkCuSk wurde in
Anlehnung an die Synthese vAssoud et aldurchgefihrt. Das Zirkonium wurde vor der
Synthese im Lichtbogenofen aufgeschmolzen, um aediatVerunreinigungen der Ober-
flache zu vermeiden. Bei den VerbindundépNiShis (M = Hf, Zr) wurde ein Verhéltnis
von M:T:Sb von 5:1:9 (+0,9 Uberschuss Antimon) eiwggen. Dieser Uberschuss von 10
Gew.-% Antimon dient dazu, den Verlust an Antimevelches bei der Synthese ver-
dampft, auszugleichen. Die restlichen Elemente amirentsprechend der erwarteten Zu-
sammensetzung eingewogen. Die Mischungen wurdeii@mbogenofen bei 70 oder
90 A aufgeschmolzen und der Schmelzregulus zurireigen, um den Verlust von Anti-
mon zu bestimmen. Der Verlust an Antimon lag b&ralAnsatzen zwischen 5 und 10
Gew.-%. Die Reguli wurden im Achatmorser fein veloen. Die entstandenen Pulver wur-
den in Kieselglasampullen unter Vakuum eingescherolmd bei 1073 K getempert. An-

schlielend wurde der Ofen ausgeschaltet.

5.2.3. Einkristall- und Pulverrontgenbeugung an ZgNiShy, Zr ,CuSh; und

HfloNiSblg
Geeignete Einkristalle der Verbindungen sMiShy, Zr,CuShk, HfioNiShy und
Zr1oNi1 4825y wurden aus den getemperten Proben selektiert utidistNagellack auf
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Kieselglasfaden fixiert. Die Qualitat der Kristalleirde mit einenOxford XCaliburEin-
kristalldiffraktometer bestimmt. Die Intensitatselatwurden dann entweder auf diesem
Diffraktometer, oder auf einei®toelPDS Il Einkristalldiffraktometer gesammelt. Die Da-
tensatze de©xford XCalibursind einer empirischen Absorptionskorrektur urdagen,
wahrend die Datenséatze d€XDS Il mittels numerischen Absorptionskorrektur korrigier
wurden. Die relevanten kristallographischen Detdds Datensammlung und deren Aus-
wertung sind in den Tabellen A 15 aufgefihrt. Digskalle konnten alle tetragonal verfei-
nert werden, die von ANiShy, Hf1gNiSbig und ZroNiq 4s4Shis in der Raumgrupp@4/n
(Nr. 85), der Kristall ZzCuSl in der RaumgruppB4bm (Nr. 100). Die Strukturen wurden
mit dem Programndana2006™, unter Anwendung anisotroper Auslenkungsparanféter
jede Lage verfeinert. Um die Zusammensetzung dezerien Kristalle zu bestimmen,
wurden in einer Reihe von Zyklen die Besetzungspatar verfeinert. Im Rahmen der
zweifachen Standardabweichung waren die LageMf{i¥l = Zr, Hf) und Sb voll besetzt.
Die Lagen fur Ni waren in H§NiSbig und ZroNiy 4g4Shis jeweils nur zu 50% bzw. 74%
besetzt. Die ideale Zusammensetzung wurde fur digeren Zyklen angenommen und
eine abschlieBende Differenz-Fourier-Synthese ef@a@rioNiy g4 Shis Restelektronen-
dichten von bis zu > 20/&° welche in diesem Fall nicht zugeordnet werden kemrDas
héchste Maximum mit 28,91/A3 liegt beix = 0,103085y = 0,296449z = 0,496054 und
befindet im PbFCI-Block. Das kleinste Minium mit2;88 &/A2 liegt beix = 0,000057,
y=0,5,2=0,843667 und befindet sich zwischen dem Antinedzwerk und dem PbFCI-
Block. Alle versuche die Struktur in anderen Rawmpgen zu verfeinern, anderten nichts
an der hohen Restelektronendichte. Es sollten meeitastalle vermessen werden, die eine
bessere Qualitat aufweisen. Die verfeinerten Lagepeter, interatomare Abstande und
anisotrope Auslenkungsparameter sind in den Taball&6 — A 27 aufgefuhrt.

Die Beugungsmuster aus den Rontgenpulveraufnahnegsem eine Isotypie der Verbin-
dungen auf. ZCuSh konnte phasenrein dargestellt werden. Die RoOntgeapufnah-
men, mit Angabe der Messbedingungen, und die iedem Zellparameter der Verbindun-
gen ZgNiShy, Hf1oNiShig und ZyCuSh sind in den Abbildungen A 6 — A 8 gezeigt.

5.2.4. Kristallchemie von ZgNiSbg, Zr ,CuSb; und HfoNiSb;g

Der strukturelle Aufbau von ZNiShy, Hf1oNiShyg ist homootyp. Aufgrund dessen sollen
sie gemeinsam beschrieben und mit dem verwandterkt@ttyp HESh® verglichen
werden. Aufgrund dessen ist es sinnvoll sie so egchreiben, widssoud et alHfsShy

diskutiert habeff® Der im vorherigen Kapitel vorgestellte Kristall trler verfeinerten
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5. Polyantimonide

Zusammensetzung £Ni1 4g4Shig wird nicht gesondert beschrieben, da es sich dainei
eine Unterbesetzung auf der Nickelposition dedli8by-Strukturtyps handelt.

Die Autoren stellten den StrukturtypensBb als einev5 x v/5 x V1 Superzelle des
ZrSiS-Strukturtypen vof® In Abbildung 5.5 sind die Strukturen von g8ty als Grund-
struktur (Mitte), ZgNiShy (links) und Z§CuSk (rechts) gezeigt. H§NiSh,g ist isostruktu-
rell zur ZeNiShe-Struktur, welche links dargestellt ist. Bei beidégrbindungen handelt es
sich um Fullungsvarianten dess8f-Strukturtyps.

Auf der rechten Seite ist die sowohl geflllte alslamit Zirkonium substituierte Variante
des HEShy-Strukturtyps gezeigt. Alle Verbindungen weisen dfis den PbFCI-
Strukturtypen typische Muster auf, welches bei elie¥erbindungen in einer zick-zack
Abfolge vonM-Sb M = Hf, Zr) auftritt.

Fullung Grundstruktur FUIIung + Substitution

PbFCI
Block l\

a

o APRVAIRY” ¢
TlT,LT,LT,LT,U ULTLTHLTJ

T-férmiges
Netzwerk

*Sh
oCu

Zr NiSh, Hf.Sh, Zr,CuSh,

Abbildung 5.5.: Strukturausschnitte von sMiShy (links), HfsSky (mitte) und ZsCuSh
(rechts) mit Blick entlang der Diagonalen (obenndgezeichnet ist der mittlere Teil der
Struktur, der vergleichbar ist mit dem PbFCI-F{p Antimonnetzwerk der Grundstruktur
HfsSky (mitte) und die gefillten Varianten dieses Net&gan HfjgNiSh;g und ZgNiShy
(links) und die gefullte und partiell substituieMariante in Z§CuSh (rechts) unten. Ein-
gezeichnet ist das von den Autoren vorgestelltériinige Netzwerk™
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Die beiden Metallé/ (M =Hf, Zr) besetzen in den hier diskutierten Stru&tudie gleichen
Lagen wie Hafnium in HShy. In der urspriinglichen Struktur Zr$i8 ist der Koordianti-
onspolyeder de#! Atoms ein verzerrtes, einfach Uberkapptes quadtats Antiprisma
aus Antimon- und Nickelatomen. Da es sich bepNiSh;s um eine Fullungsvariante des
HfsSky-Strukturtyps handelt, finden sich gleiche Polye@®@ehe Abbildung 5.6 (links)).
Aufgrund der Fullung der Struktur sind es zwei rfaah koordinierte Hafniumlagen. Die
ZrsNiShg-Struktur ist isotyp zu der Hafniumstruktur unddet wie in Abbildung 5.6

(rechts) gezeigt, ebenfalls die beiden neunfachdio@rteM-Lagen aus.

Ni

Sbh2
e T i\%sm o sz\Tsz?) cos @‘Sbl
r
Sb3d%‘ S.tgl\.fl Sb3 Sb“\ Sh3 l\rl Sh3

Sb3
Sblt@. Sb2 Sh2

Sb3 Ni
Abbildung 5.6.: Koordinationspolyeder der Hafniumlagen in;#iShyg (links) und der
Zirkoniumlage in ZgNiShy (rechts).

Shl

In Hf1oNiShig bewegen sich die Abstdnde dbsAtoms zu den Antimonlagen von
2,996(1) — 3,065(3) A fur den Hfl-Polyeder und Z@) — 3,054(1) A fur den
Hf2-Polyeder. In ZNiShy bewegen sich diese Abstéande von 3,0482(6) — R A7 (ur
den Zr1-Polyeder und 2,9229(9) — 3,0075(9) A fim @e2-Polyeder. Diese Abstande lie-
gen alle im Bereich der kBhy Struktur, bei der sich diese zwischen 2,89 — & Iwe-
gent® Die Abstande von Hafnium/zZirkonium zu Nickel liegebei 3,0623(6) A im
Hf2-Polyeder und bei 3,0901(8) A fiir den Zr2-Polgedie Abstande fiir die Zr-Polyeder
in Zr,CuSh liegen im Bereich von 2,925(3) — 3,160(2) A unddsdamit vergleichbar zu
HfsShky. Symmetriebedingt weist £&LuSk vier unterschiedliche Zr-Polyeder auf, die in
Abbildung 5.7 dargestellt sind.

b/cra Sb2 b/ga Sb3 b“ga Sbl aib Sb5
=g ]2 513 a®le® = W
Sb6$¢ Sbeo%%#st)e @4%@ s%&%u
Cu Sb4 Sh4
Zrl-Polyeder Zr2-Polyeder Zr3-Polyeder Zr4-Polyeder

Abbildung 5.7.: Koordinationspolyeder des Zirkoniums i,ZuSh.
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5. Polyantimonide

Der weit aus interessantere Aspekt der hier diskigin Verbindungen findet in dem als T-
formig bezeichnetem Antimonnetzwerk stftt.Gemanr dem ZrSiS-Strukturtyp sollte die
Antimonlage ein #Netz ausbilden. Da beim k8h, aber 20% dieses Netzes nicht besetzt
sind, handelt es sich um ein %8etz. In HiNiSbys und ZENiShy werden die Liicken in
den acht Ringen entweder partiell, zu 50% in(NiSh;s, oder vollstandig von Nickel be-
setzt. Diese Luckenfullung ist in Abbildung 5.5Keunten dargestellt. Bei LZuSk ver-
halt es sich etwas anders. Bei dieser Verbindumg das Antimonnetz nicht nur gefullt,
sondern auch partiell substituiert.

Die Sb-Sb-Abstdnde in den unterschiedlichen Vermgen liegen in HfNiShyg bei
2,962(1) A, in ZgNiShy 2,9924(6) A und in zCuSh zwischen 2,9756(8) A und
2,9899(8) A. Diese Abstande liegen alle im Berdiotdas T-formige Netzwerk in EShy,

bei dem die Abstande zwischen 2,99 A und 3,03 elid’® Von allen gemessenen Ein-
kristallen wurden EDX-Analysen durchgefiihrt. Dabeirde jeder Kristall an drei ver-
schiedenen Punkten gemessen und ein MittelwertdggbDie theoretische Zusammenset-
zung fir ZgNiShy sollte bei 33,3:6,7:60,0 liegen und stimmt im Rahnder Fehlergrenzen
mit den gemessenen Werten von 39(8):6(5):55(6) (EDbérein. Fur HiNiShyg ist die
theoretische Zusammensetzung Hf:Ni:Sb bei 34,93,4:und stimmt tendenziell mit den
gemessenen Werten von 29(6):5(2):66(5) Uberein.ZE@uSk errechnet man eine Zu-
sammensetzung Zr:Cu:Sb von 33,3:8,3:58,3 welchemjutlen gemessenen Werten von
34(1):8(1):58(1) ubereinstimmen.

5.2.5. Elektronische-, elektrochemische und magnsthe Messungen an

Zr ,CuShy,

Die Verbindung ZfCuSh konnte réntgenographisch phasenrein dargestetiieme Auf-
grund dessen wurden an der Probe die elektrischagnetischen und elektrochemischen
Eigenschaften bestimmt. Die elektrischen Eigensehaiurden mittels Impedanzspektro-
skopie gemessen. Dazu wurde die Substanz feirebemiund zu einer Tablette mit einem
Durchmesser von 6 mm gepresst. Es wurde dabeiRiatee von 6,06 gm? realisiert,
welche in etwa 77% der kristallographischen Diattéspricht. Die Messung erfolgte in
einem Temperaturfenster von ca. 310 bis 455 K. bbilung 5.8 ist der Arrhenius-Graph

der Verbindung aufgetragen.
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0,77 1
spezifische Leitfahigkeit von Zr,CuSb,
[ ]
0,76 |
£ 075
c
5 E,=0,007 eV
> 0,74
fe)
0,734 ¢
T T T T T T T T T T T
3,2 3,0 2,8 2,6 2,4 2,2

T 11000/ K*

Abbildung 5.8.: Arrhenius-Diagramm der Verbindung2uSh.

Die Verbindung zeigt einen Abfall der Leitfahigkeaitit steigender Temperatur, was auf
einen metallischen Leiter hindeutet. Die absolutektdsche Leitfahigkeit liegt far
Zr,CuSh im Bereich von 5,82 cm bei 311 K. Dieser Wert ist um GréRenordnungen
niedriger als im HfShs, bei dem die Leitfahigkeit bei 320 cm® (320 K) liegt’® Die
Aktivierungsenergie liegt bei 0,006 eV. Absolutattéhigkeiten sind in Tabelle A 28 auf-
geflhrt.

Fur die elektrochemischen Messungen ayCdBly wurde wie in Kapitel 3 beschrieben
vorgegangen. Die Massenbeladung an Aktivmateriglzlaischen 3,4 und 4,7 nayn’.
Als Separator kam in diesen Fallen Glasfaserwollm Z£insatz. Die Scanrate lag bei
0,5 mV-§" und das Potential zwischen 0,03 Und 1,8 \;. In Abbildung 5.9 sind Zyklo-
voltamogramme und die spezifische Kapazitat voni Zye¢esteten Halbzellen wiederge-

geben.
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Abbildung 5.9.: Zyklovoltamogramm (links) und spezifische Kapazitéh Z,CuSl der
ersten neun Zyklen.

Der Peak bei ca. 0,75,V welcher in allen Zyklen zu sehen ist, weist aif ldthiierung
von Antimon hin. Dieser Peak ist, wie auch schandié Verbindungen ZiSh; (T = Ni,

Pd) gezeigt, ein Hinweis darauf, dass sich die tamasin seine binaren Verbindungen
zersetzt. Abbildung 5.9 (rechts) zeigt die spediifes Kapazitat in Abhangigkeit der Zyk-
lenzahl. Im ersten Zyklus wurde eine spezifisch@dgitat von 275 mAly™ erzielt, was
63% der theoretischen Kapazitat entspricht.

Nach 20. Zyklen wurde eine Pulverréntgenuntersughd@s Anodenmaterials durchge-
fahrt (siehe Abbildung 5.10). Aufgrund der Messimggingen wurden Reflexe von Alumi-
nium, das als Auflagenmaterial und Schutz vor laxfegstoff dient, als auch Reflexe von
Kupfer, welches das Kollektormaterial ist, festgstEs wurden Pulverdiffraktogramme
der entladenen Anode (siehe Abbildung 5.10 linkg) der mit Lithium beladenen Elekt-
rode nach dem 20. Zyklus vermessen (Abbildung 5ebbts). Bei der entladenen Zelle
sind die Hauptreflexe von £&£uSk gut erkennbar. Nach dem Beladen dieser Verbindung
mit Lithium verhalt sich diese rontgenamorph. Detsdaran zu erkennen, dass die Haupt-
reflexe in der lithilerten Form nicht erkennbardsigsiehe Abbildung 5.10 rechts). Daraus
lasst sich schlieRen, dass die Fernordnung mitkialiertem Lithium verloren geht. Es
kénnen aus diesen Messunge keine Ruckschlisse eyeragyden, ob es sich dabei um
Interkalation oder Konversion in binare Phasen kfindie Anderung der Nah- bzw.

Fernordnung wirkt sich nicht negativ auf die Kapétzaus.

48



5. Polyantimonide

_ | | LlJ#h HT ]
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Theoretisches Diffraktogramm
von Zr,CuSb,

Relative Intensitat
Relative Intensitéat
o

Theoretisches Diffraktogramm
von Zr,CuSh,

10,0 30,0 50,0 70,0 26 10,0 30,0 50,0 70,0 90,0 20

Abbildung 5.10.: Pulverdiffraktogramme von 4€uSh. Links ist die Anode nach 20 Zyk-
len entladen gezeigt und rechts ist sie nach 20edykit Lithium beladen. Oben ist das
gemessene Pulverdiffraktogramm und unten das ttisdhteberechnete von LuSh. Die
mit # gekennzeichneten Reflexe sind Aluminium urel it + gekennzeichneten Kupfer
zuzuordnen, welche von der Messzelle und dem Saommer herrihren. Diese Reflexe
sind messbedingt. Zusatzlich ist ein Ausschnittseiwen 26° bis 40°62im rechten Dif-
fraktogramm gezeigt.

Es lasst sich also festhalten, dasgCziSly in den ersten 20 Zyklen durch das interkalieren
von Lithium zerstort wird und sich bei Delithiieminvieder bildet. Daraufhin wurden 100
Zyklen getestet (siehe Abbildung 5.11). Bei diessung verliert das Material jedoch
drastisch an Kapazitat welche um 85% bis zum 1§RIu&E abnimmt. Dies deutet auf eine
Zersetzung der Verbindung oder auf Kontaktierungjsigme wahrend der Zyklisierung
hin.

400
350

300

—a—Zelle 1
—e— Zelle 2

250
200

150 +

Spezifische Kapazitat / mAhg’

100 +

50

0 20 40 60 80 100
Zyklus

Abbildung 5.11.: Spezifische Kapazitat von LuSk nach 100 Zyklen.
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Zr,CuSh ist auch auf sein magnetisches Verhalten beirtidfemperaturen untersucht
worden. Hierzu wurde wie in Kapitel 3 erwahnt vaggegen. Wie aus Abbildung 5.12
hervorgeht, zeigt die Verbindung ein diamagnetisctierhalten in der dargestellten FC-
Messung. Dieses Verhalten deutet auf Cu(l) hirpelaCu(ll) oder Cu(0) pauliparamagne-
tisches Verhalten zu erwarten ist. Da kein ferroneigches Verhalten beobachtet wird
handelt es sich auch nicht um eine Legierung wi€tli die dieses Verhalten aufwéfst.
Diese Vermutung des Cu(l) sollte mittels Suszeluiiitsmessungen Uber einen gréRReren
Temperaturbereich tberprift werden, um Cu(ll) und QY eindeutiger ausschlieBen zu

kdnnen.

FC-Messung von Zr,CuSb,

-10 4

4nX,,

-20 . , .
0 10 20
Temperatur / K

Abbildung 5.12.: FC-Diagramm von ZCuShk bei einem angelegten Feld von 15 Oe.

50



6. Antimonide

6. Antimonide
6.1. Die binaren AntimonideM,Sh, (M = Hf, Zr; x =1, 2, 3;y = 2, 3)

6.1.1. Literaturtiberblick der binaren Zirkoniumanti monide

In der Literatur sind einige binare Antimonide Heseben worden. Als das Zr-reichste
Antimonid wurde ZgSb erstmals voschuber et alin einer kurzen Mitteilung (1964) er-
wahnt™” 1965 wurde diese Verbindung sowie ihre Eigensehafhit weiteren bindren
Systemen, darunter auch weitere zirkoniumarmereodiumantimonide, wie ZrSbaus-
filhrlich beschriebeH® Im Jahre 1988 verbffentlichteBarcia et al.eine ausfiihrliche
Abhandlung tber die bis dahin bekannten VerbindorigeSystem zr-SH® Die Autoren
synthetisierten 46b im Lichtbogenofen und zeigten, dass sicikBErunmittelbar bei der
Synthese bildet. AnschlieRende Temperschritte @laeh dieser Studie nur einen Einfluss
auf die enthaltenen Nebenphasen aus. Es gelang jedech nicht réntgenographisch
phasenreine Proben der Verbindung darzuste@®d&amotofasste 1993 alle Ergebnisse in
dem System Zirkonium-Antimon zusammen und erarteeiggn Phasendiagramm (siehe
Abbildung 6.1)""!

Im Jahre 2001 schrieben die Autofdiorozkin et al.zwei Studien zu den terndren Syste-
men Dy-Zr-SK® sowie Sm-zr-SB? bei 1070 K. Die Autoren benutztens3b als Aus-
gangsverbindung, erwahnen aber nicht den Reinhadsder dargestellten Vorstufe. Bei
den Untersuchungen konnten die Autoren im SysterZiD§b die Verbindung DyZrSb
nachweisen, wahrend im System Sm-Zr-Sb keine rewre Verbindung nachgewiesen

werden konnte.
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Abbildung 6.1.: Bindres Phasendiagramm von Zirkonium und Antimobbilung ange-
lehnt anH. Okamotd’”!

Schubert et albestimmten als erste die Zellparameter des bin&rg3b nur aus Pulverda-
ten!’” Da sowohl ZsSb als auctMSh, (M = Hf, Zr) haufig als Nebenphase bei den Reak-
tionen entstanden ist, sind diese Verbindungenedéett und magnetisch vermessen wor-
den. Dies geschah in der Masterarbeit ffoanziska BaumerEs ist gelungen, einen Ein-
kristall der Verbindung 46b zu isolieren und zu verfeinern.

Zudem soll in diesem Kapitel der Arbeit versuchtrdes, durch gezielte Verunreinigung
der bindren Antimonide mit Nickel und/oder Eisel® Nebenphase (siehe Tabelle 5.2) aus

Kapitel 5.1, welche supraleitendes Verhalten awstyeiu identifizieren und magnetisch zu

vermessen.

6.1.2. Synthese von 46b undMShb, (M = Hf, Zr)

Die Elemente Zf, Hf und Sb wurden im jeweiligenaten Verhéaltnis eingewogen und ein
10 Gew.%iger Uberschuss an Antimon hinzugegebes PDbben wurden im Lichtbogen-

ofen bei einem Strom von 80 A zusammengeschmostem wurde versucht, dasz&b
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in der Mikrowelle zu synthetisieren (Masterarbéranziska Baumé@r Dazu wurden die
Elemente im idealen Verhaltnis eingewogen und d€0IW fur 10 s zur Reaktion ge-
bracht.

Es wurde in diesen Versuchsreihen zudem versughtekannten Antimonide mit etwas
Fe oder Ni zu dotieren. Hierzu wurden diese Elemgaweils zu mindestens 10 mg ein-
gewogen, um zu untersuchen, ob es sich bei dealsitpnden Phase aus Kapitel 5.1 um

eine Nebenphase mit einem dieser Elemente handelt.

6.1.3. Einkristall- und Pulverrontgenbeugung binare Antimonide

Geeignete Kristalle der Verbindungs&b konnten aus einem Ansatz der nominellen Ein-
waage Zr:Ni:Fe:Sb von 74:2:1:22 selektiert werdad mittels Nagellack auf einem Kie-
selglasfaden fixiert werden. Die Qualitdt der skdglen Kristalle wurde mittels eines
Oxford XCaliburEinkristalldiffraktometers bestimmt, und anschéal Daten gesammelt.
Es wurde eine empirische Absorptionskorrektur voagemen. Die relevanten kristallo-
graphischen Details der Datensammlung und der Aiging sind in Tabelle A 29 aufge-
fuhrt. Die kristallographischen Daten und Verfeimggsdaten aus dieser Einkristallmes-
sung sind in den Tabellen A 30 — 32 aufgefiihrt. Kiistalle konnten in der Raumgruppe
12 (Nr. 82) verfeinert werden. Die Struktur wurde mém Programndana2006* unter
Anwendung anisotroper Auslenkungsparameter fur |eage verfeinert. Um die Zusam-
mensetzung des Kristalls zu bestimmen, wurden mereReihe von Zyklen die Beset-
zungsparameter verfeinert. Im Rahmen der dreifa@tandardabweichung sind alle La-
gen voll besetzt. Die ideale Zusammensetzung wiirdelie weiteren Zyklen angenom-
men und eine abschlielBende Differenz-Fourier-Swetlergab keine signifikanten Rest-

elektronendichten. Die so festgestellte Zusammeunsgtkonnte an dem gemessenen Kris
tall mittels EDX-Analyse bestétigt werden. Wert voi(1):23(1) stimmt gut mit theoreti-
schem Verhaltnis Zr:Sb - 75:25 Utberein.

Die weiteren Verbindungen welche synthetisiert vemr,dkonnten mittels Rontgenpulver-
diffraktometrie charakterisiert werden. Die einzirPulveraufnahmen von &b, H§Sb,
ZrShy, HfShy, Zr:Ni:Sb 1:0,05:2 und Zr:Fe:Sb 2:1:3 sind untergAbe der Messbedingun-
gen in den Abbildungen A 9 bis A 14 dargestellt.

Bei dem Versuch der Synthese vonSty in der Mikrowelle fiel im Pulverdiffraktogramm
auf, dass nicht die gewiinschte Verbindung synileetissurde, sondern ein Gemisch aus
Zr, ZrShy (PbCh-Strukturtyp)® und zrSh (TiAs,-Strukturtyp)t® Aufgrund dessen wur-

de eine langere Rontgenpulveraufnahme durchgefihidse Aufnahme wurde einer
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Rietveld-Verfeinerung unterzogen (siehe Abbildun®)6Es wurden die aus der Literatur
bekannten Zellparameter fur die Verfeinerung vedetn (Zr: a=3,244(1) A,
b=3,244(1) A, c=5,168(6) A % zrSb2 (PbG): a=7,393(1) A, b =3,9870(7) A,
c=9,581(1) A'®: zrSh, (TiAs,): a=9,948(6) Ab = 14,932(8) Ac = 3,875(1) A’?). Bei
der Verfeinerung der drei Phasen ergab sich eirh@fs von Zr : ZrSEPDbC}) :
ZrShy(TiAsy) 90,19(9) : 8,76(1) : 1,05(1) Atom%.

1,09
0.8 verfeinerte Zellparameter
’ Zr ZrSh, (TiAs,) ZrSh, (PbCL,)
a=3,2317(2) A a=7,4388(6) A a=10,0097(7) A
] b=3,2317(2) A b=3,9904(3) A b=14,818(2) A
& c=5,1511(3) A ¢=9,6168(7) A c=3,8832(3) A
2 0,67
i)
£
o E
2
ks
& 04
0,21
0,01
ZrSh, (TiAs,) U0 TEPE IO T IPEE T U AR 0 OO0 OO0 OO 10O OO 0
ZrSh, (PbCl,) I YA T TR R AT
Zr |11 | I N I R
0,055
opf\mm—»wvmmwww e—
-0,057

10,0 30,0 50,0 70,C 90,C 110,0 26

Abbildung 6.2.: Rietveld-Analyse der nominellen Einwaage;3y bei 298 K (Cu kg,
Messbereich 1 - 12192 0,5° Schrittweite, 10 s Belichtungszeit 4 Ranges 0,015° B
versetzt). Die Bragg-Positionen der einzelnen Phaged mit senkrechten Strichen mar-
kiert. Die unterste Linie zeigt die Differem@bg —(calc). Die Gutefaktoren der Profilan-
passung betraggBooF = 1,69;R, = 0,0346;R., = 0,0523.

ZrShy, im PbC)-Typ ist die kinetisch stabilisierte Modifikatiow&hrend es sich im TiAs
Typ um die thermodynamisch stabile Modifikation delt. Mittels Mikrowellensynthese

ist es also moglich beide Modifikationen gleichizetu synthetisieren. Es ist denkbar, die
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Synthesebedingungen so zu modifizieren, dass alldim kinetisch stabile Form erhalten

wird.

6.1.4. Kristallchemie

Aus einem Ansatz der nominellen Einwaage Zr:Ni:bev®n 74:2:1:22 (Zusammenset-
zung aus EDX-Messwerten aus Kapitel 5.1) konnteigeiKristalle der Verbindung Z8b
isoliert werden. Diese kristallisieren in der Rauompel 4 (Nr. 82) mit acht Formeleinhei-
ten pro Elementarzelle. Die Struktur kann anhandvabe Atomlagen in drei unterschiedli-

che Strukturmotive unterteilt werden. Diese Strukintive sind in Abbildung 6.3 zu se-

hen.
Zrl-Tetraeder
b
& LE, a
Sbh1-Zr2 -Strang Zr3 -Zick-Zack-Kette
Q
3,281(1) A
Q
c

@)

Abbildung 6.3.: Struktur von ZgSb (mitte) und die drei Strukturmotive dieser Varbi
dung.

Die Zr2-Atomlage bildet zusammen mit der Sb-Lageeri Strang, bestehend aus vier
Zick-Zack-Ketten (Abbildung 6.8nks). Die Zick-Zack-Kette besteht alternierends &b
bzw. Zr-Atomen. Die Kette besitzt dabei einen ZrAstand von 2,926(1) - 2,956(1) A.
Diese vier Ketten sind wiederrum durch einen Zr-té&h von 3,279(1) A miteinander
verbunden. Diese Ketten befinden sich in der Ele¢arealle auf den Kantenmitten und

alternieren entlang derAchse.
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Das zweite Strukturelement dieser Verbindung bilden Zr1-Atome. Diese bilden ver-
zerrte Tetraeder aus, die Uber jede Ecke mit béuaaidn Sb-Zr2-Strangen Uber Zr-Zr-
(3,296(1) A) bzw. Sb-Zr-Bindungen (2,904(1) A) weiipft sind. In den so entstehenden
Hohlraumen sitzen gegeneinander verkippte Zick-Aéeken aus Zr3-Atomen mit einem
Zr-Zr-Abstand von 3,281(1) A. Auch diese Zick-Z&€ktten sind tiber Bindungen mit den
anderen beiden Strukturmotiven verknupft, so dags wie in Abbildung 6.3 (mitte) ge-
zeigt, ein dichtes Netzwerk ergibt.

Bei den beobachteten Atomabstanden handelt esusickovalente Bindungen bzw. um
Bindungen mit einem hohen kovalenten Bindungsanizig¢ Abstande von 3,037(1) —
3,232(2) A liegen im selben Bereich bekannter lnar-Sb-Verbindungen wie z.B. ZrSb
oder ZrSH’® Der gemessene Einkristall wurde einer EDX-Analysterzogen. Die theo-
retische Zusammensetzung sollte bei Zr:Sb bei 7B12%.% sein und stimmt somit gut
mit den gemessenen Werten von 77(1):23(1) UbeEsnkonnte in keinem Kristall mit
dieser Analysemethode Eisen oder Nickel nachgewieseden.

6.1.5. Magnetische Eigenschaften vai;Sb undMSh, (M = Hf, Zr)

Die VerbindungenMisSb M = Hf, Zr) wurden, wie in Kapitel 3 beschrieben, @mem
SQUID-Magnetometer bei tiefen Temperaturen vermreddesrzu wurde eine ZFC- bzw.
FC-Messung durchgefihrt. Der Graph in Abbildung fedt eindeutig den Verlauf eines
Paramagneten. Dabei jgtunabhéngig vom angelegten Feld H. Aufgrund deisten der
Abbildung auch nur die FC-Messung gegen die Tenpegezeigt. Da beide Messungen
in der GréRenordnung von t0iegen, kann davon ausgegangen werden, dasstebeiic
diesen Verbindungen um Pauli-Paramagneten handelt.

9,0 0,31
8,0 030 "
< < | ]
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= . [ [ ]
5 6,01 . < 0,28 .-
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5,0 e, 0.27] st e e,
lllll...... - [ ]
40 T T T 1 0,26 T T T 1
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Temperatur / K Temperatur / K

Abbildung 6.4.: FC-Messung von 48b (links) sowie HfSb (rechts) bei einem externen
Magnetfeld von 15 Oe. Die dargestellten Messwerieden diamagnetisch korrigiert.
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Auch die VerbindungeMSh, (M = Hf, Zr), welche im Strukturtyp TiAskristallisieren,
zeigen den typischen Verlauf einer paramagnetis@dstanz. Aufgrund dessen ist in
Abbildung 6.5 nur die FC-Messung gegen die Tempergezeigt. Die Messergebnisse
liegen eine Zehnerpotenz niedriger als MigSb-Verbindungen, liegen jedoch immer noch
im Bereich eines Pauli-Paramagneten. Die Probe Hf®lss noch eine diamagnetische
Nebenphase besitzen, gam negativen Bereich liegt. Diese Nebenphasems®Pulverdif-
fraktogramm zu erkennen, konnte aber nicht ideméift werden.

4,0 -6,04
35 6,5
9 3.0 " Q -7.04 "
~ n ~ =
> - > 4
& 25 £ 15 ..
2,04 -8,0- "o
1;': T T T 1 _8’I: T T T 1
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Temperatur / K Temperatur / K

Abbildung 6.5.: FC-Messung von ZrSk{links) sowie von HfSp(rechts) bei einem exter-
nen Magnetfeld von 15 Oe. Die dargestellten Mes®axgurden diamagnetisch korrigiert.

In Abbildung 6.6 sind die magnetischen Messungerbdalen nominellen Zusammenset-
zungen ,ZrNp oSk (links) und ,Zr,FeSh" (rechts) zu sehen. Bei der Nickelverbindung
konnte neben ZrSkim Pulverdiffraktogramm (siehe Abbildung A 14) einicht identifi-

zierbare Nebenphase festgestellt werden. Die ZF@AESsung zeigt fur diese Probe eine

Volumensupraleitung von 0,12% bei einer Sprungteatpevon t = 9,9 K.
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Abbildung 6.6.: ZFC- (schwarze Vierecke) und FC-Messung (Kreisg) gmem Ansatz
mit der nominellen Einwaage Zr:Ni:Sb 1:0,05:2 (0,¥2l.-% supraleitende Phase,
T:.~ 9,5 K, H=15 Oe) und einem Ansatz mit der noithémeEinwaage Zr:Fe:Sb 2:1:3 (1,3
Vol.-% supraleitende Phase; ¥ 9,5 K, H = 15 Oe). Die dargestellten Messwertedgn
diamagnetisch korrigiert.

Der Ansatz mit der nominellen Einwaage Zr:Fe:Sb2ehthalt zusatzlich zur Hauptphase
eine supraleitende Phase. Diese konnte zu 1,3%/destimmt werden, mit einer Sprung-
temperatur von ~ 9,5 K. Da die Werte jjraber im positiven Bereich liegen, muss davon
ausgegangen werden, dass der Ansatz eine paraisageetferunreinigung enthalt.

Es zeigt sich, dass die reinen binaren Antimoniddie Metalle typisches Verhalten auf-
weisen. Wenn diese mit Ubergangsmetallen dotierti@rg stellt man supraleitendes Ver-
halten fest. Aufgrund dessen sollten hierzu weitdnéersuchungen stattfinden, um die

supraleitenden Phasen bzw. Verbindungen eindeutaparakterisieren.
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6.2. Die ternaren Antimonide ZnTSh; (T = Cu, Pd), HLPdSh; und
Hf ,Pd,Sb

6.2.1. Einleitung

Zr,CuSh wurde vonKoblyuk et alals eigener Strukturtyp im Jahre 2001 veroffeht/ft!
Die Verbindung kristallisiert in der Raumgrupd@m2 mit den Zellabmessungen
a=3,9404(1) A una = 8,6971(2) A. Da die Eigenschaften dieser Verbirginoch nicht
geklart sind, wurde sie reproduziert. Dartiber hénswil versucht werden, in ZuSh das
Kupfer durch Palladium zu substituieren und da&dfium durch Hafnium zu ersetzten.
Des Weiteren soll in diesem Kapitel eine neue terngerbindung im System Hf-Pd-Sb

vorgestellt werden, die bei einer Synthese mitehdslementen entstanden ist.

6.2.2. Synthese voM,TSh; (M = Zr, Hf; T = Cu, Pd) und H{,Pd,;Sb

Die Synthese voM,TSh; (M = Zr, Hf; T = Cu, Pd) im Rahmen dieser Arbeit wurde in
Anlehnung an die Synthese viioblyuk et al.durchgefihrf® Das Zirkonium wurde vor
der Synthese im Lichtbogen aufgeschmolzen, um ae#atVerunreinigungen der Ober-
flache zu vermeiden. Die Elemente wurden im Verig¥:T:Sb von 5:1:9 eingewogen.
Zudem wurde ein Uberschuss von 10 Gew.-% Sb eingemjoum den Verlust an Anti-
mon, welches bei der Synthese verdampft, auszigieicDa Palladium als Pulver vor-
liegt, wurde es zu einer Tablette gepresst. DiecMiag wurde im Lichtbogenofen bei
70 A aufgeschmolzen und der Schmelzregulus zuriraigen, um den Verlust an Anti-
mon zu bestimmen. Dieser lag zwischen 5 und 14 G&vwbDer Regulus wurde im Achat-
morser fein verrieben. Das entstandene Pulver wurdeine Kieselglasampulle einge-
schmolzen und bei 998 K im Rohrenofen getempert.

Die Verbindung HfPd,Sb wurde bei der Synthese mit der nominellen Eigeddf:Pd:Sb
4:1:7 entdeckt. Die Edukte wurden im Lichtbogenoben einem angelegten Strom von
90 A aufgeschmolzen und bei einer Temperatur vor3XKL in einer zugeschmolzenen

Kieselglasampulle fur drei Tage getempert.

6.2.3. Einkristall- und Pulverrontgenbeugung vorM,TSh; (M = Zr, Hf; T
= Cu, Pd) und Hf,Pd,Sb
Die Beugungsmuster aus den Pulverréntgendiffrakiognen weisen auf eine Isotypie von

M,TSh; (M = Zr, Hf; T = Cu, Pd) hin. Das Reflexmuster deutet auf die Koblyuk et

al.®BY veroffentlichte Struktur des ZEuSh hin. Diese Struktur wurde als Ausgangspunkt
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fur die Rietveld-Verfeinerung gewahlt. In Abbildurg§y7 und 6.8 sind die Rietveld-
Graphen mit der Differenz-Fourier-Synthese dardiéstEs wurden vier Messungen
durchgefluhrt, bei denen jede Messung um 0,00ePschoben startete. Die so erhaltenen
Messergebnisse wurden addiert und fir die Rietveldeinerung verwendet. Alle rele-

vanten Verfeinerungsdaten sind den Tabellen A B37%zu entnehmen.

1,0 ° Zr,CuSh,
tetragonal
@) a=3,9497(1) A
0,8 b =3,9497(1) A
° c=8,7233(2) A
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Abbildung 6.7.: Rietveld-Graph von 2CuSh bei 298 K (Cu K;, Messbereich 5,015 —
115,01° B, 0,1° Schrittweite, 10 s Belichtungszeit, 4 Ranges0,001° 2 versetzt). Die
Bragg-Positionen sind mit senkrechten Strichen redtkDie unterste Linie zeigt die Dif-
ferenzl(obg —I(calc). Die Gltefaktoren betrag&boof=1,84;R, = 0,0595;R,, = 0,0823;
R1(all) = 0,0646wRZall) = 0,0872. Alle Atomlagen wurden isotrop veniert.
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Abbildung 6.8.: Rietveld-Graph von ZPdSh bei 298 K (Cu k3, Messbereich 5,015 —
115,01° B, 0,1° Schrittweite, 10 s Belichtungszeit, 4 Ranges0,001° 2 versetzt). Die
Bragg-Positionen sind mit senkrechten Strichen reatkDie unterste Linie zeigt die Dif-
ferenzl(obg —I(calc). Die Gltefaktoren betrag&boof=1,07;R, = 0,0505;R,, = 0,0645;
R1(all) = 0,0610wRZall) = 0,0481. Alle Atomlagen wurden isotrop veniert.

Das Pulverdiffraktogramm von BRdSRH ist in Abbildung A 16 gezeigt. Die einzelnen
Zellparameter sind in Tabelle 6.1 aufgefluhrt.

Tabelle 6.1.: Aus Pulverdaten ermittelte Zellparameter vonCiiSk, Zr,PdSh und
Hf,PdSh.

Verbindung Z5CuSh Zr,PdSh Hf,PdSh

a(A) 3,94967(8) 3,9749(2) 3,935(2)
c(R) 8,7233(2) 8,7048(4) 8,648(4)
V (A3 136,082(5) 137,54(1) 133,8(1)

Geeignete Kristalle der VerbindungJJRtISk wurden aus den getemperten Proben selek-
tiert und mittels Nagellack auf Kieselglasfadendik Die Qualitat der Kristalle wurde mit
einem Oxford XCalibur Einkristalldiffraktometer bestimmt. Die Intensgdaten wurden
auf einemStoe IPDS ligesammelt. Bis zum jetzigen Zeitpunkt konnte di@ll@ur noch
nicht eindeutig geklart werden. Es ist gelungere ggemittelte Struktur zu bestimmt, auf
die im Folgenden mit den entsprechenden Probleingegangen werden soll.

Fur die Indizierung wurden nur 47% der Reflexe vardet, so dass die Struktur nur mit
diesen in der Unterzelle gel6ést wurde. Die weitedReflexe sprechen fir eine Superstruk-

tur, die bis zum heutigen Zeitpunkt nicht geléstdem konnte. Es wurde eine numerische
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Absorptionskorrektur durchgefiihrt. Die relevanteistiallographischen Daten, Messpara-
meter und Verfeinerungsdaten der Einkristallmessung in Tabelle A 38 aufgeftihrt. Der
Kristall konnte ebenso wie die Rietveld-Verfeinegan in der Raumgrupp@4m?2 (Nr.
115) gelost und die Struktur verfeinert werden. Bieuktur wurde mit dem Programm
Jana2008"Y unter Anwendung anisotroper Auslenkungsparamétejede Lage verfei-
nert. Um die Zusammensetzung des Kristalls zu fneséin, wurden in einer Reihe von
Zyklen die Besetzungsparameter verfeinert. Im Rahiher zweifachen Standardabwei-
chung sind alle Lagen voll besetzt. Die ideale Aus@nsetzung wurde flur die weiteren
Zyklen angenommen und eine abschlieRende DiffeFenzier-Synthese ergab keine sig-
nifikanten Restelektronendichten. Die verfeineltageparameter, interatomaren Abstande
und anisotrope Auslenkungsparameter sind in deellebA 38 — A 41 aufgefihrt.

Bei der genauen Betrachtung der Gutefaktoren dekristallstrukturverfeinerung fallt auf,
dass die Auslenkungsparameter der Palladiumlag®g mcder gleichen Grol3enordnung
wie die der anderen Atomlagen sind. Daraufhin wutde Reziproke Raum erstellt und
versucht fur dieses Problem eine Ldsung zu finderAbbildung 6.9 ist der Reziproke
Raum der Ebene [1;1;0,5] gezeigt.

Abbildung 6.9.: Schnitt durch den reziproken Raum, in der Ebenk (5], berechnet aus
Daten der Einkristallmessung, mit denen nur dieitelte Struktur HfPdSh berechnet
werden konnte.

Auf dieser Ebene sollten keine Reflexe mehr erkanskin. Aufgrund des Auftretens der
Reflexe wurde versucht dieAchse zu verdoppeln, damit diese Reflexe beribkigic

werden. Dies fuhrte aber nicht zu einer sinnvollésung der Struktur. Die EDX-Analyse
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ergab die Werte Hf:Pd:Sb 34(4):6(3):60(2), welctiedie Zusammensetzung ,4PdSk"
sprechen wirde und somit nicht zu der verfeinedesammensetzung passt. Es sollten
Hochtemperaturmessungen durchgefiihrt werden, umAdstotyp zu identifizieren, um

auf die vorliegenden Daten Ruckschlisse zieheronndn.

Geeignete Kristalle der Verbindung4Rt,Sb wurden aus der getemperten Probe selektiert
und mittels Nagellack auf Kieselglasfaden fixiddie Qualitat der Kristalle wurde mit
einem Oxford XCalibur Einkristalldiffraktometer bestimmt. Intensitatselatwurden im
Anschluss auf diesem Diffraktometer gesammelt. Hede/ eine empirische Absorptions-
korrektur durchgefiihrt. Die relevanten kristallggmeschen Daten, Messparameter und
Verfeinerungsdaten der Einkristallmessung sind abéelle A 42 aufgeflhrt. Der Kristall
konnte in der Raumgrupp@2,;2;2; (Nr. 19) verfeinert werden. Die Struktur wurde mit
Jana2006™ unter Anwendung anisotroper Auslenkungsparaméteiede Lage verfei-
nert. Um die Zusammensetzung des Kristalls zu ipeséin, wurden in drei Zyklen die
Besetzungsparameter frei verfeinert. Im RahmenSt@andardabweichung sind die Lagen
fur Hf und Pd besetzt und die Lage fir Sb zu 25%etm. Somit ergibt sich eine ideale
Zusammensetzung von MdSb, welche durch EDX Ergebnisse an dem zuvor Kosta
graphisch vermessenen Kristall bestatigt werdemteorDie theoretische Zusammenset-
zung ist Hf:Pd:Sb 44,4:44,4:11,2 und die ermittelesammensetzung ist Hf:Pd:Sb
43(2):47(8):10(2). Die ermittelten Werte stellemddittelwert einer Messung von drei
Punkten dar.

Da es sich beP2;2;2; (Nr. 19) um eine nichtzentrosymmetrische Raumgeuppndelt

wurde der Flackparameter bestimmt, welcher zu O)Addrfeinert werden konnte.

6.2.4. Kristallchemie vonM,TSh; (M = Hf, Zr; T = Cu, Pd) und HPd,;Sb
Alle Diskussionen in diesem Kapitel MpTSh; (M = Hf, Zr; T = Cu, Pd) beruhen auf Pul-
verrontgendaten und bei #dSh auf Einkristalldaten. Wie in Abbildung 6.10 zu eeh
ist, bildet Antimon ein planares-ietz, wobei das Ubergangsmetallatom die Liicken die
ses Netzes besetzt. Die Abstdnde zwischen den Atdnued Sbl liegen im Bereich von
2,811(1) A fur ZgPdSh. Dieser Abstand ist etwas groRer als der Abstavischen Pd und
Sb in PdSb (2,737 A§4
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Abbildung 6.10.: Struktur von M;TSky (M = Hf, Zr;, T = Cu, Pd). Sb2-
Koordinationspolyeder links, und eingezeichneter®@lBlock ™

In der Mitte der Struktur ist ein PbFCI artiger Bkobestehend aus Antimon und dem je-
weiligen Ubergangsmetall zu sehen. Der Abstand awis diesen Sbh-Atomen liegt bei
3,466(2) A fiur zZgPdSh, 3,458(1) A fuir ZsCuSk und 3,444(1) A fur HiPdSh. In der
ersten Koordinationssphare der Sb2-Atome lieyyetome, welche eine quadratische
Pyramide bilden, die kantenverknipft sind. Der Abstzwischen def-Lage [ = Cu, Pd)
und den Zr-Atomen ist 3,048(2) A fur ZAadSh. Dieser Abstand ist etwas langer als in
Zr,CuSh (3,040(1) A) und langer als bei ZiuShk (3,022 AP*Y. Der entsprechende Ab-
stand zwischen Pd und Hf in J#dSh liegt bei 3,0162(8) A. Alle relevanten Abstande
sind in der Tabelle A 36, A 37 und A 41 aufgefulutn die aus Rietveld Verfeinerungen
erhaltenen Zusammensetzungen zu bestatigen, winel&BX-Analyse von dem Material
durchgefuhrt. Die Ergebnisse in At.-% sind Zr:Pd®Hl{5):15(4):51(5) fur ZPdShk und
Zr:Cu:Sb 39(6):16(6):45(8) fur ZLuSk. Theoretisch zu erwartende At.-% Verhaltnis ist
Zr:T:Sb 33,3:16,7:50,0. Der gemessene Einkristall viyiPéSh zeigt ein Verhéltnis von
Hf:Pd:Sb 34(4):6(3):60(2), welche formal zu einamsammensetzung von ,HdSk"
fuhrt. Das Ergebnis spiegelt die Einwaage wiedeel ®ar es dabei den Strukturtyp
ZrsNiShy zu synthetisieren, welcher bei Einkristallmessungleer wie gezeigt, nicht besta-
tigt werden konnte.

Die Struktur des HPd,;Sb soll anhand der vollbesetzten Hf und Pd Lagesthyeeben
werden und ist in Abbildung 6.11 dargestellt.
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C<—T —a

Abbildung 6.11.: Gesamtubersicht der Struktur JA8,Sb oben links. Der Pd-Sbh-Strang
entlanga ist unten links abgebildet. Rechts sind die Kasatibnspolyeder der Hf und Pd
Atome gezeigt. Alle eingezeichneten Linien zwisclitlsm Atomen stellen Wechselwir-
kungen zwischen diesen dar.

Palladium bildet einen zick-zack-Strang entlamgaus mit einem Pd-Pd Abstand von
2,853(2) A. Dieser Abstand ist langer als in eletassm Pd, bei dem der Pd-Pd Abstand
bei 2,793 A liegt®! Er liegt im Bereich der palladiumreichen VerbinduPdeShy, bei der
die Pd-Pd Abstande zwischen 2,6999 A und 2,969%deh®” Jedes Pd-Atom dieser
zick-zack-Kette ist tetraedrisch mit einem Abstand 2,455(6) A bis 2,565(2) A von Sb
umgeben. Diese kurzen Pd-Sb Abstande sind im Bedsc Pd-Sb Bindungsabstande von
Pd;Shy, die zwischen 2,5784 A und 2,9944 A lied€hVier dieser Doppelstrange aus Pd
und Sb bilden zusammen einen Achtring aus, in dessien je zwei Hf-Atome liegen. Hf
wird in diesen Ringen von funf Sb umgeben, weldhe &tragonale Pyramide bilden. Die
Hf-Sb Abstande sind zwischen 2,707(6) A und 2,88(6Diese Hf-Sb Absténde sind im
Bereich der Abstande in k8b, welche zwischen 2,8223 A und 2,9869 A &flDer ge-
messene Einkristall wurde einer EDX-Analyse untgero Dazu wurde der Kristall an drei
verschiedenen Stellen gemessen und ein Mittelvediidet. Die theoretische Zusammen-
setzung sollte bei Hf:Pd:Sb 44,4:44,4:11,2 sein stdmt somit gut mit der gemessenen
von 43(2):47(8):10(2) uberein.

6.2.5. Elektrochemische Charakterisierung von ZfTSh; (T = Cu, Pd)
Fur die elektrochemischen Messungen der VerbinduZgdSh; (T = Cu, Pd) wurde wie
in Kapitel 3 beschrieben vorgegangen. Die Massadbelg an Aktivmaterial lag bei ca.
2 mg cn¥. Als Separator kam in diesen FalMfhatmanGlasfaser Filter zum Einsatz. Die
Scanrate lag bei 0,5 m¥* und das Potential wurde zwischen 0,3 ¥hd 1,8 \(; festge-
legt.
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Zr,CuSh zeigt von allen in dieser Arbeit getesteten Suirta das komplexeste Spekt-
rum. Wie in Abbildung 6.12 (links) zu sehen isthtges eine Vielzahl an Peaks. Die Peaks
der ersten Zyklen weisen darauf hin, dass es sichdr Reaktion mit Lilonen um einen
irreversiblen Prozess handelt. Es wird eine Kagaxibn 1% in bezug auf die theoretische
Kapazitat von 395 mAly™* des ZsCuSh erreicht.
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Abbildung 6.12.: Zyklovoltamogramme von Z€uShk (links) und ZspPdSh (rechts).

Bis zum 20. Zyklus sind ein kleiner Peak bei c8.\9, und ein grol3er Peak bei 0,8 u
erkennen. Das Potential in diesem Bereich steptitar Ubereinstimmung mit der Reakti-
on von Li mit CySb, tber die Zwischenstufe desQuSb bis hin zum EndproduktzSb,
was sowohl voMorcrette et af*”) als auch vorTan et al®® bereits aufgezeigt wurde.
Zr,PdSh weist, wie sich der Abbildung 6.12 rechts entnehrfésst, keine signifikante
elektrochemische Performance auf. Im ersten Zykiud eine Kapazitat von 3,5% in Be-
zug zur theoretischen Kapazitat von 369 ngAhvon ZpPdSh erreicht. Es ist zu vermu-
ten, dass der zugesetzte Kohlenstoff hier als Aditerial fungiert. Der Peak bei ca.
0,8 V; weist auf die Reaktion von Sb mit Li zums8b hin'®® Dies entspricht einer Kon-
versionsreaktion beim Zyklisieren.
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6.3. Die feste Losung GiNi,Sh,, und Cr,Fe,Sh,

6.3.1. Markasitstrukturen des Antimons

Die markasitartigen Verbindungen mit Antimon komnas potentielles Anodenmaterial
in Betracht. Wie bereits in Kapitel 2 gezeigt, wemdauf dem Gebiet einige Verbindungen
untersucht. Als mogliche Markasite waren insbeson@eSh™® und NiSk®® Bestandtei-
le der Forschung. Da es, wie bereits in CrNBNICro 0dNi1 ooP/°™ und Cp Nig gSB* um
nur wenige zu nennen, gezeigt wurde, zu gemisckeetbeen Cr und Ni Positionen kom-
men kann, besteht die Vermutung, dass es auchrignén-Markasiten eine Mischbeset-
zung zwischen Cr und Ni Positionen geben kann. Zuslell untersucht werden, welchen
Einfluss dieses auf das Verhalten bei der Zyklisigrgegen Lithium hat.

Aufgrund dessen wurde das Phasendiagramm Cr-NiyStersatisch untersucht und Er-

gebnisse hieraus auf das Phasendiagramm Cr-Fe-Siermagen.

6.3.2. Synthese von GNi,Sb,, und Cr,,Fe,Shy
Alle Mischungen von Ausgangsverbindungen wurder@&alen Verhaltnissen gemafd Ab-
bildung 6.13 eingewogen und sowohl, wie in Kap&dbeschrieben, im Lichtbogen bzw.

im Réhrenofen umgesetzt. Dabei wurden Ansatzgrafeschen 0,3 und 0,5 g gewahlt.

X \ 0,25
: :; Y
)» 0,00

4 / 7 7
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Antimon

Abbildung 6.13.: Ternares Phasendiagramm aus Cr-Ni-Sb. Eingezeisimktlle Punkte
welche eingewogen wurden.

Um zu untersuchen, ob die Ubergangsmetalle Cr enchiFeinander mischen, wurden die
Elemente im Verhaltnis Cr:Fe:Sb von 1:1:4 in ei@G@samtmasse von 0,55 g eingewogen
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und in eine Kieselglasampulle unter Vakuum eingesihen. Diese wurde innerhalb von
6 h auf 1373 K aufgeheizt und fur 11 h bei der Terafur gehalten. Anschliel3end wurde
der Ofen ausgeschalten, um eine maglichst schAbkéihlrate zu gewahrleisten. Die Pro-
be wurde in einem Achatmorser fein verrieben ursl Rialver unter Vakuum wiederum in
eine Kieselglasampulle eingeschmolzen. Anschliegadie sie innerhalb von 8 h auf
1073 K aufgeheizt und fur 120 h getempert. Ans@died wurde eine Abkuhlrate von
323 K'h gewahlt, um das Kristallwachstum zu foérdern. Eif@eil dieser Ansétze fan-

den im Rahmen der Masterarbeit \toma Kriger statt.

6.3.3. Phasenanalyse durch Rontgenpulverbeugung v@&r,Ni,Sh,, und
Cr,4FesSh,

Alle Proben wurden mittels Pulverrontgenbeugung egsan und deren Phasen bestimmt.
Ein Beispiel ist in Abbildung 6.14 gezeigt und weisie alle dargestellten Proben, Reflexe
von Nebenphasen auf. Diese Nebenphasen wurden eurald bindre Nebenphasen iden-
tifiziert, bei denen es sich um Cf&bbzw. NiSK* handelt.

,Cr,Ni,,Sb, "

a=5,9769(7) A
b = 6,8096(9) A
c=3,2901(4) A

WW i

(L AR A
5,9576 A

relative Intensitat
(=] =)
(o))

b =6,7800 A
c=3,2847 A

20,0 30,0 0,0 50,0 60,0 70,0 20

Abbildung 6.14.: Rontgenpulverdiffraktogramm einer Phase der nort@neEinwaage
CrNig sShy s oben, im Vergleich zu dem theoretischen Pulveraitiogramm CiNig 3Sh 7
unten. Die mit # gekennzeichneten Reflexe sind Nigbzuordnen. Messung bei Raum-
temperatur. Messparameter: 20° - 80°Nessbereich, 0,01592Schrittweite, 3 s/Schritt
belichtet.
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Das Rontgenpulverdiffraktogramm der Phase mit deninellen Einwaage Cr:Fe:Sb 1:1:4
ist in Abbildung A 17 dargestellt.

6.3.4. Einkristallrontgenbeugung an CgNi,Sh,, und Cr,Fe,Sh,

Geeignete Einkristalle wurden nach dem TemperndamsProben selektiert und mittels
Nagellack auf Kieselglasfaden befestigt. Die Qdéalind die Zellparameter der Kristalle
wurden mittels eine®xford XCaliburEinkristalldiffraktometer bestimmt. Geeignete Kris
talle wurden zur vollstdandigen Datensammlung ams@khd entweder auf dem vorge-
nannten Diffraktometer oder auf einedtoe IPDS HDiffraktometer gemessen. Die Da-
tensatze vonOxford XCaliburwurden einer empirischen, wohingegen die Dateas&im
Stoe IPDS lleiner numerischen Absorptionskorrektur unterzogarden. Alle relevanten
kristallographischen Daten und Messparameter samdTébellen A 46. zu entnehmen.

Die Daten kdnnen orthorhombisch indiziert werded dauten auf Isotypie zu den binéren
Markasiten CrSh NiSh, bzw. FeSh hin!®® Die Kristalle konnten in der Raumgruppe
Pnnm(Nr. 58) verfeinert werden. Die Struktur wurde ®listdes Programmiana2006'™!
unter Anwendung anisotroper Auslenkungsparametebéide Lagen verfeinert. Um die
genaue Zusammensetzung zu bestimmen, wurden detzBagsparameter einzeln frei
verfeinert. Dabei war die Cr-Lage im Rahmen derifagben Standartabweichung voll
besetzt und die Sb-Lage signifikant unterbesetus EDX-Daten geht hervor, dass die
gemessenen Kristalle auch Ni enthalten. Die gemdsBX-Werte liegen bei 34(10) : 5(2)
: 61(10) Cr:Ni:Sb. Aus dieser Beobachtung herausdevalie Sb-Lage partiell mit Ni als
gemischt besetzte Lage verfeinert so dass einendusasetzung von &Mio 21 Shs ()
berechnet werden konnte, welche gut mit den EDXt#vetibereinstimmt. Die abschlie-
Bende Differenz-Fourier Synthese weist keine skpmiten Restelektronendichten auf
(siehe Tabellen A 46). Die verfeinerten Lage- ums@&zungsparameter sind in Tabelle 6.2
aufgefuhrt.

Im Falle der Kristalle die Cr und Fe enthielten deaibei der Verfeinerung der Wert aus
EDX-Messungen festgehalten, da es bei diesen Vieri@éngen mdglich ist, dass jeweilige
Ubergangsmetall auf jede Lage zu verfeinern. Darasgsiltiert eine Zusammensetzung
von Ch sd& 64Shy. Die gemessenen EDX-Ergebnisse sind 18(2) : 148§2) Cr:Fe:Sb.
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Tabelle 6.2.: Lage-, Besetzungsparameter und isotrope Auslenkangsieter aus
(Uise/ Ueq A% einer Einkristallmessung @ig sShs 7. Standardabweichungen sind in Klam-
mern angegeben.

Atom Wyckhoff-Lage  s.o.f. X y z Uiso™/ Ueq
Sb1/Nil 4 0,95(2)/0,05(2) O 0,68228(6) 0,13796(5) 0,0099(3)
Crl 2a 1 %) 0 0 0,0070(3)

Tabelle 6.3.: Lage-, Besetzungsparameter und isotrope Auslenkangseter aus
(Uiss/Ueq A% einer Einkristallmessung CiéFeesShy.  Standardabweichungen sind in
Klammern angegeben. Das Cr/Fe-Verhaltnis wurdeERis-Messungen festgehalten und
in der Verfeinerung festgehalten.

Atom Wyckhoff-Lag s.o.f. X y z Uiso™/ Ueq
Sbi 4 1 0,81702(4) 0,3594(4) 0 0,00900(7)
Crl/Fel 2 0,55/0,45 0 0 0 0,0065(2)

Vereinzelt konnten auch Kristalle isoliert werdeie im NiAs-Strukturtyp kristallisieren.
Dabei handelt es sich um die Kristalle mit einemnfellen Zusammensetzung aus Uber-
gangsmetall zu Antimon von 1:1, wobei in diesen Emle Mischbesetzung auf der Uber-
gangsmetalllage zu beobachten ist.

Die bekannten Markasite und die in dieser Arbeitisgtisierten Verbindungen sind in
Tabelle 6.4 mit den entsprechenden Zellparameigigeéiihrt. Die einzelnen Zellvolumen
sprechen dafir, dass eine Substitution erfolgreiah da sowohl die Verbindung mit sub-
stituiertem Antimon kleiner ist als die des reif@rsh'®®, als auch diejenige mit substitu-
iertem Chrom zwischen den Volumina der reinen G¥3bund der reinen FeSb

Parameté?” liegt.

Tabelle 6.4.:Tabelle der Markasitstrukturen und der gemischetzes Markasite.

ZusammensetzungCrSh™  FeShP®™  NiSb®™  CrNigsShss” CriadeeSh’

a () 6,0275(6) 5,823(1) 5,1837(6) 5,931(2) 5,0478(3)
b (A) 6,8738(9) 6,523(1) 6,318(1)  6,744(3) 6,6995(5)
c(A) 3,2715(7) 3,194(1)  3,8408(6) 3,288(2) 3,2158(7)
V (A3 135,54 121,32 125,80 131,5(1) 128,14(3)

+ Einkristalldaten, # Pulverdaten

Werden die einzelnen Zellparameter aufgetragenstswie der Abbildung 6.15 zu ent-
nehmen ein vegardartiger Anstieg erkennbar. Dissdrei den gemischt besetzten Lagen

Zu erwarten.
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Ni-Cr-Sb -System Fe-Cr-Sb -System
= a-Achse = a-Achse
e b-Achse e b-Achse
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NiSh, CrSh, FeSh, CrSh,
Cr,Ni,,Sb,, Cr, ,sFe,,Sh,

Abbildung 6.15.: Auftragung der Zellparameter aus Literaturdaten Himkristallmessun-
gen der festen Losung B, Shy (links) und CsFeSh, (rechts). Ein vegardartiger An-
stieg der Zellparameter ist erkennbar.

6.3.5. Kristallchemie von CgNig sShs 7

Die Markasite kristallisieren im FeA§trukturty[5%], in der RaumgruppEnnm (Nr. 58).

Da es sich bei GNig 3Sh; s ebenfalls um ein Markasit handelt, kristallisigiet Verbindung
ebenfalls in der Raumgrupggnnm (Nr. 58). Die mit Sb und Ni gemischt besetzte Lage
(Wyckhoff Position 4) wird in der folgenden Beschreibung nur als Antiniage be-
schrieben. Hierbei bildet die Sb-Lage eine Sb-Shtelaaus, wie der Strukturdarstellung
in Abbildung 6.16 (Mitte) zu entnehmen ist.

CrSb,-Polyeder ta Sh-Polyeder

(OCr

Abbildung 6.16.: Darstellung der Struktur von &Nig3Shs 7 mit Elementarzelle (Mitte).
Die Koordinationspolyeder von Cr (links) und derI$ibLage (rechts).
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Die Chrom-Lage ist in dieser Verbindung von sechsA®men umgeben, welche ein ide-
ales Oktaeder bilden (siehe Abbildung 6.16 linkde Sb-Lage ist von drei Cr-Atomen
und einem weiteren Sbh-Atom umgeben, welche eimaddtische Umgebung ausbilden.
Diese Tetraeder um Antimon sind eckenverknipft bidden Stradnge entlang Bei der
Kristallisation von CiNig3Shs 7 ist die Mischbesetzung von Nickel und Chrom autkeei
Lage erwartet worden. Entgegen dieser Vermuturdebsich aber eine Mischbesetzung
aus Antimon und Nickel auf einer Lage aus. Diesv&gleichbar zu bekannten Verbin-
dungen, bei denen es zwischen diesen ElementemeuMischbesetzung kommt. Dabei
handelt es sich z.B um Nj:Shy 37r¢°® oder Ni sSh s716.°” Im ternaren System Cr-Ni-
Sb dagegen sind bisher nur Mischbesetzungen auf)dergangsmetalllage, wie z.B.bei
Cro41NiossSH™ und Cp NiosSH*? beschrieben worden. Es wurden mehrere Kristalle
einer EDX-Analyse unterzogen und jeweils an melmr&tellen gemessen. Aus den erhal-
tenen Messwerten wurde ein Mittelwert gebildet. ieoretische Zusammensetzung liegt
dabei fur CsNigsShs 7 bei 33,3(Cr):5(Ni):61,7(Sb). Gemessen wurden 340:5(2) Ni
:61(10) Sb.

Auf die Struktur des Grd& ssShy-Einkristalls soll hier nicht weiter eingegangenrgen,

da diese isostrukturell zu der beschriebenen Strukt, und Gber weitere Messungen wie
z.B. MolRbauer genauer bestimmt werden sollte, aitlver Lage das Fe lokalisiert ist.
Der gemessene Einkristall wurde einer EDX-Analystezogen. Fir Gede) 6:Shy ergibt
sich eine berechnete Zusammensetzung von 22,7 {©OrY (Fe) : 66,6 (Sb). Die gemesse-
ne Werte liegen bei 18(2) Cr : 14(2) Fe : 68(2) Sb.

6.3.6. Elektrochemische Charakterisierung von GiNig sShs 7

Fur die elektrochemischen Messungen vogNGrsShs 7 wurde wie in Kapitel 3 beschrie-
ben vorgegangen. Die Massenbeladung an Aktivmategabei 1,3 mgm?. Es wurden
Glasfaserseperatoren eingesetzt. Die Scanratesla@3mV/s und das Potential zwischen
0,3V, und 1,8 ;. In Abbildung 6.17 ist auf der linken Seite daskiByoltamogramm
von CkNip3Shs 7 gezeigt. Im ersten Zyklus sind drei Peaks wahresd Lithiierung zu

sehen, was auf einen dreistufigen Prozess deutet.
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Abbildung 6.17.: Zyklovoltamogramm von GNig 3Sks 7 (links) und Stabilitat rechts.

Ab dem zweiten Zyklus ist nur noch ein Peak vorlemadler bei ca. 0,75,Vliegt. Dieser
Peak ist auf die Lithiierung von Sb zurlickzufihuerd vergleichbar mit dem in Kapitel 5
gezeigten Peaks fir die ternaren Antimonidgl b; (T = Ni, Pd). Die Stabilitat tber die
Zyklenzahl ist in Abbildung 6.17 rechts dargestdtiir reines NiShals weiteren Vertreter
der charakterisierten Markasitstrukturen wurdeméddks im ersten Zyklus mehrere Peaks
festgestellt. Diese liegen bei ca. 0,4 Wnd ca. 0,6 \{ und sind ein Hinweis auf die im
ersten Zyklus gezeigten Peak&llevieille et al.beschreiben diese Peaks als Bildung einer
Solid Electrolyte Interface (SEI). Im n&chsten &tlsoll sich nach Aussage der Autoren
eine nicht identifizierbare Phase/NiSb, ausbilden, welche sich in4Sb und elementares
Nickel zersetzB® Es kann also davon ausgegangen werden, dass\éesimdung sich
genauso verhalt wie die bereits in der Literatuscheebenen. Es werden 98% der theore-
tischen Kapazitat von 520 mAJt bezogen auf Sb erreicht, und es kommt zu einenaKap
zitatsverlust von ca. 86% bis zum 100. Zyklus. BDiessungen weisen darauf hin, dass
sich die Verbindung zersetzt, so dass nach 100edyklr noch LgSb vorliegt. Es wére
auch moglich, dass es sich dabei um eine Volumeefusing, durch die ein Kontakver-
lust entsteht, handelt. Die Kapazitaten in deneer&yklen sind wesentlich hdher als die
fir die reine CrShg Verbindung, welche im ersten Zyklus bei 350 rrgth liegt!”
Fernandez-Madrigal et albeschreiben den Mechanismus fir Gr&ls eine Konversati-
onsreaktion in Cr und gSb. Es sollen noch in situ Messungen mittels Puivigendif-
fraktometrie unternommen werden, um den Mechanismus. Zyklus nachzuvollziehen
und damit zu zeigen, dass es sich um denselbendischus wie im NiSphandelt und

nicht um eine direkte Konversationsreaktion wieGnsh.
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6.4. Die Halb-Heusler-Phase HfNisFe ;Sb

6.4.1. Einleitung
Im SystemMTSb M = Ti, Zr, Hf; T = Fe, Co, Ni) gibt es einige bekannte Verbindungen
die entweder im TiNiSi-Strukturtyp oder im MgAgAsrSkturtyp (Halb-Heusler-Phase)

kristallisieren. Die verschiedenen Verbindungem smTabelle 6.5 aufgefihrt.

Tabelle 6.5.:Bekannte Verbindungen im SysteiTSb und festen Loésungen des Typs
MT1xTxSb M = Ti, Zr, Hf; T = Fe, Co, Ni).

MgAgAs-Strukturtyp TiNiSi-Strukturtyp
T F43m Pnma
Fe TiFeSb ZrFgeSE™™"
HfFep sSH*02
TiCosp'™
Co ZrCoSH4
HfCoSH!%
TiNiSb!%d ZrNiSp°”
Ni HfNiSbo?! HfNi o sSH*°?
HfNiSb!®"]
Co/Ni TiCorNixSb (Ox<1)1
ColFe TiC@ Fey S0

Die Verbindungen im MgAgAs-Strukturtyp weisen bekerswerte Eigenschaften auf.
Die im SystemMCoSb gefundenen Verbindungen wurden bereits adsfihmittels Wi-
derstands-, Seebeckkoeffizienten- und thermiscletidhigkeitsmessungen auf ihre ther-
moelektrischen Eigenschaften hin untersii®.Dabei zeigt sich, dass die Verbindung
TiCoSb von allen drei Verbindungen den héchstenviZart mit 0,027 bei 921 K besitzt.
(Exkurs: ZT Figure of meri} ist der Gutefaktor fur Thermoelektrika und las&th nach

folgender Gleichung berechnelfil’ = ”'TSZT. Dabei stehew flr die elektrische Leitfahig-

keit und S fur den Seebeck-Koeffizienten, welche Heistungsfaktor bilden< steht in
dieser Gleichung fur die Warmeleitfahigkeit.) Diesfert konnte durch Substitution in
Tio gHfo.4C0p sNio.155b signifikant auf ZT = 0,70 (T = 900 K) erhoht wen!*®®
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Bei der Bestimmung der magnetischen EigenschaftenTwFeSb ergab sich ein Curie-
Weiss-paramagnetisches Verhaltem(= 0,87 pg)*®, wahrend TiNiSb ein Pauli-
paramagnetisches Verhalten aufw&t.

2001 veroffentlichtenTobola et al. Metall-Halbleiter-Metall Ubergange im System
TiNiFe,Sbi*Y Den Autoren ist es im gesamten Konzentrationsbler@ix<1 gelungen,
phasenreine Verbindungen im MgAgAs-Strukturtyp roa#ien. Dabei verhalten sich die
Zellparameter vegardartig in Abhéngigkeit des Stiiginsgradex. Widerstandsmessun-
gen zeigten, dass die Verbindung TibHeysSb analog zu TiCoSb halbleitende Eigen-
schaften aufweist. Der Seebeckkoeffizient wurde33uV-K™ bestimmt. Bei Wider-
standsmessungen von TyMFe Sb und TiNp ¢Fey sSb konnte metallisches Verhalten be-
obachtet werden. Seebeck-Messungen ergaben soivoRéf bzw. Ni-reiche Verbindun-
gen einen Seebeckkoeffizienten nahe null, wohingéigeTiNio 4/&) ¢Sb ein Seebeckkoef-
fizient von 124uV-K™* und fiir TiNp¢Fe 4Sb von -1121V-K™* gemessen wurde. Somit
erfolgt im Bereich vorx = 0,5 eine Vorzeichenumkehrung und damit der Udneggvon p-
zu n-Leitung.

Ebenfalls 2001 publizierteBtadnyk et alDaten zu TiC@NixSb sowie die Ergebnisse der
Seebeckkoeffizienten-, Widerstands- und Suszepdtsinessungen dieser
Verbindung® Mit steigendem Ni-Gehalt sank sowohl der Widerdtann 265.Q als
auch der Seebeckkoeffizient von -381- K™ gegen null. Die Suszeptibilitatswerte lagen
im Bereich von 0,51- I m® kg* bis 0,8110% m® kg* bei einem angelegten magneti-
schen Feld von 1 T fir TiCoSb bzw. TiGdlixSb (0,05x<1).

2008 folgte schliel3lich eine Publikation Gber d@lHHeusler-Phase TijFeCoSb, welche
Halbmetall-Ferromagnetismus fiir ;JFeCoSb postulieft'? Dabei wurde unter Erhalt
der Kristallstruktur bis zu 10% Titan durch Eisesetzt. Bereits mit einem Fe-Anteil von
1% konnte bei Raumtemperatur Ferromagnetismus eagdbgen werden. Ein magneti-

sches Moment von 0,3 bei 5 K wurde pro Einheitszelle gemessen.

6.4.2. Synthese der VerbindungeMNi, FeSb (M = Hf, Zr)

Die Synthese voiMNi;FeSb M = Hf, Zr) erfolgte in der Masterarbeit vdfranziska
Baumernach der aus EDX-Messungen eines isolierten Etafls ermittelten Zusammen-
setzung. Es wurde ein Verhaltnis vbhFe:Ni:Sb M = Hf, Zr) von 1:0,4:0,6:1 eingewo-
gen, wobei in diesem Fall wieder ein 10 Gew.-%igberschuss an Sb hinzugegeben wur-
de. Die Ansatzmenge lag im Bereich von ca. 0,4rgdfé@ Hf- und ca. 0,6 g fur die Zr-

Verbindung. Die eingewogenen Elemente wurden begmileistungsstrom von 80 A im
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Lichtbogenofen zur Reaktion gebracht. Der erhaltectemelzregulus wurde fein verrieben
und in eine Kieselglasampulle eingeschmolzen. Dab& wurden bei 1073 K fir sechs

Tage getempert.

6.4.3. Einkristall- und Pulverrontgenbeugung vonMNi FeSb (M = Hf,
Zr)

Einige oktaedrische Kristalle, wie in Abbildung 8.@ezeigt, konnten isoliert werden. Die
Datensammlung der mit Nagellack auf einem Kiessfglden angebrachten Einkristalle

fand auf einen©xford XCaliburDiffraktometer statt.

Abbildung 6.18.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eine Hlss@er Zusam-
mensetzung HfoaZro,0MNio s 3:Sb.

Es konnte eine kubische Zelle rait 6,0463(5) A indiziert und in der Raumgrugp€3m
(Nr. 216) verfeinert werden. Alle Atomlagen konntmsotrop verfeinert werden. Beset-
zungsparameter wurden einzeln nacheinander verfeie Atomlagen fuM1 (M = Hf)
und Sb1 sind im Rahmen der dreifachen Standardabumg voll besetzt. Bei der Verfei-
nerung der Besetzung der Ubergangsmetalllage (Wjtklage 4)) fiel auf, dass diese
nicht voll mit Ni besetzt ist. Daraufhin wurde eivéschbesetzung von Ni und Fe fir die
weitere Verfeinerung verwendet. Bei der freien ¥grérung der Besetzungsparameter der
Lage mit Fe/Ni ergab sich ein Verhaltnis von 0,2{B(1) Ni:Fei, woraus sich die Sum-
menformel HfNb > Fe g1)Sb ableitet. EDX Messungen an dem gemessenen IKesja-
ben ein Verhaltnis von Hf:Ni:Fe:Sb 26(3):24(2):138%(1). Dies wiirde formale Zusam-
mensetzung von ,HfoeNioesef &, 35150 ergeben. Der Kristall wurde an drei verschie-
denen Punkten gemessen und ein Mittelwert aus Bkssungen gebildet. Es zeigen sich
aber grol3e Schwankungen zwischen den einzelnenuliges. Diese konnen daher resul-

tieren, dass die gemessenen Flachen nicht optumaletektor ausgerichtet waren und so
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die Messwerte verfalscht wurden. Aufgrund dessead won der verfeinerten Zusammen-
setzung des Kiristalls ausgegangen. Der in Abbildeii@ gezeigte Kristall wurde eben-
falls einer EDX-Analyse unterzogen und zeigt einrh&dtnis von Hf:Zr:Ni:Fe:Sb
28(6):2(1):23(3):11(2):36(2) was formal innerhaker d-ehlergrenzen der Summenformel
Hfo,038Zr0,073Nio,67(9f &,3355b entspricht. Aufgrund der Verunreinigung mit Dinkum
wurde dieser Kristall nicht mittels Rontgenstrulatoalyse untersucht.

Die kristallographischen Daten, Messparameter sMgidgeinerungsdaten sind in Tabelle
A 51 aufgefuihrt. Lageparameter sowie isotrope ath anisotrope Auslenkungsparameter

und die relevanten Abstdnde sind in Tabellen AB@ A 53 aufgelistet.

6.4.4. Kristallchemie von HfFg gNig ,Sb

HfFep gNig 2Sb stellt eine Halb-Heusler-Phase darstellt, welohéolgenden beschrieben
werden soll. Charakteristisch fur diese Struktwseml die halb besetzten Tetraederliicken,
im Hafnium Antimon Netzwerk, welche in diesem Falt Ni und Fe besetzt sind. In Ab-
bildung 6.19 ist die oktaedrische Koordination ¢fegniums von Antimon und die tetra-

edrische Koordination der Mischlage gezeigt.
Koordinationspolyeder von Hf und Sb Koordinationspolyeder von Fe/Ni

o o . 4
REREeRs S -

Abbildung 6.19.: Elementarzelle von HfkeNipsSb (Mitte) und die Koordinationspo-
lyeder von Hf und Sb (links) und von Fe/Ni (rechts)

Die Atome der gemischt besetzten Lage bilden isati&truktur sowohl mit Hf als auch
mit Sb Wechselwirkungen (2,6181(3) A) aus. Diesbstand ist etwas langer zwischen Ni
und Sb (2,601(9) A), aber wesentlich kirzer alssziven Hf und Ni (3,004(5) A) in
HfNiISb (MgAgAs-Typ)'®? Der Abstand zwischen Antimon und Hafnium liegt bei
3,0231(3) A welcher gut mit der Summe der beideariadien von 3,014 &) und gut
mit dem Abstand zwischen Antimon und Hafnium in HED (MgAgAs-Typ) von 3,020 A
tibereinstimmt:®” Der Abstand ist aber langer als der Antimon-HafmitAbstand
(2,601(9) A) in HfNiISb (MgAgAs-Typ)° Die hier verglichenen Strukturen sind aber
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6. Antimonide

unterschiedlich, da in HfNiSb das Antimon die Tettarlicken in einem Netzwerk aus
Hafnium und Nickel besetzt. In dem hier beschrielbeBeispiel bilden aber Hafnium und
Antimon das Netzwerk und die Ubergangsmetalle kesetlie Tetraederliicken. Dies er-
klart die unterschiedlichen Abstande zwischen desm&n.

Aus den Rontgenpulvermessungen der Zirkonium-Pi@Ehe Abbildung 6.20 oben),

kann davon ausgegangen werden, dass diese Verbimghtgp zu der beschriebenen Haf-
nium-Struktur ist.

nominelle Einwaagen

,ZrFe0,4Ni0,6Sb* ,HfFe0,4Ni0,6Sb*
a=6,0961(4)A a=6,070(2) A
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theoretisches Pulverdiffraktogramm von
HfFe,5,sNiy,:Sb
Raumgruppe F43m
a=6,0463(5) A
25,0 35,0 45,0 55,0 650 20

Abbildung 6.20.: Réntgenpulverdiffraktogramm von Phasen der nonenelinwaagen
Zr/Hf:Fe:Ni:Sb von 1:0,4:0,6:1 oben im Vergleich dam theoretischen Pulverdiffrakto-
gramm HfF@ g2 Nip 1755b unten. Die mit # gekennzeichneten Reflexe sinbtndentifi-
zierten Nebenphasen zuzuordnen. Messung bei Rayatatur. Messparameter:
22,5° - 70° B, 0,015° P Schrittweite, 4 s/Schritt belichtet.

In dem gemessenen Pulverdiffraktogramm der Hafnarliimdung ist eine Aufspaltung zu
erkennen, welche nicht mit der kubischen Symméteschrieben werden kann. Die Auf-
spaltung kdnnte auf eine Nebenphase hindeuten.

In dem bereits erwéhnten Beispiel TiMiosSH konnte mittels MoRBbauerspektrosko-
pie eine Fehlordnung im Kristallgitter nachgewiesesrden. Dabei wurden 6% Eisen auf

der Antimonlage nachgewiesen. Inwieweit es beiafieBeispielen zu einer Fehlordnung

78



6. Antimonide

kommt, sollte an phasenreinen Beispielen mittelfih&ierspektroskopie untersucht wer-
den. Zudem konnteffobola et al.in diesem System eine Vorzeichenumkehrung beim
Seebeckkoeffizienten nachweisen. Dies sollte féruiterschiedlichen Zusammensetzun-
gen der hier gezeigten Verbindungen ebenfalls sntét werden.

Die in der Literatur beschriebenen Verbindungestgtiisieren entweder im MgAgAs-Typ
oder im TiNiSI-Typ. Es sollte der Substitutionsgeaghtersucht werden, ob dieses Phéno-
men bei dem gezeigten Beispiel ebenso auftritt.

Phasenreine Proben im System Hifi,Sb und ZrFeNixSb sollten zudem im Weiteren
auf ihr magnetisches Verhalten untersucht werdenkd@hnten interessante magnetische
Eigenschaften auftreten, da Nickel und Eisen Feagpratismus aufweisen und es so zu

Spinordnung kommen koénnte.
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7. Geriststrukturen des Antimons

7. Geruststrukturen des Antimons

7.1. Stand der Forschung

Bereits im Jahr 1964 veroffentlichten die AutoignPuffundH. Gottadie ersten Queck-
silberantimonhalogenide Hg-Sb-Br und vermutetere eterbindung der Zusammenset-
zung HgSbBk. In einer spateren Veroffentlichung gehen die Aerioauf das thermische
Verhalten der Verbindung H8bBr ein und konnten zeigen, dass ,BgBr sich bei
453 K zersetzt*® Dieselben Autoren haben b8pBE in einem Artikel von 1966 publi-
ziert und konnten zeigen, dass diese Verbindungriseh sehr instabil i$t**! Durch Er-
satz von Brom durch lod konnten sie Stpls und HgShl, darstelled*™ In ihrer Kurz-
mitteilung haben die Autoren die Phasen beschriebén beschriebenen Verbindungen
der Quecksilberantimonhalogeniden ging weiter (iHgsShyle, welche Uber chemische
Transportreaktionen dargestellt werden konnte umd-Slanteln aufweist'® 1992 konn-
ten die AutorerShevelkov et aHg;ShBrg herstellen. Sie synthetisierten diese Verbindung
aus Quecksilber(ll)bromid und elementarem Antimard konnten zum ersten Mal ein
[HgeShy]** Kation nachweisel'” Beck et alveroffentlichten im Jahre 2000 k&hsBr,
HgsAsBICl; und HgShBIBr;, die ein polikationisches Quecksilber-Pnictid-Netrk
bilden**® Die Arbeitsgruppe unhi.-J. Deiserothverdffentlichte in den Folgejahren meh-
rere quarternare Quecksilberantimonhalogenide.k8mnten unter anderem neue Katio-
nenteilstrukturen wie3[Sh,Hgs]* in SkHg;GaBr nachweisef'® In dieser Verbindung
treten Fehlordnung der Gegenionen in den entstemeiddhlraumen auf.

In diesem Kapitel wird eine neue Verbindung vorghitstdie aus den bereits bekannten
Kationennetzwerk3[Sb,Hg;]t besteht. Hinzu kommt, dass sich ein Anionennetz\ses
S[CuBr3]? in dieser Verbindung ausbildet, welches das Quikekantimonnetzwerk

interpenetriert.

7.2. Synthesen der Verbindung [HgSb,]JJCuBr 3]4X,; (X = Br, 1)

Aus Anséatzen in Kapitel 4 (chemische Transportieakn) konnten einige Kristalle selek-
tiert werden. Diese wurden einer EDX-Analyse urdgen und im idealen Verhaltnis ein-
gewogen. Hierzu wurden die EdukteXig Cu : Sb X = Br, I) im Verhaltnis 3:2:2 einge-
wogen und in Kieselglasampullen unter Vakuum uneKBhlung eingeschmolzen. Diese
wurden im Muffelofen fur 12 h auf 573 K aufgeheairrtd anschlie3end fir sechs Tage bei
753 K getempert. Beim Abkihlen wurden die Kiesaghtapullen bereits bei 373 K aus
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7. Geruststrukturen des Antimons

dem Ofen genommen und damit abgeschreckt. DiegeitSeurde unternommen, da die
entstehende Nebenphase;Big bei dieser Temperatur noch im flissigen Zustartiegi
und so durch leichtes kippen der Ampulle abgetremsitden kann. Das so entstandene
Produkt wurde in einem Achatmorser vorsichtig hoerogiert, wiederum in eine Kiesel-
glasampulle unter Vakuum eingeschmolzen und beik6fiB sechs Tage getempert. Die-
ser Schritt wurde unternommen, um Uberschissigé\@rbindungen durch Sublimation

abzutrennen (sihe Abbildung 7.1 gelber Bereich).

«—— Zielverbindung

4

Abbildung 7.1.: Phasenbildung nach dem Tempern bei 623 K eines +8BCu Ansat-
zes. Die gut zu erkennende Nebenphase (CuBr) kathanisch mittels eines Spatels
vom Produkt abgetrennt und die Zielverbindung pubirggenographisch untersucht wer-
den.

7.3. Einkristall- und Pulverréntgenbeugung von [HgSh,]4[CuBr 3],X; (X
=Br, I)

Geeignete Kristalle der Verbindung [$8I»]4CuX3]sX2 (X = Br, 1) wurden aus den ge-
temperten Proben selektiert und mittels Nagelladkkaeselglasfaden fixiert. Die Qualitat
der Kristalle wurde mit eine@xford XCaliburEinkristalldiffraktometer bestimmt und die
Intensitatsdaten anschlieRend auf eirfeime IPDS ligesammelt. Die Datensatze wurden
einer numerischen Absorptionskorrektur unterzoglevanten kristallographischen Da-
ten sind in Tabelle A 54 aufgefiihrt. Es konnte elirissung in der RaumgruppR3c
(Nr. 167) gefunden werden. Die Strukturen wurdehdem Programndana2006™ unter
Anwendung anisotroper Auslenkungsparameter fur jegige verfeinert. Aufgrund von
grof3en Auslenkungsparameters deAtome wurden Messungen bei tieferen Temperatu-
ren durchgefuhrt. Dazu wurden die gemessenen Keisiaf einemApex Il Einkristalldif-
fraktometer bei 120 K ein weiteres Mal gemessen.di@iBrom-Verbindung konnte keine
Phasenumwandlung detektiert werden. Bei der lodividung hingegen kam es zu einer

Phasenumwandlung, die eine Ausordnung@détome erwarten lassen.
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7. Geriststrukturen des Antimons

Tabelle 7.1.:Atomkoordinaten und &quivalente isotroszgo{/Uquz) Auslenkungsparame-
ter aus Einkristallmessungen bei 293 K von {8lg] 4/ CuBr3]4Br,. Standardabweichungen

sind in Klammern angegeben.

Atom | Wyckoff-Lage | Occ.(<1) X y z Uiso™/ Ueq
Hgl 1& % 0,5817(1) 0,083333 0,0471(7)
Hg2 1& 0,6191(1) % 0,916667 0,0535(8)
Hg3 36 0,48951(8) 0,7351(1) 0,25991(6) 0,0533(7)
Sb1 36 0,5355(1) 0,9540(1) 0,01671(6) 0,0239(9)
Sb2 1z 0 0 0,0612(1) 0,0254(8)
Brl 36 0,9679(2) 0,2055(2) 0,0073(1) 0,039(1
Br2 36 0,2505(3) 0,8072(3) 0,0058(3) 0,137(3
Cul 36 0,67(2) 0,4434(6) 0,9409(6) 0,7067(4) 0,121(7
Br3 1& 0,66(1) 0,076(11) 0,076(12) Ya 0,19(2)

Die mittels EDX-Analyse gefundene Zusammensetzumg[HgsSky]4[CuBrs]4Br, ergab
eine Zusammensetzung von HQ:Sb:Cu:Br 29(2):25()i24(2). Diese Zusammenset-
zung wurde als Startpunkt fur die Verfeinerung dasammensetzung gewahlt. Um die
gemessene Zusammensetzung der Kristalle zu bestimmeden die Besetzungsparame-
ter in einer Reihe von Zyklen frei verfeinert. Dme Folgenden diskutierten Lagen sind mit
ihren Koordinaten, Besetzungsfaktoren und aquivateuslenkungsparameter in Tabel-
le 7.1 aufgefuhrt. Bei diesen Verfeinerungen sadlth heraus, dass jede Hg- und Sb-Lage
(Wyckhoff-Lagen 18, 36 und 12) im Rahmen der dreifachen Standardabweichung voll
besetzt ist. DieX1- und X2-Lage (Wyckhoff-Lagen 3% sind im Rahmen derselben Stan-
dardabweichung ebenfalls voll besetzt. Die Cu- (Wigdf-Lage 36) und X3-Lage
(Wyckhoff-Lage 3@) hingegen zeigen eine deutliche Unterbesetzungkdsten beide
Lagen auf eine 2/3-Besetzung verfeinert werden.doiermittelte Zusammensetzung von
[Hg3Shy]4[CuBrs]4Br, (theoretisches Verhaltnis Hg:Sb:Cu:Br 31,6:21,513H,8) stimmt
gut mit den gemessenen EDX-Werten Uberein. Die tBesg derX3-Lage spricht in die-
sem Fall dafir, dass es sich dabei um Zklantel handelt. Diese rotiert auf der dreizah-
ligen Lage und kann somit nicht genau lokalisiegraen. Im Rahmen der Strukturerkla-
rung wird davon ausgegangen, das es sich um eilogétdantel handelt, da die Abstande
auf X-X Bindung schlie3en lassen.

Beim verreiben im Achatmaorser von [k81y]4CuBrs]4Br, wurde ein braunliches Gas be-
obachtet, dass stechend riecht, zudem konnten Qillmmk Kugeln festgestellt werden,
was auf eine Zerstérung der Verbindung unter Drioickleutet. Um die Druckempfind-
lichkeit der Verbindungen zu zeigen, wurde etwalsstanz mittels einer Presse und eines
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7. Gerlststrukturen des Antimons

6 mm Presswerkzeuges bei einem Druck von 2t geiprésif der erhaltenen Tablette
konnten kleine Quecksilberkugeln festgestellt ward® dass davon ausgegangen werden
kann, dass Quecksilber bei Druck aus der ProbeithuBias anschlieRend aufgenommene
Pulverdiffraktogramm ist in Abbildung A 20 gezeighd weist das Reflexmuster von
cuBi*?? und HgShBrg™" auf.

Da es sich bei der dargestellten Verbindung vons@8g4CuXs]sX, (X = Br, 1) wie ge-
zeigt um eine druckempfindliche Struktur handedt,as schwer, eine Réntgenpulverauf-
nahme zu erhalten. Die groReren Kristallite wurlécht im Morser zerdrtickt, bis zu ei-
ner Grof3e von ca. 0,05 mm, und gemessen. Bejgbig[CuBrs]4Br, wurde ein braunli-
ches Gas beobachtet, dass stechend riecht unddemfilir Br, ist. Die erhaltenen Pulver-
diffraktogramme sind in Abbildung A 18 — A 19 gegtei

7.4. Kristallchemie von [HgSh,][CuX3]4X, (X = Br, 1)

Da die beiden Verbindungen von [$&ip]4CuXs]sX, (X = Br, 1) isotyp zueinander sind,
soll die Struktur anhand des Bromderivates diskiutieerden. Alle ermittelten Abstande
ergeben sich aus einer Messung bei 293 K. Es hasidél bei dieser Struktur um zwei
interpenetrierende Netzwerke aus §Bip]**-Einheiten und [CuBj}*-Doppeltetraedern. In
Abbildung 7.2 ist das Netzwerk der Doppeltetraedesehen. Dieses Netz entsteht durch
sechs miteinander eckenverknipfte Tetraeder, dieiia/b-Ebene liegen. Diese wird von
der Brl-Lage realisiert. Uber die Br2-Lage sind @ietraeder wiederrum entlang der
Achse kantenverknipft. In der Abbildung 7.2 ist eoddie Br3-Lage eingezeichnet, wel-
che in den entstehenden Hohlraumen der Doppeltetrantiang dec-Achse Platz findet.
Die Abstande zwischen dem Cu- und den Br-Atomegeleim Bereich von 2,41(1) —
2,44(1) A fiir die Cu-Br1-Bindungen und 2,83(1) 84(1) A fiir die Cu-Br2-Bindungen.
Diese Abstande sind &hnlich zu denen in GuBei der die Abstande der ersten Koordina-
tionssphéare bei 2,414(3) A lied&Y oder wie in CuBr, bei der Kupfer ebenfalls tetra-
edrisch von Brom umgeben ist, bei der ein Cu-BriAbd von 2,487(2) A realisiert

wird. 120
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* Br
* Cu

Abbildung 7.2.: Anionennetzwerk bestehend aus [Cs}Br(rechts) der Br-1 und Br2-Lage
sowie die Br3-Lage (links) von [H§y] 4 CuBrs]4Br.

Der Cu-Cu-Abstand bei den Doppeltetraedern lieg2t#2(1) A, welcher etwas langer ist,
als in elementarem Kupfer (2,546 23! Der Abstand ist aber vergleichbar mit dem in
CuBr (2,786 A), welches im PbO-Strukturtyp kris&i#trt und nur bei hohem Druck reali-
siert wird!*?® Es fallt auf, dass die entsprechenden Abstandénndochdruckmodifikati-
onen des Kupferbromids aufzufinden sind. Hierauskain interner Druck, der durch das
[HgsShy]?* Netzwerk aufgebaut wird und auf die [CyBr Teilstruktur wirkt, abgeleitet
werden.

In Abbildung 7.3 ist das Kationennetzwerk von §Bkp]4CuBr3]4Br, gezeigt.

Abbildung 7.3.: Kationennetzwerk bestehend aus §8ip]*" der Hg1-3 und Sb1- und

Sb2-Lage (rechts). Resultierender Kéfig aus Hg Sinanit eingelagertem Doppeltetraeder
[CuBrs]* (mitte) und die eckenverkniipften Tetraeder soveie Hg-Sb-Netz entlang der
b-Achse in einer Elementarzelle (links).
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Das Kationennetzwerk der Verbindung von §8p]4CuBrs]4Br, setzt sich aus
[HgsShy]?*-Einheiten zusammen. Slbildet eine Hantel mit einer Bindungslange von
2,741(4) A aus. An jedes Sb-Atom binden jeweild Hig-Atome mit Abstéanden zwischen
2,632(2) — 2,644(2) A (fur die Bindungen zwischdrl $ind Hg1-3). Sb2 hingegen ist nur
an die Hg3-Lage gebunden, bei der ein Abstand y68822) A realisiert wird. Die Hg-
Atome entlang einer Sb-Hantel sind gestaffelt andyget. Wenn man davon ausgeht, dass
Antimon maximal 3- geladen sein kann und man auigrdes Umstandes, dass eine Bin-
dung zwischen den Sb-Atomen existiert, kommt mamé&b auf die Ladung dieser Hantel
von [Sk]*. Wenn man weiter davon ausgeht, dass das Queekailldiesem Fall 2+ gela-
den ist und man es zusammen mit der Antimonhaweteathtet, erhalt man das Fragment
[HgsShy])**. Die Abstande dieses Fragmentes lassen sich duieniin der Literatur be-
schriebenen Abstanden fur dieses Fragment vergleicBo liegt der Sb-Sb-Abstand bei
2,7683 A und der Sb-Hg-Abstand bei 2,6511 A in;$tgBrs (auch ein [HgShy]?* Frag-
ment), welches vorShevelkov et albeschrieben wurd&” oder den Abstanden von
2,777 A fur die Sb-Sb-Bindung und die Sb-Hg-Abstrdn 2,644 A in der vobeiseroth

et al. vorgestellten Struktur des [iBf][InBrg]Br.*?? In der zuletzt genannten Verbin-
dung bilden die [HgSh]*-Fragmente, genauso wie in der hier diskutiertenk@ir des
[HgsShy]4[CuBrs3]4Br,, einen verzerrt wirfelférmigen Kéafig aus. Jede F&dreses Wiir-
fels wird dabei von sechs Sb- und vier Hg-Atomehilget. Wie in Abbildung 7.3 (mitte)
zu sehen ist, kommt in einem dieser Wiirfel ein Cadiatraeder des [CuBf zu liegen.
Zudem ist in der Abbildung die dreidimensionale kfgipfung der nachsten [Culf
Doppeltetraeder dargestellt. Die verzerrten Wisfed flachenverknipft, wodurch sich ein
dreidimensionaler Aufbau, wie in Abbildung 7.3 K&) dargestellt, ergibt. Der entstehende
Hohlraum in diesen Wirfeln bietet dem Kupferbromalmbr so wenig Platz, dass dieses nur
die Abstande der Hochdruckmodifikation aufweisemrkaSo kann davon gesprochen
werden, dass das Hg-Sb-Netz einen Druck auf dasn&nnetzwerk ausubt.

Aus diesen zwei verschiedenen dreidimensionalenziégken aus [Hgph]** und
[CuBr3]* ergibt sich dann die Struktur in Abbildung 7.4.
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Abbildung 7.4.: Ubersicht der [HgShy]J[CuBrs]4Br, Struktur entlang dez-Achse (links).
Blick entlang derc-Achse (rechts) mit anisotropen Auslenkungsparamediei 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit.

Wie in der Abbildung 7.4 zu sehen ist, weichen Alisslenkungsparameter der Br2- und
Br3-Lage von denen der anderen Lagen ab. Bei d&iL.Bge handelt es sich um die Kan-
tenverknipfung der Doppeltetraeder wie in AbbildUng gezeigt, so dass diese Lage ent-
weder zum einen, zum anderen oder zu beiden Tetmaaepehdrt, wodurch es zu unter-
schiedlichen Abstdnden kommt und somit einen geiigemittelten Aufenthaltsbereich

aufzeigt. Das liegt daran, dass die Cu-Lage zu bé%etzt ist.

C>/b

a Br2
Brl

Abbildung 7.5.: Doppeltetraeder aus Kupferbromid mit anisotrop@&sliénkungsparame-
tern bei 70% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Br3-Lage hingegen ist eine Bdantel. Da diese Lage auf einer dreizahligen Sythme
rie liegt ist davon auszugehen, dass diese Hantallie dreizéhlige Achse rotiert, so dass
die Lage formal nur zu 66% besetzt sein kann. Derverfeinerte Besetzungsparameter
fur diese Lage liegt bei 66%, was diese Annahmeratiitzt. Aufgrund der dreizahligen
Symmetrie muss das Atom an drei Punkten in der &teanzelle vorkommt. Wenn eine
Hantel auf diesen drei Punkten rotiert, kbnnen algo66% besetzt sein. Zudem spricht fur

diese Annahme, dass beim Vermahlen der Substannlimtide Gase und ein stechender
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Geruch festgestellt wurde, was auf elementares BsohiieRen lasst. Darlber hinaus
stimmt der Abstand dieser Br-Atome, der bei 2,2&2egt (Messtemperatur 120 K), gut
mit einer Br-Br Bindung in [@MPyr],[Brad® von 2,29 — 2,34 A (iberelif™! Dieser Ab-
stand liegt zudem im Bereich von elementarem (fest8rom, der bei 2,268 A in einer
Schicht und bei 4,480 A zwischen den Schichten @téesperatur 123 KF® liegt. Der
gemessene Kristall wurde an drei Punkten mittelXfDalyse untersucht und ein Mit-
telwert aus diesen Messungen gebildet. Die thesmte#i Zusammensetzung flr
[HgsShky]4[CuBr3]4Br; liegt bei 31,6 (Hg) : 21,1 (Sb) : 10,5 (Cu) : 3638). Die gemessene
Zusammensetzung ist HQ:Sb:Cu:Br 29(2) : 25(4) 51234(2) und stimmen somit gut mit
den errechneten Werten tberein.

Bei der Verbindung [Hgb]4[Culs]4l, liegen die Abstande zwischen den entsprechenden
Cu und 11- und 12-Lage firr die Doppeltetraeder zive 2,654(5) A und 2,803(7) A. Die-
se liegen in dem Bereich vom Cul (2,572 A), bei déapfer tetraedrisch von lod umge-
ben ist*?”) Fur die j-Hantel liegt der Abstand bei 1,35(7) A zwischen iBeLage welche
die analoge Lage zu der entsprechenden Brom-LagEgsShy]CuBrs]4Br, ist. Dieser
Abstand ware fir eine lod-lod-Bindung zu kurz. Da tB-Lage aber einen Abstand von
3,59(4) A zur 12-Lage aufweist, ist davon auszugeld@ass sich hier bei tiefen Temperatu-
ren eine lod-lod-Bindung ausbildet. Eine EDX-Anaydes gemessenen Kristalls war
nicht maglich, da sich dieser optisch verandertehavas auf Zersetzung der Verbindung
im Elektronenmikroskop hindeutet.

Somit lasst sich sagen, dass beide VerbindungenSkl 4/ CuXs]4X, (X = Br, 1) isostruk-
turell sind. Es sollte Ramanspektroskopie an denegsenen Kristallen durchgefiihrt wer-

den, um zu bestétigen, dass es sich bex@drage um eine Halogenidhantel handelt.

7.5. 12l5h-M6Rbauer-Spektroskopie der Verbindungen
[Hg3Shy]4[CuXs]aXo (X = Br, 1)

Um festzustellen, ob in den gemessenen Einkristalie vermutete SH-Hantel enthalten
ist, wurden die dargestellten Verbindungen, im Adbeeis vonProf. Péttgendurch den
wissenschaftlichen MitarbeiteDipl. Chem. Florian Winter mittels *?!Sb-MéRbauer-
Spektroskopie auf die chemische Verschiebung déisnéns hin untersucht. In Abbildung
7.6 ist das gemessene Spektrum der VerbindungSidlg[CuBrs]4Br, und deren gefittete
Kurve im oberen Teil der Abbildung zu sehen. Imewen Teil der Abbildung sind die bei-

den gefitteten Kurven zu den gemessenen Daten Mgsbp]4[Culs]4l, dargestellt. Aus
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den gefitteten Kurven konnen die méRbauerspektmskben Daten wie Isomeriever-

schiebung abgelesen werden.

[Hg:Sb,L.[CuBr,].Br,

relative Transmission / %

-20 -10 0 10 20
Geschwindigkeit / mmes”

Abbildung 7.6.: **!Sh-M6Rbauerspektren der Verbindungen 58] CuBrs]4Br, (oben)
und [HgSky]4[Culs]4l2 (unten). Durch die farbigen Kurven (blau fir Antimond grin far
die Verunreinigung) sind die beiden Spektren anggpa

Es wird fir beide Verbindungen eine Isomerievemsiohng in Richtung der negativen Ge-
schwindigkeiten festgestellt. Die Isomerieverschiglp von [HgSky]4[Culs]4l, liegt bei

§ = -8,75(4) mms* und somit etwas niedriger als die von jB][CuBrs]4Br, welche bei

8 =-8,49(3) mns® liegt. Der Grund hierfiir ist, dass lod im Gegensa Brom mehr
Elektronen besitzt und somit eine grofRere Abschmgnerfolgt. Dies fuhrt zu einer Ver-
ringerung der s-Elektronendichte am Antimon, welelhee Verschiebung zu niedrigeren
Werten zu Folge hat. Die Verschiebungen liegen ereigh von GaSb

(6 = -8,3 mms™1)*?® oder CdSb{ = -8,6 mms™)*?% und somit auf eine negative Oxidati-

onsstufe hinweisen welche bei einer JSkHantel zu erwarten ist.

88



7. Gerlststrukturen des Antimons

Bei dem fitten der Kurven wurden die Parameterdigr Quadrupolaufspaltung auf O fest-
gesetzt. Da es sich nur um ein Peak handelt, mistisesnemischen Umgebungen der bei-
den Antimonlagen (Wyckhoff-Lagen B6nd 12) relativ identisch sein.

Bei der Messung von [H8)]4Culs]4l, kann zudem eine Verunreinigung b&k -
11,5(1) mms* festgestellt werden. Diese konnte durch Antimorelches beid = -
11,6 mms 3% oder durch SiD; hervorgerufen werden, welches Bef -11,4 mms 34
einen Peak zeigt. Es handelt sich bei der Verumgeny wahrscheinlich um Antimon. Die
zugehdrigen Linienbreiten sind in Tabelle A 64 a&didprt. Es kann also mit sehr hoher
Wabhrscheinlichkeit ausgeschlossen werden, das¢/dakhoff-Lage 1& eine Antimonla-

ge darstellt, da ein weiterer Peak in diesem Erpant auftreten musste.
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8. Darstellung und Charakterisierung von nanopartikularem ,ZnO@N*
mittels SCM (Solution Combustion_Method)

8.1. Stand der Forschung

ZnO ist eine Verbindung die immer wieder im Fokes &orschung stardt?? Das liegt
daran, dass es sich um etV halbleitendes Material handelt. ZnO kristakigi hexago-
nal im Wurtzit-Typ. Bei reinem ZnO handelt es sial,grob kristalliner Form, um ein
farbloses Pulver. Es besitzt anti-bakterielle Eggdraften, weshalb es unter anderem als
Farbzusatz, z. B. im Schiffsbau, zum Einsatz kofithEs liegen Untersuchungen zu dem
katalytischem Verhalten von ZnO VOt Ferner wird das Potential als Ersatz fiir GaN in
LED's oder Laser-Dioden diskutiert, da es im blauexd UV-Bereich Licht emittiett3
Zinkoxid ist typischerweise ein n-dotierter Halliégi Um eine p-Dotierung zu realisieren,
werden die Elemente der V. Hauptgruppe als Dopémgehte favorisiert. Es kommen also
Stickstoff, Phosphor und Arsen in Frage. Einesatermeisten untersuchten Elemente ist
dabei Stickstoff, als potentieller Akzeptor auf ®auerstoffseitt®™ um aus dem n-Typ
ZnO ein p-Typ ZnO Halbleiter zu realisieren. Diesgt daran, dass Stickstoff den selben
lonenradius wie Sauerstoff besitZf! Es gibt aber auch Arbeiten, die zu dem Schluss
kommen, dass Stickstoff daftir nicht gut geeignietLisl et al. konnten zeigen, dass Stick-
stoffdotiertes ZnO keine Verbesserung der Photaleszens zeidt*® Die Autoren postu-
lieren dass Stickstoff einen schlechten Akzeptostedlt, da sie bei magnetischen Messun-
gen kein ferromagnetisches Verhalten gefunden hakas aber zu erwarten ware flr ei-
nen guten Akzeptor.

Eine der offene Fragen zum ZnO ist, warum es j& imantheseweg zu unterschiedlichen
Farben von fahl gelb Gber orange zu rot Ubergdhtliburton et al. konnten bei einem
Zinkiiberschuss und hohen Temperaturen rotes Zidkbeistelled**”! Mapa und Gopi-
nath stellten 2009 eine Synthesemethode zur Herstellongstickstoffdotiertem ZnO vor.
Dabei benutzten sie als Stickstoffquelle Harnstoffy dieses mit Zinknitrat zur Reaktion
zu bringer®® Sie erhielten nanokristallines Za@, (N < 0,15) und konnten eine Kon-
zentration von 15% an Stickstoff im Gesamtmateradhweisen.

In diesem Kapitel soll das vdlapa und Gopinatlpostulierte ZnO@N reproduziert wer-
den. Die Autoren sagen, dass es mit steigenderks8ifgehalt eine Verschiebung der

Reflexe zu hoherenb2Vinkeln kommt. Dies fuhrt zu einer Abnahme (Stickfgehalt von
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15%) der Zellachseavon 3,2511 A auf 3,2323 A urmvon 5,2007 A auf 5,1784 A. Die-
se angegebenen Zellparameter sind im Bereich diexcBsen welche flr ZnO bereits vor-
gestellt wurden. Die fiir die-Achse liegen zwischen 3,190(38& und 3,351 &%, die

fiir die c-Achse liegen zwischen 5,1027(4Y® und 5,258(1) A Uber die Zellachsen
kann also keine genaue Aussage fur den Einbau tioks®ff in ZnO getroffen werden.
Es ist bei der Synthese Methode also fraglich, ©kileerhaupt moglich ist Oxynitride zu

synthetisieren.

8.2. Synthese von nanopartikularem ,ZnO@N*

Die Synthese von nanopartikularem ZnO wurde, wienopenannt, nach der Methode von
Mapa und Gopinattdurchgefiihrt?® Dabei werden Zn(N€), und Harnstoff in einer Ge-
samtmasse von ca. 15 g nach den entsprechenderrkiiinissen eingewogen und in so
wenig entsalztem Wasser wie moglich gel6st. DiegseMing wird in einem Becherglas in
einen Muffelofen bei 773 K gestellt und zur Reaktgebracht. Nachdem das Wasser voll-
standig verdampft ist, entziindet sich das Reakgemssch und es bleibt ein orangefarbe-

ner bis farbloser Feststoff (je nach Molverhéltaerssler Ausgangssubstanzen) zurtick.

2 Zn(NGs), - 6 HO +2 (NH),CO + (2X) Os + X No—
(Gl. 22§®
2 ZnOL,Ny + 2 Np + 2 CQ + 16 HO + 4 NG

Eine Synthesereihe von Zn(N)@ zu Harnstoff wurde in den entsprechenden Molvérhal
nissen von 1 : 1 bis 1 : 10 angesetzt. Die Mapa und Gopinatlvermutete Reaktions-
gleichung dieser Synthesereihe ist in Gleichungi2feandert wiedergegeben. Da sich bei
den roéntgenographischen Untersuchungen heraussta#iss sich zwischen den Verhalt-
nissen 1: 2 und 1 : 3 eine neue Phase bildesidmenicht auf ZnO oder Pyrolyseprodukte
des Harnstoffs zurtckfuhren lie3, wurde eine weitgynthesereihe von 1 : 2,0 bis 1 : 3,0
in 0,1 Schritten durchgefihrt. Diese Ansatze wuydenRahmen eines Forschungsprakti-
kums, vonVanessa Bukadurchgefihrt. Es zeigte sich, dass der GehaltNddrenphase
bei einem Verhaltnis von 1 : 2,3 am grof3ten ist.

Um geniigend Nebenprodukt zu erhalten, wurde deat&rsebenfach wiederholt und alle
Anséatze vereinigt, so dass eine gesamt Masse vdi®¢ag vorlag.

Diese wurde bei 343 K in warmer HCI (20%ig) geldsach dem Abkuhlen der Losung

auf Raumtemperatur konnten Kristalle isoliert werdgie isolierten Kristalle wurden an-
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8. Darstellung und Charakterisierung von nanopartienté,,ZnO@N" mittels SCM

schlieBend jeweils einer Einkristalluntersuchungee Pulverrontgenuntersuchung, einer
Elementaranalyse, sowie einer NMR- und TGA-MS-Wsuehung unterzogen. Es handelt
sich dabei um IsocyanursauresgNs;O3; siehe Abbildung 8.1).

H
O\‘/N\KO
HN NH

T

o

Abbildung 8.1.: Molekulstruktur der Isocyanursaure.

8.3. Mechanismus der Pyrolyse und anschlielende @iing der Iso-
cyanursaure

Der Mechanismus der hier durchgefihrten Reaktisstlgich in zwei grundlegende Teil-
schritte gliedern. Zum einen in die Bildung deskodixids und zum anderen in die Pyrolyse
des Harnstoffs. Wie in Reaktionsgleichung 22 zweenen ist, ist die Bildung des Zin-
koxids vonMapa und Gopinatf® plausibel erklart worden.

In Abbildung 8.2 ist ein Reaktionsmechanismus dgolgtischen Zersetzung von Harn-
stoff unter Angabe der unterschiedlichen TempeeaturachEichelbaum et aldarge-

stellt!*4!
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Abbildung 8.2.: Schematische Darstellung aller HauPtprodukte bepgiolytischen Zer-
setzung von Harnstoff. Erstellt naBichelbaum et dt*!

Die pyrolytische Bildung der Cyanursaure aus Haffisturde vonSchaber et albereits
2004 verdffentlicht. Die Autoren haben nachgewiestass die pyrolytische Zersetzung

von Harnstoff in vier Reaktionsschritte wie folghgeteilt werden kann:
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1. Der erste Reaktionsschritt der pyrolytischensgeaung des Harnstoffs erfolgt im Tem-
peraturfenster zwischen Raumtemperatur und 463abebDreagiert, wie aus Gleichung 22
zu entnehmen ist, der Harnstoff zu Biuret (2-Imidadoondiamid) und es beginnt die Bil-
dung der Produkte Cyanursaure (1,3,5-Triazinarérfihn) und Ammelid (6-Amino-2,4-
Dihydroxy-1,3,5-Triazin).

2. Der zweite Reaktionsschritt findet im Temperfster zwischen 463 — 523 K statt.
Dabei zersetzt sich der Harnstoff weiter in die @umachgewiesenen Produkte, d.h. das
Biuret fangt an sich zu zersetzen und die Bildung €yanursdure und Ammelid wird
favorisiert. In diesem Reaktionsbereich entstelvesi zveitere Produkte, bei denen es sich
um Ammelin (4,6-Diamino-2-hydroxy-1,3,5-triazin) dilrMelamin (1,3,5-Triazin-2,4,6-
triamin) handelt.

3. Der dritte Reaktionsschritt liegt im Temperagrdich zwischen 523 — 633 K. Dabel
sublimieren bzw. zersetzen sich die gebildeten lki@ddes zweiten Reaktionsschrittes.

4. Der vierte Reaktionsschritt erfolgt im Bereidbedhalb von 633 K. In diesem Tempera-
turbereich kommt es zur vollstandigen ZersetzungZadschenprodukte, so dass Melem
(1,3,4,6,7,9,9b-Heptaazaphenalen-2,5,8-triamin)ches sich ab ca. 773 K bilden soll,

wie es vorEichelbaum et albeschrieben wurde, nicht nachgewiesen werden &6iHt

8.4. Untersuchungen der Versuchsreihen von nanopakularem
ZNO@N*

8.4.1. Pulverrontgenographische Untersuchungen

Abbildung 8.3 zeigt die rontgenographischen Aufnahnder Pulver einer Reihe von
Zinknitrathexahydrat zu Urea im Verhéltnis von 1L bis 1 : 10, welche bei 773 K zur Re-
aktion gebracht wurden. Es zeigt sich im Gegensatden Untersuchungen vaocmelis
und Binnewiesius dem Jahr 19992 das die gefundenen Zellparametemdc um bis zu
0,04 A gréRer sind. Die indizierten Zellparameter gerschiedenen Einwaagen sind in
Tabelle 8.1 aufgefiihrt. Die ab einem Verhaltnis ¥ar6 bis 1 : 10 zusatzlich auftretenden
Reflexe lassen sich Zersetzungsprodukten des Héisygiuordnen, auf die nicht weiter

eingegangen wird.
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Abbildung 8.3.: Réntgenpulveraufnahmen von den synthetisiertenUkted in den ent-
sprechenden molaren Verhaltnissen von Zinknitrathgadrat zu Harnstoff (im Bereich
von 1 : 1 bis 1 : 10) (oben) und von theoretisch&rm®**? (unten). Die einzelnen Auf-
nahmen wurden auf eine®toe Stadi Fmit 130° IP Detektor bei 298 K aufgenommen
(Messbereich 2 — 12892 Belichtung: 9 min). Das Auftreten einer Nebengheg mit
Pfeilen gekennzeichnet.
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Tabelle 8.1.:Indizierte Zellparameter von ZnO, erhalten aus Azes@ mit unterschiedli-
chen molaren Verhaltnissen von ZinknitrathexahydratHarnstoff. (Raumgrupp@6smg,
Nr. 186). Die Daten wurden auf einestoe Stadi Pnit 130° IP Detector bei 298 K gemes-
sen.

Zn(NOs),'6H,0 : Harnstoff a (A) c(A) V (A3

Zno* 3,2492 5,2054 47,6
11 3,276(2) 5,252(3) 48,80(4)
12 3,269(1) 5,236(2) 48,44(2)
13 3,2640(6)  5,231(1) 48,27(1)
1:4 3,266(2) 5,238(3) 48,38(3)
15 3,2618(7)  5,227(2) 48,17(2)
16 3,270(1) 5,242(2) 48,56(3)
17 3,262(1) 5,223(2) 48,13(2)
18 3,271(3) 5,234(4) 48,49(5)
1:9 3,271(4) 5,242(6) 48,57(7)

Der Loserluckstand wurde ebenfalls einer pulver@mbgraphischen Untersuchung unter-
zogen. Es wurde ein Pulverdiffraktogramm &abtch Tapaufgenommen. Das Ergebnis
ist Isocyanurséure welche als Produkt identifiaregtden konnte (siehe Abbildung 8.4).
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Abbildung 8.4.: Bei RT gemessenes Rontgenpulverdiffraktogramm woerdsocyanur-
saure Probe (oben) und theoretisches (unten) R@mitesrdiffraktogramm von Iso-
cyanursaure (Cu g-Strahlung, 0,015° Schrittweite, 10 s Belichtungisz& Ranges um
0,001° B versetzt).

8.4.2. Einkristallstrukturuntersuchung von Isocyanusaure

Geeignete Kristalle der VerbindungHzN3;O3 wurden aus der abgekihlten HCI-Losung
selektiert und mittels Nagellack auf Kieselglasfadigiert. Die Qualitat der Kristalle wur-
de mit einemOxford XCaliburEinkristalldiffraktometer bestimmt. AnschlieRendingden
die Intensitatsdaten auf eineBtoe IPDS lIFlachenzahler gesammelt. Der erhaltene Da-
tensatz wurde einer numerischen Absorptionskorrelitiderzogen. Die relevanten kris-
tallographischen Daten und Messparameter sind belleaA 65 aufgefihrt. Der Kristall
konnte in der Raumgrupp@2/c (Nr. 15) verfeinert werden. Die Struktur wurde mé@m
ProgrammJana2006™* unter Anwendung anisotroper Auslenkungsparamétedie La-
gen des N, O und C verfeinert. Um die Zusammenegtder Kristalle zu bestimmen,
wurden in einer Reihe von Zyklen die Besetzungspatar fir N, O und C verfeinert. Im
Rahmen der zweifachen Standardabweichung sind Heggen voll besetzt. In einem wei-
teren Zyklus wurden die Wasserstoffatome in geasedtroptimierter Position mit dem in
Jana2006" implementierten Funktion an jedes N-Atom verfein&ine abschlieRende

97



8. Darstellung und Charakterisierung von nanopartienté,,ZnO@N" mittels SCM

Differenz-Fourier-Synthese ergab keine signifikaniestelektronendichten. Die verfei-
nerten Lageparameter, interatomare Abstande ursbtampe Auslenkungsparameter sind
in den Tabellen A 66 — 68 dargestellt. Die Krigtliktur von Isocyanursaure i@sN3O0z3)

ist in Abbildung 8.5 gezeigt.

Abbildung 8.5.: Kristallstruktur der Isocyanursédure mit eingezegtien Elementarzelle.

8.4.3. NMR, Elementaranalyse und TGA-MS Untersuchugen an

Cyanursaure

Zur Kristallstruktur Verifizierung wurden 10,8 mgdcyanursaure separiert und in deute-
riertem Dimethylsulfoxid (DMSO-E) gelést. Es wurde eine NMR-Messung fit, °C
und*N von Dr. Magnus Buchneauf einenmBruker Avance Il 40®Bpektrometer durchge-
fuhrt. Die NMR-Spektren der verschiedenen Kerneal sm Abbildung A 21 dargestellt.
Das'H NMR ist bei 400 MHz aufgenommen worden und zeige Isomerieverschiebung
§ = 11,16 ppm; da5C NMR ist bei 100 MHz aufgenommen worden und zeige Isome-
rieverschiebung vor = 149,9 ppm. Die Verschiebungen fti und **C sind in Bezug
gesetzt zu dem verwendeten Losemittel DMSQED50 und 39,5 ppritfl. Das™N-NMR
wurde bei 41 MHz aufgenommen und zeigt eine Iscenerschiebung vod = 134,6 ppm
bezogen auf den externen Standard vosNEB3 in CDCh. Diese Verschiebungen sind gut
mit Literaturwerten fur Cyanursaure zu vergleichéamada et alfanden fir Cyanurséure
im 'H-NMR-Spektrum (DMSO-D6):6 = 11,16 ppm (s, NH)**C NMR (DMSO-D6):

8 = 149,8 ppm (s, C3¥*Y Damodaran et alzeigten annahernd die gleiche Verschiebung
fur die Kerne im MAS-NMR-spektrum (500 MHzYH NMR: & =12,0 ppm (H1),
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10,5 ppm (H2)*C NMR: § = 151,3 ppm (C2), 149,0 ppm (CHN NMR: § = 135,7 ppm
(N2), 134,3 ppm (N1§*!

Zur Elementaranalyse wurden 2,005 mg Isocyanursgingewogen. Fur die Elemente C,
H und N ergaben sich folgende Gew.-% C:H:N 27,8(3)3):35,1(3). Wenn davon ausge-
gangen wird, dass 35 Gew.-% Sauerstoff enthaltesh &bommt man formal auf die Sum-
menformel CHNO, was der von Isocyanursaure entspric

In der TGA-MS-Messung, welche valirgen Kudermanmlurchgefiihrt wurde, kann der
Zerfall der Isocyanursaure bei 686 K beobachtetdermr Die Messkurve, welche mit Ar-
gon als Tragergas gemessen wurde, sowie der leaensind in Abbildung A 22 darge-
stellt. Es kommt bei dieser Temperatur zu einem Metten Zerfall der Verbindung, so
dass in der angeschlossenen MS-Einheit die engartetagmente #0 (MZ = 18), CONH
(MZ= 43) und CONH; (MZ = 58) gefunden wurden.

In dem kurzlich eingereichten Artikel, der aus Heoperation mitStefan Soéllradentstand
sind die Ergebnisse der Prompt Gamma Aktivierungslyse (PGAA) und der Raman
Spektroskopie ausgewahlter Ansatze nachzuléebabei zeigen die PGAA-Messungen
das nur sehr wenig Stickstoff nachweisbar ist imreri 1:1 Ansatz und die Ramanspektren

weisen neue Banden auf, die Hinweise auf DefekteeirznO Struktur liefern.
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9. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, (Poly-)Antimonide zu #yetisieren und mit elektrochemischen,
magnetischen und elektrischen Messungen zu chasa&ten.

Es wurden verschiedene neue (Poly-)Antimonide da&efle erstmals charakterisiert und
mit bereits bekannten Antimoniden verglichen.

Als Synthesemethoden kamen sowohl Hochtemperatihessen im Lichtbogen oder Muf-
felofen, als auch Reaktionen nach dem Mineraligatmept zum Einsatz.

Mittels Hochtemperatursynthese konnte eine Vielrahler Antimonverbindungen darge-
stellt werden, die sich alle vom $y-Strukturtyp ableiten lassen. Diese Strukturenesetz
sich aus einem Antimon-Ubergangsmetall-Netzwerk aimem Zirkonium- bzw. Hafni-
um-Antimon-Block zusammen. Das Netzwerk l&asst sich der Siliziumteilstruktur des
ZrSiS-Strukturtyps ableiten und der Block ist wie PbFCI-Strukturtyp aufgebaut. Alle
phasenrein dargestellten Proben wurden den gema@igrakterisierungsmethoden unter-
zogen und konnten so miteinander verglichen werlsrkonnte ein Zusammenhang zwi-
schen dem Bindungsanteil des Antimons in dem Antitdbergangsmetall-Netzwerk und
der Reaktivitat gegentber der Lithiuminterkallatiomd der Leitfahigkeit festgestellt wer-
den. Wenn der kovalente Bindungsanteil grof3 iszesgt sich eine gewisse Stabilitat in
den Zyklovoltamogrammen, wohingegen bei einem kieiBindungsanteil diese Stabilitat
nicht gewahrleistet ist. Es zeigt sich also eindgutass die Polyantimonide geeigneter fur
einen potentiellen Einsatz in Lithium-lonen Baterisind als die metallischen Vertreter
der Antimonide. Um diese Tendenz zu verifizieremraden polyantimonidische Verbin-
dungen, welche eine Antimonhantel enthalten, déetiesDabei handelt es sich um mar-
karsitartige Verbindungen. Diese weisen eine hqgbezifische Kapazitat in den ersten
Zyklen auf, reagieren aber unter Konversion igSbi und dem entsprechenden Uber-
gangsmetall. Dies zeigt, dass das Netzwerk in dtinfonteilstruktur die Zyklenstabilitat
gewahrleistet.

Versuche Antimonnetzwerke unter Verwendung der I83gemethoden fir die friiheren
Vertreter der V. Hauptgruppe (P, As), bei denersaigolyionische Netzwerke ausbilden,
darzustellen, ergaben neue Strukturen im Systen@:&b-X (X = Br, 1). Diese neuen
Verbindungen weisen zwei sich interpenetrierendez\Merke auf, welche im System Hg-
Sb, bei denen ein Netzwerk aus j8]**-Einheiten enthalten ist, noch nicht nachgewie-

sen werden konnte.
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Ein weiteres Teilprojekt dieser Arbeit war die Syege von Stickstoff dotiertem ZnO mit-
tels der Solution Combustion Methode (SCM). Dabenrke das Pyrolyseprodukt des
Harnstoffs, Isocyanursaure, nachgewiesen werden.

Es konnten vier neue Verbindungen des TWMa$Sh; (M = Hf, Zr; T = Ni, Pd) syntheti-
siert und charakterisiert werden. DiesHbb,-Verbindungen weisen bei tiefen Temperatu-
ren pauliparamagnetisches Verhalten auf, wohing&ggdSh diamagnetisches Verhal-
ten zeigt. Bei ZiNiSb; konnte eine supraleitende Verbindung mit eineuuSgiemperatur
von 10,9 K festgestellt werden, die eine Volumemalgitung von 2% des untersuchten
Materials ausmacht. Im Falle vons;Z8b; wurde zudem das elektrochemische Verhalten
untersucht, wobei eine fiir Antimonide typische 2&zang zu beobachten war.

Im Strukturtyp HEShy ist es gelungen, die Licke im Antimonnetzwerk 8@05mit Nickel

zu fullen, sodass HNiShy entsteht. Mit Substitution von Hafnium durch Zinkem und
durch vollstandiger Fullung der Licken im Gittertstaht ZgNiShy. In diesem Ansatz
wurden aul3erdem Kristalle beobachtet, die keinéstémidige Fillung aufweisen, was in
einer Summenformel des TypssKi;Shy resultiert. Daher ist davon auszugehen, dass
diese Verbindung eine Phasenbreite aufweist.

Wenn ZgNiShy mit Kupfer auf der Nickellage substituiert wirdy kommt es nicht nur zu
einer Fillung sondern auch zu einer Substitutioiimtimonnetzwerk zu ZCuSh. Diese
Verbindung zeigt bis zum 20. Zyklus stabiles Zyiklien, was Ubegx situR6ntgenpulver-
aufnahmen nachgewiesen werden konnte. Bei Leitt&itgmessungen weist die Verbin-
dung metallisches Verhalten auf.

Zr,CuSh konnte reproduziert und charakterisiert werden.cBBubstitution von Kupfer
mit Palladium konnte ZPdSh dargestellt werden. Beide Strukturen wurden nsttel
Rietveld-Verfeinerung bestimmt. Alle Atomlagen kéem isotrop verfeinert werden.
Durch Substitution von Zirkonium mit Hafnium, koentf,PdSh nachgewiesen werden.
Dabei fallt auf, dass die AuslenkungsparameterRddiadiumlage gréf3er sind als die aller
anderen Lagen. Dies deutet auf einen Aristotyp Wglcher sowohl die Problematik der
Rietveld-Verfeinerung bei ZfSh; (T = Cu, Pd) (Atomlagen nur isotrop verfeinert) als
auch die der Einkristallverfeinerung lI6sen kdnnte.

Es wurden verschiedene binare Antimonide in derefysn Hf-Sb und Zr-Sb hergestellt
und mittels Pulverrontgendiffraktometrie sowie meiigchen Messungen charakterisiert.
Dabei fallt auf, dass es durch gezieltes Dopingut@nAntimonide maoglich ist supraleiten-

de Verbindungen zu erhalten. Dies konnte auch d@ateitende Verbindung in der

101



9. Zusammenfassung und Ausblick

Zr3NiSb; Probe erklaren. In diesem Zusammenhang ist esigetuZgSbh erstmals mittels
Einkristallrontgenbeugung zu charakterisieren.

Es wurde versucht, aus den bereits elektrochemistdrsuchten markasitartigen Verbin-
dungen des Antimons gemischte ternére Variantenubtgllen und als potentielles Ano-
denmaterial zu testen. Dabei fallt auf, dag,£6Sh, eine gemischt besetzte Ubergangs-
metalllage bilden, wohingegen Bli,.Shy« eine gemischt besetzte Lage aus Nickel und
Antimon bilden. Im Zyklovoltamogramm weist diesendelben Zersetzungsprozess in
LisSb und elementares Ubergangsmetall auf wie schiddisb,.

In den Systemen Cu-Hg-SHb{(X = Br, I) konnten zwei neue Verbindungen dargestell
werden. Diese weisen zwei sich interpenetrierenelzwerke aus [Hgh]** und [CXg]*

(X = Br, I) auf. Dies sind die ersten Vertreter im-Blg-X-System mit zwei interpenetrie-
renden Netzwerken. In [H8]4CuBr3]4Br, ist es gelungen, die Position von molekula-
rem Brom bei Raumtemperatur zu lokalisieren.

Als weitere Ansatzpunkte der Forschung auf dem &etber (Poly-)Antimonide bieten
sich viele Mdglichkeiten. Dabei sollte zum einerklge werden, in wie weit es mdglich ist
die Licke im HEShy-Strukturtyp mit Nickel zu fullen, als auch ob ed meiteren Uber-
gangsmetallen moglich ist, diese Licke zu fullen.

Des Weiteren solltem situ Rontgenpulvermessungen bei der Interkallation Ldgsums

in Zr,CuSk vorgenommen werden, um den Mechanismus genauenteusuchen, da die
Verbindung réntgenamorph beim Beladen mit Lithiwt i

Bei den eher metallischen Vertretern der Antimorsdite M,TSh; (M = Hf, Zr; T = Cu,
Pd) weiter untersucht werden, um den jeweiligerstatypen zu identifizieren. Daftr bie-
ten sich Hochtemperaturexperimente auf einem Etddfdiffraktometer an. Anhand des
Aristotypen kdnnen tdber Symmetriebeziehungen Rintésse auf die Raumtemperatur-
messung gezogen werden.

Da sowohl in dem System Zr-Ni-Sb als auch bei msek oder Kupfer gedopten binaren
Antimoniden supraleitende Verbindungen beobachtetien, sollten die bindren Antimo-
nide weiter untersucht werden und gezielt mit veistenen Ubergangsmetallen gedopt
werden.

An der gemischt besetzten Verbindung-f&,Sh, sollte Mol3bauer-Spektroskopie durch-
gefuhrt werden, um gemischt besetzte Antimonlags&hliel3en zu kénnen.

Die Verbindungen [HgShy 4 CuXs]4Xe (X = Br, 1) sollten mittels Ramanspektroskopie am
Einkristall untersucht werden, da dadurch die Theese Halogenhantel bestéatigt werden

konnte. Zudem sollte [H&y]4[Culs]4l, nochmals bei Temperaturen von 120 K mittels
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9. Zusammenfassung und Ausblick

Rontgenbeugung gemessen werden, um die Struktur dec Phasenumwandlung be-
schreiben zu konnen.

Bei dem Versuch eine mit Stickstoff substituieri@nte des Zinkoxids zu synthetisieren,
ist kein Stickstoff in der Struktur nachgewieserraem. Es ist aber gelungen bei einer So-
lution Combustion Synthesis aus Zinknitrat und HH#off eine weitere Phase zu identifi-
zieren. Dabei handelt es sich um ein Zerfallsprodids Harnstoffs, welches nach einer
Lésung in 20%iger Salzsaure als Isocyanursaureefilfigwerden kann. Die Struktur
wurde mittels Einkristallrontgenbeugung, NMR-Spekkopie und TGA-MS Messungen
bestatigt.
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12. Anhang

12. Anhang

Tabelle A 1.:Kristallographische Daten, Messparameter und Meefeingsdaten aus Ein-

kristallmessungen voll;TSh; (M = Hf, Zr; T = Ni, Pd).

Verfeinerte Zusammensetzung| sMiSh, ZrsPdSh Hf3NiSb, Hf;PdSh
Kristallsystem Orthorhombisch
Raumgruppe Pnma(Nr. 62)
M, (g mol™) 1184,6 12323 1446,4 1494,1
a, b,c(A) a=17,5107(2) |a=17,6173(5) |a= 17,3257(2) |a= 17,4412(2)
b=3,9239(8) |b=3,9450(2) |b=3,9137(8) [b=3,9316(8)
c=14,3923(8) |c = 14,5176(4) |c = 14,3915(8) |c = 14,5397(8)
V (A% 988,9(2) 1008,98(6) 975,9(2) 997,0(2)
z 4
Temperatur (K) 293 293 298 298
Diffraktometer IPDS 1l IPDS 1l Oxford Oxford XCalibur
XCalibur
Strahlung Mo K; A=0,71073 A
Absorptionskoeffiziengt (mm'*) |23,57 23,01 52,59 51,39
Kristallabmessungen (mm) 0,12x0,10x0,04 0,12x0,004( 0,10x0,04x0,04 0,12x0,04x0,06
Absorptions Korrektur numerisch numerisch empirisch | empirisch
Berechnete Dichte (g ¢ 7,95 8,11 9,84 9,95
F(000) 2020 2092 2404 2476
®-Bereich (°) 7,3-545 3,7-32,0 8,9-415 o415
hkl Bereich -22<h<22 0<h<26 -32<h<32 -32<h<31
-4<k<4 0<k<h -7<k<5 -7<k<5
-18<1<18 0<l<21 -7<1<5 -26<1<26
Anzahl Reflexe 23146 35501 23236 26974
Unabhangige Reflexdr{,) 925 (0,061) 1679 (0,023) 3551 (0,154) 3612 (0)143
Reflexe mitl>3q4(l) 863 1296 1729 1813
Daten / Parameter 925/ 68 1679 /68 3551 /68 3682
Goodnes of fitF? 1,40 0,80 1,03 0,93
Finale R-Werte mit>24(1) R1 0,0214 0,0152 0,0431 0,0381
wR2 |0,0433 0,0280 0,0746 0,0638
Finale R-Werte (alle Datefjyl |0,0269 0,0317 0,1176 0,1034
wR2 |0,0460 0,0318 0,0916 0,0773
Restelektronendichte (eJA 3,15/-3,09 4,89/-4,62 6,80/ -6,86 4,62 2%,
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Tabelle A 2.: Atomkoordinaten und &quivalente iSOtropgf/Ue, A? Auslenkungspara-
meter aus Einkristallmessungen vonNi6b,. Standardabweichungen sind in Klammern
angegeben.

Atom Wyckoff-Lage X y z Uiso™/ Ueq
Shil Vi 0,02144(3) Ya 0,29775(4) 0,0106(2)
Sh2 Vi 0,03743(3) Ya 0,07647(3) 0,0099(2)
Sh3 Vi 0,07109(3) Ya 0,56064(4) 0,0110(2)
Sbh4 & 0,09125(3) Ya 0,82507(3) 0,0103(2)
Sb5 & 0,22819(3) Ya 0,35399(4) 0,0112(2)
Sh6é & 0,24790(3) Ya 0,02151(3) 0,0110(2)
Sb7 & 0,28996(3) Ya 0,68546(4) 0,0147(2)
Zrl 4c 0,34670(5) Ya 0,19075(5) 0,0107(3)
Zr2 4c 0,37049(5) Ya 0,47074(5) 0,0098(2)
Zr3 4c 0,39238(4) Ya 0,91008(5) 0,0102(2)
Nil 4c 0,43702(6) Ya 0,68905(6) 0,0112(3)

Tabelle A 3.: Atomkoordinaten und &quivalente iSOtropgf/Ue, A? Auslenkungspara-
meter aus Einkristallmessungen vonPAtSh. Standardabweichungen sind in Klammern
angegeben.

Atom Wyckoff-Lage X y z Uiso™/ Ueq
Shil Vi 0,01938(2) Ya 0,30417(3) 0,00795(8
Sh2 Vi 0,03623(2) Ya 0,07158(3) 0,00766(8
Sb3 & 0,07146(2) Ya 0,56016(2) 0,00858(8
Sh4 & 0,09290(2) Ya 0,82411(2) 0,00814(9
Sb5 & 0,22794(2) Ya 0,35196(3) 0,00943(9
Shé6 & 0,24834(2) Ya 0,02008(2) 0,00878(8
Sb7 Vi 0,28424(2) Ya 0,68134(3) 0,0122(1)
Zrl 4c 0,34753(3) Ya 0,18932(4) 0,0079(1)
Zr2 4c 0,36951(3) Ya 0,46911(4) 0,0073(1)
Zr3 4c 0,39227(3) Ya 0,91170(4) 0,0078(1)
Pd1 & 0,43454(3) Ya 0,69017(3) 0,00843(9
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Tabelle A 4.: Atomkoordinaten und &quivalente iSOtropg,f/Ue, A? Auslenkungspara-
meter aus Einkristallmessungen vorgMiSb;. Standardabweichungen sind in Klammern
angegeben.

Atom Wyckoff-Lage X y z Uiso™/ Ueq
Shil Vi 0,02179(5) Ya 0,29789(6) 0,0082(2
Sh2 Vi 0,03788(5) Ya 0,07613(6) 0,0081(2
Sh3 Vi 0,07131(5) Ya 0,55997(6) 0,0091(2
Sbh4 & 0,09293(5) Ya 0,82512(6) 0,0083(2
Sb5 & 0,22836(5) Ya 0,35363(6) 0,0094(2
Sh6é & 0,24817(5) Ya 0,02166(6) 0,0085(2
Sb7 & 0,28885(6) Ya 0,68451(7) 0,0120(2
Hfl 4c 0,34724(3) Ya 0,19022(4) 0,0092(1
Hf2 4c 0,37044(3) Ya 0,47053(4) 0,0082(1
Hf3 4c 0,39281(3) Ya 0,91027(4) 0,0090(1
Nil 4c 0,4370(1) Ya 0,6894(1) 0,0090(4

Tabelle A 5.: Atomkoordinaten und aquivalente iSotropg,f/Ue, A% Auslenkungspara-
meter aus Einkristallmessungen vorgPdSh. Standardabweichungen sind in Klammern
angegeben.

Atom Wyckoff-Lage X y z Uiso™/ Ueq
Sb1l & 0,02002(4) Ya 0,30421(6) 0,0087(2
Sbh2 & 0,03672(4) Ya 0,07145(5) 0,0084(2
Sbh3 & 0,07174(4) Ya 0,55935(5) 0,0092(2
Sbh4 & 0,09444(5) Ya 0,82396(5) 0,0086(2
Sh5 Vi 0,22801(5) Ya 0,35142(6) 0,0098(2
Shé & 0,24855(4) Ya 0,02008(5) 0,0093(2
Sb7 & 0,28305(5) Ya 0,68049(6) 0,0126(2
Hfl 4c 0,34824(3) Ya 0,18868(4) 0,0094(1
Hf2 4c 0,36963(3) Ya 0,46852(3) 0,0085(1
Hf3 4c 0,39254(3) Ya 0,91198(3) 0,0090(1
Pd1 & 0,43465(5) Ya 0,69029(6) 0,0090(2
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Tabelle A 6.: Anisotrope Auslenkungsparameteﬁij(Az) aus Einkristallmessungen von
Zr3NiSb;. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom Un Uz Uss Uiz Uis
Sbi1 0,01003)| 001213] 0,0097(3) 0 -0,0013(2) 0
Sb2 0,0003@3)| 00112@3] 0,0001(3) 0 0,0004(2) 0
Sb3 0,0119@3)| 00114@3] 0,0097(3) 0 0,0007(2) 0
Sh4 0,00093)| 00111(3] 0,0100 (3) 0 0,0001(2) 0
Sbs 0,0087(3)| 00125@3] 0,0124(3) 0 0,0007(2) 0
Sbé 0,0087(3)| 00133@3] 0,01103) 0 -0,0007{2) 0
Sb7 0,00003)| 00132(4] 0,0209(3) 0 0,0011(2) 0
zr1 0,0087(4) | 0,0116(5) 0,0117(4 0 -0,0012(3) 0
Zr2 0,0089(4) | 0,0102(4) 0,0102(4 0 -0,0008(3) 0
7r3 0,0105(4) | 0,00094) 0,0103(4 0 0,0008(B) 0
Nil 0,0117(6) | 0,0117(7)| 0,0101(6 0 0,0008() 0

Tabelle A 7.: Anisotrope Auslenkungsparameteﬁij(Az) aus Einkristallmessungen von
Zr3PdSh. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom U Uz, Uss Uiz Uis Uzs
Sb1l 0,0072(1)| 0,0089(1] 0,0077(2) 0 -0,0005(1) 0
Sb2 0,0072(1)| 0,0084(1] 0,0074(1) 0 0,0003(1) 0
Sb3 0,0089(2)| 0,00032] 0,0076(1) 0 0,0006(1) 0
Sha 0,0082(2)| 0,0089(2] 0,0073(2) 0 0,0003(1) 0
Sb5 0,0070(1)| 0,0112(2] 0,0100(2) 0 0,0002(1) 0
Sb6 0,0065(1)| 0,0105(2]  0,0093(2) 0 -0,0007(1) 0
Sb7 0,0069(2)] 0,0102(2] 0,0196(2) 0 0,0008(1) 0
zr1 0,0065(2) | 0,0087(2) 0,0084(2 0 -0,0006(2) 0
7r2 0,0061(2)| 0,0079(2)] 0,0079(2 0 -0,0001(2) 0
7r3 0,0069(2) | 0,0084(2) 0,0081(2 0 0,0005(2) 0
Pd1 0,00792)| 0,0002(2] 0,0082(2) 0 0,0002(1) 0
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Tabelle A 8.: Anisotrope Auslenkungsparameteﬁij(Az) aus Einkristallmessungen von
Hf3NiSb;. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom Un Uz Uss Uiz Uis Uzs

Sbil 0,0075(3) | 0,0083(4) | 0,0088(4) o0 -0,0006(3) O
Sb2 0,0068(3) | 0,0099(4) | 0,0076(3) O 0,0001(3) O
Sb3 0,0096(4) | 0,0091(4) | 0,0085(3) O 000053 0
Sb4 0,0082(4) | 0,0084(4) | 0,0081(4) o 000003 o0
Sbs 0,0078(3) | 0,0113(5) | 0,0091(4)] o0 000033 o0
Sb6 0,0067(3) | 0,0100(5) | 0,0088(4)] o0 20,0002(8) O
Sb7 0,0078(4) | 0,00995) | 0,0184(4) o 000203 0
Hi1 0,0082(2) | 0,0096(3) | 0,0096(2)| o0 -0,0007(3) O
H2 0,0064(2) | 0,0093(3) | 0,0088(2)| o 0,00012] O
HI3 0,0076(2) | 0,0098(3) | 0,0095(2)| o0 0,00032] O
Nil 0,0097(7) | 0,0084(8) | 0,0087(7)] o -0,0005(6) O

Tabelle A 9.: Anisotrope Auslenkungsparameteﬁij(Az) aus Einkristallmessungen von
Hf;PdSh. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom U Uz Uss Uiz Uis Uzs

Sb1l 0,0087(3) | 0,0084(3) | 0,0088(3) 0 0,0003(2) 0
Sb2 0,0082(3) | 0,0091(4) | 0,00793) o 0,00002) 0
Sb3 0,0102(3) | 0,0004(4) | 0,00793)] o 0,0006(2) 0
Sba 0,0087(3) | 0,0003(4) | 0,00773) o 0,0004(2) 0
Sbs 0,0082(3) | 0,0113(4)| 0,0008(3) o 0,00002) O
Sbé 0,0077(3) | 0,0107(4) | 0,0006(3) o -0,0004(2) 0
Sb7 0,0079(3) | 0,0110(4) | 0,01884) o 0,0008(3) O
Hi1 0,0084(2) | 0,0009(2) | 0,0008(2)| o -0,0009(4) 0
Hf2 0,0067(2) | 0,0002(2) | 0,00052)| o 0,000022] 0O
Hf3 0,0080(2) | 0,0101(2) | 0,0090(2)| o 0,0005(2] 0
Pd1 0,0079(3) | 0,0102(4) | 0,0090(3)] o 10,0003(8) 0
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Tabelle A 10.: Ausgewahlte interatomare Abstande d/A aus EinKkhiséssungen fur

Zr3NiSb;. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom1 - Atom2 Atom1 - Atom2

Sb1—zri 3,0641(9) Sh4a—zM 2,9609(9)
Sb1—zr3 2,9565(9) Sbh4a—z1% 2,9485(8)
Sb1—zr3 2,9565(9) Sbh4—2712 2,9485(8)
Sbh1—Ni1' 2,6126(9) Sh4—Nit 2,708(1)
Sb1—Ni1" 2,6126(9) Sh5—27r1 3,1347(9)
Sbh2—zr2 2,9605(8) Sb5—2r2 3,0055(9)
Sb2—zr?' 2,9605(8) Sh5—2713 2,9930(9)
Sh2—zr2 3,0011(9) Sh5—2718 2,9930(9)
Sbh2—Ni?' 2,5835(9) Sh6—2zr1 2,9877(9)
Sbh2—Ni1" 2,5835(9) Sh6—2zr2 2,9464(9)
Sbh3—zr1" 3,0705(9) Sh6—zr% 2,9464(9)
Sb3—zr? 3,0705(9) Sh6—2zr3 2,9954(9)
Sb3—zr3 2,9923(9) Sh7—zr1 3,0955(9)
Sb3—zrd' 2,9923(9) Sh7—zt1 3,0955(9)
Sb3—zrd' 3,1576(9) Sh7—Ni1 2,576(1)
Sb4—zr1" 2,9609(9)

Tabelle A 11.: Ausgewdhlite interatomare Abstande d/A aus Einkhisessungen fiir

Zr3PdSh. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom1 — Atom2

Atom1 — Atom2

Sb1—zr1 3,0290(6) Sh4—zt1 2,9700(5)
Sb1—zr3 2,9580(5) Sh4—z7r2 2,9598(5)
Sb1—zrd' 2,9580(5) Sh4—z7r2 2,9598(5)
Sb1—pPd1 2,6998(4) Sbh4—Pd1 2,7976(6)
Sb1—pdf 2,6998(4) Sb5—27r2 3,0187(6)
Sbh2—zr? 2,9768(5) Sh5—2713 3,0213(5)
Sh2—zr?' 2,9768(5) Sh5—271% 3,0213(5)
Sbh2—zr2 2,9960(6) Sh6—27r1 3,0151(7)
Sb2—Pdi 2,6684(4) Sh6—27r2 2,9579(5)
Sb2—Pd{ 2,6684(4) Sh6—2zr%» 2,9579(5)
Sb3—zr1’ 3,0731(5) Sh6—2zr3 2,9843(6)
Sb3—zrt 3,0731(5) Sb7—zM 3,0485(5)
Sb3—zr3 2,9907(5) Sb7—zM 3,0485(5)
Sh3—zr3' 2,9907(5) Sb7—Pd1 2,6509(6)
Sb4—zr1" 2,9700(5)
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Tabelle A 12.: Ausgewahlte interatomare Abstande d/A aus EinKkhiseéssungen fur
Hf3NiSb;. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom1 — Atom2

Atom1 — Atom2

Sb1—Hf1 3,029(1) Sb4—Hf1 2,945(1)
Sh1—Hf3 2,939(1) Sh4—Hf% 2,935(1)
Sbh1—Hf3' 2,939(1) Sh4—Hf? 2,935(1)
Sbh1—Ni1' 2,603(2) Sbh4—Nit 2,709(2)
Sb1—Ni1" 2,603(2) Sh5—Hf1 3,126(1)
Sh2—Hf? 2,9431(9) Sh5—Hf2 2,982(1)
Sbh2—Hf?" 2,9431(9) Sh5—Hf3 2,984(1)
Sh2—Hf2 2,978(1) Sh5—Hf3 2,984(1)
Sbh2—Ni?' 2,584(2) Sh6—Hf1 2,972(1)
Sbh2—Ni1" 2,584(2) Sh6—Hf2 2,9315(9)
Sh3—Hf1" 3,055(1) Sh6—Hf? 2,9315(9)
Sbh3—Hf1 3,055(1) Sbh6—Hf% 2,975(1)
Sh3—Hf3 2,976(1) Sb7—HfL 3,065(1)
Sbh3—Hf3' 2,976(1) Sh7—Hf1L 3,065(1)
Sb3—Hf3' 3,122(1) Sbh7—Ni1 2,568(2)
Sbh4—Hf1" 2,945(1)

Tabelle A 13.: Ausgewdhlte interatomare Abstande d/A aus Einkhisessungen fiir
Hf;PdSh. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom1 — Atom2

Atom2 — Atom2

Sbh1—Hf1 2,9978(9) Sh4—Hf1 2,9551(9)
Sbh1—Hf3 2,9403(9) Sh4—Hf? 2,9454(9)
Sb1—Hf3' 2,9403(9) Sh4—Hf2 2,9454(9)
Sb1—pPd1 2,689(1) Sbh4—Pd1 2,795(1)
Sb1—pdf 2,689(1) Sb5—Hf2 3,0000(9)
Sh2—Hf? 2,9618(9) Sh5—Hf3 3,0100(9)
Sh2—Hf?" 2,9618(9) Sh5—Hf3 3,0100(9)
Sh2—Hf2 2,9716(9) Sh6—Hf1 3,006(1)
Sbh2—Pdi 2,665(1) Sbh6—Hf2 2,9452(9)
Sb2—Pd{ 2,665(1) Sbh6—Hf? 2,9452(9)
Sbh3—Hf1" 3,0574(9) Sh6—Hf4 2,9627(9)
Sb3—Hf1" 3,0574(9) Sb7—Hfi 3,0203(9)
Sh3—Hf3 2,9739(9) Sh7—Hf1 3,0203(9)
Sh3—Hf3' 2,9739(9) Sb7—Pd1 2,648(1)
Sbh4—Hf1" 2,9551(9)
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Abbildung A 1.: Rietveld-Plot von ZNiSb; bei 298 K (Cu K;, Messbereich 5,015 —
115,01° B, 0,1° Schrittweite, 10 s Belichtungszeit, 4 Ranges0,001° 2 versetzt). Die
Bragg-Positionen sind mit senkrechten Strichen regtkDie unterste Linie zeigt die Dif-
ferenzl(obg — I(calc). Die Gltefaktoren betrageR, = 0,0732;R., = 0,1002;R1(all) =
0,1048;wRZall) = 0,1037.
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Abbildung A 2.: Rietveld-Plot von ZPdSh bei 298 K (Cu K;, Messbereich 5,015 —
115,01° B, 0,1° Schrittweite, 10 s Belichtungszeit, 4 Ranges0,001° 2 versetzt). Die
Bragg-Positionen sind mit senkrechten Strichen medtkDie unterste Linie zeigt die Dif-
ferenzl(obg — I(calc). Die Gltefaktoren betrageR, = 0,0599;R,, = 0,0786;R1(all) =
0,0977;wRZall) = 0,0808.
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Dargestelltes Hf,NiSh,
orthorhombisch
a=17,3860(6) A

b =3,9219(1) A
c=14,4328(5) A

V =984,12(6) A®

— WW
IR AN A B (A

Theoretisches Hf,NiSb,
orthorhombisch

Relative Intensitat
oo

a=17,3257 A
b=39137 A
c=14,3915 A
V =9759A°

10.0 30.0 50.0 70.0 20

Abbildung A 3.: Bei RT gemessenes Rontgenpulverdiffraktogramm voar eHfNiSb;
Probe (oben) und theoretisches (unten) Rontgenpliffraktogramm von HiNiSb;
(Cu K,1-Strahlung, 0,5° Schrittweite, 80 s BelichtungszditRanges um 0,001% 2ver-
setzt). Fremdreflexe einer nicht identifiziertenbldaphase sind mit # gekennzeichnet.
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Dargestelltes Hf,PdSb,
orthorhombisch
a=17,4423(7) A
b=3,9357(1) A
c=14,5416(7) A
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Abbildung A 4.: Bei RT gemessenes Rontgenpulverdiffraktogramm voareHf;PdSh
Probe (oben) und theoretisches (unten) Rontgenpliffraktogramm von HfPdSh
(Cu Ky3-Strahlung, 0,5° Schrittweite, 80 s BelichtungszéitRanges um 0,0019 2ver-
setzt).

Tabelle A 14.: Absolute elektrische Leitfahigkeit von s&iSb; und ZgPdSh zwischen
324 und 443 K.

TinK oc@*emy) o@7'emd)  o@'eml)  o@tem?)
fur ZrsPdShk  flr ZrsNiSb; fur Hf;NiSb,  fir Hf;PdSh
324 2.84 143 069 (323) 0,78 (322)
343 277 1,41 0,68 (343) 0,77 (340)
364 273 1,39 0,68 (363) 0,76 (360)
385 2,69 1,37 0,67 (384) 0,75 (380)
405 2,65 1,35 0,66 (404) 0,74 (400)
428 2,60 1,32 0,65 (427) 0,73 (423)

119



12. Anhang

120+ 6,0
115 n
1104 -
i ] 5.5
105 u L]
100 "
. ] . - 504
n
o 954 . 2 . u =
<E( 90 . b E »
— 1 < 4,54
g% . - g
g 80 g 2o
T 754 g |
¥4 ) ] ¥
70
] 3,54
65 ] ] . ™
60
55 T T T T T T T T T T 3'0 T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 0 10 20 30 40 50
Zyklenzahl Zyklenzahl

Abbildung A 5.: Kapazitdt gegen die Zyklenzahl von3MiSh; (links) und ZgPdSh
(rechts).
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Tabelle A 15.: Kristallographische Daten, Messparameter und Vieefeingsdaten aus

Einkristallmessungen vadrsNiShg, Hf1gNiSbg, ZrioNi+xShis und ZzCuSh.

verfeinerte Zusammensetzung | sMiShy ZriNi1 agaShis HfoNiSb;g Zr,CuSh
Kristallsystem Tetragonal
Raumgruppe P4/n (Nr. 85) P4bm (Nr. 100)
M; (g mol™) 805,3 3195,8 4035,1 1280,7
a, c(A) a=8,9230(3) |a=38,9130(3) a=8,7846(4) |a=11,1384(4)
c=8,7541(3) |c=8,7528(4) c=8,6346(5) |c=8,6813(3)
V (A% 697,00(4) 695,34(6) 666,33(6) 1077,04(7)
z 2 1 1 4
Temperatur (K) 298 298 298 298
Diffraktometer Oxford IPDS 1l IPDS I IPDS I
XCalibur
Strahlung Mo K; A=0,71073 A
Absorptionskoeffizienp (mmi®) [21,95 22,09 57,85 23,19
Kristallabmessungen (mm) 0,06x0,04x0,04 0,06x0,02x0 | 0,06x0,06x0,03 0,40x0,27x0,02
Absorptions Korrektur empirisch numerisch numerisch |numerisch
Berechnete Dichte (g ¢ 7,67 7,63 10,05 7,90
F(000) 1373 1359 1666 2184
®-Bereich (°) 9,3-41,4 4-32,1 3,3-32,2 4,062
hkl Bereich -16<h<16 -13<h<13 -8<h<9 -15<h<15
-11<k<16 -13<k<13 0<k<13 -15<k<13
-16<1<16 -12<1<12 0<l<12 -11<1<11
Anzahl Reflexe 18866 23910 15781 25814
Unabhangige ReflexdR{) 862 (0,038) 1206(0,0697) 1156 (0,0894) 1564 (0609
Reflexe mitl>34(l) 660 945 476 1246
Daten / Parameter 862 /38 1206 / 38 1156 / 37 1584
Goodnes of fitF? 3,15 3,93 0,79 1,31
Finale R-Werte mit>2s(1) Rl [0,0357 0,0834 0,0229 0,0322
wR2 [0,0604 0,1616 0,0519 0,0888
Finale R-Werte (alle Datefjyl |0,0469 0,1061 0,0568 0,0395
wR2 |0,0618 0,1648 0,0535 0,0922
Restelektronendichte (eJA 3,85/-8,77 28,77/-12,32 3,03/-2,72 4,63,89
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Tabelle A 16.: Atomkoordinaten und &quivalente iSOtrO[D.Qo{/UquZ) Auslenkungspara-
meter aus Einkristallmessungen vorNiBhy. Standardabweichungen sind in Klammern

angegeben.
Atom Wyckoff-Lage X y z Uiso™/ Ueq
Sb1 8 0,72762(5) 0,08382(5)| -0,00073(6 0,0069(1
Sb2 z Y 0 0,3833(1) 0,0141(2)
Sb3 8 0,30521(5) 0,40395(6) 0,37583(7 0,0130(2
Zrl 2 0 Y 0,2539(1) 0,0047(3)
Zr2 & 0,20512(9) 0,10455(8) 0,26368(9 0,0066(2
Ni3 2a 1 0 0 0,0304(8)

Tabelle A 17.: Atomkoordinaten und &quivalente iSOtrO[D.Qo{/UquZ) Auslenkungspara-
meter aus Einkristallmessungen von;oRlii sguShie. Standardabweichungen sind in
Klammern angegeben.

Atom Wyckoff-Lage| Occ. (<1) X y z Uiso*/ Ueq
Sb1 8 -0,2734(1) 0,08480(9) -0,0007(2 0,0058(2)
Sbh2 z -% 0 0,3838(3) 0,0140(5)
Sb3 8 0,0957(1) -0,1947(1) 0,3760(1) 0,0133(3)
Zrl 2 -% 0 -0,2536(4) | 0,0063(6)
Zr2 89 -0,2054(2) -0,1049(1) 0,2640(2) 0,0072(4)
Nil 2a 0,74(2) 0 0 0 0,012(1)

Tabelle A 18.: Atomkoordinaten und &quivalente isotropg.{/Ue, A? Auslenkungspara-
meter aus Einkristallmessungen vondNiSh;s. Standardabweichungen sind in Klammern

angegeben.
Atom Wyckoff-Lage| Occ. (<1) X y z Uiso™/ Ueq

Hf1 2 0 Y 0,2443(1) | 0,0066(3)
Hf2 8g 0,20537(7) | 0,10454(9)|  0,23390(6)  0,007Q(1)
Sbl 8) 0,4171(1) 0,22814(9) 0,5015(2)|  0,0077(2)
Sb2 z Y 0 0,1106(3) | 0,0087(4)
Sb3 8) 0,9028(2) | 0,19691(11 0,1196(1)| 0,009d(2)
Nil 2b 0 0 Y 0,018(2
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Tabelle A 19.: Atomkoordinaten und &quivalente isotropﬁgO{/Uquz) Auslenkungspara-
meter aus Einkristallmessungen vonGiSh. Standardabweichungen sind in Klammern

angegeben.

Atom Wyckoff-Lage X y z Uiso™/ Ueq
Sb1 D Y 0 0,9340(1) 0,0046(4)
Sb2 2 0 0 0,9476(2) 0,0036(3)
Sb3 & 0,24692(6) 0,25308(6) 0,9429(2) 0,0033(3)
Sb4 & 0,39123(5) 0,10877(5) 0,5578(2) 0,0061{(2)
Sbs &l 1,00282(6) 0,24923(4) 0,1747(1) 0,0052(3)
Sbhé &l 0,85823(5) 0,12484(5) 0,5561(1) 0,0059(1)
Zrl 2a 1 0 0,3010(2) 0,0024(4)
Zr2 ic 0,75362(8) 0,25361(8) 0,2931(2) 0,0031/(4)
Zr3 2 Y 0 0,2848(3) 0,0040(5%)
Zr4 & 0,49535(9) 0,25114(6) 0,8212(1) 0,0036(4)
Cul & 0,6260(1) 0,1260(1) 0,5512(6) 0,0102(4)

Tabelle A 20.: Anisotrope Auslenkungsparametel; (A% aus Einkristallmessungen von
ZrsNiShy. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom U Uz Uss Uiz Uis Uzs
Sbi 00057(2)| 00077(2] 0,0072d) 0,0017() -0.02pd 0,0007(2)
Sb2 00142(3)| 0,0142(3] 0,0140(3) 0 0 0
Sb3 00120(3)| 001343 0,0136(3) -0,0018(2) -08g2)L| -0,0012(2)
71 0,0057(4) | 0,0057(4) 0,0026(6 0 0 0
Zr2 0,00003)| 00072(3) 0,0034(3) 0,0008(k) 0,02p5{ 0,0002(2)
Ni3 0,023(1) | 00231)| 0,045@2) 0 0 0

Tabelle A 21.: Anisotrope Auslenkungsparametel;; (A% aus Einkristallmessungen von
Zr10Niq a8aShis. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom Ui Uz, Uss Uz Uis Uzs
Sbi 0,0061(4)| 0,0058(4] 0,0056(d) 0,0009(3) -0,08p1 0,0009(4)
Sb2 00142(7)| 00142(7]  0,01401 0 0 0
Sb3a 0,0129(5)| 0,0128(5| 0,0141(8) 0,0017(4) 0,0819( -0,0017(4)
7r1 0,0064(7) | 0,0064(7)]  0,006(1 0 0 0
7r2 0,0000(6) | 0,0068(6)| 0,0058(7) 0,0010() 0,08p8| 0,0006(5)
Nil 0,0052) | 0,0052) | 0,026(3) 0 0 0
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Tabelle A 22.: Anisotrope Auslenkungsparametel; (A?) aus Einkristallmessungen von

Hf10NiShys. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom Un Uz Uss Uiz Uis Uzs
Hf1 0,0072@3) | 0,0072(3)] 0,0053(6 0 0 0
Hf2 0,0079(3) | 0,0064(3) 0,0067(2) 0,00093)  0,08p1{ -0,0002(3)
Sbi1 0,0065(4)| 000944] 0,0072(3) 0,0004(3)  0,0809( -0,0002(5)
Sb2 0,0085(6)| 0,0085(6] 0,0092(1h) 0 0 0
Sb3 0,0080(4)| 00080(4] 00108(3) 0,0005¢) 0,0819( -0,0017(4)
Nil | 0,0075(18)] 0,0075(18)  0,040(5 0 0 0

Tabelle A 23.: Anisotrope Auslenkungsparametel;; (A% aus Einkristallmessungen von
Zr,CuSh. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom Ui Uz Uss Uz Uiz Uzs
Sbi1 0,0041(4)| 000414] 00061} 0,00000) 0 0
Sb2 0,0040(4)| 000404]  0,0029(4) 0 0 0
Sb3 0,0041(3)| 00041(3] 0,0017() -0,0001{2) 0,0804 -0,0004(3)
Sh4 0,0063(2)| 000632] 0,0055(3) -0,0011{2) o0,081d -0,0010(5)
Sbs 0,0035()| 00027(4] 000958) 0,0001(2)  0,0803( 0,0003(2)
Sbé 0,00703)| 00054(2] 0,0053(3) -0,0006(2) -04qO)L| 0,0004(4)
zr1 0,0026(5)| 0,0026(5) 0,0019(9 0 0 0
Zr2 0,0028(4) | 000284) 00041 0,0007(B) 0,00p1{40,0001(4)
7r3 0,003365)| 0003355) 00051 0,0011(5) 0 0
Zra 0,0034(6) | 00043(6) 0,0032(9) -0,0002(8) 0,a@pi| -0,0002(2)
cut 0,0073@3)| 000733) o0016(1] 00009) -0.0p1{1 -0,001(1)

Tabelle A 24.: Ausgewahlte interatomare Abstande d/A aus EinKkhiseéssungen fur

ZrsNiShy. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom1 - Atom2 Atom1 - Atom2

Sb1—zri 3,098(1) Sh2—z7r2 2,9816(9)
Sb1—zr? 2,9229(9) Sh3—zr1 3,0482(7)
Sb1—zr?' 2,9518(9) Sh3—27r2 2,9831(9)
Sbh1—Ni3 2,5430(5) Sh3—zf2 2,9722(9)
Sh2—zr2 2,9816(9) Sh3—z7t2 3,0075(9)
Sb2—zr? 2,9816(9) Sh3—zr% 3,158(1)
Sb2—zr?' 2,9816(9)
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Tabelle A 25.: Ausgewahlte interatomare Abstande d/A aus EinKkhiseéssungen fur
Zr10Ni1 48Shis. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom1-Atom2 Atom1-Atom2

Sb1—zr1 3,090(3) Sh2—72 2,978(2)
Sb1—2zr2 2,932(2) Sb3—z¥1 3,046(2)
Sb1—2zr2 2,954(2) Sb3—2zr2 2,967(2)
Sh1—Ni1 2,5517(9) Sh3—zf2 3,008(2)
Sb2—27r2 2,978(2) Sb3—272 2,979(2)
Sb2—zr? 2,978(2) Sh3—zr¥ 3,154(2)
Sb2—zr?' 2,978(2)

Tabelle A 26.: Ausgewdhlte interatomare Abstande d/A aus Einkhisessungen fiir

Hf1o0NiShs. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom1-Atom2 Atom1-Atom2

Hf1—Sb1 3,060(2) Hf2—Sb" 2,897(2)
Hf1—Sb1' 3,060(2) Hf2—Sb1l 2,922(2)
Hf1—Sb1" 3,060(2) Hf2—Sb2 2,945(1)
Hf1—Sb1" 3,060(2) Hf2—Sb3 2,949(2)
Hf1—Sb? 3,065(3) Hf2—Sb’3 2,982(1)
Hf1—Sb3’ 2,996(1) Hf2—Sb¥! 2,929(2)
Hf1—Sb3" 2,996(1) Hf2—Sb’3 3,054(1)
Hf1—Sb3" 2,996(1) Sbh1—Nif' 2,4967(8)
Hf1—Sb3* 2,996(1)
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Tabelle A 27.: Ausgewahlte interatomare Abstande d/A aus EinKkhiseéssungen fur
Zr,CuSh. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom1-Atom2 Atom1-Atom2

Sbh1—zr3 3,045(3) Sb4—7r3 2,925(3)
Sb1—zra 2,9643(9) Sb4a—zra 3,014(2)
Sb1—zrd 2,9643(9) Sha—zr% 3,014(2)
Sb1—zr4' 2,9643(9) Sh4—cCu1l 2,622(1)
Sb1—zrd’ 2,9643(9) Sh4—cu1 2,622(1)
Sbh2—zr? 3,068(3) Sh5—27r1 2,985(1)
Sb2—zr#' 2,982(1) Sbh5—27r2 2,960(1)
Sh2—zr4" 2,982(1) Sh5—27r2 2,977(1)
Sb2—zrd! 2,982(1) Sh5—27r4 2,9523(9)
Sh2—Zzr4™ 2,982(1) Sbh5—zrd! 3,070(1)
Sh3—zr 3,042(2) Sbh6—2zr1 3,054(2)
Sh3—2zr4 2,962(1) Sb6—2Zr2 2,937(2)
Sbh3—zr4 2,995(1) Sbh6—zr#’ 3,088(2)
Sh3—zr4' 2,995(1) Sh6—zr4 2,967(2)
Sb3—zr4' 2,962(1) Sh6—Cu1l 2,587(1)
Sb4a—zr? 3,159(2) Zr2—Cul 3,010(4)
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Abbildung A 6.: Bei RT gemessenes Rontgenpulverdiffraktogramm voar&iNiShy
Probe (oben) und theoretisches (unten) Rontgenpliffraktogramm von ZgNiShy
(Cu Ky-Strahlung, Messbereich 2°90° @, 0,015° Schrittweite, 6 s Belichtungszeit pro
Schritt).
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Abbildung A 7.: Bei RT gemessenes Rontgenpulverdiffraktogramm woer éHf;oNiShs
Probe (oben) und theoretisches (unten) Rontgenmliffraktogramm von HfgNiSbhg

(Cu K,3-Strahlung, Messbereich 2° — 908, D,015° Schrittweite, 6 s Belichtungszeit pro
Schritt).
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Abbildung A 8.: Bei RT gemessenes Rontgenpulverdiffraktogramm voeare&r,CuSh
Probe (oben) und theoretisches (unten) Rontgenpliffraktogramm von ZCuShk
(Cu K,3-Strahlung, Messbereich 2° — 12@, D,015° Schrittweite, 200 s Belichtungszeit
pro Schritt).

Tabelle A 28.:Absolute elektrische Leitfahigkeit von £ZuShk zwischen 311 und 454 K.

: o(@Q*cm?
TinK . ZuCuSL
311 5,82
321 5,79
331 5,75
341 5,72
351 5,69
361 5,65
372 5,62
382 5,59
392 5,56
402 5,53
413 5,50
423 5,47
433 5,44
443 5,41
454 5,39
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Tabelle A 29.: Kristallographische Daten, Messparameter und Viegfeingsdaten aus
Einkristallmessungen von Z3b.

verfeinerte Zusammensetzung Zr3Sb
Kristallsystem Tetragonal
Raumgruppe 14 (Nr. 83)
M; (g mol™) 395,4
a b,c(A) a=11,3671(8)
c=5,6728(2)
V (A% 731,99(8)
z 8
Temperatur (K) 298
Diffraktometer Oxford XCalibur
Strahlung Mo K; A =0,7107 A
Absorptionskoeffizienp (mm™) 15,31
Kristallabmessungen (mm) 0,05x 0,06 x0,1
Absorptions Korrektur empirisch
Berechnete Dichte (g ¢ 7,16
F(000) 1368
®-Bereich (°) 9,2-41,3
hkl Bereich -20<h<20
-21<k<20
-10<1<5
Anzahl Reflexe 10100
Unabhéngige ReflexdRf,) 2402 (0,103)
Reflexe mitl>34(1) 1462
Daten / Parameter 2402/ 38
Goodnes of fitF? 1,14
Finale R-Werte mit>24(1) R1 0,0447
wR2 0,0777
Finale R-Werte (alle Dateriyl 0,0913
wR2 0,0880
Restelektronendichte (e?A 5,10/ -5,33

130



12. Anhang

Tabelle A 30.: Atomkoordinaten und &quivalente isotropﬁgO{/Uquz) Auslenkungspara-
meter aus Einkristallmessungen vonSty.Standardabweichungen sind in Klammern an-

gegeben.

Atom Wyckoff-Lage X y z Uiso™/ Ueq
Shil 8 0,53438(5) 0,79028(5) 0,0251(1) 0,0097(11)
Zrl 8 0,08164(7) 0,89429(7) 0,2164(2) 0,0099(R)
Zr2 8 0,52414(7) 0,85778(7) 0,5223(2) 0,0096(R)
Zr3 8 0,31445(7) 0,71672(7) 0,2610(2) 0,0095(R)

Tabelle A 31.: Anisotrope Auslenkungsparameté; (A% aus Einkristallmessungen von

Zr3Sb. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben

Atom Ui Uz, Uss Uiz Uis Uzs

Sbi 00111(2)| 001122 0,0067(d) 0,0006() 0,08pd( 0,0003(2)
7r3 0,0115(3)| 0,0104@3)| 0,0066(4) -0,0013(B) 0,a@po| -0,0001(3)
7r1 0,01093)| 0,0116(3) 000724 0,0003(B) -0,q8p3 -0,0002(3)
7r2 0,0113(3)| 0,0102(3)] 0,0072(d) 0,0002(p) 0,08p0| -0,0001(3)

Tabelle A 32.: Ausgewahlte interatomare Abstande d/A aus Einkhisessungen fiir
Zr3Sh. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben

Atom1 - Atom2 Atom1 — Atom2

Sb1—2zr3 2,956(1) Zr3—2713 3,281(1)
Sb1—zr3 2,889(1) Zr3—7rl 3,338(1)
Sb1—zr3 3,091(1) Zr3—zrt 3,108(1)
Sb1—zr1" 3,034(1) Zr3—Z7r2 3,233(1)
Sb1—zrt 2,904(1) Zr3—2zr¥ 3,184(1)
Sb1—zr?’ 2,956(1) Zr1—zry" 3,037(1)
Sb1—zr2 2,926(1) Zr1—zf1 3,261(1)
Sb1—2zr2 2,924(1) Zri—zrt 3,261(1)
Sb1—zr? 2,940(1) Zr1—zr¥ 3,297(1)
Zr3—zr3" 3,281(1) 2r2—7r? 3,279(1)
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Abbildung A 9.: Bei RT gemessenes (oben) und theoretisches (uRt@mpenpulverdif-
fraktogramm von ZSb (Cu K;-Strahlung, 0,5° Schrittweite, 5 s Belichtungszetem-
dreflexe von identifizierbaren Nebenphasen sindégekennzeichnet.
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Abbildung A 10.: Bei RT gemessenes (oben) und theoretisches (uURtartgenpulverdif-
fraktogramm von HfSb (Cu K;-Strahlung, 0,5° Schrittweite, 75 s Belichtungsz&iRan-
ges um 0,001°@versetzt). Fremdreflexe von nicht identifizierbaiebenphasen sind mit
# gekennzeichnet.
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Abbildung A 11.: Bei RT gemessenes (oben) und theoretisches (uURtartgenpulverdif-
fraktogramm von ZrSh(Cu K,;-Strahlung, 0,5° Schrittweite, 4 s Belichtungsziiessbe-

reich von 2° - 90° @).
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Abbildung A 12.: Bei RT gemessenes (oben) und theoretisches (uURtartgenpulverdif-
fraktogramm von HfSh(Cu K,;-Strahlung, 0,5° Schrittweite, 75 s Belichtungsz&iRan-
ges um 0,001°@versetzt).
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Abbildung A 13.: Bei RT gemessenes Pulverdiffraktogramm (oben) ekresatzes mit
der nominellen Einwaage Zr:Ni:Sb 1:0,05:2 und tlkeé&sches (unten) Rontgenpulverdif-
fraktogramm von ZrSb (Cu K,3-Strahlung, 0,5° Schrittweite, 100 s Belichtungszdi
Ranges um 0,0019% ersetzt).
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Abbildung A 14.: Bei RT gemessenes Pulverdiffraktogramm (oben) eikresatzes mit
der nominellen Einwaage Zr:Fe:Sb 2:1:3 und theschés (unten) Rontgenpulverdiffrak-
togramm von ZrSh(Mo K,;-Strahlung, 0,2° Schrittweite, 50 s Belichtungsz@iRanges
um 0,001° B versetzt). Fremdreflexe von nicht identifizierbatdebenphasen sind mit #
gekennzeichnet.
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Tabelle A 33.: Kristallographische Daten, Messparameter und Viegfeingsdaten aus
Pulver-Rietveld-Verfeinerungen von ASk; (T = Ni, Cu).

verfeinerte Zusammensetzung ,2uSh Zr,PdSh
Kristallsystem Tetragonal
Raumgruppe P4m2 (Nr. 115)
M; (g mol™) 611,2 654,1
a b,c(A) a = 3,94967(8) a=3,9749(2)
c=8,7233(2) c = 8,7048(4)
Vv (A3 136,08(1) 137,54(2)
Z 1
Temperatur (K) 293
Diffraktometer Stoe Stadi P
Strahlung Cu K A=1541A
Absorptionskoeffizienp (mm™) 152,95 173,679
Messmethode Flachbett, transmission
Berechnete Dichte (g ¢ 7,46 7,90
F(000) 262 279
20-Bereich (°) 5,01 -115,01
Datenpunkte 7334
Ry 0,0595 0,0505
Rw, 0,0823 0,0645
R(F) (alle Daten) 0,0646 0,0610
WR(F?) (alle Daten) 0,00871 0,0481
Goodnes of fit /F 1,84 1,07
Restelektronendichte (eJA 4,49 /-3,49 2,45/-2,74

Tabelle A 34.: Atomkoordinaten und &quivalente isotropg.{/Ue, A? Auslenkungspara-

meter aus Einkristallmessungen vonGiSh.Standardabweichungen sind in Klammern

angegeben.
Atom Wyckoff-Lage y z Uiso*/ Ueq
zr 29 Y 0,26450(2) 0,0238(6)*
Sb2 2 Y 0,6169(2) 0,0226(6)*
Cu b Ya Y 0 0,029(1)*
Sb1 B 0 0 0 0,071(2)*
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Tabelle A 35.: Atomkoordinaten und &quivalente iSOtrO[D.Qo{/UquZ) Auslenkungspara-
meter aus Einkristallmessungen vonpRttSh.Standardabweichungen sind in Klammern

angegeben.

Atom Wyckoff-Lage y z Uiso™/ Ueq
Zr 2g Y% 0,2654(3) 0,013(1)*
Sh2 3 Y% 0,6165(2) 0,0083(9)*
Pd b Y% Y% 0 0,02(2)*
Sb1 h 0 0 0 0,02(2)*

Tabelle A 36.: Ausgewdhlte interatomare Abstande d/A aus Einkhisessungen fir
Zr,CuSh. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom1 - Atom2 Atom1 - Atom2

Zr—Sb2 3,070(2) Zr—Sb1 3,040(1)
Zr—Sb? 2,9770(7) Cu—Sb1 2,7928(1)
Zr—Sh?2 2,9770(7) Cu—Sh1 2,7928(1)
Zr—Sh?" 2,9770(7) Cu—Shi 2,7928(1)
Zr—Sh2" 2,9770(7) Cu—shi 2,7928(1)
Zr—Sb1 3,040(1)

Tabelle A 37.: Ausgewahlte interatomare Abstande d/A aus Einkhisessungen fiir
Zr,PdSh. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom1 - Atom2 Atom1 - Atom2

Zr—Sb2 3,057(3) Zr—Sb1 3,047(2)
Zr—Sh? 2,993(1) Zr—Sb1 3,047(2)
Zr—Sh?2 2,993(1) Pd—Sb1 2,8107(2)
Zr—Sh?" 2,993(1) Pd—sSbi 2,8107(2)
Zr—Sb2" 2,993(1) Pd—sbi 2,8107(2)
Zr—Pd’ 3,047(2) Pd—sp1 2,8107(2)
Zr—Pd 3,047(2)
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Abbildung A 15.: Kapazitat gegen die Zyklenzahl von,2uSh (links) und ZpPdSh
(rechts).
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Tabelle A 38.: Kristallographische Daten, Messparameter und Veefeingsdaten aus
einer Einkristallmessung von HfdSh.

verfeinerte Zusammensetzung Hf,PdSh
Kristallsystem Tetragonal
Raumgruppe P4m2 (Nr. 115)
M; (g mol™) 828,6
a,b,c(A) a = 3,0448(4)

c=8,612(1)
V (A% 134,02(2)
z 1
Temperatur (K) 298
Diffraktometer Stoe IPDS 1l
Strahlung Mo K; A =0,7107 A
Absorptionskoeffizienp (mm™) 56,57
Kristallabmessungen (mm) 0,05x 0,06 x0,1
Absorptions Korrektur Numerisch
Berechnete Dichte (g ¢ 10,26
F(000) 343
®-Bereich (°) 4,73 - 29,13
hkl Bereich 0<h<b5

0<k<h

0<l<11
Anzahl Reflexe 2411
Unabhéngige ReflexdRf,) 231 (0,063)
Reflexe mitl>3a(1) 218
Daten / Parameter 231/14
Goodnes of fitF? 3,67
Finale R-Werte mit>24(1) R1 0,0317

wR2 0,0980
Finale R-Werte (alle Dateriyl 0,0340
wR2 0,0982

Restelektronendichte (eA 1,94 /-4,02
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Tabelle A 39.: Atomkoordinaten und &quivalente iSOtrO[D.Qo{/UquZ) Auslenkungspara-
meter aus Einkristallmessungen vonpPdSh. Standardabweichungen sind in Klammern

angegeben.
Atom Wyckoff-Lage y z Uiso™/ Ueq
Hf1 29 Y 0,2650(1) 0,0115(7)
Sbh2 2 Y 0,6173(2) 0,011(1)
Pd b Y Y 0 0,028(2)
Sbi i) 0 0 0 0,031(2)

Tabelle A 40.: Anisotrope Auslenkungsparametel; (A% aus Einkristallmessungen von
Hf,PdSh. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom U Uz, Uss Uiz Uis Uzs
Hf1 0,016(2) | 0,007(1)| 0,0113(7 0 0 0
Sb2 0007(2) | 00132)| 00141(9) 0 0 0
Pd 0,031(4) | 0031(4)] 00214 0 0 0
Sbl 0,044(4) | 00444)| 00073 0 0 0

Tabelle A 41.: Ausgewdhlte interatomare Abstande d/A aus Einkhisessungen fir
Hf,PdSh. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom1 - Atom2 Atom1 - Atom2

Hf1—Sb2 3,034(2) Hf1—Sb1 3,0162(9)
Hf1—Sb?2 2,9680(8) Hf1—Sb1 3,0162(9)
Hf1—Sb2' 2,9680(8) Pd—Sb1 2,7894(4)
Hf1—Sb2" 2,9680(8) Pd—sSH1 2,7894(4)
Hf1—Sb2" 2,9680(8) Pd—sHi 2,7894(4)
Hf1—Pd’ 3,0162(9) Pd—sBi 2,7894(4)
Hf1—Pd 3,0162(9)
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Abbildung A 16.: Bei RT gemessenes Rontgenpulverdiffraktogramm woar édf,PdSh
Probe (oben) und theoretisches (unten) Rontgenpliffraktogramm von HiPdSh
(Cu Ky1-Strahlung, 1° Schrittweite, 7 s Belichtungszei)emdreflexe von nicht identifi-
zierbaren Nebenphasen sind mit # gekennzeichnet.
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Tabelle A 42.: Kristallographische Daten, Messparameter und Viegfeingsdaten aus
einer Einkristallmessung von k#d,Sb.

verfeinerte Zusammensetzung Hf,Pd,Sb
Kristallsystem Orthorhombisch
Raumgruppe P2,2,2; (Nr. 19)
M, (g mol”) 1265,6
a b,c(A) a=3,8718(2)

b = 6,5609(3)

c=7,5516(3)
V (A3 191,83(2)
z 1
Temperatur (K) 298
Diffraktometer Oxford XCalibur
Strahlung Mo K; A=0,7107 A
Absorptionskoeffizienft (mm™) 66,56
Kristallabmessungen (mm) 0,2 x 0,05 x 0,06
Absorptions Korrektur Empirisch
Berechnete Dichte (g ¢ 10,95
F(000) 525
®-Bereich (°) 9,69 — 41,37
hkl Bereich -7<h<7

-12<k<12

-14<1<8
Anzahl Reflexe 5208
Unabhéngige ReflexdR(,) 1254 (0,041)
Reflexe mitl>34(1) 1078
Daten / Parameter 1254 /31
Goodnes of fitF? 1,66
Finale R-Werte mit>24(1) R1 0,0335

wR2 0,0934
Finale R-Werte (alle Dateriyl 0,0389
wR2 0,0950

Restelektronendichte (eJA 6,60/ -4,89
Flack 0,41(9)
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Tabelle A 43.: Atomkoordinaten und &quivalente isotropﬁgO{/Uquz) Auslenkungspara-
meter aus Einkristallmessungen vonPt,Sb. Standardabweichungen sind in Klammern
angegeben.

Atom Wyckoff-Lage| Occ. (<1) X y z Uiso™/ Ueq

Hf1 4a 0,0012(3) 0,72274(4) 0,17969(3 0,00341(7)
Pd1 v::] 0,4985(6) 0,89302(8) 0,43820(7 0,0039(11)
Sh1 v::] 0,259(4) 0,991(2) 0,9913(3) 0,6243(3 0,0077(5)

Tabelle A 44.: Anisotrope Auslenkungsparametel;; (A% aus Einkristallmessungen von
Hf,Pd,Sb. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben

Atom Ui Uz, Uss Uiz Uis Uzs
Hf1 0,0066(1) | 0,0028(1)] 0,0008(1) 0,0000(6) 0,098 0,00011(6)
Pd1 00069(2)| 000382] o0,0011(d) 0,0000)  0,0009(90,0000(1)
Sbi 0010(1) | 0,0074(8| 0,0058(d) -0,002(2) -0,0p4{2-0,0007(5)

Tabelle A 45.: Ausgewdhlte interatomare Abstande d/A aus Einkhisessungen fir
Hf,Pd,Sb. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben

Atom1 - Atom2 Atom1 - Atom2

Hf1—Pd1 2,974(1) Hf1—Sbf' 2,840(6)
Hf1l—Pd1 2,961(2) Hf1—SB1 2,785(6)
Hf1—Pd 1’ 3,036(2) Pd1—Pd1 2,853(2)
Hf1—Pd1" 3,037(2) Pd1—PdT 2,853(2)
Hf1l—Pd1" 2,9838(6) Pd1—Sb1 2,501(7)
Hf1—Sb1’ 2,706(6) Pd1—Sb1 2,454(7)
Hf1—Sb1" 2,750(6) Pd1—SH1 2,490(2)
Hf1—Sb1" 2,752(2) Pd1—SH1 2,565(2)
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Relative Intensitat

theoretisches Diffraktogramm
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Abbildung A 17.: Bei RT gemessenes Rontgenpulverdiffraktogramm efresatzes der

nominellen Einwaage Cr:Fe:Sb 1:1:4 (oben) und #teswmhes (unten) Rontgenpulverdif-
fraktogramm von Grsde sShy (Mo K,i-Strahlung, 4° - 86°@2Messbereich, 11 min. Be-
lichtungszeit).
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Tabelle A 46.: Kristallographische Daten, Messparameter
einer Einkristallmessung von £Blig 3Sh; -.

und Vieefeingsdaten aus

verfeinerte Zusammensetzung

Ml 5Shy 7

Cry s e eSh

Kristallsystem

Orthorhombisch

Raumgruppe Pmnn(Nr. 58)
M; (g mol™) 572,1 593,5
a b,c(A) a=3,288(2) a=5,9478(3)
b=5,931(2) b =6,6995(5)
C=6,744(3) ¢ = 3,2158(7)
V (A3 131,5(1) 128,14(3)
Z 1 1
Temperatur (K) 298 298
Diffraktometer Stoe IPDS I
Strahlung Mo K, A=0,7107 A
Absorptionskoeffizienp (mm'™*) [23,59 25,51
Kristallabmessungen (mm) 0,1x0,1x0,02 0,8 20,02
Absorptions Korrektur numerisch
Berechnete Dichte (g ci 7,22 7,69
F(000) 245 253
®-Bereich (°) 4,6 -319 46-32,1
hkl Bereich -4<h<4 0<h<8
-8<k<8 0<k<9
-10<1<9 0<l<4
Anzahl Reflexe 2423 4458
Unabhangige Reflexdr(,) 221 (0,083) 253 (0,046)
Reflexe mitl>34(1) 221 223
Daten / Parameter 221/13 223/13
Goodnes of fitf? 2,27 0,91
Finale R-Werte mit>24(1) R1 0,031 0,0107
wR2 (0,090 0,0264
Finale R-Werte (alle Datefyl |0,031 0,0143
wRz2 (0,090 0,0269
Restelektronendichte (eJA 2,33/-2,36 0,61/0,68

Tabelle A 47.: Anisotrope Auslenkungsparametel; (A% aus Einkristallmessungen von
CrNig 3Shs 7. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom Up Uz, Uss U, Uis Uas
SbUNiL | 0,0087(5)| 0,00004] 0,0119(4) 0 0,000#4(9
cr1 0,0087(6)| 0,0028(6) 0,0096(6) 0 0,0005(4)
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Tabelle A 48.: Anisotrope Auslenkungsparametel;; (A?) aus Einkristallmessungen von
Cri 3 e 6sShy. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom U U, Uss Ui, Uiz Uos
Sbi1 0,0083(1)| 00105(1] 0,0082(1) 0,0005(1) 0 0
Cri/Fel | 0,0055(4)) 0,0060(4) 000814 0,0004(2) 0 0

Tabelle A 49.: Ausgewahlte interatomare Abstande d/A aus Einkhisessungen fiir
CrNig 3Shs 7. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom1 - Atom2

Atom1 - Atom2

Sb1/Ni1—Sb¥Ni1

2,853(2)

Sb1/Ni1—Cri

2,668(2)

Sb1/Ni1—Cri

2,668(2)

Sb1/Ni1—Cri

2,670(2)

Tabelle A 50.: Ausgewdhlte interatomare Abstande d/A aus Einkhisessungen fir

Cr1 3d e 6sShy. Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom1 — Atom2 Atom1 - Atom2

Sb1—Sbi 2,8775(4) Shl1—Fel 2,6432(4)
Shi—cCr1 2,6432(4) Sb1—Fk1 2,6507(5)
Sbi1—crd 2,6507(5) Sb1—Fé1 2,6507(5)
Sb1—cCrf' 2,6507(5) Crl—Fel 0
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Tabelle A 51.: Kristallographische Daten, Messparameter und Vieefeingsdaten aus

einer Einkristallmessung von §&giNio2aHfSb.

verfeinerte Zusammensetzung

Fey,g29Nio,173HfSb

Kristallsystem Kubisch
Raumgruppe F43m (Nr. 216)
M; (g mol™) 356,6
a=b=c(A) 6,0463(5)

V (A3 221,04(3)

z 4

Temperatur (K) 298

Diffraktometer

OXFORD XCalibuy Detector: Sapphire3

Strahlung Mo K,

A=0,7107 A

Absorptionskoeffizienft (mm™) 65,33
Kristallabmessungen (mm) 0,2x0,2x0,4
Absorptions Korrektur empirisch
Berechnete Dichte (g ci 10,71
F(000) 597
®-Bereich (°) 9,5-41,2
hkl Bereich -11<h<11
-8<k<11
-11<1<11
Anzahl Reflexe 1533
Unabhéngige ReflexdRf,) 97 (0,054)
Reflexe mitl>34(1) 97
Daten / Parameter 97/6
Goodnes of fitF? 1,40
Finale R-Werte mit>24(1) R1 0,016
wR2 0,037
Finale R-Werte (alle Datetyl 0,016
wR2 0,037
Restelektronendichte (efA 0,88/-1,80
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Tabelle A 52.: Atomkoordinaten und aquivalente iSOtrop&sf/Ue, A? und anisotrope
Auslenkungsparametet){ A% aus Einkristallmessungen von oggNio @HfSb Ui =
U2, = Usz; Ugo= Uj3= Uyz= 0). Standardabweichungen sind in Klammern angageb

Atom Wyckoff-Lage| Occ. (<1) X y z Uiso™/ Ueq Ui1
Hf1 4a 0 0,0052(1) 0,0052(2)
Shl b Ya 0,0033(1) 0,0033(2)
Fel/Nil1 4 0,8(1)/0,2(1)| % Ya Ya 0,0024(2) 0,0024(4)

Tabelle A 53.: Ausgewahlte interatomare Abstande d/A aus Einkhiseéssungen von
Fen,s1Nio21HfSb. Standardabweichungen sind in Klammern angageb

Atom1 - Atom2 Abstand / A Atom1 - Atom2 Abstand / A
Hf1—Sb1 3,0231(5) Hf1—Nil 2,6181(3)
Hf1—Sb1 3,0231(5) Hf1—Ni{ 2,6181(3)
Hf1—Sb1' 3,0231(5) Shl1—Fel 2,6181(3)
Hf1—Sb1" 3,0231(5) Sh1—Fé&1 2,6181(3)
Hf1—Sb1" 3,0231(5) Sh1—Fé1 2,6181(3)
Hf1—Sb1’ 3,0231(5) Sb1—F# 2,6181(3)
Hf1—Fel 2,6181(3) Sb1—Ni1 2,6181(3)
Hfl—Fel” 2,6181(3) Sb1—N" 2,6181(3)
Hfl—Fel' 2,6181(3) Sbh1—Ni1 2,6181(3)
Hf1—Fe1" 2,6181(3) Sbh1—Nf1 2,6181(3)
Hf1—Ni1' 2,6181(3)

Hf1—Ni1" 2,6181(3)
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Tabelle A 54.: Kristallographische Daten, Messparameter und Vieefeingsdaten aus

einer Einkristallmessung von [B§ly]JCuXs]4Xz (X = Br, I).

verfeinerte Zusammensetzung 188U 90H01,Shs | BrisCusHg:-Shy 11.CwHQ;,Shs

Kristallsystem Trigonal

Raumgruppe R3c (Nr. 167)

M; (g mol™) 4753,6 4753,6 5348,4

a, b,c(A) a=18,640(1) a=18,6272(3) a=19,0685(3)

B(°) c=22,435(1) c=22,4088(7) c=22,7028(7)

V (A3 6750,8(7) 6733,6(3) 7149,0(3)

Z 6 6 6

Temperatur (K) 293 120 293

Diffraktometer Stoe IPDS I Apex I Stoe IPDS i

Strahlung Mo K; A=0,7107 A

Absorptionskoeffizienp (mm*) 60,44 59,43 53,89

Kristallabmessungen (mm) 0,6 x0,45x0,4 0,6 50,4 0,07 x 0,07 x0,1

Absorptions Korrektur numerisch Keine Numerisch

Berechnete Dichte (g ci 7,01 7,04 7,45

F(000) 11843 11670 13182

®-Bereich (°) 3,5-27,0 22-254 3,7-29,4

hkl Bereich -20<h<0 -22<h<22 -22<h<0
0<k<23 -22<k<22 0<k<26
0<1<28 -26<1<26 0<1<30

Anzahl Reflexe 11204 54221 38963

Unabhéngige Reflexdr(y)

1616 (0,0615)

1379 (0,0373)

2153 (0,0950)

Reflexe mitl>3a(1) 466 1358 1176
Daten / Parameter 1616 / 66 1379 /65 2153 /65
Goodnes of fitf? 0,92 15,28 1,32
Finale R-Werte mit>24(1) R1 0,0361 0,0799 0,0419

wR2  [0,0605 0,0329 0,0829
Finale R-Werte (alle Datetiyl 0,1240 0,0808 0,0873

wR2  [0,0819 0,0329 0,0939
Restelektronendichte (eJA 1,23/-0,93 12,90/-11,24 6,45/ -4,64
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Tabelle A 55.: Atomkoordinaten und &quivalente isotropﬁgO{/Uquz) Auslenkungspara-
meter aus Einkristallmessungen bei 293 K vonzfg 4/ CuBrs]4Br,. Standardabweichun-

gen sind in Klammern angegeben.

Atom Wyckoff-Lage| Occ. (<1) X y z Uiso™/ Ueq
Hgl 1& % 0,5817(1) 0,083333 0,0471(7
Hg2 1& 0,6191(1) % 0,916667 0,0535(8)
Hg3 34 0,48951(8) 0,7351(1) 0,25991(6 0,0533([7)
Sb1 36 0,5355(1) 0,9540(1) 0,01671(6 0,0239(B)
Sb2 1z 0 0 0,0612(1) 0,0254(8
Brl 36 0,9679(2) 0,2055(2) 0,0073(1) 0,039(2)
Br2 36 0,2505(3) 0,8072(3) 0,0058(3) 0,137(3)
Cul 36 0,67(2) 0,4434(6) 0,9409(6) 0,7067(4 0,121(7)
Br3 1& 0,6667 0,076(11) 0,076(1) Ya 0,19(1

Tabelle A 56.: Atomkoordinaten und &quivalente isotropﬁgO{/Uquz) Auslenkungspara-
meter aus Einkristallmessungen bei 120 K vonzfg 4/ CuBrs]4Br,. Standardabweichun-

gen sind in Klammern angegeben.

Atom Wyckoff-Lage| Occ. (<1) X y z Uiso*/ Ueq
Hgl 1& % 0,5814(1) 0,083333 0,0259(9)
Hg2 1& 0,6185(1) % 0,916667 0,0311(7
Hg3 34 0,49014(8) 0,73670(9) 0,25931(5 0,0337(6)
Sbh1 36 0,5352(1) 0,9539(1) 0,01709(6 0,0148(7)
Sbh2 1z 0 0 0,0617(1) 0,0159(7
Brl 36 0,9681(2) 0,2056(2) 0,0073(1) 0,023(1)
Br2 36 0,2508(2) 0,8073(2) 0,0053(2) 0,117(2)
Cul 36 0,6667 0,4433(4) 0,9426(4) 0,7070(3 0,038(B)
Br3 1& 0,6667 0,0691(8) 0,0691(8) Ya 0,143(9)
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Tabelle A 57.: Atomkoordinaten und &quivalente iSOtrO[D.Qo{/UquZ) Auslenkungspara-
meter aus Einkristallmessungen bei 293 K vonsfig 4[Culs]4l,. Standardabweichungen

sind in Klammern angegeben.

Atom Wyckoff-Lage| Occ. (<1) X y z Uiso™/ Ueq
Hgl 1& % 0,58320(8) 0,083333 0,0366(5
Hg2 1& 0,62388(8) % 0,916667 0,0373(5)
Hg3 34 0,48733(6) 0,73090(6) 0,26191(4 0,0383(4)
Sb1 36 0,53498(7) 0,95410(7) 0,01590(5 0,0146(%)
Sb2 1z 0 0 0,06160(9) 0,0167(5)

11 36f 0,96609(8) 0,20566(8) 0,00605(6 0,0260(%)

12 36f 0,2527(1) 0,8074(1) 0,00458(8 0,0433(7)
Cul 36 0,66667 0,4473(3) 0,9548(4) 0,7179(3 0,054(3)

13 18 0,6667 0,041(3) 0,041(3) Ya 0,70(8)

Tabelle A 58.: Anisotrope Auslenkungsparametel; (A?) aus Einkristallmessungen von
[HgsShy]4[CuBr3]4Br, bei 293 K. Standardabweichungen sind in Klammegegeben.

Atom U Uz Uss Uiz Uis Uzs
Hgl 0,043(1) | 0053809) 00411 00216(F) -0,0204(80,0102(4)
Hg2 0,056(1) | 0,041(1)] 0,059(1) 0,0206(6) 0,0109{5)0,0217(9)
Hg3 0,03308)| 00601)| 00619¢d) 00190(B) -0,06]7( -0,0043(7)
Sbi 0027(1) | 0027)] 002206 00168B) 0,0010(8p,0016(8)
Sb2 0025(1) | 0025 0027¢2] o0.,0124(b) 0 0
Bri 0,0412) | 00332)| 00452)| 0019(1) 0016() 018(1)
Br2 0,064(3) | 00753)| 0,193(6) -0,023d)  -0,072(B) 0,086(3)
cut 0,097®) | 0116(9)| 0,449 00506  0,018(F) 018(6)
Br3 0292) | 0292) | o0088@®)| 0202| 0000d) oo
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Tabelle A 59.: Anisotrope Auslenkungsparameter; (A?) aus Einkristallmessungen von
[HgsShy]4[CuBrs]4Br, bei 120 K. Standardabweichungen sind in Klammegegeben.

Atom Un Uz Uss Uiz Uis Uzs

Hgl 0,0218(@8)| 00295(7) 0,0239(d) 0,0109(4) -0,qTIpg -0,0054(4)
Hg2 0,0358(8)| 002219 0031(1) 0,0111(5) 0,0050[40,0100(7)
Hg3 00199(7)| 0035009 0,0430(7) 0,0113(7) -0,q6p3 -0,0029(6)
Sbi 0,0181(9)| 0016909] 00140(7) 0,0122(7)  0,0813( 0,0021(8)
Sb2 0,01509)| 0015009] 00181} 0,0075() 0 0
Bri 00212) | o00181)| 00322 0011(1) o0013]) o010(1)
Br2 0,046(3) | 0,0593)| 0170(5) -0,031(d)  -0,070(B) 0,081(3)
cut 0,0404) | 00354)| 00394 00183  0,007(B) ,008(3)
Br3 0231) | 0231 | 00536)| o017 -00073) o@

Tabelle A 60.: Anisotrope Auslenkungsparameté; (A% aus Einkristallmessungen von
[HgsShy]4[Culs]4lo. Aus Einkristallmessungen bei 293 K. Standardathweigen sind in
Klammern angegeben.

Atom Un Uz Uss Uiz Uis Uzs
Hgl 00414(7)| 00419(6) 0,0264(6) 0,0207(4) -0,q%yd -0,0085(3)
Hg2 0,0396(6)| 0,0296(7) 0,0393(7) 0,0148() 0,08y7( 0,0154(6)
Hg3 00228(5)| 00428(6) 0,0471(6) 0,0148(1) -0,4a97 0,0011(4)
Sbi 0,0153(6)| 00154(6] 0,0148(8) 0,0090(5) 0,08115( 0,0021(5)
Sb2 0,0160(6)| 00160(6] 00181}  0,0080() 0 0
I 0,0296(7) | 00215(6) 0,0286(7) 0,0140(6)  0,01p2{6 0,0083(5)
12 0,0284(8) | 00308(8) 0055(1) 0,0029(f) -0,0126(70,0197(7)
cut 0,0153) | 00494)| 008265 00043  0014F) 056(4)
13 1,5(1) 15(1) | 0,079(5) 1,41) | 00133  0,0133)

Tabelle A 61.: Ausgewahlte interatomare Abstande d/A aus Einkhiseéssungen von
[HgsShy]4[CuBr3]4Br, bei 293 K. Standardabweichungen sind in Klammegegeben.

Atom1 - Atom2 Atom1 - Atom2

Hgl—Sbi 2,633(2) Hg3—Sb? 2,628(2)
Hgl—Sbd 2,633(2) Sh1—sbi 2,741(3)
Hg2—Sb{' 2,644(2) Sh2—sbp? 2,745(4)
Hg2—Sb1" 2,644(2) Bri—cu 2,410(1)
Hg3—Shbt 2,632(3) Bri—Cul 2,44(1)
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Tabelle A 62.: Ausgewahlte interatomare Abstande d/A aus Einkhiseéssungen von
[HgsShy]4[CuBr3]4Br, bei 120 K. Standardabweichungen sind in Klammegegeben.

Atom1-Atom?2 Atom1-Atom2

Hgl—Sbi 2,639(2) Sh2—sbp? 2,767(3)
Hgl—Sbd 2,639(2) Bri—cu 2,406(7)
Hg2—Sb{' 2,644(2) Bri—Cul 2,469(8)
Hg2—Sb1 2,644(2) Cul—cui 2,674(9)
Hg3—Sb? 2,630(3) Br3—Br¥' 2,23(2)
Hg3—Sb2Y' 2,627(2) Br3—Br¥" 2,23(2)
Sb1—sb¥ 2,740(3)

Tabelle A 63.: Ausgewdhlte interatomare Abstande d/A aus Einkhisessungen von

[HgsShy]4[Culs]al, bei 293 K. Standardabweichungen sind in Klammegegeben.

Atom1-Atom2 Atom1-Atom2

Hgl—Sbi 2,663(1) 11—Cuf 2,653(6)
Hgl—Sbd 2,663(1) 11—Cul 2,688(8)
Hg2—Sb1' 2,695(1) I2—cCul 2,80(1)
Hg2—Sb1 2,695(1) |l2—cuf’ 2,748(8)
Hg3—Sb? 2,681(2) cul—cu?' 2,09(1)
Hg3—SbY' 2,667(1) 13—I13" 1,37(7)
Sbh1—sbT' 2,775(2) 13—13Y 1,37(7)
Sh2—sb?" 2,797(3)
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[Hg,Sb,].[CuBr.].Br,
trigonal
a=1842(1) A

b =18,42(1) A
c=22,92(2) A

V = 6734(5)A°

MMttt

Relative Intensitat
o

[Hg,Sb,L.[CuBr],Br,
trigonal
a=18,640(1) A

b =18,640(1) A
c=22,435(1) A

V = 6750,8(7TA°

8,0 16,0 24,0 32,0 20

Abbildung A 18.: Bei RT gemessenes Pulverdiffraktogramm (oben) eikresatzes mit
der nominellen Einwaage HgBCu:Sb 3:2:2 und theoretisches (unten) Rontgenpdilve
fraktogramm von [HgSbL[CuBrs]4Br, (Mo Kg-Strahlung, 4 — 86°® Messbereich,
15 min Belichtungszeit, 2 Ranges, Quarz-Monochrombatuber G670).
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[HQESbZ]A[CU|3]A|2
trigonal
a=18,97(9) A
b =18,97(9) A
c=2257(5) A
V = 7036(39)A°

oo

Relative Intensitat

[Hg,Sh,][Cul].l,
trigonal
a=19,0685(3) A
b =19,0685(3) A
c=22,7028(7) A
V = 7149,0(34°

4,0 12,0 20,0 28,0 36,0 20

Abbildung A 19.: Bei RT gemessenes Pulverdiffraktogramm (oben) ekresatzes mit
der nominellen Einwaage HgCu:Sb 3:1:2 und theoretisches (unten) Rontgenpdifve
fraktogramm von [HgSb][Culs]4l, (Mo K,;-Strahlung, 4 — 86°@Messbereich, 15 min
Belichtungszeit, 2 Ranges, Quarz-Monochromatoher G670).
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MM gemessenes Diffraktogramm nach pressen bei 2 t

gemessenes Diffraktogramm nach der Synthese

Ll L L S,

Relative Intensitat
o

theoretisches Diffraktogramm von
[Hg,Sb.],[CuBr.],Br,

4,0 8,0 12,0 16,0 20,0 24,0 28,0 32,0 36,0 00

Abbildung A 20.: Bei RT gemessenes Pulverdiffraktogramm (oben) efresatzes mit
der nominellen Einwaage HgBCu:Sb 3:2:2 nach der Synthese und nach einemveress
such bei 2t wund theoretisches (unten) ROntgenmiffi@ktogramm von
[HgsSbL[CuBr3]4Br, (Mo K,i-Strahlung, 4 — 86°@Messbereich, 15 min. Belichtungszeit,
2 Ranges, Quarz-Monochromatbiyber G670.

Tabelle A 64.:Linienbreiten [) der'?'Sb-MoRbauermessung von [§Bip]{CuXs]sXo (X
=Br, I)

Probe I (mms?)
[HgsShy]J[CuBr3]4Br, 3,5(1)
[HOsSh]4[Culs]al2 3,3(1)
Verunreinigung Sb bzw. $03 2,7

* Wert festgesetzt, Quadrupolaufspaltung auf 0,0-sim
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Tabelle A 65.: Kristallographische Daten, Messparameter und Vieefeingsdaten aus

einer Einkristallmessung von CyanursaurgN4H3z03).

verfeinerte Zusammensetzung C3N3H305
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe C2/c (Nr. 15)
M, (g mol”) 129,1
a b,c(A) a=7,9160(7)
B(°) b =6,7366(3)

¢ =9,0780(8)

B =90,737(7)
V (A3 484,06(6)
z 4
Temperatur (K) 293
Diffraktometer Stoe IPDS Il
Strahlung Mo K; A=0,7107 A
Absorptionskoeffizienft (mm™) 0,15
Kristallabmessungen (mm) 0,4 x0,23 x 0,08
Absorptions Korrektur Numerisch
Berechnete Dichte (g ci 1,77
F(000) 264
®-Bereich (°) 4,0-32,1
hkl Bereich -11<h<11

0<k<9

0<1<13
Anzahl Reflexe 8367
Unabhéngige ReflexdRf,) 828 (0,0)
Reflexe mitl>34(1) 478 (0,0267)
Daten / Parameter 828 /49
Goodnes of fitF? 1,64
Finale R-Werte mit>24(1) R1 0,0313

wR2 0,0777
Finale R-Werte (alle Datetyl 0,0539
wR2 0,0790

Restelektronendichte (efA 0,18 /-0,20
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Tabelle A 66.: Atomkoordinaten und &quivalente isotropﬁgO{/Uquz) Auslenkungspara-
meter aus Einkristallmessungen von Cyanursaul£&0;). Standardabweichungen sind

in Klammern angegeben.

Atom Wyckoff-Lage X y z Uiso™/ Ueq
o1 de 0 0,4015(2) Ya 0,0464(5)
02 g 0,3149(1) 0,5151(2) 0,5577(1) 0,0352(3
N1 de 0 0,9871(2) Ya 0,0284(4)
N2 & 0,5930(2) 0,1903(2) 0,3488(1) 0,0305(3
C1 de 0 0,5811(3) Ya 0,0297(5)
C2 g 0,4010(2) 0,3933(2) 0,1464(1) 0,0259(3
H1 & 0,149(2) 0,625(2) 0,411(2) 0,038(5)*
H2 de 0 0,123(4) Ya 0,050(7)*

Tabelle A 67.: Anisotrope Auslenkungsparameter; (A% aus Einkristallmessungen von
Cyanursaure (§N3H303). Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom Un Uz Uss Uiz Uis Uzs
o1 0,059(1) | 00190(6) 0,061(1 0 -0,0155(8) 0
02 0,0418(5)| 002695 0,0365(4) 0,0006(4) -0,04B3( -0,0030(4)
N1 0,03808) | 0,0177(7)) 0,0292(7 0 -0,0127(6) 0
N2 0,0365(5)| 00220(5) 0,0327(5) 0,0034(5) -0,0a3d( 0,0030(5)
c3 0034(1) | 00203@8) 0,03501 0 -0,0064(8) 0
ca 0,0284(6)| 00231(5) 0,0259(6) -0,0019(5) -0,G653 0,0000(5)

Tabelle A 68.: Ausgewdhlte interatomare Abstande d/A aus Einkhisessungen von
Cyanurséure (§N3H303). Standardabweichungen sind in Klammern angegeben.

Atom1 — Atom2 Atom1 — Atom2

01—C3 1,210(2) N1—H? 0,92(3)
02—C4 1,217(2) N2—C3 1,368(2)
N1—C4' 1,371(1) N2—CY4 1,369(2)
N1—C4" 1,371(1) N2—H1 0,84(2)
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134,65

149,94
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Abbildung A 21.: NMR-Spektren von a'H-NMR bei 400 MHz, b:*C-NMR bei
100 MHz und ¢N-NMR bei 41 MHz. Die mit # gekennzeichneten Pesiksl dem Lo-
semittel DMSO-[Q zuzuordnen.
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Abbildung A 22.: lonenstrome gegen die Temperatur der Zersetzuntpoeyanursaure.
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