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1 Einleitung und Problemstellung

Die Suche nach Verbindungen mit besonderen elektrischen Eigenschaften ist bis in die
heutige Zeit ein aktuelles Thema mit hohem Anwendungsbezug. Eine Verbindungsgruppe,
die solche Eigenschaften zeigt, sind die Trialkalimetallpniktide. Nach ihrer ersten Darstellung
und Identifizierung vergingen jedoch noch ca. 20 Jahre, bis Spicer 1956 erste Untersuchungen
hinsichtlich der Photoemission, Photoleitfdhigkeit und Absorption verdffentlichte. In den
sechziger Jahren hiduften sich die Publikationen zu diesem Thema. Danach weisen nach
Sommers  Untersuchungen aus dem Jahr 1966 besonders die  kubischen
Trialkalimetallpniktide, wie z.B. B-K3;Sb (Halbleiter vom p-Typ, Bandliicke 1.4 eV), eine
hohe photoelektrische Empfindlichkeit auf. Praktische Anwendung findet diese
Verbindungsgruppe (auch Alkalimetallpniktide der Form (AA');B, mit A, A' = Alkalimetall,
B = Pentel) als Photokathodenmaterial in Infrarotsichtgerdten (S1-Photokathode) und CCD-

Kameras (Charge-Coupled Device), wie an der folgenden Darstellung zu sehen ist.

Mikrokanalplatte
(Photomlultiplier)

Licht ¢

—_— avaY. | P Licht
Objekt
Abbildungsoptik
t |
Photokathode Phosphorschirm
Abb. 1.1: Aufbau einer Bildverstirkereinheit in CCD-Kameras, modifiziert nach einer

Vorlage aus www.pco.de (siehe auch Kap. 6)

Die Photokathode besteht aus einer diinnen Schicht eines photoelektrischen Materials mit
niedriger Austrittsarbeit fiir Elektronen. Das vom Objekt kommende Licht trifft auf die
Photokathode und bewirkt ein Austreten von Photoelektronen, die auf die Mikrokanalplatte

hin beschleunigt und dort vervielfiltigt werden. Kameras mit diesem Aufbau verstirken das
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vorhandene Licht bis zu 100000fach, es konnen sogar einzelne Photonen nachgewiesen
werden.

Besonders interessante Eigenschaften zeigt auch die verwandte Verbindungsgruppe der
Trialkalimetallfulleride (A3Cg, mit A = K, Rb) [Stephens, 1991]. Die Cgp-Molekiile bilden
die kubisch dichteste Kugelpackung und die Alkalimetallatome besetzen samtliche Oktaeder-
und Tetraederliicken. Diese Verbindungen zeigen metallisches Verhalten und werden bei T, =
193 K (K3C¢) und T, = 29.5 K (Rb3Cep) supraleitend, was vor der Entdeckung der
Hochtemperatur-Supraleiter revolutionédr hohe Sprungtemperaturen (T.) waren.

Diese Verbindungsklasse der Trialkalimetallpniktide mit den zuvor beschriebenen besonderen
Eigenschaften bildet einen Schwerpunkt der Promotion und wird im zweiten Teil der

Dissertation behandelt.

Die Forschungsarbeiten des ersten Themenkomplexes basieren auf Simons partiellen
Oxidationsversuchen von Kaliumamalgamen durch einen genau dosierten Sauerstoffstrom mit
Hilfe des OXYLYT-Systems aus dem Jahr 1998. Davon ausgehend sollten nun
Kaliumamalgame mit den Sauerstofftragern Quecksilber(Il)oxid und Kaliumoxid umgesetzt
werden. Besondere Aufmerksamkeit wurde hier den quasibindren Schnitten K,O - "Hg,O"
und K,0 - HgO geschenkt, mit dem Ziel, neue terndre Kalium-Quecksilber(I)- und Kalium-
Quecksilber(Il)oxide zu synthetisieren.

Dariiber hinaus sollte im Rahmen des DFG-Schwerpunktprogramms "Reaktivitdt von
Festkorpern" Aussagen iiber Reaktivitdt, Reaktionsverlauf und eventuelle Zwischenprodukte

bei der partiellen Oxidation von Kaliumamalgamen gemacht werden.

Die Trialkalimetallpniktide wurden in jiingerer Zeit, etwa von Range 1994 und von Kerber
1997, hinsichtlich eines neuen Strukturmodells untersucht. Dieses Modell sollte mit neuen
Messmethoden und bisher nicht verwendeter Rontgenstrahlung verifiziert werden.

Bereits 1963 fiihrten Sands, Wood und Ramsey Untersuchungen zur Phasenumwandlung von
K;Bi bei hoherer Temperatur durch. Thre Ergebnisse legen die Mdglichkeit nahe, dass auch
andere Trialkalimetallpniktide in einer Hochtemperaturmodifikation kristallisieren.
Hochtemperaturpulver- und Hochtemperatureinkristallmessungen sollen Klarheit auf diesem
Gebiet schaffen.

In diesem Zusammenhang steht auch die Kliarung der Frage nach neuen Verbindungen in den

terndren Systemen K-Li-Bi, K-Li-P, K-Li-As, K-Li-Sb und Li-Na-Sb. Zwar sind schon
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Verbindungen des Typs AA";B (A = Alkalimetall, B = Pentel) bekannt, dabei handelt es sich
jedoch meist um Kalium-Natrium-Pentele.

Die Substitution von zwei Alkalimetallatomen durch ein Erdalkalimetallatom fiihrt zu dem
Bereich der Alkali-Erdalkalimetallpniktide (AEB-Phasen: A = Alkalimetall, E =
Erdalkalimetall, B = Pentel). Bisherige Verdffentlichungen behandelten stets einzelne
Verbindungen aus diesem Bereich. Die vorliegende Arbeit hat beziiglich dieses
Themenkomplexes zum Ziel, bis dato gewonnene Erkenntnisse zu einer allgemeingiiltigen
Strukturvorhersage zusammenzufassen und diese durch Strukturuntersuchungen neuer

Verbindungen zu bestitigen.
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2 Experimenteller Teil

2.1 Priaparationsmethode

Da alle in dieser Arbeit beschriebenen Produkte, und zum Teil auch die Edukte, stark
feuchtigkeits- und luftempfindlich sind, mussten alle Arbeiten unter Schutzgas erfolgen.
Hierzu stand eine Handschuhbox der Firma Braun; Miinchen vom Typ MB 150 B-G-I zur
Verfiigung, die mit Argon 4.8 (99.998% Ar) als Schutzgas betrieben wurde. Durch konstante
Umluftbewegung iiber ein Molekularsieb lag der Wassergehalt bei weniger als 0.5 ppm H,O.
Die regelméfige Regeneration des Schutzgases mit Hilfe eines Cu-Katalysators senkte den
Sauerstoffgehalt auf ca. 1 ppm.

Aufgrund der hohen Reaktivitét einiger Edukte (Alkali-/Erdalkalimetalle) gegeniiber Normal-
und Quarzglas war es notwendig geeignete Reaktionsgefidlle zu finden, die sich diesem
reaktiven Metallen gegeniiber als inert erwiesen. Hier bewidhrte sich die Prédparation in
Ampullen aus V2A-Stahlrohren mit einer Wandstérke von 1 mm und einem Durchmesser von
10 mm bei einer Linge von ungefihr 70 mm. Vor der Einwaage wurde ein Ende
zusammengepresst und anschlieBend luftdicht unter Argon im Lichtbogen verschweif3t. Diese
Methode und der Aufbau der SchweiBlapparatur sind in den Dissertationen von Strunck
[Strunck, 1988] und Kerber [Kerber, 1997] beschrieben.

Nach der Einwaage der Gesamtmasse von ca. 1.5 g wurden die Stahlampullen noch in der
Glovebox mit einem Schraubstock verschlossen, ausgeschleust und unter Schutzgas im
Lichtbogen luftdicht verschweift.

Zur Bildung einer homogenen Schmelze wurde das Reaktionsgefdll in eine Quarzampulle
tiberfiihrt, evakuiert und im Réhrenofen fiir einen Tag erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde die
Stahlampulle in der Trockenbox gedffnet, die Probe mit einem Morser homogenisiert, auf die
gleiche Weise wie oben beschrieben verschlossen und in einer evakuierten Sicherheits-
Quarzampulle vier Wochen getempert. Die entsprechenden Temperaturen werden bei der

jeweiligen Beschreibung der Verbindung angegeben.
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2.2 Verwendete Chemikalien:

Tabell 2.1: Chemikalien

Chemikalie Hersteller Form Reinheit

Quecksilber Degussa fllissig 99.999%

Quecksilber(IT)oxid Baker Pulver 99.99%

Kaliumoxid eigene Herstellung  Pulver > 95% (rontgenographisch rein)
KHg eigene Herstellung  Pulver > 95% (rontgenographisch rein)
KHg, eigene Herstellung  Pulver > 95% (rontgenographisch rein)
Lithium Aldrich Stange 99.95%

Natrium Aldrich Stange 99%

Kalium Aldrich Stange 99.95%

Cesium MPI-Stuttgart Ampulle >99.9%

Calcium Aldrich Stange 99%

Barium Alfa Aesar Stange 99+%

Bismut Heraeus Kugeln 99.999%

Arsenpulver (Hersteller: Ventrom, Reinheit: unbekannt) wurde vor dem Gebrauch bei 670 K
in einer mittig verengten Quarzampulle zur Reinigung sublimiert. Dabei wurde die Lage der
Ampulle so gewdhlt, dass etwa ein Drittel aus dem Rohrenofen herausragte. Bei ca. 620 K
sublimiert Arsenoxid und kondensiert in Form weiller Kristalle im kalten Teil der Ampulle.
Das nach 24 Stunden im heiflen Teil zuriickbleibende reine Arsen wurde fiir die Umsetzungen

verwendet.
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2.3  Rontgenpulververfahren

Zur Phasenanalyse und zur Bestimmung der Metrik neuer Verbindungen war die Anwendung
von Rontgenpulververfahren von grofler Bedeutung. Hierfiir wurde das Gerédt StadiP der
Firma Stoe, Darmstadt, mit modifizierter Debye-Scherrer-Geometrie, Germaniummono-
chromator und Kupferfeinfokusrohre als Strahlungsquelle eingesetzt. Die Detektion erfolgte
mit einem ortsempfindlichen Detektor der gleichen Firma.

Durch die Luftempfindlichkeit konnten die Proben nur in luftdicht verschlossenen Kapillaren
(Innendurchmesser zwischen 0.2 mm und 0.5 mm) vermessen werden. Das Befiillen der
Kapillaren erfolgte stets innerhalb der Glovebox, ebenso das VerschlieBen mit einer
glihenden  Platindrahtschlinge. Zum  Teil war bedingt durch den groflen
Absorptionskoeffizienten der beteiligten Atome eine Verdiinnung (~ doppelte Probenmenge)
der gemorserten Produkte mit einem Pulver aus zerstoenem Markrohrchenglas notwendig.

Fiir die Hochtemperaturmessungen wurde ein Aufsatz der Firma Huber verwendet.

Thermoelement (Ni/Cr/Ni)

Keramik-Heizstdbe

Kapillare (gefiillt mit Probe)

Goniometerkopf

Abb. 2.1: Aufbau des Hochtemperaturaufsatzes der Firma Huber

Der Aufsatz muss so justiert sein, dass sich das Thermoelement ungefdhr 1 mm {iber dem

vollstdndig gefiillten Markrohrchen befindet, und die Keramik-Heizstdbe den Beugungs-
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bereich des Rontgenstrahls nicht verdecken. Dies fiihrt allerdings zu einer aufbaubedingten
Messbereichseinschriankung oberhalb von 2Theta ~ 60°. Der Temperaturfehler liegt fiir diesen
Heizaufsatz bei + 2 %.

Zur Auswertung der Pulverdiffraktogramme wurde das Programmsystem der Firma Stoe
Visual X*°V [STOE WinXPOW, 2000] verwendet.

Die erste Hochtemperaturmessung an mikrokristallinem K3;Bi wurden mit der Simon-
Hochtemperaturkamera FR 553 der Firma ENRAF NONIUS (Delft), Kupferfeinfokusréhre
und Hubermonochromator durchgefiihrt. Mit Hilfe eines Temperaturprogramms ist es
moglich, Filmvorschub und Probentemperatur so zu regeln, dass der Rontgenfilm ein
temperaturabhingiges Beugungsbild zeigt.

Die Simon-Hochtemperaturkamera basiert auf der Geometrie des Guinierverfahrens.

Rowland-Kreis

Fokussierungskreis

Rontgen-
rohre

chromator

Abb. 2.2: Schematische Darstellung der Guiniermethode

Grundsitzlich werden in dieser Arbeit die gemessenen Diffraktogramme mit positiver

Intensitét und die berechneten mit negativer Intensitit dargestellt.
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2.4  Einkristallstrukturanalyse

Fiir die Datensammlungen zur Rontgeneinkristallstrukturanalyse wurden zwei Einkristall-
diffraktometer mit unterschiedlicher Geometrie und Wellenlinge verwendet. Das
automatische Vierkreisdiffraktometer CAD4 mit Kappa-Geometrie der Firma ENRAF-
NONIUS (Delft) unter Verwendung monochromatischer AgK,-Strahlung (A = 56.08 pm) fand

Anwendung bei der Losung von Kristallstrukturen aus Atomen mit hoher Elektronenzahl.

Tabelle 2.2: Massenschwichungskoeffizient w/p (g'cm?®) fiir verschiedene Wellenlingen
[Victoreen, 1949]

AgKa (A =56.08 pm) MoKa (A =71.073 pm)
Kalium 8.05 16.7
Bismut 78.1 145

Der geringere Massenschwéchungskoeffizient bei Verwendung von Strahlung mit kleinerer
Wellenldnge bedeutet eine geringere Absorption und eine hohere Auflésung (A/sin®).
Dadurch sind auch Reflexe mit sehr niedriger Intensitdt noch detektierbar.

Fiir die empirische Absorptionskorrektur wurde ein psi-Scan durchgefiihrt, bei dem zehn
Reflexe mit groBem chi-Winkel (y > 70°) mit verschiedenen phi-Winkeln (0° < ¢ < 360°, in

10° - Schritten) gemessen wurden.

Alternativ wurden Intensititen mit einem Einkreis-Einkristalldiffraktometer (IPDS) mit
Fliachendetektor der Firma Stoe (Darmstadt) unter Verwendung monochromatischer MoK,-
Strahlung (A = 71.073 pm) und Graphiteinkristall als Monochromator bestimmt.
Intensitdtsverfalschungen  infolge von  Absorptionseffekten = wurden mit einer
Oberflachenoptimierung unter  Zuhilfenahme eines ausreichend groBen  Satzes
symmetriedquivalenter Reflexe numerisch korrigiert.

Zur Datenreduktion, Oberfldchenoptimierung sowie zur Verfeinerung der Strukturen wurden
die Programme X-RED [STOE X-RED, 1997], X-SHAPE [STOE X-SHAPE, 1997] und
SHELX-97 [Sheldrick, 1997] verwendet.

Die graphische Darstellung der Kristallstrukturen erfolgte mit dem Programm DIAMOND
[Brandenburg, 2001].
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2.5 Thermische Analyse

Zur Messung des thermischen Verhaltens kam die Methode der Differential Scanning
Calorimetrie (DSC) zur Anwendung, da hier mit teflonbeschichteten Aluminiumtiegeln
Probentrdager zur Verfligung standen, die durch KaltverschweiBung luftdicht verschlieBbar
waren und nicht mit der Probe reagierten. Ein Nachteil war jedoch der begrenzte Einsatz der
Teflontiegel fiir Temperaturen bis ~ 670 K. Im Diagramm besitzen endotherme Effekte
positive und exotherme negative Vorzeichen. Die fiir hohere Temperaturen geeignete
Differenz Thermoanalyse (DTA) kam wegen der hohen Reaktivitdt der Proben gegeniiber den
verwendeten Quarzampullen nicht zum Einsatz.

Das verwendete Gerdt vom Typ DSC L63 stammte wie auch die Auswertungssoftware von
der Firma Linseis (Selb). Der Hersteller der teflonbeschichteten Aluminiumtiegel war die

Firma STA in Miinchen.

2.6  Bandstruktur- und Zustandsdichterechnungen

Die Bandstrukturen und Zustandsdichten in dieser Arbeit wurden mit dem Programm TB-
LMTO-ASA [Krier, 1995] durchgefiihrt.

Fiir die Rechung wurde das lokale Barth-Hedin Austausch-Korrelationspotential verwendet
[Barth, 1972].

Die in dieser Arbeit erwdhnten "empty-spheres" sind mit Elektronen besetzte Sphéren
(Basisfunktionen in der Rechung), die kein Kernpotential besitzen und den Uberlapp der

Atomfunktionen ("atomic-spheres") minimieren.
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3 Umsetzung von Kaliumamalgamen mit Oxiden

3.1  Motivation und Ausgangsstoffe

Das Phasensystem Kalium/Quecksilber wurde bereits Ende der neunziger Jahre von E. Biehl
in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. H.-J. Deiseroth nahezu vollstindig aufgeklért [Biehl,
1998]. Samtliche Kaliumamalgame sind jedoch stark feuchtigkeitsempfindlich und zersetzen

sich innerhalb von Sekunden zu Kaliumhydroxid, Quecksilber und Wasserstoff.

zB. KHg + H,O0 I3 KOH +  Hg + Y H,

Bisherige Beobachtungen legen allerdings den Schluss nahe, dass die Umsetzungen der
Amalgame mit trockenem Sauerstoff bzw. HgO und Kaliumoxiden bei moderaten
Temperaturen weniger stiirmisch erfolgen und zu neuen Verbindungen der Form K Hg,O,
fihren konnten. Zu diesem Zweck wurden in der Arbeitsgruppe zeitgleich
Oxidationsversuche mit genau definiertem Sauerstoffpartialdruck (OXYLIT) [Simon, 1998]
und Kaliumperoxid durchgefiihrt. Im Rahmen dieser Arbeit sollte nun die Reaktivitdt der
Kaliumamalgame bei der Umsetzung mit K,O und HgO mit Hilfe rontgenographischer und
thermischer Methoden untersucht werden.

Fiir die Umsetzung wurden die einfach darstellbaren und kongruent schmelzenden Amalgame
KHg und KHg; verwendet (KHg: 451 K, KHg»: 552 K [Biehl, 1998]). Die Darstellung dieser
Edukte erfolgte durch Umsetzung der Elemente in einer Stahlampulle und anschliefendes
Tempern bei zwei Drittel der Schmelztemperatur. Als Produkt erhielt man im Falle von KHg
einen goldmetallisch gldnzenden im Falle von KHg, einen violettmetallisch glinzenden
Regulus. Die Reguli sind nach rontgenographischen Pulveruntersuchungen und DSC-
Messungen einphasig.

KHg kristallisiert triklin in einem eigenen Strukturtyp [Biehl, 1996], a-KHg, orthorhombisch
im CeCu,-Typ [Biehl, 1994].

Die Verbindung K,O kristallisiert im Antifluoridtyp [Gmelin, 1974] und wurde durch
Umsetzung von KO, und Kalium im Argongegenstrom erhalten. Kaliumoxid ist stark
hygroskopisch und muf3 in der Glovebox gehandhabt werden. Die Verbindung zersetzt sich
bei 623 K zu Kalium und K,0, [Gmelin, 1974; Brauer, 1975].

2 K,0 Dgﬂjﬁﬁﬁ_} 2 K +K,0,
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Fiir die eigenen Umsetzungen wurde Kaliumoxid durch mehrtidgige Reaktion von KO, mit

Kalium bei 523 K erhalten.

KO, +3 K D%%-»2K20

Intenstiy
i K,O (gemessen)
1200 ~
800 T
400 |
. N V T V 7
-400
-800 ] K,O (berechnet)
10 20 30 40 50 60 70 80 90
2Theta
Abb. 3.1: Pulverdiffraktorgramm des Eduktes K,O im Vergleich mit dem berechneten

Diffraktogramm im Antifluorid-Typ

Quecksilber(IT)oxid kristallisiert orthorhombisch in Pnma [Aurivillius, 1956] und hat je nach
TeilchengroBe eine orange oder gelbe Farbung. Die Darstellung erfolgt durch Erhitzen von
Quecksilber an Luft zwischen 573 K und 623 K [Hollemann-Wiberg, 1976; Jangg, 1961] und
beim Erhitzen von festem K-Amalgam auf 498 K [Rosenfeld, 1883]. Die Verbindung zerfallt
oberhalb 670 K wieder in die Elemente.

He+ %0, 0 PRES  Heo 0TPES - He+ 10,

Fiir nachfolgenden Versuche wurde Quecksilber(Il)oxid der Firma BAKER verwendet.
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Intensity
i HgO (gemessen)
400 -
o MWWMMW
| BB R e—
-200 ~
-400 -
HgO (berechnet)
2|0 30 4|0 5|0 6|0 7|0 8|0 éO
2Theta

Abb. 3.2: Pulverdiffraktogramm des Eduktes HgO im Vergleich mit dem berechneten
Diffraktogramm
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3.2 Vorbereitende Umsetzungen

Um die Reaktivitit der einzelnen Edukte besser beurteilen zu konnen, wurden jeweils nur
zwei ausgewdhlte Verbindungen und/oder Elemente in einfachen Molverhéltnissen bei 470 K

und 670 K zur Reaktion gebracht und hinsichtlich ihrer Reaktionsprodukte untersucht.

3.2.1 Umsetzungen bei 470 K

Ohne Beriicksichtigung mdglicher quasibindrer Schnitte wurden zunédchst sdmtliche
verfiigbaren Edukte bei 470 K zur Reaktion gebracht. Bei dieser Temperatur finden keine
Zersetzungsreaktionen der beteiligten Oxide statt. Jedoch liegt KHg im Vergleich zu KHg»
bereits als Schmelze vor. Die Dauer der Umsetzung lag bei allen Ansdtzen bei 24 Stunden.

Danach wurde die Probe innerhalb von ca. fiinf Minuten auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Die nachfolgende Liste zeigt die dabei rontgenographisch nachgewiesenen Produkte

(a) K + HgO U H% - keine Umsetzung

by KO + Hg U H% - KO + K,HgO,
(c) K, O + HgO U H% - keine Umsetzung

(d) HgO + KHg O H% - HgO + KHg,

(e) HgO + KHg, U H% - HgO + K,Hg;

63) KO+ KHg O H% - KO + K,Hg; +?

(g8 KO + KHg, Dﬁ?ﬂfrﬁ KO + ?
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O

HgO

©

K O CCHg O)?
TS @ i
* d) e
0 (o) (d) &
90 10
K } t H
g
10 KHg  KHg, 90
Abb. 3.3: Hg/K/O-Phasensystem mit den verwendeten Edukten und oben im Text

beschriebenen Einwaagen

Alle Reaktionsgemenge enthalten noch einen hohen Anteil an den eingesetzten Oxiden HgO
und K,O. Das heifit die Umsetzungen waren sdmtlich unvollstindig. Ein Beispiel ist die
Umsetzung von Kaliumoxid und Quecksilberoxid bei 470 K (Reaktion (c)), bei der es zu

keiner Umsetzung kam, da nur die Edukte rontgenographisch charakterisiert werden konnten.
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Intensity
2000 - K,O + HgO
1000 A
0 V V T T v T
-400
| K,0
-800 7 (berechnet)
T
-400 A
: HgO
-800 (berechnet)
10 20 30 40 50 60 70 80 90

2Theta
Abb. 3.4: Vergleich des Reaktionsproduktes aus 2 K,O + HgO bei 470 K (oben) mit dem

berechneten Pulverdiffraktogrammen der Edukte Kaliumoxid (Mitte) und HgO

(unten)

Wurden jedoch Amalgame eingesetzt, so entstand immer ein quecksilberreicheres Amalgam,
meist K,Hg; [Biehl, 1998].

Die einzige Ausnahme bildet die Umsetzung von Quecksilberoxid mit KHg. Im Reaktions-
gemenge waren nur noch das Edukt HgO und das neu entstandene Amalgam KHg,

nachweisbar.
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Intensity
400 2 HgO + 2 KHg
200 A ﬂ
0 V [T T
400 A
| HgO
-800 1 (berechnet)
\( \[v ]( T VWH W y T Wmv w T ww T VWW(V T VV
400 u
| KHg,
-800 1 (berechnet)
10 20 30 40 50 60 70 80 2Theta

Abb. 3.5: Vergleich des Reaktionsproduktes aus HgO + KHg bei 470 K (oben) mit den
berechneten Pulverdiffraktogrammen von Quecksilber(Il)oxid (Mitte) und

KHg; (unten)

Eine mdégliche Erkldarung wére, dass ein quecksilberreicheres Amalgam durch Oxidzersetzung

und nachfolgende Oxidation entstanden ist.

HeO + 5 KHe 0T & He+,0%+ skHg 0T & "KyHes" + He + K0

Das dabei gebildete Quecksilber reagiert mit dem Amalgam "K;Hgs" zu:

"K3Hg5" + Hg +K,0 O H% -3 KHg2 +K,0

Das in dieser Reaktion theoretisch entstehende Kaliumoxid konnte nicht rontgenographisch
nachgewiesen werden, es liegt aber moglicherweise rontgenamorph vor.

Desweiteren spricht fiir diese Modellvorstellung, dass in keinem Falle das eingesetzte
Amalgam Bestandteil des Produktgemenges war. Es muss also, zumindest zum Teil, zu einer

Oxidzersetzung und anschlieenden Reaktion gekommen sein.
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Da Quecksilberoxid immer im Uberschuss eingesetzt wurde, war es auch im Produkt stets
enthalten.

Auffallend ist, dass sich meist K;Hg; bildete. Dies konnte damit zusammenhingen, dass die
verwendete Umsetzungstemperatur von 470 K im Bereich des Zersetzungspunktes von KoHgy

liegt. Jedoch fiihrt eine Anderung der Tempertemperatur nicht zur Bildung eines anderen

Amalgams.
573 T
552
523 -+
493
¥ 473 T 455 ﬁ
= .1<—.— 451 451
5 S FS—]
3 KHosy /|1 448
o 43T A
: ol
i303|
2 376\,.:_ :
373 =+ :'.'_i E &~
349 : [ I
B ERHES
3T || S
’ HH. e 336.7
323+ 7 | o idi 321 e
: c:) ol vigl i S]] o S
Il 2 I 2
XIs|xix]i x| ¥ ¥l ¥
273 1 — i ; I I I ;
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Atom-% Kalium

Abb. 3.6: Kalium/Quecksilber-Phasensystem modifiziert nach Biehl [Biehl, 1998]

Die Entstehung von KHg, im Ansatz (d) kann auf eventuelle Temperaturschwankungen
wihrend des Temperns zuriickzufiihren sein. Die bislang nicht ndher charakterisierten
Amalgame K;oHg,7 [Biehl, 1998] und KHgs« (0 < x < 1) [Biehl, 1998], die im Phasensystem
genau zwischen den Verbindungen K,Hg7; und KHg, liegen, sind nur unter Schwierigkeiten
phasenrein darzustellen. Bei der Herstellung dieser Verbindungen fiihren schon minimale
Schwankungen der Tempertemperatur zu den Randphasen K,Hg7 und KHg.

Bemerkenswert ist die Tatsache, dass nur in Ansatz (b) das einzige bisher bekannte ternére

Kaliumoxomercurat(Il) K;HgO, [Hoppe, 1964] entstand.
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Eine moglich Ursache ist der erhohte Dampfdruck des Quecksilbers bei 470 K.

Die Reaktion kdnnte wie folgt beschrieben werden:

8 K,O + 8 Hg O H% - 6 K,O (Edukt) + KzHgOQ + KzHg7

Die Stoffmengen der Edukte waren so gewéhlt worden, dass man K,Hg7 als Bestandteil des
Produktgemenges formulieren konnte. Im Pulverdiffraktogramm konnte jedoch keine bindre
Kalium/Quecksilber-Verbindung identifiziert werden. Erfahrungsgemal3 bendtigen Amalgame
lange Temperzeiten zur Kristallisation. Daher kann es noch rontgenamorph vorgelegen haben.

Eine Reaktion gemal:

2K20+Hg DH%—» KzHg02+2K

ist auszuschlieBen, da man das entstandene Kalium als duktiles Metall im Reaktionsprodukt

erkannt hétte.

Die Umsetzungen von K,O mit ausgewdhlten Amalgamen bei 470 K ergibt kaum sicher
auswertbare Resultate. Offenbar ist die Reaktionstemperatur und Reaktionsdauer zu gering
fiir vollstindige Umsetzungen. Dariiber hinaus bestimmen Zufilligkeiten der

Probenpréparation und des Temperaturverlaufs das Reaktionsgeschehen.
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3.2.2 Umsetzungen bei 670 K

Die gleichen Proben wie in 3.2.1 wurden zusétzlich bei einer Reaktionstemperatur von 670 K
umgesetzt. Bei dieser Temperatur liegen alle verwendeten Amalgame als Schmelzen vor.
AuBerdem liegt die Reaktionstemperatur im Falle des K,O ~50 K oberhalb und im Falle des
Quecksilber(IT)oxid im Bereich der Zersetzungstemperatur. Auch hier lag die Reaktions-dauer
bei 24 Stunden.

Die Ergebnisse lassen sich in zwei Gruppen einteilen:

3.2.2.1 Umsetzung zu der terniren Verbindung K;HgO,

Die Verbindung K;HgO; entstand immer dann, wenn HgO an der Umsetzung beteiligt war.

Typisches Beispiel ist die Bildung von K;HgO, aus den Eduken HgO und KHg.

Intensity
| 2 HgO + 2 KHg
2000 A
1000 A
O T 7 T
] | MT ”W T T T
-400
-800 - K,HgO,
. (berechnet)
10 20 30 40 50 60 70 80 90
2Theta

Abb. 3.7: Vergleich des Reaktionsproduktes aus 2 HgO+ 2 KHg bei 670 K (oben) mit

dem berechneten Pulverdiffraktogramm von K,HgO, (unten)
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Als weiteres Reaktionsprodukt bei der Umsetzung von Quecksilber(Il)oxid mit Amalgamen
entstand immer elementares Quecksilber, dass in Form kleiner silberglinzender Tropfchen im

Reaktionsgemisch vorlag.

2 HgO + 2 KHg Dﬁ%_) K,HgO, + 3 Hg

Bei der Umsetzung von Kaliumoxid mit Quecksilber(Il)oxid entstand K,HgO, phasenrein.

K>,O + HgO U ﬁ% - KzHgOQ

3.2.2.2 Zersetzung des Kaliumoxids und Umsetzung des dabei entstandenen Kaliums mit

dem zweiten Edukt

Interessanterweise wurde bei Umsetzungen von Kaliumoxid mit Amalgamen und
elementarem Quecksilber niemals die Verbindung K,HgO, gebildet. Stattdessen lag im
Reaktionsgefdl immer ein silbermetallisches, teilweise wachsweiches Produkt vor.
Rontgenographisch konnte dieses Reaktionsprodukt als das Amalgam KHg identifiziert

werden. Ein Beispiel ist die Umsetzung von Kaliumoxid mit KHg,.

Intensity
1000 - 2K,0 + KHg,
500 A
0

N AR A
-1000 A KHg

] (berechnet)
-2000

{ ko | |
-400 | (berechnet)
-800

¥ V

] K,HgO, V | [0
-400 A (berechnet)
-800 T

15 20 25 30 35 40 2Theta

Abb. 3.8: Vergleich des Reaktionsproduktes aus 2 K,O + KHg; bei 670 K (oben) mit
dem berechneten Pulverdiffraktogrammen von KHg, K>O und K,HgO:.
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Das Edukt K,O ist nur noch zu einem sehr geringen Teil im Produkt enthalten. Die
Verbindung K,HgO; konnte nicht identifiziert werden.

Die Weichheit deutet auf ein Gemisch aus Amalgam und Kalium hin. Im Hg/K-Phasensystem
ist KHg die kaliumreichste Verbindung. Eine Umsetzung des KHg mit Kalium wiirde zu
keinem neuen Amalgam fiihren, jedoch zu einer Schmelzpunkterniedrigung des KHg. Abb.
3.9 zeigt den relevanten Ausschnitt des Hg/K Phasensystems. Bisherige Arbeiten [Biehl,
1998] zeigen bei Raumtemperatur ein Zweiphasengebiet zwischen den Phasen KHg und
Kalium. Bei ca. 80 At.% Kalium tritt ein Eutektikum mit einer Schmelztemperatur von 321 K

auf.

573 T

523 +

473 +
453 +

423 T

Temperatur in K

373 T

336.7K
321K

323 F

273 | | | |
50 60 70 80 90 100
KHg At.% Kalium Kalium

Abb. 3.9: Ausschnitt aus dem Phasensystem Hg/K

Demnach kann es zu folgenden Reaktionen gekommen sein:

Zersetzung von K,O zu Kalium und K;0, bei 670 K, fliissiges Amalgam und fliissiges

Kalium mischen sich in der Schmelze.

2 K,0 +KHg, [ %7% - KyO,+2 K(ﬂ) + Kng(ﬂ) O ﬁ% - "K3Hg2(ﬂ)" + K,0,
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Beim Abkiihlen kristallisiert das kaliumreichste Amalgam.

~ 453
K>O, + "K3Hg2(ﬂ)" O Dﬁ D% - 2 KHgfesty + K¢y + K50,

Neu entstandenes Amalgam und iiberschiissiges Kalium mischen sich und bleiben beim

Abkiihlen auf Raumtemperatur als duktiles Gemenge erhalten.

2KHg+K M3 “KsHg” 60 At.% Kalium

Die gleiche Vorgehensweise fiihrt bei den anderen Reaktionen mit Kaliumoxid zu folgenden

Ergebnissen:
2K,0+KHg 0 - K,0,+ "K3Hgq" O ahi - KHgfesty + 2 Ky + K20,
KHg+2K [ “K;Hg” 75 At.% Kalium
2K,0+Hg O s 2 Ky + K20 + Hg(gasy [ ah% . KHg s + Ky + K20,

KHg+K [0l “K,Hg” 66,7 At.% Kalium

Da ein homogenes Mischen der duktilen Reaktionsprodukte nicht moglich war, wurden auch
nie die nach der Einwaage bzw. nach der oben beschriebenen Umsetzung zu erwartenden
thermischen Effekte gefunden. Alle Produkte aus Reaktionen mit K,;O und ohne HgO-
Beteiligung zeigen jedoch einen thermischen Effekt zwischen dem Schmelzpunkt von KHg

(453 K) und dem Eutektikum (321 K).

So findet man z. B. fiir das Reaktionsprodukt der Umsetzung ,,2 K,O + Hg* bei 670 K einen
thermischen Effekt bei ~372 K.
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-200 1 Reaktionsprodukt
2 K,0 + Hg (670 K)
e
g 300 A
§=
3
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e -400
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293 313 333 353 373 393 413 433 453 473

Temperatur in Kelvin

Abb. 3.10:  DSC des Reaktionsproduktes der Umsetzung ,,2 K,O + Hg* bei 670 K

3.2.2.3 Zusammenfassung der Ergebnisse bei 670 K

Die terndre Verbindung K;HgO, entstand immer nur in Anwesenheit von HgO als Edukt.
Dies lisst sich eventuell aus der Ahnlichkeit der Kristallstrukturen erkliren.

In beiden Fillen handelt es sich um verzerrt kubisch dichte Packungen aus Kationen, deren
Oktaederliicken mit Sauerstoffatomen besetzt sind. Im Quecksilberoxids werden die Oktaeder
durch Quecksilberatome gebildet. Die Sauerstoffatome sind leicht aus dem Zentrum
verschoben. Der kiirzeste Sauerstoff-Quecksilber—Abstand liegt bei 206.7 pm, der kiirzeste
Quecksilber—Quecksilber—Abstand bei 330.7 pm.

Im Gegensatz dazu wird im tetragonalen K,;HgO, [Hoppe, 1988] die dichte Packung aus zwei
verschiedenen Kationen gebildet, was eine starke Verzerrung zur Folge hat. Dabei wechseln
in [001]-Richtung zwei Schichten Kalium mit einer Schicht Quecksilber. Zwei Drittel der so
gebildeten Oktaederliicken werden von Sauerstoff besetzt. Die verzerrt tetraedrischen Liicken

bleiben unbesetzt.
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Abb. 3.11: a) Ausschnitt aus der Kristall- b) Ausschnitt aus der K;HgO»-
struktur von HgO Struktur

Im K;HgO, werden die besetzten Oktaeder immer aus fiinf Kalium- und einem
Quecksilberatom gebildet. Dabei ist das Sauerstoffatom alternierend in [001]- und [001 ]-
Richtung, d.h. in Richtung des Quecksilberatoms verschoben.

Der kiirzeste Kalium—Sauerstoff-Abstand liegt bei 265.9 pm (Kalium in Oktaederspitze). Der
Abstand zwischen Sauerstoff und Quecksilber betrdgt 195.5 pm und stellt damit der kiirzesten

Abstand zweier Atome in dieser Kristallstruktur dar.

Eine Umsetzung der Amalgame mit K,O fiihrte niemals zur Bildung eines
Kaliumoxomercurats(Il). Der erste Schritt bei einer Reaktionstemperatur von 670 K war die
Zersetzung des Kaliumoxids, im zweiten Schritt wurde das entstandene Kalium in das
Eduktamalgam eingebaut bzw. reagierte mit dem eingesetzten Quecksilber.

Wie ldsst sich nun dieses Ergebnis mit den Umsetzungen bei 470 K in Einklang bringen?
8 K,O+8 Hg O H% - 6 K,O (Edukt) + KzHgOZ + KzHg7

2k0+Hg O kHe+K + K0,

Hier konkurrieren zwei Reaktionen miteinander: Zum einen bei 470 K die Umsetzung zum
thermodynamisch stabilen K,HgO,, eventuell {iber den Zwischenschritt eines Amalgams und

zum anderen die Zersetzung von K,O bei 670 K. Entscheidenden Einfluss hat neben der
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Reaktionstemperatur moglicherweise noch die sehr kurze Reaktionsdauer von nur 24
Stunden.

470 K sind zu niedrig fiir eine K,O-Zersetzung, es ist jedoch nicht einsichtig, warum bei 670
K nicht die Verbindung K,HgO, entsteht. Moglicherweise handelt es sich bei den
Reaktionsprodukten bei 670 K um einen Zwischenschritt, der bei ldngerer Reaktionsdauer

zum K,HgO, fithren wiirde.
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3.3 Ausgewiihlte Proben auf dem quasibiniiren Schnitt K,0-,,Hg,O*

Aufbauend auf Erfahrungen mit terndren Verbindungen im System Alkalimetall/Indium/
Sauerstoff [Kerber, 1997] und Alkalimetall/Indium/Schwefel [Reiner, 2002] sollte die Frage
geklart werden, ob der Schnitt K,0O-,,Hg,0O* zumindest in einem Teilbereich quasibinir ist
und mit terndren Verbindungen des Typs Kalium—Quecksilber(I)-Sauerstoff besetzt sein
konnte.

Auch hier wurden wieder zwei unterschiedliche Reaktionstemperaturen gewahlt:

Mit 470 K liegt die Temperatur unterhalb des Zersetzungspunktes der Oxide und mit 670 K
im Bereich der Zersetzungstemperatur von HgO und K,O. Die Reaktionsdauer wurde fiir
diese Ansidtze im Gegensatz zu den vorangegangenen Versuchen bei ca. 4 Wochen
festgesetzt.

Um die erforderliche Zusammensetzung nK,O + m,Hg,O*“ zu erhalten, bestanden die

Einwaagen meist aus drei Edukten.

3.3.1 Schnitt K,0-,,Hg,0* bei 470 K

90 10

K : i H
g

10 KHg  KHg, 90

Abb. 3.12:  Hg/K/O-Phasensystem mit den verwendeten Edukten und den im folgenden

Text beschriebenen Einwaagebeispielen
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(@) 2 KHg +9HgO +3Hg —°K | K Hgis00

Neben dem orangen HgO-Pulver und einem Gemenge aus HgO und K,;HgO,, befand sich im
Reaktionsgefd3 ein metallischer Regulus. Die beiden Phasen wurden mechanisch separiert

und einzeln rontgenographisch untersucht.

Intensity
4000 A
4 Metallischer Regulus
3000 A
2000 -
1000 T
0 T ™ T T L T T T 7
T U1 A A A
-1000
-2000 A
3000 - K,Hg,
T (berechnet)
—4000 T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
2Theta

Abb. 3.13:  Vergleich des gemessenen Diffraktogramms des metallischen Regulus aus dem
obigen Ansatz mit dem berechneten Diffraktogramm von K,;Hg;. Die grau
markierten Reflexe gehoren zu einem unbekannten Amalgam mit

orthorhombischer Metrik

Das Pulverdiffraktogramm zeigt neben schwachen Reflexen des Eduktes HgO Reflexe des
bereits beschriebenen Amalgams K,Hg;. Daneben sind jedoch noch zusidtzliche, im
Diffraktogramm rot markierte Reflexe zu erkennen. Vergleichende Einwaagen im Bereich
zwischen K,Hg; und K;Hgj;; zeigten ebenfall diese zusidtzlichen Reflexe. Mit groBer
Wahrscheinlichkeit handelt sich sich also um ein neues Amalgam mit orthorhombischer
Metrik und der ungefiahren Zusammensetzung KHg,  (0<x<I) [Biehl, 1998].
Gitterkonstanten: 944.6 pm; 881.5 pm; 651.4 pm

Die Reaktion konnte nach folgendem Schema verlaufen sein:

3 KHg, + (5-x) Hg + HgO ﬂ—) K,Hg; + KHg,. + HgO
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(b) KHg+2HgO [ ﬁ% - »KHg;0,*
Nach vier Wochen bei 470 K lag kein homogenes Produkt in der Ampulle vor. Der metallisch
glinzende Regulus konnte mechanisch separiert werden. Der Rest des Produktgemenges

(rotes Pulver) wurde homogenisiert und getrennt von dem metallischen Regulus

rontgenograpisch untersucht.

Intensity

2000 - Hellrotes Pulver aus “KHg + 2 HgO”
1000 A
0
] [ |
-400
] HgO
-800 (berechnet)
-400
-800 1 (berechnet)
] T V T TV T
-400 A
-800 T (berechnet)
25 30 35 40 45
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Abb. 3.14:  Diffraktogramm des roten Pulvers aus der Reaktion ,,KHg + 2 HgO* bei
470 K im Vergleich mit den berechneten Diffraktogrammen von HgO, K,O
und K2Hg02

Demnach besteht das hellrote Pulver aus dem Edukt HgO und den Produkten K,O und
KzHgC)z.
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Intensity

i Metallischer Regulus aus “KHg + 2 HgO”
2000 A
1000 A

T T

-400 7
-800 - KHg,
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10 20 30 40 50 60 70 80  2Theta

Abb. 3.15:  XRD des metallischen Regulus aus der Reaktion ,,KHg + 2 HgO* im Vergleich

mit dem berechneten Diffraktogramm von KHg,

Rontgenographisch handelt sich sich bei dem metallischen Regulus um KHg,. Die
gefundenen Ergebnisse sprechen fiir eine Teilzersetzung des Quecksilber(Il)-oxids und eine
anschlieBende Umsetzung mit KHg zu einem kaliumédrmeren Amalgam sowie Kaliumoxid,
Quecksilber und Sauerstoff.

Es konnten demnach die folgenden Reaktionen stattgefunden haben:

Teilzersetzung des HgO:

3 KHg + HgO U H%ﬁ 3 KHg+ Hg+0,5 O,

Oxidation des Amalgams mit dem entstandenen Sauerstoff, Reaktion des kaliuméirmeren

Amalgams mit Hg

5KHg+Hg+l/202 DH%—» 3KHg2+K20
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Weiterreaktion zum K,HgO,, z.B.

2 KHg, + HgO U H% - KyHgO,+ 3 Hg

Da sich noch das Edukt HgO im Produktgemenge befand, reichte die Reaktionszeit und

-temperatur offensichtlich nicht fiir eine quantitative Umsetzung aus.

(C) 4 KHg +8 HgO + KzO O AH% — ,,K6Hg1209”

Der metallisch graue Regulus wurde aus dem Produktgemenge entfernt und als KHg
rontgenographisch identifiziert (ohne Abbildung). Daneben konnten die Edukten HgO und

Kaliumoxid sowie K;HgO, im Produktgemenge nachgewiesen.

Intensity

800 A Hellrotes Pulver
400 A
0 U U T y T V 7
-400 A
7 K,O0
-800 (berechnet)
_ e
-400 A
] HgO
-800 - (berechnet)
i I 1( v W [ [T HV U Wy T T T
-400 A
7 K,HgO,
-800 1 (berechnet)
10 20 30 40 50 60 70 80 90

2Theta
Abb.3.16: Vergleich des hellroten Pulvers der Reaktion ,,4 KHg + 8 HgO + K,O* mit den

berechneten Diffraktogrammen von K,0, HgO und K;HgO,
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Obwohl es sich bei dem Kaliumoxid um ein Edukt handelt, deutet der hohe K,O-Anteil im
Produktgemenge (Reflex mit hochster Intensitdt) auf eine Umsetzung des Amalgams gemif3

der folgenden Reaktion hin:

5 KHg + HgO U ﬁ% - 3 KHg, +K;O

K;HgO, kann sich mdglicher Weise durch Reaktion des Quecksilberoxids mit einem

Amalgam oder Kaliumoxid gebildet haben.

2 KHg +2 HgO U H% - KyHgO, +3 Hg

@ KHg+2HgO+5K.0 O™ . K Hg0,”

Das orange Pulver des Eduktes HgO wurde mechanisch separiert und das zuriickbleibende

Reaktionsgemisch rontgenographisch analysiert.

Intensity

800 Graues Pulver aus:

“KHg + 2 HgO + 5 K,0”

400

-400 A

K,O
-800 1 (berechnet)

_ I V\[ ol

-400 A
| K,HgO
-800 218V,
(berechnet)
15 20 25 30 35 40 2Theta

Abb. 3.17:  Gemessenes Diffraktogramm des grauen Pulvers aus ,,KHg + 2 HgO + 5 K,O*
mit den berechneten Diffraktogrammen von K,O und K;HgO,
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Das Pulverdiffraktogramm zeigt neben den Reflexen des Eduktes K,O Reflexe von K,;HgO,,
das bei der Reaktion entstanden ist.

Auch hier zeigt sich wieder, dass eine lingere Reaktionsdauer (vier Wochen) und die
Anwesenheit von HgO selbst bei 470 K die Bildung von K,HgO, begiinstigen. Eine
Umsetzung des Amalgams zu einer kaliumidrmeren Verbindung konnte im
Pulverdiffraktogramm nicht nachgewiesen werden.

Das Vorhandensein einer grofleren Menge an Kaliumoxid muss hier nicht zwangslaufig auf

eine Umsetzung nach:

3 KHg + HgO DH%_) KHg; + K,O + 2 Hg

deuten, denn die Verbindung K,O wurde im Uberschuss eingesetzt.
Sicher ist, dass sich die eingesetzten oder eventuell als Zwischenprodukte entstandenen

Amalgame zu K,HgO, umsetzten, und daher im Produkt nicht mehr nachweisbar sind.
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3.3.2  Schnitt K,0-,,Hg,0* bei 670 K

Zusitzlich zu der Reaktionstemperatur von 470 K wurden verschiedene Ansétze auf dem
Schnitt K,0O-,,Hg,O* bei 670 K vier Wochen umgesetzt.
Im folgenden werden typische Beispiele besprochen, die sich, angefangen mit der

quecksilberreichsten Einwaage, iiber den Schnitt verteilen.

90 10

K ' t
10 KHg  KHg, 90

Abb. 3.18:  Phasensystem Hg/K/O mit den Einwaagen aus 3.3.2

(¢) 2HgO+KHg [ ﬁ% -, KHg30*

Nach vier Wochen Umsetzung bei 670 K lag neben einem orangen Pulver (HgO) noch wenig

graues Pulver und etwas metallisches Quecksilber vor.
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Intensity
6000 - Hellrotes Pulver aus
. KHg + 2 HgO (bei 670 K)
4000 -
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Abb. 3.19:  Gemessenes Diffraktogramm des hellroten Pulvers aus der Reaktion
»~KHg + 2 HgO* bei 670 K im Vergleich mit den berechneten
Diffraktogrammen von HgO und K,HgO,.

Nach dem Abtrennen der Hauptmenge HgO, wurde der Rest der Probe (graues Pulver)
rontgenographisch analysiert. Das Pulverdiffraktogramm zeigt Reflexe des Eduktes HgO und

der neu entstandenen Verbindung K,HgO,. Die Anwesenheit von Quecksilber spricht wieder

fiir eine Umsetzung gemél:

2 HgO + 2 KHg Dﬁ%_) K,HgO, + 3 Hg

Ob diese Reaktion iiber eventuelle Zwischenschritte verlduft, konnte anhand der
identifizierten Edukte nicht geklart werden.

Die gleichen Ergebnisse zeigen auch Umsetzungen mit Einwaagen n HgO > n K,0 wie z.B.:

(B) 10 HgO + Kzo +5 KHg O ﬁ% — ,,K7Hg15011”

und Umsetzungen mit Einwaagen n HgO <n K,O wie z.B.:
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() 4HgO+7K,0+2KHg 0 . | KieHgOn”

Intensity
600 A Reaktionsprodukt aus
. “2 KHg +4 HgO + 7 K,0”
400 A
200 A
| 2 AR ——
-400
i HgO
-800 (berechnet)
V H T Ty W
-400
| K,HgO,
-800 (berechnet)
10 20 30 40 50 60 70 80  2Theta

Abb. 3.20:  Gemessenes Diffraktogramm des Reaktionsproduktes aus Ansatz (y) im
Vergleich mit den berechneten Diffraktogrammen von HgO und K;HgO»

3.3.3 Zusammenfassung aller Ergebnisse auf dem quasibiniren Schnitt K,O-"Hg,O0"

Nach vier Wochen Reaktion bei 470 K entsteht in jedem Fall die terndre Verbindung K,HgO,
als Teil des jeweiligen Produktgemenges. Daneben findet man noch jeweils ein Amalgam
(auBer Ansatz (d) in Kap. 3.3.1), das sich vom eingesetzten Amalgam durch einen niedrigeren

Kaliumgehalt unterscheidet. Demnach verlaufen die Reaktionen in zwei Schritten:

- Bildung eines kaliumérmeren Amalgams durch Oxidation und/oder Hg-Einbau

- Umsetzung des Amalgams zu K,;HgO,
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Die Umsetzung zum K,;HgO, ist nur bei ldngerer Umsetzung (mehrere Wochen) zu
beobachten.

Dass in Ansatz (d) kein Amalgam nachzuweisen, war liegt an der relativ geringen Einwaage
im Vergleich zu den Oxiden. Das eingesetzte KHg hat sich quantitativ zum K,HgO,
umgesetzt.

Die Entstehung eines kaliumidrmeren Amalgams konnte nur in Ansatz (b) wegen der
beobachteten Zersetzung von HgO und anschlieender Reaktion unter Bildung von K,O und
eines quecksilberreicheren Amalgams nachgewiesen werden.

Nur in diesem Ansatz wurde K,O im Produktgemenge gefunden, obwohl es nicht als Edukt
eingesetzt wurde. In allen anderen Féllen war Kaliumoxid nur rontgenographisch

nachweisbar, wenn es auch als Edukt eingesetzt wurde.

Alle Umsetzung auf dem Schnitt K,0-,,Hg,O* bei einer Reaktionstemperatur von 670 K
zeigen ein dhnliches Ergebnis, denn es entsteht immer K,HgO,. In allen Einwaagen ist
ebenfalls immer noch Quecksilber(IT)oxid im Reaktionsgemenge vorhanden. Zusétzlich findet
man in HgO-reichen Einwaagen noch elementares Quecksilber. Kaliumoxid und Amalgame

sind bei 670 K nicht im Produktgemisch zu finden.
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3.4  Ausgewihlte Einwaagen auf dem quasibiniiren Schnitt K,O-HgO

Schon seit lingerer Zeit sind aus der Literatur Verbindungen des Typs Kalium-12. Gruppe-
Sauerstoff bekannt. Beispiele sind K,ZnsO; [Wambach, 1977] und K¢CdO4 [Baier, 1987].
Substituiert man die Ubergangsmetalle durch Quecksilber, so ligen diese Verbindungen alle
auf dem Schnitt K,0O-HgO.

Fir die Einwaagen wurden nur Kaliumoxid und Quecksilberoxid verwendet. Die
Reaktionstemperatur lag in allen Versuchen bei 670 K, da vorhergehende Versuche zeigten,

dass hohe Temperaturen die Umsetzung zum Kaliumoxomercurat(Il) begiinstigen.

90 10

K He

10 KHg  KHg, 90
Abb.3.21:  Hg/K/O-Phasensystem mit ausgewdhlten Einwaagen auf dem Schnitt K,O-
HgO
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(a) 2K,O0+HgO U ﬁ% - "K4HgO3"

Nach vier Wochen Umsetzungsdauer bei 670 K bestand das Produkt aus einem grauen Pulver

mit dunkelroten Kristalliten. Eine mechanische Trennung der beiden Phasen war nicht

moglich.
Intensitiy
1500 ~ Reaktionsprodukt aus:
2 K,0 +HgO
1000 -
Ul L b
’ R L
-400 -
K,HgO,
-800 (berechnet)
v T T | T T
-400 -
-800 1 (berechnet)
10 20 30 40 50 60 70 80 2Theta

Abb. 3.22:  Pulverdiffraktogramm der obigen Umsetzung im Vergleich mit den
berechneten Diffraktogrammen von K,O und K,HgO,

Im Diffraktogramm erkennt man die Reflexe von K,HgO, und Edukt-K,0O. Kaliumoxid und
Quecksilberoxid reagieren zu K,HgO, bis alles Quecksilberoxid verbraucht ist. Da

Kaliumoxid im Uberschuss eingesetzt wurde, findet man dieses Oxid zusétzlich.

) 2K0+3Hgo 0 . 'K Hg0s"

Alle Einwaagen im K/Hg/O-Phasensystem zwischen K;HgO, und HgO zeigten bei einer
Umsetzungstemperatur von 670 K ein dhnliches Ergebnis. Das eingesetzte K,O reagierte

vollstdndig mit dem HgO zu K;HgO,. Das iiberschiissige Quecksilber(Il)oxid konnte immer



Umsetzung von Kaliumamalgamen mit Oxiden 44

als orange-rotes Pulver im Produkt nachgewiesen und vor der rontgenographischen Analyse

des Gemisches abgetrennt werden.

Intensity
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| (b): 2 K,0 + 3 HgO
4000
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3000 - Teil des Reaktionsproduktes aus
J (c):2K,0+ 12 HgO
2000
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-400 A
| K,HgO,
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2Theta

Abb. 3.23:  Vergleich der Pulverdiffraktogramme des roten Pulvers der Reaktionen (b) und
(c) mit dem berechneten Diffraktogramm von K,HgO,

Demnach kam es zu folgenden Reaktionen:

Ansatz (b): 2 K,0 + (2 HgO + HgO) U H% - 2 K,HgO, + HgO

Ansatz (¢): 2 K0+ (2 Hgo + 10 Heo) 0P - 2 KoHO, + 10 HeO
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3.5  Zusammenfassung aller Ergebnisse

Die Entstehung eines neues Kaliumoxomercurats(I), (II) konnte nicht beobachtet werden. Fiir
Oxomercurate(I) wurde dieses Ergebnis kiirzlich durch ab-initio und DFT-Rechnungen
[Wang, 2003] unterstiitzt. Aufgrund der erhaltenen Pulverdiffraktogramme konnten jedoch
Aussagen tiiber die Reaktivitit der Amalgame gegeniiber Sauerstoffverbindungen gemacht

werden.

470 K:

Fiir die Umsetzung zweier Oxide reichte diese Temperatur nicht aus. Langere Temperzeiten
fiihrten bei Anwesenheit eines Amalgams immer zu K,;HgO.

Kurze Reaktionszeiten von ca. 24 Stunden zeigten Zwischenstufen. So lag schon nach einem
Tag bei 470 K das eingesetzte Amalgam nicht mehr im Reaktionsgemenge vor. Es wurde
immer ein quecksilberreicheres bzw. kaliumédrmeres Amalgam identifiziert. Dies spricht fiir
eine zumindest teilweise Zersetzung des eingesetzten HgO. Die dabei entstandenen
Reaktionsprodukte konnten nicht immer vollstindig identifiziert werden, besonders bei
Umsetzungen mit K,O. Dies ist vermutlich durch die sehr kurze Reaktionszeit von nur einem
Tag erkldrbar, wodurch die Reaktionsprodukte zum Teil noch als amorphes Pulver vorlagen
und rontgenographisch nicht indizierbar waren. Die Zusammensetzung des neuen Amalgams

ist abhéngig von der Reaktionstemperatur.

670 K:

Bei 670 K trat schon nach kurzer Reaktionsdauer von einem Tag die Verbindung K,HgO,
auf, jedoch nur in Anwesenheit von Quecksiber(Il)-oxid. Einwaagen ohne Beteiligung von
HgO fiihrten zur Zersetzung des Kaliumoxids zu Kalium und wahrscheinlich K;O,. Das
entstandene Kalium reagierte mit dem eingesetzten Amalgam zur kaliumreichsten K-Hg-
Verbindung. Uberschiissiges Kalium wurde im Amalgam geldst und erniedrigte den
Schmelzpunkt. Das bei der Zersetzung von K,O entstandene Kaliumperoxid konnte jedoch

nicht im Diffraktogramm nachgewiesen werden.



Trialkalimetallpniktide, Einfiihrung 46

4 Trialkalimetallpniktide

4.1 Einfithrung Trialkalimetallpniktide
4.1.1 Stand der Forschung und Eigenschaften der Verbindungsklasse

Erste Untersuchungen der bindren Trialkalimetallpniktide reichen bis in die Mitte der
dreifliger Jahre des letzten Jahrhunderts zuriick [Zintl 1937]. Die Ergebnisse zeigten, dass im
Bereich der A;B-Phasen (A = Alkalimetall, B = Pentel) zwei Strukturtypen existieren. Diese

sind nach typischen Vertretern benannt. Danach existiert ein hexagonaler Strukturtyp

(Raumgruppe P63/mmc, NazAs-Typ) und ein kubischer Typ (Fmgm, Li;Bi-Typ). Zintl und
Brauer synthetisierten jedoch nur Alkalimetallpniktide mit den Metallen Lithium, Natrium
und Kalium. Die noch unbekannten Trialkalimetallpniktide mit Rubidium und Césium
wurden erst 1961 charakterisiert [Gnutzmann, 1961]. Auch hier konnten alle neuen
Verbindungen entweder dem NasAs- oder Li3Bi-Typ zugeordnet werden. Erste Zweifel an der
Korrektheit der Raumgruppe des hexagonalen Strukturtyps wurden Mitte der achtziger Jahre
anhand der Verbindung NazAs gedullert [Range, 1984] und insbesondere die Raumgruppe
revidiert. Demzufolge kristallisiert Na3As in P63cm und nicht in P63/mmc. Ende der neunziger
Jahre wurden die hexagonalen Pniktide K3;Bi und Na3;Bi [Kerber, 1997; Kerber, 1998]
hinsichtlich der von Hafner und Range vorgeschlagenen neuen Raumgruppe P6s;cm
untersucht. Neben dem NaszAs- und Li3Bi-Typ tritt noch bei a-LisN [Rabenau, 1976] ein
weiterer Strukturtyp auf. Unter Druck léasst sich a-Li3N in B-Li3N (Na3As-Typ) und in y-LisN
(Li3Bi-Typ) umwandeln. Die folgenden Tabellen zeigen den Stand der Forschung vor Beginn
dieser Arbeit.

Tabelle 4.1.1: Trialkalimetallpniktide im kubischen Li;Bi-Typ.

Verbindung Gitterkonstante — Literatur Verbindung Gitterkonstante Literatur
in pm in pm

y-LizN a=427.312) Beister 1988 | [-K;3Bi a=880.5(5) Sands 1963

B-Li3Sb a=>555.9 Zintl 1937 B-Rb3Sb a =884 Dowman 1975

Li;Bi a=670.8 Zintl 1937 B-RbsBi a= 898 Gnutzmann
1961

B-Na;As a=683(1) Beister 1990 | Cs;Sb a=918 Gnutzmann
1961

B-K;3Sb a=850 Dowman Cs3Bi a=931 Gnutzmann

1975 1961
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Tabelle 4.1.2: Hexagonale Trialkalimetallpniktide im Na3As-Typ

Verbindung Gitterkonstante — Literatur Verbindung Gitterkonstante Literatur
in pm in pm
a-LizN a=364.8(1) Rabenau Na3Bi a=544.38 Zintl 1937
c=387.5(1) 1976 c=965.5
a=942.6(2) Kerber 1997
c=965.5(2)
B-LizN a=355.2(1) Beister 1990 | K;P a=569 Gnutzmann
c=631.1(3) c=1005 1961
LisP a=426.4 Zintl 1937 K3As a=578.2 Zintl 1937
c=757.9 c=1022.2
LizAs a=438.7 Zintl 1937 a-K;Sb a=0602.5 Zintl 1937
c=781.0 c=1069.3
a-Li;Sb a=470.1 Zintl 1937
c=2830.9 o-K;Bi a=617.8 Zintl 1937
c=1093.3
a=1064.9(2) Kerber 1998
¢ =1094.0(2)
NasP a=498.0 Zintl 1937 RbsAs a= 605 Gnutzmann
c=2879.7 c=1073 1961
o-NasAs a=508.8 Zintl 1937 0-Rb;Sb a=628 Gnutzmann
c=898.2 c=1118 1961
a=878.38(8) Range 1994
¢ =2899.9(1)
Na3;Sb a=>5355 Zintl 1937 o-Rb3Bi a=642 Chuntonov
c=949.6 c=1146 1977
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Erste Rechnungen zur elektronischen Struktur der Alkalimetallpniktide wurden von Tegze
und Hafner durchgefiihrt [Tegze, 1992]. Die formale Beschreibung der A;B-Phasen als A"
und B* impliziert Anionen mit sehr groBen Radien. GroBe Anionenradien erhohen den
Abstand zwischen den Kationen. Dies kann zu einer Stabilisierung besetzter
flaichenverkniipfter Tetraeder, wie in der NasAs-Struktur beschrieben, fiihren. Bei Annahme
eines Anionenradius von 1/2dB3'_B3' (d = Abstand, B = Pentelanion) und Verwendung der
tabellierten Kationenradien [Shannon, 1976] kime es zu einer Durchdringung der Kat- und
Anionen. Im Na3As ldge die Durchdringung der Ionen zwischen 10 und 70 pm (4 bis 25 %),
je nach der Koordinationszahl. Dies zeigt, dass die lonenradien von B* kleiner als Y4dp® 5>
sind und/oder der Elektroneniibertrag vom Alkalimetall zum Pentel nicht vollstdndig ist.

Uber den Elektroneniibertrag vom Natrium auf das Arsen gibt die mit dem Programm TB-
LMTO-ASA [Krier, 1995] berechnete DOS (Density of States - Zustandsdichte) der Natrium

3s-Elektronen Auskunft (Abb. 4.1.1b, grau).
Na;As Total DOS

IDOS (Zustinde/Elementarzelle)
0 20 40 60 80 100

Na,;As Total Band 10
5
>
L
- S
80 L
2 = .Q 0
s ; 3 =
' ' Q
| | =)
-5 : i o
-10 — i ; —
r K M r A L H A
_10 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70
DOS (Zustiande/eV/pro Zelle)
Abb. 4.1.1a: Bandstruktur von NazAs Abb. 4.1.1b:  Projizierte DOS, "inte-

grierte DOS" (IDOS) aller Orbitale
und der 3s Orbitale des Natriums (grau)

Unterhalb des Ferminiveaus erkennt man noch besetzte s-Zustdnde. Natrium gibt demnach

das Valenzelektron nicht vollstindig ab. Die Verbindung NasAs ist nur partiell ionisch. Der
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aus NasAs-Einkristalldaten ermittelte Ionenradius von r(As™) < Yadas.as mit x<3 ldsst sich
durch einen nicht vollstindigen Elektroneniibertrag erklaren.

Die Bandstruktur (Abb. 4.1.1a) zeigt am Gammapunkt (I') ein unbesetztes Band, nur wenige
Zehntel Elektronenvolt oberhalb des Ferminiveaus (EF). Dies ist ein Hinweis auf einen
Halbleiter, eine elektrische Leitfdhigkeit wie in einem Metall kann jedoch ausgeschlossen
werden, da das Ferminiveau von keinem Band geschnitten wird.

Aufgrund der formal hohen Anionenladung bei ionischer Beschreibung sind besondere
physikalische FEigenschaften zu erwarten. Alle Trialkalimetallpniktide haben einen
metallischen Glanz, sind aber nicht duktil. Na3As hat einen blauen, K3Bi einen griinlichen
Farbschimmer, was auf Absorption im UV/VIS-Bereich hindeutet. Photoelektrische
Messungen ausgewihlter A3;B-Phasen [McCarroll, 1960] ergaben eine besonders niedrige
Elektronenaustrittsarbeit, was auf die Anwendung solcher Materialen als photoelektrisches
Material und Photokathoden hindeutet.

Alle Trialkalimetallpniktide sind extrem luftempfindlich und zersetzen sich bei Anwesenheit
von Feuchtigkeit zum Teil unter Feuererscheinung zu Alkalimetallhydroxid und Pentel bzw.
Penteloxid, je nach freiwerdender Zersetzungswiarme. Bei Verwendung von Phosphor und

Arsen entstehen dabei zusitzlich die Hydride Phosphan und Arsan [Gnutzmann, 1961].



Trialkalimetallpniktide, Einfiihrung 50

4.1.2 Strukturchemie der Trialkalimetallpniktide

4.1.2.1 Die Li3;Bi-Struktur

Abb. 4.1.2:  Darstellung der Li;Bi-Struktur, mit Polyederdarstellung jeweils einer Oktaeder-

und Tetraederliicke

Ausgehend von einer idealisierten ionischen Beschreibung LisBi = (Li");Bi* bilden die Bi*
der Lis;Bi-Struktur topologisch die kubisch dichteste Kugelpackung. Alle Oktaeder- und
Tetraederliicken werden von Li" besetzt, daher existieren pro Elementarzelle acht
Lithiumatome mit einer Koordinationszahl von vier und vier Li" mit KZ = 6. Die Abstinde
dgigi sind mit 473.3 pm deutlich groBer als im elementaren Bismut (309 pm) und unterstiitzen

damit das ionische Bild.
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4.1.2.2 Die NazAs-Struktur

4.1.2.2.1 Strukturmodell nach Zintl

Im Zintl-Modell (P63/mmc) fiir NasAs bilden die As”-Atome (idealisiert: NasAs = (Na");As™)
die hexagonal dichteste Kugelpackung. Die Auffiillung aller Liicken mit Natriumatomen
wurde zur Flachenverkniipfung besetzter Oktaeder und Tetraeder fiihren. Aufgrund
ungilinstiger Abstinde in der klassischen hexagonal dichtesten Kugelpackung wird dies jedoch
im Allgemeinen nicht realisiert.

Im NasAs tritt jedoch der seltene Fall von flichenverkniipften, besetzten Tetraedern (NaAsy)
zu trigonalen Bipyramiden (NayAss) auf. Dabei kiimen sich die Natriumatome sehr nahe (dna;-
Na1=257.1 pm), was zur Folge hat, dass die Nal-Atome aus den Zentren der Ass-Tetraeder

entlang [001] verschoben werden.

Na2 Na2
c

®As
b a «Na

Abb. 4.1.3:  NajzAs-Struktur, Lage der Nal-Atome in den Tetraederliicken, Na2 im Zentrum

einer Dreiecksfldche

Diese Auslenkung der Nal lidngs [001] hat einen relativ kurzen Abstand zum nichsten

Arsenatom von dasna1=149.7 pm zur Folge, der im Falle der idealen Zentrenbesetzung zu



Trialkalimetallpniktide, Einfiihrung 52

jedem As auf den Tetraederecken dasna.i=320.6 pm betragen wiirde. Geht man davon aus,
dass es sich bei NazAs um eine zumindest teilweise ionische Verbindung handelt, so ist diese
Verschiebung erkldrbar. Die entgegengesetzt geladenen Arsen- und Natriumatome ziehen sich
an und gleich geladene Alkalimetallatome stoen sich ab. Dabei verldangert sich dnai-na1 VOn
257.1 pm auf 299.5 pm und dn,i-Nna2 von 320.6 pm auf 329.7 pm. Eine Stabilisierung der
Struktur ist offensichtlich die Folge.

Na2

-
Naz

Abb. 4.1.4:  Darstellung der Umgebung der beiden unterschiedlichen kristallographischen
Lagen des Natriums im NasAs (links) in der trigonal planaren (KZ=3) und
(rechts) tetraedrischen Umgebung (KZ=4).

Die Abstinde des Nal zu den drei Arsenatomen der verkniipften Tetraederfliche sind mit
419.4 pm gleich. Dies zeigt, dass die Verschiebung aus dem Zentrum nur in Richtung der c-
Achse erfolgt.

Die Oktaederliicken bleiben unbesetzt. Das Na2-Atom besetzt die Zentren der Dreiecks-
flichen zweier in [001]-Richtung verkniipften Oktaeder aus Arsenatomen.

Die Natriumatome nehmen so den grofltmoglichen Abstand zueinander (dna-naz = 449.1pm)
ein. Die Auslenkung aus der idealen Oktaederliicke zu einer Dreiecksfliche bedeutet

gleichzeitig eine Anndherung an das entgegengesetzt geladene Arsenatom.
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Tabelle 4.1.3: Parameter der NazAs-Struktur in P6s/mmc [Zintl, 1937]

Kristallsystem hexagonal

Gitterkonstanten: a=508.8 pm, c = 898.2 pm

Raumgruppe: P63/mmc

Z: 2

Atomlagen:

Atom Wykoff X y z KZ
As 2c vz 7 Va

Nal 2b 0 0 Ya 4
Na2 Af % s 0.5833 3

4.1.2.2.2 Strukturmodell nach Range

Range und Hafner [Range, 1994] diskutierten ein verbessertes Strukturmodell fiir NazAs. Thre
Messungen ergaben grofle thermische Auslenkungsparameter in [001]-Richtung bei der
Strukturverfeinerung in P6s/mmc, besonders fiir die Alkalimetallatome in den trigonal
planaren Liicken. Durch eine Strukturbeschreibung in P6scm (CusP-Typ [Olofsson, 1972])
verringerten sich diese Extremwerte. Gleichzeitig ergab sich auch eine bessere Anpassung der

experimentellen Werte an die gemessenen.

Tabelle 4.1.4: Parameter der NasAs-Struktur in P6;cm [Range, 1994]

Kristallsystem hexagonal

Gitterkonstanten: a=878.3(1) pm, ¢ =899.9(1) pm

Raumgruppe: P6scm

Z: 6

Atomlagen:

Atom Wykoff X y z KZ
As 6¢ 0.3321(2) X ¥4 (fixed)

Nal 6¢ 0.3153(9) X 0.0863(10) 4
Na2 6¢ 0.3518(6) X 0.4231(7) 4
Na3 4b vz 7 0.2311(7) 3
Na4 2° 0 0 0.2684(15) 3
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Der Unterschied zum Zintl'schen Strukturmodell betrifft ausschlieBlich die Positionen der

Alkalimetallatome. Es existieren nun vier unterschiedliche Natriumlagen.

Na3

oN
] ./L. 3 oA

Abb. 4.1.5:  Ausschnitt aus der NazAs-Gesamtstruktur in P6scm

Arsen bildet auch hier die hexagonal dichteste Packung. Die Raumgruppe P6;cm beschreibt
einen wesentlich stirkeren abstoflenden FEinfluss der Natriumatome untereinander als in

P63/mmc. Na3 und Na4 besetzen nicht mehr genau die Zentren trigonal planarer Liicken aus

As-Atomen, sondern sind in [001] bzw. [001]-Richtung verschoben. Dabei sind die
Auslenkungen fiir Na3 = 16.6 pm und fiir Na4 = 16.7 pm praktisch identisch.

Diese Auslenkungen haben zur Folge, dass die Natriumatome in den Tetraederliicken in
folgender Weise aus den idealen Lagen in den Zentren verschoben werden (siche Abb. 4.1.6):
Nal wird durch die Nachbarschaft zweier Na3-Atome ungefihr in [0 1 0]-Richtung
verschoben. Zusitzlich wirkt die AbstoBung durch Na2 wodurch Nal zu einer Tetraederfldche
hin verschoben wird. Im Falle des Na2 wirkt nur die AbstoBung eines Na4-Atoms, eine
Verschiebung in ca. [010] ist die Folge. Hinzu kommt noch die Nachbarschaft zum Nal, was

eine Verschiebung zu einer Tetraederkante hin bewirkt.
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Na4

«

Na3

Abb. 4.1.6:  Projektion der (110)-Ebene, die Arsenatome (schwarz) liegen in der
Papierebene, Nal und Na3 darunter, Na2 und Na4 dariiber

4.1.2.2.3 Kristallographischer Zusammenhang zwischen den Strukturvorschligen

von Zintl und Range

Die azentrische Raumgruppe P6s;cm ist durch eine Gruppe-Untergruppe-Beziehung mit der
zentrischen Raumgruppe P6s;/mmc verkniipft.

Im ersten Schritt wird durch einen translationsgleichen Ubergang (t,) ausgehend von der
Raumgruppe P63/mmc durch Abbau von Symmetricoperationen die maximale nicht
isomorphe Untergruppe P63mc erreicht. Von hier aus fiihrt ein klassengleicher Ubergang (k3)
zu H6smce. Dabei werden a- und b-Achse verdreifacht, was zu einem neunfachen Volumen der
Elementarzelle fiihrt. Mit den beiden Punkten P1 und P2 ergibt sich nun die neue Zelle in der
Raumgruppe P6;cm. Die alte a-Achse ist gegentiber der neuen a'-Achse um 30° gedreht (siche

Abb. 4.1.7).
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Die c-Achse bleibt bei allen Transformationen unverandert.

P63/mmce ] B» P6;mc ] b» H6smc = P63cm
a=508.8 pm, a=508.8 pm, a=878.3(1) pm,
c=898.2 pm c=898.2 pm ¢ =2899.9(1) pm
7Z=2 7Z=2 Z=6
H 6;mc
P 65cm
b,
b
P 65/mmc
a
, P2
a
30°
P1

Abb. 4.1.7:  Zusammenhang zwischen der Elementarzelle nach Zintl (P6s/mmec,

dunkelgrau) und der nach Range (P6s;cm, hellgrau)

Der Ubergang von der kleinen Elementarzelle in P63/mmc zur groBen Zelle in P63cm lisst

sich durch folgende Transformationsmatrix beschrieben:
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Aus der Transformationsmatrix ergibt sich der Betrag (Lénge) eines Vektors (neue a-Achse):

a'=/(2a)* + b —2(2a)b* cos(180° =120°)

Fiir den Fall eines Uberganges von der groBen zur kleinen Zelle gilt folgende Transfor-

mationsmatrix:
R - N R
1 1 ,
a — -— 0 a
3 3
b - l E 0 * b’
3 3
- ¢_/ 0 0 L <

Die Gitterkonstante (Betrag des Vektors) der kleinen Zelle berechnet sich nach:

a= J(%a')z +(—%b')2 —2(%a')(-§b’)*cos(180° ~120°)
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4.2  Einkristallstrukturanalyse an o-K;Bi

4.2.1 Stand der Forschung

Die Tieftemperaturphase a-K;Bi soll nach fritheren Untersuchungen [Zintl, 1937] im NasAs-
Typ kristallisieren. Anhand von Pulverdaten und Einkristallfilmen formulierten Zintl und
Brauer einen ersten Strukturvorschlag, nach dem die Verbindung hexagonal in P6s/mmc
kristallisiert.

Kerber untersuchte die Verbindung K3;Bi [Kerber, 1997] und beschrieb signifikante
Elongationen der Schwingungsellipsoide der Alkalimetallatome in der Zintl'schen NasAs-
Struktur, die Zweifel an der Richtigkeit dieses Strukturtyps aufkommen lieBen. Seine
Auswertung von Prizessionaufnahmen zeigte schwache Uberstrukturreflexe, die den
Strukturvorschlag von Zintl in Frage stellten und das Vorliegen einer vergroBerten
Elementarzelle nach dem Strukturmodell von Range fiir NasAs [Range, 1994] nahelegten.
Das neue Modell in P6scm zeigte eine gute Anpassung an die experimentellen Daten, die
Schwingungsellipsoide einer Kaliumlage waren jedoch weiterhin auffallend stark in [001]-
Richtung ausgelenkt.

Zur Uberpriifung der Ergebnisse sollen nun Einkristallmessungen an K3;Bi mit
Rontgenstrahlung unterschiedlicher Wellenlinge und damit auch unterschiedlichen
Massenschwichungskoeffizienten durchgefiihrt werden, um den Einfluss der Absorption zu
untersuchen (siche Kap. Experimenteller Teil). Zur Anwendung sollen die ebenfalls von
Kerber verwendete MoK,-Strahlung (A = 71.073 pm) und zusétzlich die kurzwelligere AgK ,-
Strahlung (A = 56.08 pm) kommen.

4.2.2 Priparation von a-K;Bi

Zur Darstellung der Verbindung a-K3;Bi wurden stochiometrische Mengen der
entsprechenden Elemente unter trockenem Argon (Glovebox) in eine einseitig verschweilite
Edelstahlampulle eingewogen. Noch innerhalb der Trockenbox wurde das offene Ende der
Ampulle mit einem Schraubstock verpresst. Nach dem Ausschleusen wurde die offene Naht
sogleich unter Schutzgas im Lichtbogen vollstindig verschlossen. Das Gemenge wurde einen
Tag bei 970 K zur homogenen Schmelze erhitzt und langsam innerhalb eines Tages

abgekiihlt. Da das Reaktionsprodukt noch keine verwertbaren Einkristalle enthielt, wurden die
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bereits entstandene Verbindung noch einmal in eine Stahlampulle {iberfiihrt und vier Wochen
bei 510 K getempert. Nach dem Abkiihlen enthielt das griinmetallische Pulver zur
Strukturuntersuchung geeignete Einkristalle.

Ein weiterer Versuch zur Darstellung mit einer Umsetzungstemperatur unterhalb des
Phasenumwandlungspunktes von 550 K ergab auch nach mehrmonatigem Tempern bei 510 K

eine nur unvollstindige Umsetzung ohne verwertbare Einkristalle.

4.2.3 Rontgenbeugungsanalyse am mikrokristallinen Pulver

Zunichst wurde von der Probe eine Rontgen-Pulveraufnahme in Glaskapillaren mit einem
Durchmesser von 0.2 mm angefertigt, deren Ergebnis mit den berechneten Diffraktogrammen
in P6scm und P63/mmc verglichen wurden. Zusitzlich wurde in der Raumgruppe P63/mmc der
z-Lageparameter des KI1-Atoms so verschoben, dass das Atom im Zentrum der
Tetraederliicke zu liegen kam, und von den neuen Atomlagen ein weiteres Diffraktogramm

berechnet. Abb. 4.2.1 zeigt den Vergleich der Diffraktogramme.

Intensity
1000 (a) K;Bi (gemessen)
500
JWM b X N
e A e i
-1000
i (b) K5Bi (berechnet in P6,cm)
-2000 7 i m ———y —
-1000 7
5000 | (c) K5Bi (berechnet in P65/mmc)
- T T «‘ 1( W’«Y T Vq V u T WV \( T Y T T
-1000 A (d) K4Bi (berechnet in P6+/mmc)
| K1 im Zentrum der Tetraederliicken
K2 im Zentrum trigonaler Liicken

-2000 T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 2Theta

Abb.4.2.1:  Vergleich des gemessenen Diffraktogramms (a) von K3Bi mit den berechneten
Diffraktogrammen in P6scm (b), P6s/mmc (c) und in P63/mmc mit K1 im
Zentrum der Tetraederliicke und K2 im Zentrum trigonaler Liicken aus

Bismutatomen (d).
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Der Vergleich zwischen dem gemessenen Diffraktogramm und dem berechneten in P6s/mmc
(Abb. 4.2.1 (c)) zeigt deutliche Intensitdtsunterschiede. Somt kann das Zintl'sche Modell
ausgeschlossen werden. Eine sehr gute Ubereinstimmung zeigt das berechnete
Diffraktogramm in P63cm. Der relativ hohe Untergrund des gemessenen Diffraktogramms
erschwert die Indizierung der intensititsschwachen Uberstrukturreflexe, besonders im Bereich
zwischen 25°-30° (in 20).

Die Berechnung aufgrund einer idealen Liickenbesetzung, d.h. K1 im Zentrum der
Tetraederliicke und K2 im Zentrum trigonaler Liicken, zeigt ein {iberraschendes Ergebnis. Die
Intensitét der stirkeren Reflexe stimmt mit denen in P63cm liberein. Der einzige Unterschied
besteht in den schwachen Uberstrukturreflexen, die im gemessenen Pulverdiffraktogramm
nicht aus dem Untergrund hervortreten. Dieses Modell kann jedoch aufgrund zu kurzer
Alkalimetallabstinde zwischen zwei flichenverkniipften KBis-Tetraedern ausgeschlossen
werden (dg.x =315 pm).

Allein durch den Vergleich der Pulverdiffraktogramme ldsst sich das Modell nach Zintl
ausschlieBen. Beste Ubereinstimmung zeigt das Modell nach Range (Abb. 4.2.1 (b)).
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4.2.4 Einkristallstrukturanalyse an K;Bi

Nach dem Offnen wurde das griinmetallische glinzende Produkt innerhalb der Trockenbox
mit Hilfe eines Lichtmikroskops (Vergroferung: 10fach) auf Einkristalle untersucht. Trotz der
langen Temperzeit enthielt die Probe noch einen hohen mikrokristallinen Anteil. Gut
ausgebildete Einkristalle konnten nicht gefunden werden, die Probe enthielt jedoch einige
Bruchstiicke, die zumindest einseitig einen einkristallartigen Habitus zeigten. Diese wurden
sorgfaltig ausgelesen und mit einem Glasfaden in einem Markrohrchen (Innendurchmesser:
0.5 mm) verkeilt. AnschlieBend wurde die Glaskapillare mit einem gliihenden Platindraht
verschlossen. Nach dem Ausschleusen wurde die Abschmelzstelle noch einmal mit einer
gelben Butangasflamme zu einer Glaskugel rundgeschmolzen.

Die so luftdicht verschlossenen Kristalle wurden am einem Vierkreis-Einkristalldiffrakto-

meter (CAD 4) mit Hilfe einer Polaroidaufnahme auf ihre einkristalline Qualitdt untersucht.

Zur exakten Strukturbestimmung wurde der gleiche Einkristall auf einem Vierkreisdiffrakto-
meter mit Silberréhre (CAD 4) und auf einem IPDS mit Molybdénstrahlung vermessen.

Die Unterschiedlichen Strahlungsarten wurden aufgrund der daraus resultierenden
unterschiedlichen Massenschwichungskoeffizienten gewéhlt. Die kleinere Wellenldnge von
AgK,-Strahlung bewirkt eine geringere Absorption und damit eine hohere Auflosung
(M/sin®). Dadurch sind die Uberstrukturreflexe mit sehr niedriger Intensitiit, die ein Hinweis

auf die Raumgruppe P6;cm sind, noch detektierbar.
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4.2.4.1 Einkristallstrukturanalyse am CAD4 mit Silberstrahlung
Tabelle 4.2.1: a-K3Bi - Einkristallmessungen am CAD4 mit Silberstrahlung
o-K;Bi P63/mmc P63cm
Wellenlénge 56.087 nm
Aussehen, Farbe polygonaler Einkristall, griinmetallisch gldnzend
Molare Masse [g/mol] 326.28 326.28
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe P63/mmc (Nr. 194) P6scm (Nr. 185)
Zahl der Formeleinheiten 2 6
Gitterkonstanten [pm] a=0616.1(1) a=1065.0(2)
c=1093.4(2) c =1094.0(2)
Zellvolumen [pm’] 359.4(1)*10° 1074.6(3)*10°
Kristallgroe [mm] 0.6x0.3x0.2
Réntgenographische Dichte [g/cm’] 3.034 3.025
Lin. Absorptionskoeffizient [mm™] 14.243 14.291
F000 280 840
Scanart ®/20
Messtemperatur [K] 295
Messbereich (Onin - Omax) 2.94° - 27.90° 1.74° - 20.0°
Datenbereich -7<h<8 -12<h<12
J<k<8 -12<k <12
-13<1<18 -13<1<13
Zahl der gemessenen Reflexe 2923 7439
Zahl der symm. unabh. Reflexe 376 750
Zahl der Reflexe mit [>20(]) 344 542
Absorptionskorrektur Empirisch, y-scan
Zahl der verfein. Parameter 9 25
Extinktionskoeffizient 0.102(6) 0.0099(5)
Restelektronendichte [e™/A%] 1.1Q2) - 1.8(2) /A’ 0.5(1)- 0.8(1) e/ A®
R (int) / R (o) 0.1242/0.0374 0.0430/0.0165
R1, wR2 mit [>25(I) 0.0335, 0.0738 0.0330, 0.0648
R1, wR2 fiir alle Daten 0.0310, 0.0731 0.0215, 0.0550
GooF gegen F? 1.289 1.249
Strukturverfeinerung SHELX - 97
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4.2.4.2 Diskussion der Ergebnisse aus der CAD4-Messung (Ag-Strahlung)

Die R1- und wR2-Werte sind fiir beide Raumgruppen nahezu gleich. P6;cm zeigt eine
geringfiigig bessere Anpassung, aufgrund dieser Werte lésst sich jedoch keine der beiden
Moglichkeiten ausschlieBBen.

Ein Eigenheit der CAD4-Einkristallmessungen ist, dass zuerst die Raumgruppe bestimmt
wird und wihrend der anschlieBenden Messung die Reflexe, die nicht zu dieser Raumgruppe
gehoren auch nicht beriicksichtigt werden. Fiir die Strukturlésung in P6s/mmc bedeutet dies,
dass simtliche Uberstrukturreflexe, die auf die Raumgruppe P6;cm deuten, nicht mitgemessen
werden. Hier liegt die Ursache fiir die sehr gute Anpassung in P6s/mmec.

Dies duflert sich auch in dem groflen Unterschied zwischen der Anzahl der gemessenen und
der symmetrisch unabhingigen Reflexe. In P6;cm liegen die Werte ungefahr doppelt so hoch
wie in P63/mmc. Eine Verfeinerung in der kleinen Zelle mit dem Datensatz, der auch die
Uberstrukturreflexe enthielt, fiihrte zu keiner guten Anpassung.

Auffallend ist weiterhin der grofe R(int) von 0.1242 fiir die kleine Zelle. Fiir die groB3e Zelle
ist der Wert um ca. zwei Drittel kleiner.

Aufgrund dieser dieser Einkristalldaten kann man das Zintl'sche Strukturmodell ausschliefen.

Tabelle. 4.2.2 : Vergleich der Atomlagen:
P63/mmce P63:cm

Atom X y z X y z

Bi vz % Ya 0 0.6676(1) Ya

Kla % Ve 0.4177(3) |0 0.6454(4)  0.581(1)
Kl1b 0 0.6876(5)  0.917(1)
K2a 0 0 Ya 0 0 0.215(1)
K2b VZ % 0.267(1)

Das Kla-Atom in P63/mmc mit der Lage 4f spaltet beim Ubergang nach P63cm in zwei 6¢-
Positionen auf. Aus der 2b Lage der kleinen Zelle (K2a-Atom) werden die Lagen 2a und 4b
beim Ubergang in die groBe Zelle. Kla und K1b besetzen die Tetraederliicken, K2a und K2b
sind aus den Zentren der Oktaederliicken in Richtung einer Oktaederfliche verschoben,
sodass sie in ersten Koordinationssphire von drei Bismutatomen umgeben sind. In P63cm

besetzen die K2-Atome, im Gegensatz zum Modell in P6s/mmc, nicht die Schwerpunkte der
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trigonalen Liicken. Das K2a-Atom ist um 37.4 pm in [00 I ]-Richtung und das K2b-Atom um
19.4 pm in [001]-Richtung verschoben. Die Positionen der K1-Atome in den Tetraederliicken

werden in der Strukturbeschreibung diskutiert.

Tabelle 4.2.3: Vergleich der anisotropen Temperaturfaktoren fiir KsBi in P63/mmc und P6;cm

Ui=-2m+[0*(a")UpH(b7) Uno... . +2KlbscsUns] in 10* pm?

P6s3/mmc

Atom Un Un Uss Uns Uiz Uiz

Bi 0.0298(2)  0.0298(2)  0.0312(3) _ 0.000 0.000 0.0149(1)
Kla 0.1023)  0.102(3)  0.038(1)  0.000 0.000 0.051(1)
K2a 0.034(1)  0.034(1)  022(1)  0.000 0.000 0.051(1)

P6;cm

Atom U Uz Us; Uzs Uis Un

Bi 0.0295(4)  0.0292(3)  0.0345(3)  -0.0011(1) 0.000 0.0147(1)
Kla 0.093(4)  0.069(2)  0.0433)  0.0023)  0.000 0.046(1)
Kib 0.0533)  0.078(3)  0.0423)  0.006(33)  0.000 0.026(1)
K2a 0.0386(1)  0.0368(1) 0.121(7)  0.000 0.000 0.0184(9)
K2b 0.033(1)  0.033(1)  0.158(7)  0.000 0.000 0.0167(5)

Bei dem Vergleich der in P6s/mmc sehr groflen anisotropen Temperaturfaktoren Us; (K2),
sowie Uj; und Ui, (K1) erkennt man eine Abnahme der Werte beim Ubergang von der
kleinen zur groBen Zelle. Dies spricht dafiir, dass die Strukturlosung in P63cm die bessere
Beschreibung ist.

Die isotropen Temperaturfaktoren zeigen die gleiche Tendenz wie zuvor die anisotropen
Faktoren. Die Strukturlosung in P6scm hat fiir die Kaliumlagen die kleineren

Temperaturfaktoren und ist demnach der Raumgruppe P6s/mmc vorzuziehen.

Tabelle: 4.2.4: Vergleich der Ui, [104 pmz]

Atom / Raumgruppe P63/mmc P63cm
Bi 0.0303(2) 0.0310(2)
Kla 0.080(1) 0.065(1)
Kl1b 0.060(1)
K2a 0.097(3) 0.065(3)
K2b 0.075(2)
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4.2.4.3 Einkristallstrukturanalyse am IPDS mit Molybdénstrahlung

Tabelle 4.2.5: 0-K3Bi - Einkristallmessungen am IPDS mit Molybdénstahlung
P6scm

a-K;Bi

P63;/mmc

Wellenlidnge

Aussehen, Farbe

Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem
Raumgruppe

Zahl der Formeleinheiten

Gitterkonstanten [pm]

Zellvolumen [pm’]

Kristallgroe [mm]
Réntgenographische Dichte [g/cm’]
Lin. Absorptionskoeffizient [mm™]
F000

Scanart

Messtemperatur [K]

Messbereich (Onin - Omax)

Datenbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der symm. unabh. Reflexe
Zahl der Reflexe mit [>20(])
Absorptionskorrektur

Zahl der verfein. Parameter
Extinktionskoeffizient
Restelektronendichte [e™/A%]
R (int) / R (o)

R1, wR2 mit [>20(I)

R1, wR2 fiir alle Daten
GooF gegen F*

Strukturverfeinerung

71.073 nm

polygonaler Einkristall, griinmetallisch gldnzend

326.28 326.28
hexagonal
P63/mmc (Nr. 194) P63cm (Nr. 185)
2 6
a=616.9(1) a=1068.6(2)
c=1094.4(2) c=1094.4(2)
360.6(1)*10° 1082.3(3)*10°
0.6x0.3x0.2
3.004 3.004
26.033 26.029
280 840
@-scan
295
3.72-31.59 3.72-31.68
-7<h<0 -13<h<0
0<k<9 0<k<15
0<I<16 0<I<I16
400 1193
265 692
242 290
numerisch
9 26
0.060(6) 0.0061(2)
1.3(2) - 2.6(2) 0.5(1) - 2.6(1)
0.0112/0.0133 0.0141/0.0236
0.0294, 0.0724 0.0201, 0.0439
0.0353, 0.0735 0.0443, 0.0455
1.213 0.773
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4.2.4.4 Diskussion der Ergebnisse aus der IPDS-Messung (Mo-Strahlung)

Die Messung am IPDS mit Molybdénstrahlung zeigt dhnliche Ergebnisse wie die CAD4-
Messung. R(int) und R1 liegen unter 5% und deuten auf eine dhnlich gute Anpassung fiir
beide Raumgruppen. Signifikante Unterschiede bestehen im wR2-Wert und in der Zahl der
gemessenen Reflexe bei gleichem Messbereich. Eine Integration in der kleinen Zelle
(P63/mmc) bedeutet eine Abnahme der Reflexzahl um ungefdhr 7. Nimmt man den Datensatz
der groBBen Zelle als Grundlage fiir eine Verfeinerung nach dem Zintl-Modell, so erhilt man

wesentlich schlechtere R-Werte (R1,wR2 >0.5).

Tabelle. 4.2.6: Vergleich der Atomlagen:

P63/mmce P63:cm
Atom X y z X y z
Bi & 7 Ya 0 0.6679(1) Ya
Kla % ! 0.4175(4) |0 0.645(1) 0.589(2)
K1b 0 0.685(1) 0.925(2)
K2a 0 0 Ya 0 0 0.228(2)
K2b V& % 0.279(1)

Die Kennzeichnung der Kaliumatome in den Tabellen 4.2.2 und 4.2.6 ist identisch und die
dazugehorigen Atomlagen sind direkt miteinander vergleichbar. Abweichungen zwischen den
Messung mit Ag- und Mo-Strahlung findet man nur in den z-Parametern nach der
Verfeinerung in P6scm. Hier weichen die Werte um bis zu 4% voneinander ab, was auf die

Abstinde und Auslenkungen jedoch nur sehr geringen Einfluss hat.

Tabelle 4.2.7: Vergleich der anisotropen Temperaturfaktoren fiir KsBi in P63/mmc und P6;cm

Uj=-2n*[h*(a")*U; 1 +k*(b ") Upy+...+2klbsc+Uys] in 10* pm?

P63/ mmc
Atom Un Un Us; U Uis Uiz
Bi 0.0266(3)  0.0266(3)  0.0244(4)  0.000 0.000 0.0132(1)
Kla 0.096(3)  0.096(3)  0.032(1)  0.000 0.000 0.047(1)
K2a 0.029(1)  0.029(1)  021(1)  0.000 0.000 0.0149(6)
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P6;cm
Atom Un Uz Uss Uas Uis Ui,
Bi 0.0268(6)  0.0272(3)  0.0266(1) -0.0011(4) 0.000 0.0134(3)
Kla 0.103(9) 0.067(4) 0.033(2) 0.015(3) 0.000 0.051(4)
Kl1b 0.042(4) 0.094(8) 0.034(4) 0.000(4) 0.000 0.021(2)
K2a 0.031(4) 0.031(4) 0.18(1) 0.000 0.000 0.016(2)
K2b 0.032(1) 0.032(1) 0.11(1) 0.000 0.000 0.016(1)
Tabelle: 4.2.8: Vergleich der Ui, [104 pmz]
Atom / Raumgruppe P63/mmc P63cm
Bi 0.0258(3) 0.0269(1)

Kla 0.074(1) 0.064(3)

Kl1b 0.062(4)

K2a 0.092(3) 0.08(1)

K2b 0.059(4)

Die anisotropen und isotropen Temperaturfaktoren zeigen eine geringere Ausdehnung der

Schwingungsellipsoide in P63cm. Demnach deuten die Ergebnisse der Einkristallmessungen

mit Molybdéanstrahlung ebenfalls auf das Modell nach Range.
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Zur Darstellung der Reflexe im reziproken Raum wurde aufgrund von IPDS-Daten eine

Priazessionaufnahme simuliert.
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Abb. 4.2.2:  Darstellung der hk0-Zone des reziproken Gitters fiir K;Bi (Hauptreflexe
markiert)
Kgr, hgt Lage der grolen Zelle in P63cm

ki, hig: Lage der kleinen Zelle in P63/mmc

Die Hauptreflexe mit hoher Intensitit sind in Abb. 4.2.2 mit schwarzen Kreisen
gekennzeichnet. Eine Strukturldsung mit nur diesen Reflexen fiihrt zur Raumgruppe P6s/mmc.
Man erkennt jedoch weitere Reflexe mit geringerer Intensitit, die bei fritheren Filmmethoden
moglicherweise nicht registriert wurden. Diese Reflexe treten periodisch auf. Ausgehend von
der groflen Zelle (kleine reziproke Zelle) ist in h, -Richtung nur jeder dritte Reflex ein
Hauptreflex.

Einen besseren Uberblick zeigt die folgende schematische Darstellung.
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k T k
A° 0O ‘o 0

> h,
[000] [100] [200] ¢
[000]
GroBe Zelle (gr) g Kleine Zelle (k1)
P63cm P63/mmce
O Uberstrukturreflexe O] Hauptreflexe
(h-k=3n)

Abb. 4.2.3:  Schematische Darstellung der hk0-Zone des reziproken Gitters

Die schematische Darstellung zeigt neben den beiden moglichen Zellen die zu jeder
Strukturlosung gehorende Indizierung. Dabei sind die hkl-Werte fiir die gro3e Zelle schwarz,
fiir die kleine Zelle in grau gekennzeichnet.

Ausgehend von der groflen Zelle (kleine reziproke Zelle, siche Abb. 4.2.3) kann man die zur
kleinen Zelle (groBe reziproke Zelle, siche Abb.) gehdrenden Reflexe mit h - k = 3n
beschreiben. So entspricht der [300]-Reflex im Strukturmodell nach Range (P6s;cm) dem
Hauptstrukturreflex [110].
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4.2.5 Die o-K;Bi-Struktur

z=1%
z=3%%
z=Y

Abb. 4.2.4:  Ausschnitt aus der K;Bi-Struktur

Die hexagonal dichteste Kugelpackung wird von den Bismutatomen gebildet, die Bi-Atome
um das K2A-Atom haben einen Abstand von dg;gi=614.5(2) pm, um das K2b-Atom von dg;.
gi= 618.2(2) pm. Dadurch ergeben sich unterschiedliche Bi-Bi-Abstinde innerhalb eines Bis-
Tetraeders. Diese liegen zwischen 614.5(2) pm und 654(2) pm, abhingig von der Lage der
Kaliumatome.

Aufgrund des relativ grolen Bi-Bi-Abstandes von iiber 600 pm kann man von isolierten

Bismutatomen sprechen. Im reinen Metall ist der mittlere Abstand dg;i~333 pm.
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4.2.5.1 Beschreibung des trigonal koordinierten Kaliums

Wie bereits erwdhnt besetzen die Atome K2a und K2b trigonale Liicken aus Bismutatomen.
Die Kaliumatome befinden sich jedoch nicht im Schwerpunkt dieser Dreiecksflichen,
sondern sind um dg2,=24 pm in [001] bzw. dx»»=32 pm in [001]-Richtung zum

Oktaederzentrum verschoben.

K2b

@B
CK (i_ b
a
Abb. 4.2.5:  Ausschnitt aus der K;3Bi-Struktur ohne Beriicksichtigung der K1-Atome

Die kiirzesten Abstinde zwischen den Kaliumatomen und den Bismutatomen sind im Falle
des K2a-Atoms dgik2.= 355.6(2) pm und fiir das K2b-Atom dg;x2,=358.3(1) pm.

Die K2b-K2b-Absténde entlang [001] werden durch die Verschiebung aus dem Schwerpunkt
der Dreieckfldche nicht beeinflusst und bleiben fiir dgzakx2. und diob-kx2b konstant bei 547(1)
pm.

Eine Abstandszunahme zweier gleich geladener Kaliumatome und damit eine Stabilisierung
der Gesamtstruktur tritt aufgrund der Verschiebung zwischen K2a und K2b auf. Der Abstand
liegt bei dk2,.k26=619.5(2) pm.
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Die K2-Atome sind jedoch nicht alternierend angeordnet oder statistisch verteilt, sondern die
Auslenkung in [001] bzw. [001] folgt einem bestimmten Schema, welches wiederum

Einfluss auf die K1-Atome hat.
Die folgende Abbildung zeigt die Anordnung der Auslenkung der K2-Atome.

K2b (hoch) K2b (hoch)

«

K2a (tief)

K2b (hoch) K2b (hoch) K2b (hoch)
K2a (tief)
K2b (hoch) K2b (hoch)
K2a (tief)
b

& [

Abb. 4.2.6:  Darstellung der (110)-Ebene des K;Bi, die Bismutatome liegen in der
Papierebene, die K2a-Atome darunter, die K2b-Atome dariiber
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4.2.5.2 Beschreibung des tetraedrisch koordinierten Kaliums

@Bi
K

Abb. 4.2.7:  Ausschnitt aus der K;3Bi-Struktur
4.2.7a: Gesamtdarstellung der flichenverkniipften Tetraeder

4.2.7b: Darstellung der (110)-Ebene (Bi) und den Atomen des Typs K1

Durch die AbstoBung untereinander bewegen sich die Kl-Atome in [001] und [001 ]-
Richtung ausgehend von dem idealen Bis-Tetraederzentrum auseinander (Abb.4.2.7a).
Gleichzeitig verschiebt sich das Kla-Atom in Richtung ~[0 1 0] auf eine Tetraederkante und
das K1b-Atom ~[010] auf eine Tetraederflaiche (Abb.4.2.7b). Der Grund fiir dieses Verhalten
ist die abstoBende Wirkung der K2-Atome. Die folgende Abbildung soll dies verdeutlichen.

Abb.4.2.8:  K;Bi-Teilstruktur, die Bismutatome liegen in der Papierebene, K1a- und K2a-
Atome darunter, die K1b- und K2b-Atome dariiber
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Durch die Auslenkung der K2-Atome verkiirzt sich ihr Abstand zu den K1-Atomen. Die
Umgebung der K1-Atome ist jedoch durch die besondere Anordnung der K2-Atome nicht

identisch. So riickt das K2a-Atom durch eine [00 1 ]-Verschiebung niher an das Kla-Atom,
was eine AbstoBung zur Folge hat, die das Kla-Atom in Richtung einer Tetraecderkante
verschiebt (sieche gestrichelter Pfeil in Abb.4.2.8).

Das Kla-Atom hat zwei K2b-Atome in néherer Nachbarschaft. Da diese beiden K2b-Atome
eine AbstoBung auf das K1b-Atom ausiiben, verschiebt sich die Lage des Klb-Atoms in
Richtung einer Tetraederfldche (sieche Pfeile in Abb. 4.2.8).

Durch diese AbstoBungseffekte der gleich geladenen Kaliumatome vergréfern sich ihre

Abstinde, die in der folgenden Tabelle angegeben sind. Dies fiihrt zu einer Stabilisierung der

Struktur.

Atome kiirzeste Abstinde
K2a-K2a 547(3) pm

K2b - K2b 547(1) pm
Kla-K2a 408(1) pm

K1b - K2b 400(1) pm
Kla-KI1b 370(2) pm

Der kiirzeste Kalium-Kalium Abstand tritt zwischen den verzerrt-tetraedrisch koordinierten
Kla und Klb auf. Diese Kl-Atome besetzen flichenverkniipfte Biy-Tetraeder. Diese
ungiinstige Koordination wird durch eine Verschiebung aus dem Tetraederzentrum
stabilisiert. Dadurch erhoht sich der Kla-Klb-Abstand von 315 pm (Besetzung des
Liickenschwerpunktes) auf 370 pm.
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4.2.6 Bandstruktur- und Zustandsdichterechnungen

Die Bandstruktur des K3Bi ist vergleichbar mit der des Na3As. In beiden Fillen handelt es

sich um einen Halbleiter mit einer sehr kleinen Bandliicke von ~ 0.3 eV.

Gesamte Bandstruktur von K;Bi

Energie (eV)

-10

r kM © A L b A
ADbb. 4.2.9:  Bandstruktur von K3Bi

Zur Abschitzung des ionischen Charakters der Verbindung muss man die Zustandsdichte-
Rechnungen hinzuziehen. Abbildung 4.2.10 zeigt die Gesamt-DOS von K;3;Bi und die
Zustandsdichte der s-Orbitale des Kaliums (rechts).

DOS, Total K;Bi K,Bi, proj. DOS Kalium alle s-Orbitale
IDOS (Zustédnde/Elementarzelle) IDOS (Zustédnde/Elementarzelle)
0 20 40 60 80 100 120 0 5 10 15 20 25 30
10 T T T T T - 10 \ T T ‘ T
S5t 5
?3/ ?‘.’/
: EF
0 - 5 0
15} | — |5}
=i : =i
83 : 83
-5 5
- =
-10 I 1 1 1 1 -10 L L L
0 20 40 60 80 100 120 0 5 10 15 20

DOS (Zustande/eV/Elementarzelle) DOS (Zustinde/eV/Elementarzelle)
Abb. 4.2.10: K;3Bi Total DOS (links)und DOS der s-Orbitale des Kaliums (rechts)
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Nach Abb. 4.2.10 besitzt das Kalium im K;Bi noch besetzte 4s-Zustdnde. Demnach gibt das
Alkalimetallatom sein Valenzelektron nicht vollstindig ab. Nach der "integrierten DOS"
befinden sich noch fiinf Elektronen pro Elementarzelle (Z=6) in den s-Zustinden des
Kaliums. Die Zustandsdichtefunktion der p-Orbitale des Bismuts zeigt die Zahl der
tatsdchlich  iibertragenen  Elektronen und damit den ionischen Anteil des

Trialkalimetallpniktids.

DOS, Bismut p-Orbitale
IDOS (Zustidnde/Elementarzelle)

0 5 10 15 20 25 30 35 40

10

EF

Energie (eV)

-10
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

DOS (Zustidnde/eV/Elementarzelle)
Abb. 4.2.11: DOS und IDOS der p-Orbitale des Bismut in K;Bi

Nach der "integrierten DOS" (gestichelte Linie in Abb. 4.2.11) am Ferminiveau (EF) besitzen
die Bismutatome ca. 24 Elektronen in den p-Orbitalen pro Elementarzelle. Bei sechs
Formeleinheiten pro Elementarzelle (Z = 6) kann man 18 Elektronen dem neutralen Bismut
zuschreiben. Die sechs liberzéhligen Elektronen wurden vom Kalium iibertragen, demnach
besitzt jedes Bismutatom ~33% mehr 6p-Elektronen als im elementaren Grundzustand.
Daraus folgt die Ladung des Pentels, die nicht, wie zuvor bei vollstindigem Ubertrag des

Kalium 4s-Elektrons angenommen, dreifach, sondern nur einfach negativ ist.

K;Bi > 3K Bi
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4.3  Hochtemperatur-Einkristallmessungen an o-K;Bi

Das Raumgruppenproblem zwischen P63/mmc und P6scm zur Beschreibung der K;Bi-
Struktur wurde in den vorhergehenden Kapiteln diskutiert und zugunsten von P6scm geldst.
Von Interesse wire die Fragestellung, in welcher Weise sich die Struktur bei hoéherer
Temperatur dndert. Zum einen konnte sie sich zum Modell nach Zintl (P63/mmc) hin
entwickeln, was zu einem Verschwinden der Uberstrukturreflexe fiihren miisste, zum anderen
konnten sich die Alkalimetallatome noch weiter aus den Schwerpunkten der Liicken der
Bismutteilstruktur entfernen.

Zur Losung dieser Frage wurde der zuvor bei Raumtemperatur vermessene K;Bi-Einkristall
verwendet. Intensititsmessungen wurden bei 370 K und 470 K durchgefiihrt. Diese
Messungen sollen unterhalb von 553 K liegen, da bei dieser Temperatur eine

Phasenumwandlung zum kubischen Li;Bi-Typ stattfinden soll [Sands, 1963].

4.3.1 Hochtemperatur-Rontgenbeugungsuntersuchungen am mikrokristallinen Pulver

bis 470 K

Intensity

1500 1 W V\f v
1000
K;Bi (berechnet in P65cm)
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g e L P I
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0
K,Bi (370 K)
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500 A
0
K3Bi (470 K)
1000
500 A
0
v VV vV
500 T
K;Bi (berechnet in P65/mmc)
1000 A
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Abb. 4.3.1: Verdnderung des Diffraktogramms von K3Bi bei Temperaturerh6hung bis 470 K
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Die Hochtemperaturpulveruntersuchungen in Abb. 4.3.1 zeigen keine Verdnderung in der
Intensitit der Reflexe abhiingig von der Messtemperatur. Beste Ubereinstimmung in der
Intensitdt findet man nur fiir das berechnete Diagramm in P6scm und selbst bei hoherer
Temperatur findet keine Intensititsdnderung vergleichbar der Raumgruppe P6s/mmec statt. Zur
thermischen Verinderung der Uberstrukturreflexe zwischen 22° und 28° (in 20) kann keine
Aussage gemacht werden, da sie so bei Raumtemperatur schon so intensitdtsschwach sind,
das sie aus dem Untergrund nicht hervortreten.

Man erkennt jedoch deutlich eine temperaturbedingte Verschiebung der Reflexe zu kleineren

20-Winkeln und damit zu groBeren Gitterkonstanten.
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4.3.2 K;jBi-Einkristallmessung bei 370 K am IPDS mit Molybdénstrahlung

Tabelle 4.3.1: Rontgenographische Daten zur Messung bei 370 K

K;Bi bei 370 K

P63/mmce

P6scm

Wellenldnge

Aussehen, Farbe

Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem, Raumgruppe
Zahl der Formeleinheiten

Gitterkonstanten [pm]

Zellvolumen [pm’]

Kristallgroe [mm]
Réntgenographische Dichte [g/cm’]
Lin. Absorptionskoeffizient [mm™]
F000

Scanart

Messtemperatur [K]

Messbereich (Onin - Omax)

Datenbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der symm. unabh. Reflexe
Zahl der Reflexe mit [>20(])
Absorptionskorrektur

Zahl der verfein. Parameter
Extinktionskoeffizient
Restelektronendichte [e™/A%]
R (int) / R (o)

R1, wR2 mit [>20(I)

R1, wR2 fiir alle Daten
GooF gegen F*

Strukturverfeinerung

71.073 nm

polygonaler Einkristall, griinmetallisch glinzend

326.28
hexagonal, P6s/mmc hexagonal, P6;cm
2 6
a=618.1(1) a=1070.0(2)
¢ =1096.6(1) ¢ =1096.5(2)
362.8(1)-10° 1087.2(3)-10°
0.6x0.3x0.2
2.987 2.990
25.880 25911
280 840
@-scan
370
3.72 - 31.60
-7<h<0 -13<h<0
0<k<9 0<k<15
0<1<16 0<1<16
404 1197
267 695
218 220
numerisch
9 24
0.055(4) 0.0065(3)
1.1(1) - 1.9(1) 1.3(2) - 2.2(2)
0.0177/0.0341 0.0320/0.0770
0.0281/0.0598 0.0310/0.0654
0.0378 / 0.0609 0.0939/0.0695
0.958 0.612
SHELX - 97
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Abb. 4.3.2:  Zweidimensionale Darstellung des reziproken Raumes bei 370 K. Die starken
Hauptreflexe werden (a, b-Koordinaten) durch P6;/mmc beschrieben, alle
Reflexe (inklusive der schwachen Uberstrukturreflexe (a', b'-Koordinaten))

durch P6;cm.

In Abb. 4.3.2 erkennt man deutlich die starken Hauptreflexe. Die Uberstrukturreflexe, die nur
durch eine Strukturlésung in P6scm beschrieben werden, sind sehr schwach und bei gréeren
Winkeln nicht mehr zu beobachten. Durch die Intensitéitsabnahme der Uberstrukturreflexe mit
steigender Temperatur ist es moglich, dass sie sich nicht mehr aus dem Untergrundrauschen
hervortreten und somit nicht mehr als Reflexe vom Detektor erkannt werden konnen. Dies

fiihrt zu den schlechten R-Werten fiir die Strukturlésung in P63cm.

4.3.2.1 Vergleich der Atomlagen bei 370 K mit der Raumtemperaturmessung

In der Strukturldsung in P6;/mmc zeigt sich keine Verdnderung der Atomlagen, selbst der
freie z-Parameter des K1-Atoms stimmt exakt mit der Raumtemperaturmessung iliberein.
Fiir die P6;cm-Losung ergeben sich signifikante Unterschiede zu den bei Raumtemperatur

bestimmten Lagen.
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Tabelle 4.3.2: Vergleich der Atomlagen von Einkristallmessungen unterschiedlicher

Temperatur
P63cm

Temperatur 295 K 370 K

Atom X y z X y z

Bi 0 0.6679(1) Y 0 0.6667 Va

KI1A 0 0.645(1) 0.589(2) 0 0.653(3) 0.598(1)
KI1B 0 0.685(1) 0.9265(1) |0 0.684(4) 0.934(1)
K2A 0 0 0.228(2) 0 0 0.258(4)
K2B V! 7 0.279(1) VZ 7 0.289(1)

Diese Lagednderungen haben hauptsidchlich auf die Atomabstéinde Einfluss, die den Betrag
und die Richtung der Auslenkung der Kaliumatome aus den Liicken bestimmen. Der Bi-Bi-
Abstand innerhalb einer hexagonalen Schicht ist nicht mehr von dem Kaliumatom in der
Liicke abhingig und bleibt relativ konstant bei dgip; : 617.8(1) bzw. 617.7(1) pm. Im
Vergleich zur 295 K Messung erhoht sich jedoch erhoht sich der Abstand zweier

Bismutschichten um ~1 pm.

Tabelle 4.3.3: Richtung und Betrag der Auslenkung der Kaliumatome aus den Liickenschwer-
punkten im Vergleich zur Raumtemperaturmessung. Die K1-Atome werden

aus Tetraederliicken, K2-Atome aus trigonalen Liicken ausgelenkt.

Auslenkung 295K 370 K

[pm] a b c a b c
KI1A 0 -21 -18 0 -15 -8
K1B 0 22 35 0 19 44
K2A 0 0 -24 0 0 8
K2B 0 0 32 0 0 43

Die Auslenkung des K1A und K2A-Atoms aus dem Schwerpunkt der Liicke nimmt erkennbar
ab. Das gleiche gilt fiir die [010]-Richtung des K1B-Atoms. In [001]-Richtung sind die KB-
Atome allerdings wesentlich stirker aus der Ideallage verschoben als bei der
Raumtemperaturmessung.

Da die Alkalimetallatome sich gegenseitig absto3en, hat die Verschiebung eines Kaliumatoms

auch eine Verschiebung anderer Kaliumatome zur Folge. Insgesamt fiihrt aber eine



Trialkalimetallpniktide, Hochtemperatur-Einkristallstrukturanaylse an a-K;Bi 82

Temperaturerh6hung nicht immer zu einer AbstandsvergrofSerung. Der kiirzeste Alkalimetall-
Alkalimetallabstand der Struktur zwischen K1A und K1B bleibt nahezu konstant. Wihrend
diia-xoa und dxia-kop zunehmen, nehmen dg;g.x2p und dxig.k24 ab.

K1A bewegt sich mit zunehmender Temperatur in Richtung des Tetraederschwerpunktes,
K2A verschiebt sich iiber das Zentrum der trigonalen Liicke hinweg und ist nun auch wie das
K2B-Atom in positiver c-Richtung ausgelenkt. Dies bewirkt eine Vergroferung der

Auslenkung des K2B-Atoms und des K1B-Atoms in Richtung [001].

WK
@B

K2A

ADbD. 4.3.3:  Strukturausschnitt K3Bi bei 370 K
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4.3.2.2 Vergleich der anisotropen Temperaturfaktoren

Tabelle 4.3.4: Vergleich der anisotropen Temperaturfaktoren der 295 und 370 K-Messung
des K;Bi fiir die Strukturlosung in P63cm
Uj=-2n%[h*(a")*U; 1 +k*(b ") Upy+...+2klbscsUps] in 10° pm?

P65;cm
Temperatur 295K 370 K
Atom Ui Uz Us; Ui Uz Us;
Bi 0.0268(6)  0.0272(3)  0.0266(1) |0.040(2) 0.036(1) 0.0349(4)
KIA 0.103(9) 0.06744) 0.033(2) 0.148(1) 0.076(7) 0.024(4)
KIB 0.042(4) 0.094(8) 0.034(4) 0.07(1) 0.15(2) 0.019(4)
K2A 0.031(4) 0.031(4) 0.18(3) 0.06(1) 0.06(1) 0.07(1)
K2B 0.032(2) 0.032(2) 0.11(1) 0.033(3) 0.033(3) 0.14(1)

Erwartungsgemall nehmen die anisotropen Temperaturfaktoren mit steigender Temperatur zu.
Starke Abweichungen im Vergleich zu den Werten bei 295 K findet man fiir U;;(K1A) und
U2(K1B), aber dadurch dndert sich die Form des Schwingungsellipsoids nicht, die nur durch
die benachbarten Alkalimetallatome bestimmt wird. Insgesamt iibersteigen die Werte nicht

den Grenzwert flir eine Splitpositionsverfeinerung von 0.2.

Tabelle 4.3.5: Vergleich der anisotropen Temperaturfaktoren der 295 und 370 K-Messung
des K;Bi fiir die Strukturlésung in P63/mmc
Uj=-21%[h*(a")*U; 1 +k*(b )*Uny+....+2klbec«Ups] in 10* pm?

P63/ mmc
Temperatur 295K 370 K
Atome Un Un Uss Un Ux Uss
Bi 0.0266(3)  0.0266(3)  0.0244(4) |0.0367(4) 0.0367(4)  0.0343(4)
KIA 0.096(3)  0.096(3)  0.032(1) |0.1112)  0.1112)  0.045(1)
K2A 0.029(1)  0.029(1)  021(1)  |0.040(1)  0.040(1)  0.226(9)

In der Strukturlosung in P6s/mmc fillt sofort der extrem grole Wert flir Us3(K2A) auf, der
sich im Vergleich zur Raumtemperaturmessung von 0.21(1) auf 0.226(9) erhoht. Dies deutet
darauf hin, dass P6i/mmc auch bei 370 K nicht die richtige Raumgruppe zur

Strukturbeschreibung ist.
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4.3.3 K;jBi-Einkristallmessung bei 470 K am IPDS mit Molybdénstrahlung

Tabelle 4.3.6: Messparameter und kristallographische Daten

K;Bi bei 470 K

P63/mmce

P6scm

Wellenldnge

Aussehen, Farbe

Molare Masse [g/mol]
Kristallsystem, Raumgruppe
Zahl der Formeleinheiten

Gitterkonstanten [pm]

Zellvolumen [pm’]

Kristallgroe [mm]
Réntgenographische Dichte [g/cm’]
Lin. Absorptionskoeffizient [mm™]
F000

Scanart

Messtemperatur [K]

Messbereich (Onin - Omax)

Datenbereich

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der symm. unabh. Reflexe
Zahl der Reflexe mit [>20(])
Absorptionskorrektur

Zahl der verfein. Parameter
Extinktionskoeffizient
Restelektronendichte [e™/A%]
R (int) / R (o)

R1, wR2 mit [>20(I)

R1, wR2 fiir alle Daten
GooF gegen F*

Strukturverfeinerung

71.073 nm

polygonaler Einkristall, griinmetallisch glinzend

326.28
hexagonal, P6s/mmc
2
a=620.1(1)
c=1103.1(2)
367.3(1):10°

0.6x0.3x0.2

2.950
25.562
280

@-scan
470
3.79 - 31.75
-7<h<0
0<k<9
0<1<16
417
274
196
numerisch
9
0.15(1)
1.4(2) - 1.7(2)
0.0154/0.0317
0.0440 / 0.0989
0.0582/0.1071
0.977

SHELX - 97

hexagonal, P6;cm

6
a=1074.2(2)
c=1103.8(2)
1103.0(4)-10°

2.947
25.539
840

4.22-31.85
-13<h<0
0<k<15
0<lI<l16
1227
710
192

25
0.025(2)
1.73) - 2.1(3)
0.0344/0.0710
0.0482/0.1117
0.1283 /0.1400
0.724
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Die grof3e reale Zelle in P63cm konnte bei 470 K nicht indiziert werden, trotzdem wurde in
dieser Raumgruppe integriert und die Struktur verfeinert.

Im Vergleich zur Messung bei 370 K verschlechtern sich die R-Werte erwartungsgemif
weiter. Die Strukturlosung in P63/mmc zeigt eine bessere Anpassung der experimentellen
Werte als die Losung in P6s;cm. Die nachstehende Abbildung des reziproken Gitters bei 370 K

soll diesen Umstand verdeutlichen.
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Abb. 4.3.4: Zweidimensionale Darstellung des reziproken Raumes bei 470 K. Das graue
Raster beschreibt die kleine reale Zelle in P6s/mmc. Oben links ist
stellvertretend in drei P6s/mmc-Zellen die Lage der Uberstrukturreflexe mit

schwarzen Punkten und die P6s;cm-Zelle mit schwarzen Linien eingezeichnet

Die Abbildung des reziproken Gitters zeigt die Hauptreflexe mit hoher Intensitdt. Die
Uberstrukturreflexe, die fiir eine Strukturldsung in P6;cm notwendig sind, kann man in der
Darstellung nur in der Ndhe des Zentrums der Abbildung mit sehr schwacher Intensitit
erkennen. Zur Orientierung sind in Abb. 4.3.4 oben links drei grof3e reziproke Zellen mit der
theoretischen Lage der Uberstrukturreflexe angegeben. Im hkl-file sind jedoch noch
Uberstrukturreflexe (h-k=3n) vorhanden.

Die Verfeinung wurde wie zuvor bei 295 K und 370 K in den Raumgruppen P6s/mmc und

P63cm durchgefiihrt.
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4.3.3.1 Strukturlosung in P63/mmc

Die verfeinerten Atomlagen in P63/mmc dndern sich auch bei einer Messtemperatur von 470
K nicht gegeniiber der 295 K- und der 370 K-Messung.

Die Auslenkung der thermischen Schwingungsellipsoide nimmt jedoch weiter zu.

Tabelle 4.3.7: Vergleich der thermischen Auslenkungsparameter fiir die Strukturldsung in
P63/mmc bei den verschiedenen Messtemperaturen.

Uj=-2n%[h*(a")*U; 1 +k*(b ) Upy+...+2klbsc+Uys] in 10* pm?

P63/ mmc
Temp. 295 K 370 K 470 K
Atom | Uy, Un Uss Ui Un Uss Uy Ux Uss
Bi 0.0266 0.0266 0.0244 |0.0367 0.0367 0.0343 |0.0620 0.0620 0.0578

KIA 0.096 009 0.032 |0.111 0.111 0.045 |0.151 0.151  0.072
K2A 0.029 0.029 0.21 0.040 0.040 0.226 |0.067 0.067 0.251

Auffallend ist jeweils der extrem hohe Wert fiir U33(K2A), der mit steigender Temperatur
zunimmt. Dies bedeutet, dass trotz der guten R-Werte die Struktur auch bei hdheren

Temperaturen nicht zufriedenstellend in P6:/mmc beschrieben werden kann.

4.3.3.2 Strukturlosung in P6;cm

Tabelle 4.3.8: Anderung der Gitterkonstanten mit der Temperatur

K;Bi in P6sem
‘ 295 K 370 K 470 K
a [pm] 1068.6(2) 1070.0(2) 1074.2(2)
¢ [pm] 1094.4(2) 1096.5(2) 1103.0(4)

Die Gitterkonstanten des K3;Bi erhohen sich erwartungsgemifl mit steigender Temperatur.

Den Verlauf der Erhdhung zeigt die nachfolgende Abbildung.
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Abb. 4.3.5:  Abhéngigkeit der Gitterkonstanten (P63cm) von der Temperatur.
Die Meffehler liegen im Bereich der Symbolgrofle

Die fast lineare Abhéngigkeit der Gitterkonstanten von der Temperatur ldsst darauf schlieBBen,

dass sich auch die Atomlagen kontinuierlich und nicht sprunghaft d&ndern.

Tabelle 4.3.9: Vergleich der in Po6scm verfeinerten Atomlagen der Hochtemperatur-

messungen

P6scm
Temperatur 370 K 470 K
Atom X y z X y z
Bi 0 0.6667 Ya 0 0.6665(8)
KI1A 0 0.653(3) 0.598(1) 0 0.67(1) 0.574(4)
KIB 0 0.684(4) 0.934(1) 0 0.656(2) 0.915(3)
K2A 0 0 0.258(4) 0 0 0.289(6)
K2B Ve % 0.289(1) VZ % 0.276(3)
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Abb. 4.3.6:  Ausschnitt aus der K3Bi-Struktur bei 470 K

Tabelle 4.3.10: Betrag und Richtung der Auslenkung in pm der Kaliumatome aus den

Zentren der Tetraeder- bzw. Oktaederliicken fiir alle gemessenen

Temperaturen
P6;cm
295 K 370 K 470 K
Bi a b c a b c a b c
KIA 0 -21 -18 0 -15 -8 0 8 -31
K1B 0 22 35 0 19 44 0 -11 22
K2A 0 0 -24 0 0 8 0 0 48
K2B 0 0 32 0 0 43 0 0 28

Einen besseren Uberblick iiber die Tendenzen der Auslenkungsinderungen mit der

Temperatur zeigt das folgende Diagramm.
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Abb. 4.3.7:  Verschiebung der Kaliumatome aus den Zentren der Liicken. Die Legende
zeigt die Raumrichtung der Verschiebung ([010]-, [001]-Richtung) und, in
Klammern, das betreffende Atom (nur IPDS-Daten). Grundlage zur
Berechnung der Fehlerbalken war die dreifache Standardabweichung der

ermitteltern Atomlagen.

Unter Annahme eines kontinuierlichen Verlaufs zeigt das K1A-Atom eine Verschiebung in
[010]-Richtung, das K1B-Atom in [010] -Richtung und das K2A-Atom in [001]-Richtung.
Dabei wird jedes Mal das Zentrum der Liicke durchlaufen. In allen anderen Fillen wird
zwischen 295 K und 470 K ein Maximum durchschritten, ohne die Liickenzentren (keine
Auslenkung) zu erreichen.

Abb. 4.3.7 zeigt jedoch ganz deutlich, dass die Anderungen keinem trivialen Schema folgen.
Eine Positionséinderung eines Alkalimetallatoms hat zumindest Einfluss auf zwei weitere
Kaliumatome. Im Falle des K1A und KI1B bedeutet dies eine Verschiebung in zwei
Raumrichtungen. Zudem liegen die Messfehler, besonders bei der 470 K Messung, im
Bereich der Absolutwerte der Verschiebung aus den Zentren der Liicken, was dazu fiihrt, dass
sich die Verschiebungsrichtung nicht eindeutig ermitteln ldsst (siche b(K1A) in Abb. 4.3.7).
Bliebe die Frage, ob die Positionsdnderungen kontinuierlich verlaufen oder ob sie sprunghaft
stattfinden. Da sich der K;Bi-Einkristall nach der 470 K Messung zersetzte konnte der in
Abb.4.3.7 gezeigte Verlauf nicht durch eine weitere Hochtemperaturmessung kontrolliert
werden. Alternativ dazu wurden aus den Verlaufskurven die Atomlagen und Gitterkonstanten
bei 420 K bestimmt und daraus ein theoretisches Pulverdiffraktogramm berechnet. Dieses

konnte mit einer Hochtemperaturpulvermessung bei gleicher Temperatur verglichen werden.
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Abb. 4.3.8:  Vergleich eines Ausschnitts des gemessenen Pulverdiffraktogramms von K;Bi
(c) im Vergleich mit den aus Einkristalldaten (a, d) und aus den Verlaufskurven

(b, Verlaufskurven siehe Abb. 4.3.7) berechneten Diffraktogrammen.

Grof3e Unterschiede zwischen den Diffraktogrammen lassen sich auf Anhieb nicht finden. Die
Uberstrukturreflexe zwischen 18° und 28° (in 20) sind zu schwach, um sie eindeutig im
gemessenen Diffraktogramm zu indizieren. Ins Auge fdllt die Umkehrung des
Intensitédtsverhéltnisses der Reflexe zwischen 16° und 17° beim Vergleich der Abbildungen
4.3.8b und 4.3.8c. Dieser Unterschied deutet darauf hin, dass die Atomverschiebungen nicht
kontinuierlich wie in Abbildung 4.3.7 verlaufen sondern sich sprunghaft dndern (zufélliges
Minimum der R-Werte bei der Verfeinerung).

Ein besonders auffallenden Verlauf haben die Kurven in Abb. 4.3.7 bei 439 K. Die Kurven
b(K1A) und b(K1B) schneiden sich bei y=0. Dies wiirde bedeuten, dass die Atome K1A und
KI1B bei dieser Temperatur keine Auslenkung in b-Richtung erfahren. Die Kurven c¢(K2A)
und c(K2B) schneiden sich ebenfalls bei der gleichen Temperatur und y=34.9. Demnach
wiren die beiden Alkalimetallatome in den trigonalen Liicken in die gleiche Richtung und um
den gleichen Betrag ausgelenkt. Es ist aber nicht einzusehen, dass diese Auslenkung keinen
Einfluss auf die Auslenkung in [010]-Richtung der Kaliumatome in den Tetraederliicken
(K1A, KI1B) haben soll. Dieses Ergebnis spricht ebenfalls gegen einen kontinuierlichen
Verlauf der Auslenkung, wie in Abb. 4.3.7 gezeigt.
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4.3.3.3 Vergleich der anisotropen Temperaturfaktoren fiir die K;Bi Hochtemperatur -
Einkristallmessungen in P63cm

Uj=-21%:[h*(a")*U; 1 +k*(b )*Usy+....+2klbscsUps] in 10° pm?

370 K 470 K
Atom Un Uz Us; Un Ux Uss
Bi 0.0402)  0.036(1)  0.0349(4) |0.066(3)  0.065(1) _ 0.0607(6)
KIA 0.148(1)  0.076(7)  0.024(4) |0.196)  0.28(6)  0.065(8)
KIB 0.07(1)  0.15Q2)  0.0194) |0203)  0.08509)  0.068(8)
K2A 0.06(1)  0.06(1)  0.07(1)  |0.041)  004(1)  0.14(3)
K2B 0.0333)  0.0333)  0.14(1)  |0.079(6)  0.0796)  0.08(2)

Im allgemeinen nehmen die anisotropen Auslenkungsparameter mit steigender Temperatur

zu. Dabei iibersteigen Uzx(K1A) und U;(K1B) bei 470 K den Grenzwert von 0.2. Dies ist

auch ein Grund fiir die schlechten R-Werte der Verfeinerung in P63cm bei dieser Temperatur.

Beim Ubergang von 370 K nach 470 K wechseln die Schwinungsellipsoide der Atome K2A

und K2B ihre Gestalt. Dies ist auf eine stirkere Auslenkung des K2A-Atoms bei 470 K aus

der trigonalen Liicke zuriickzufiihren. Gleiches gilt bei 370 K fiir das K2B-Atom.
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4.3.4 Zusammenfassung

Mit zunehmender Temperatur nimmt die Intensitéit der schwachen Uberstrukturreflexe ab.
Dadurch treten Reflexe im hohen Winkelbereich (20) nicht mehr aus dem Untergrund hervor
und werden nicht mehr detektiert. Dies ist der Grund fiir die durchweg etwas schlechteren R-
Werte fiir Verfeinerungen in P6scm. Die Verfeinerung in P63/mmc zeigt zwar fiir alle
gemessenen Temperaturen eine gute Anpassung der experimentellen Werte, jedoch steigen
mit der Temperatur die schon bei 295 K sehr grolen Auslenkungen der
Schwingungsellipsoide weiter stark an. Demnach ist auch fir 370 K und 470 K die
Raumgruppe P6s;cm zur Strukturbeschreibung zu bevorzugen.

Betrachtet man die Verschiebungen der Alkalimetallatome aus den Zentren der Liicken in
P6scm, so folgen die temperaturbedingten Anderungen der Atomlagen keinem trivialen
Schema. Zum Teil ndhern sich die Kaliumatome den Zentren der Liicken (Idealstruktur), in
andere Raumrichtungen entfernen sich davon. Dabei stoflen sich benachbarte Kationen ab,
sodass moglichst grole Abstinde entstehen. Ob die Verschiebungen kontinuierlich oder
sprunghaft (Energieminimum durch giinstige Abstinde) erfolgen konnte nicht sicher
nachgewiesen werden, die bisherigen Ergebnisse (Kap. 4.3.3.2) deuten auf eine sprunghafte

Anderung.



Trialkalimetallpniktide, Einkristallstrukturanalyse an Cs3;As 93

4.4 Einkristallstrukturanalyse an Cs;As

4.4.1 Stand der Forschung und Motivation

Erste Untersuchungen an Trirubidium- und Tricdsiumpniktiden wurden von Gnutzmann
[Gnutzmann, 1961] Anfang der sechziger Jahre durchgefiihrt. Eine Einkristallstrukturanalyse
des Cs3As gelang nicht. Er konnte jedoch aufgrund zusitzlicher Reflexe im
Pulverdiffraktogramm das Modell nach Zintl [Zintl, 1937] in P63/mmc und eine Struktur im
Li3Bi-Typ ausschlieBen.

Die unterschiedlichen Ionenradien von K'/Cs” einerseits und Bi*/As” (formale Betrachtung
bei vollstindigem FElektroneniibertrag) andererseits sollten aus AbstoBungsgriinden zu
unterschiedlichen Auslenkungen der Kationen aus den Zentren der tetraedrischen und

trigonalen Liicken fiihren.

4.4.2 Préaparation von CszAs

Cs3;As wurde analog zum K;Bi in Stahlampullen hergestellt, allerdings wurde das Césium in
der Glovebox aufgeschmolzen, im fliissigen Zustand in die Stahlampulle gefiillt und die
Masse durch Differenzwigung bestimmt.

Die Edukte wurden einen Tag lang auf 670 K erhitzt, abgekiihlt, homogenisiert und vier
Wochen bei 540 K getempert. Das so hergestellte dunkelgrau-metallische Pulver enthielt fiir

eine Strukturuntersuchung geeignete Einkristalle.

4.4.3 RoOntgenbeugungsanalyse des mikrokristallinen Pulvers

Die Stahlampulle wurde in der Glovebox geoffnet, ein Teil der Probe in einem Morser
zerkleinert und fiir die Rontgen-Pulveraufnahme in ein 0.2 mm Markréhrchen gefiillt. Die
Messzeit lag bei 18 Stunden. Das so entstandene Diffraktogramm wurde mit den berechneten
Diagrammen in P6scm und P6s/mmc verglichen. Zur Berechnung der Diffraktogramme
kamen die bekannten Atomlagen des Ks;Bi und die aus dem Pulver bestimmten

Gitterkonstanten des Cs3;Bi zur Anwendung.
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Abb. 4.4.1:  Vergleich des gemessenen Diffraktogramms des Cs;As mit den berechneten
Diffraktogrammen in P6scm und P6s/mmc. Der Bereich relevanter

Uberstrukturreflexe ist grau markiert.

Die beiden berechneten Diffraktogramme unterscheiden sich nur in den Uberstrukturreflexen.
Diese Reflexe im Bereich zwischen 22° und 28° (in 2®) findet man sowohl in dem
gemessenen Diffraktogramm als auch in dem berechneten in P6;cm, man erkennt jedoch
deutliche Intensititsunterschiede beziiglich der Uberstrukturreflexe (siche grau markierter
Bereich in Abb. 4.4.1). Ein Grund fiir die Intensititsunterschiede konnten die fiir die
Berechnung wendeten Atomlagen des isotypen K;Bi gewesen sein. Im Diffraktogramm der

Raumgruppe P6;:/mmc fehlen diese Reflexe.

4.4.4 Diffraktometerdaten und Strukturverfeinerung

Die Css;As-Einkristalle wurden in der gleichen Weise ausgelesen und fiir die Messung
vorbereitet wie flir K3Bi beschrieben. Die Intensitidtsmessungen wurden jedoch ausschlieBlich
mit dem IPDS (Molybdénstrahlung) durchgefiihrt. Eine Indizierung fiihrte immer zur gro3en
Zelle in P6scm. Aus diesem Grund und wegen des Vorhandenseins der Uberstrukturreflexe

wurde auf eine Strukturlésung in P6;/mmc verzichtet.



Trialkalimetallpniktide, Einkristallstrukturanalyse an Cs3;As 95

Tabelle 4.4.1: Kristallographische Daten zur Strukturbestimmung von Cs3;As

Verbindung Css3As
Wellenlénge [pm] 71.073
Aussehen, Farbe dunkelgraue Nadel
Molare Masse [g/mol] 473.65
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe P6scm (Nr. 185)
Zahl der Formeleinheiten 6
Gitterkonstanten [pm] a=1078.3(2)
c=1114.7(2)
Zellvolumen [pm’] 1122.5(4)*10°
Kristallgrée [mm)] 0.2x0.05x0.05
Roéntgenographische Dichte [g/cm’] 4.204
Lin. Absorptionskoeffizient [mm™] 18.795
F000 1188
Scanart (-scan
Messtemperatur [K] 293
Messbereich (Opin - Omax) 3.78 - 28.16
Datenbereich -11<h<0
0<k<14
0<1<14
Zahl der gemessenen Reflexe 897
Zahl der symm. unabh. Reflexe 529
Zahl der Refelxe mit [>20(1) 330
Absorptionskorrektur numerisch
Zahl der verfein. Parameter 25
Extinktionskoeffizient 0.00012(4)
Restelektronendichte [e™/A%] 1.1(1) - 1.5(1)
R(int) / R(o) 0.0316/0.0484

R1, wR2 mit I>2 o(I)
R1, wR2 fiir alle Daten
GooF gegen F*

Strukturverfeinerung

0.0304, 0.0522
0.0537, 0.0571
0.766
SHELX - 97
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Tabelle 4.4.2: Atomlagen und Ui, [104 pmz] fir CszAs

Atom Position X y z Uiso
As 6¢ 0 0.6716(3) Ya 0.0319(4)
CslA 6¢ 0 0.6330(1) 0.5857(4) 0.0562(5)
Cs1B 6¢ 0 0.7042(2) 0.9173(4) 0.0503(4)
Cs2A 2a 0 0 0.1747(6) 0.0489(6)
Cs2B 4b s % 0.3005(5) 0.080(1)

Wie schon erwartet, unterscheiden sich die Atomlagen des Cs3As von denjenigen fiir K;Bi,

was eine neue Berechnung des Pulverdiffraktogramms notwendig macht.

Intensity

Cs;As (gemessen)

1000

-1000 -

. Cs;As
(berechnet aus Cs,As-Einkristalldaten)

-2000 - V — : Fy V

-1000 -

Cs3As

(berechnet aus K;Bi-Lagen)
'2000 T T T T T T
15 20 25 30 35 40

2Theta

Abb. 4.4.2: Vergleich des gemessenen Diffraktogramms von Cs3;As mit berechneten
Diffraktogrammen der Daten aus der eigenen Strukturverfeinerung (Mitte) und

auf Grundlage der K;Bi-Daten (unten)
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Nimmt man die verfeinerten Daten der Css;As-Strukturbestimmung als Grundlage fiir die
Berechnung eines Pulverdiffraktogramms, so erhiilt man eine bessere Ubereinstimmung mit
den gemessenen Intensititen des Diffraktogramms. Dies ldsst sich insbesondere in Abb. 4.4.2

an dem grau gekennzeichneten Bereich erkennen.

4.4.4.1 Vergleich der Atomlagen von K3;Bi und CszAs

Tabelle 4.4.3: Vergleich der Atomlagen von K3Bi mit Cs3As

K;Bi CszAs
Atom X y z X y z Atom
Bi 0 0.6679(1) Ya 0 0.6716(3) Va As
KI1A 0 0.645(1) 0.589(2) 0 0.6330(1) 0.5857(4) |CslA
KIB 0 0.685(1)  0.925(1) 0 0.7042(2) 0.9173(4) |Cs1B
K2A 0 0 0.228(2) 0 0 0.1747(6) |Cs2A
K2B vz 7 0.279(1) vz 7 0.3005(5) |Cs2B

Es handelt es sich in beiden Fallen um den gleichen Strukturtyp. Bismut bzw. Arsen bildet die
hexagonal dichteste Packung. Durch den Einbau groBerer Alkalimetallatome wird das
hexagonale Pentelgeriist beeinflusst. Wahrend im K;Bi die y-Lage des Pentels noch nahe dem
Idealwert von zwei Drittel liegt, weicht die Lage im Cs3As nach der Standartabweichung
signifikant von diesem Wert ab. Dies fiihrt zu unterschiedlichen Pentelabstinden (Ad~15 pm)
innerhalb einer hexagonalen Schicht, jedoch nicht zu einer Symmetrieerniedrigung beziiglich
der Raumgruppe. Eine Verfeinerung der Arsenlage auf y = % fiihrt zu nur wenig erh6hten R-

Werten (R1 =0.0671, wR2 = 0.0714 (fiir alle Daten)).

Die K1/Csl-Atome besetzen die Tetraederliicken und die K2/Cs2-Atome trigonale Liicken
(Oktaederflache). Alle Alkalimetallatome sind jedoch aus den Zentren der Liicken
verschoben. Die Position der Oktaederzentren lige bei z=0 (K2A, Cs2A) und z=": (K2B,
Cs2B), die Position im Zentrum der trigonalen Liicke bei z=%4 (K2A, Cs2A und K2B, Cs2B).

Fiir die Tetraederschwerpunkte gelten folgende Lagen.
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Tabelle 4.4.4: Lagen der Tetraederschwerpunkte in K3;Bi und Cs;As

98

Atom ‘ X y z ‘ X y z ‘ Atom
KIA 0 0.6654 0.6059 0.6618 0.6040 Cs2A
KIB 0 0.6654 0.8941 0 0.6618 0.8961 Cs2B

Der direkte Vergleich der Atomlagen zeigt in einigen Positionen signifikante Unterschiede

zwischen den Verbindungen K;Bi und Cs3;As. Die aus den Atomlagen resultierenden

Auswirkungen werden in der Strukturbeschreibung diskutiert.

Die Schwingungsellipsoide der Cidsiumatome im Cs3As zeigen dhnliche Abweichung von der

idealen Kugelgestalt wie diejenigen Kaliumatome im K;Bi.

Tabelle 4.4.5: Darstellung der anisotropen Temperaturfaktoren Uij[104 pm’]
Ui=-2n%[%(a")2U11+K3(b "2 Uns+. .. +2kIbsceUps]

Atom Ui Uz Us; Un Uis Uzs

As 0.033(1) __0.0321(7) _0.0307(7) _-0.0009(6) 0 0.0167(6)
CslA 0.094(1)  0.0546(6) 0.0327(8) 0.00158) 0 0.0474(7)
CsiB 0.047(1)  0.0653(7) 0.0323(7)  -0.0003(9) 0 0.0237(5)
Cs2A 0.0387(7)  0.0387(7) 0.069(1) 0 0 0.0194(4)
Cs2B 0.0332(5) 0.0332(5) 0.1743) 0 0 0.0166(2)
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445 Die CssAs-Struktur

Die Cs3As-Struktur kristallisiert isotyp zum K3Bi. Dieser Strukturtyp wurde im Kapitel 4.2
bereits diskutiert. Hier soll nur noch auf die Unterschiede zwischen den beiden

Trialkalimetallpniktiden Cs3;As und K;Bi eingegangen werden.

4.4.5.1 Die hexagonal dichtest Packung

Trotz des geringeren Atomradius von Arsen (124.5 pm [Shannon, 1976]) im Vergleich zu
Bismut (154 pm [Shannon, 1976]) liegen die Pentelabstinde der Kristallstruktur in der
gleichen GroBenordnung. Dies ist durch die Substitution des Kaliums durch das grofere

Alkalimetallatom Césium erklirbar.

Cs2B Cs2B
\ Cs2A
_ c
Cs1B Cs(iB j__b
Cs2B Cs2B / a
' /
“« (¥ = ®As
Cs1A @Cs
Cs2B ? cs2B NCs1A
,|
|
|

¢

Cs2A

Abb. 4.4.3:  Ausschnitt aus der Cs3As-Struktur. Graue Linien kennzeichnen den lédngsten
interatomaren Abstand benachbarter Pentele zwischen zwei hexagonalen

Schichten.

Innerhalb einer hexagonalen Schicht findet man die kiirzesten Bi-Bi bzw. As-As-Absténde
(siche Tab. 4.4.6). Zwischen den hexagonalen Schichten findet man, wie auch innerhalb, zwei
unterschiedliche interatomare Pentelabstinde. In Abb. 4.4.3 kennzeichnen die grauen
Bindungen die ldngsten Oktaederkanten in der hexagonal dichtesten Packung aus

Arsenatomen.
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Pentelabstinde innerhalb einer hexagonalen Schicht (trigonale Liicke)

K;Bi

Cs3As

dBi-Bi (um K2A)
614.5(2) pm

dBi-Bi (um KZB)
618.2(2) pm

dAs—As (um CS2A)
613.3(4) pm

dAs—As (um Cs2B)
627.2(3) pm

Tab. 4.4.7:

Pentelabstdnde zwischen den hexagonalen Schichten

K;Bi

Cs3As

dBi-Bi (um K2A)

652.2(1) pm

dgi.gi (lingste
Oktaederkante)
654.4(2) pm

das-as (um Cs2A)

660.3(2) pm

das-as (langste
Oktaederkante)
669.0(3) pm

Die Unterschiede in den Abstinden der Arsenatome (Cs2A, Cs2B) ldsst sich durch die

unterschiedlichen Auslenkungen der Césiumatome aus den trigonalen Liicken erkldren.

Den kleinsten interatomaren Pentelabstand findet man um das Cs2A, das mit 84 pm am

starksten aus der trigonalen Liicke ausgelenkt ist (siche Tab. 4.4.10). Riickt das Cédsiumatom

ndher ins Zentrum der trigonalen Liicke (Cs2B), erhoht sich auch der Arsen-Arsenabstand.

Gleiches gilt auch fiir K5Bi.
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4.4.5.2 Beschreibung der trigonal koordinierten Alkalimetallatome

Die Lagen der Cs2A- und Cs2B-Atome besitzen unterschiedliche Multiplizitit, wodurch in
der Elementarzelle die Zahl der Cs2B-Atome doppelt so hoch ist wie die Zahl der Cs2A-
Atome. Daraus resultiert die Koordinationssphire des Arsens aus zwei Cadsiumatomen des

Typs Cs2B und einem Césiumatom des Typs Cs2A.

® ® ® ®
Cs2B Cs2B
‘ —dll
Cs2A
® ® ®
Cs2B Cs2B Cs2B
- « (-
Cs2A
® ® ® ®
Cs2B Cs2B
(¥ «
Cs2A
@®As d/ b

@Cs e

Abb. 4.4.4:  (110)-Ebene der Cs3As-Struktur mit den nach [00 1] ausgelenkten Cs2A- und
nach [001] verschobenen Cs2B-Atomen.

Ein Cs2A-Atom hat in seiner zweiten Koordinationssphire sechs Cs2B-Atome als Nachbarn.
Die nédchsten Cs2A-Atome innerhalb einer hexagonalen Schicht sind mit 1078.3(1) pm sehr
weit entfernt. Das Cs2B-Atom hat in seiner zweiten Koordinationssphére drei Cs2A und drei

Cs2B-Atome als Nachbarn.
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Tab. 4.4.8:  Interatomare Abstinde der Alkalimetallatome in pm innerhalb einer

hexagonalen Schicht

K;Bi CssAs
dkoa-k2a: dk2a-k28B! dkoB-k2B: desoa-cs2a: des2a-csB: desoB-cs2B:
1068.6(1)  |619.5(2) 616.9(1) 10783(1) | 638.2(2) 622.5(1)

Die kiirzesten interatomaren Abstinde zwischen K2A, Cs2A- bzw. K2B, Cs2B-Atomen

liegen zwischen zwei benachbarten hexagonalen Schichten.

Tab. 4.4.9:  Kiirzeste interatomare Abstinde im pm der Alkalimetalle in den trigonalen

Liicken
K;Bi CssAs
dxaaxoa: dxop-k2B: desaa-cs2a: dcsoB-cs2B:
547(3) 547(1) 557(1) 557.3(8)

Tab. 4.4.10: Vergleich der Auslenkungen der Alkalimetallatome aus dem Schwerpunkt der
trigonalen Liicken aus Bismutatomen. Die Richtung der Auslenkung ist jeweils

in Klammern angegeben.

K3Bi CS3AS
K2A in [001]: K2B in [001]: Cs2Ain [001]: Cs2B in [001]:
24 pm 32 pm 84 pm S7pm

Beim Ubergang von K;Bi zum Cs;As dndert sich die Richtung der Auslenkung der Alkali-
metallatome nicht. Da sich die Pentelabstinde der beiden Trialkalimetallpniktide innerhalb
der hexagonalen Schicht nur sehr wenig unterscheiden (siche Tab. 4.4.6), wird das grofere
Césium starker aus der trigonalen Liicke ausgelenkt als das kleiner Kalium.

Im Falle des K;Bi erfahrt das K2B-Atom die stirkste Verschiebung, im Cs3;As das Cs2A-
Atom. Dies ldsst sich ebenfalls durch die Radien und Abstinde der beteiligten Atome
erkldren. Der Abstand dpip; um das K2A-Atom ist fast gleich dem Abstand dasas um das
Cs2A-Atom, das as um das Cs2B-Atom ist aber um ca. 10 pm groBer als dgig; um K2B (siehe
Tab. 4.4.6). Die kiirzesten As-As-Abstinde treten um das Cs2A-Atom auf. Die daraus
resultierende kleinste trigonale Liicke zwingt das Alkalimetallatom zur stérksten

Verschiebung in Richtung des Oktaederschwerpunktes.
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4.4.5.3 Beschreibung der tetraedrisch koordinierten Alkalimetallatome

Tab.4.4.11: Verschiebung der K1-Atome aus dem Tetraederschwerpunkt in pm in die
jeweils angegebene Richung
K3Bi
K1A K1B
a b C a b c
+0 -21 - 18 0 +22 +35
Tab. 4.4.12: Verschiebung der Cs1-Atome aus dem Tetraederschwerpunkt in pm in die
jeweils angegebene Richtung
Cs3As
CslA CslB
a b C a b c
+0 -31 -20 0 +26 +24

Durch die unterschiedlichen interatomaren Pentelabstinde sind die Tetraederliicken etwas

verzerrt. Jede Dreiecksflache des Tetraeders besteht aus einer ldngeren und zwei gleich langen

kiirzeren Kannten (siche Abb. 4.4.5).

654.4(2)

652.2(1)

654.4(2)

Abb. 4.4.5:

652.2(1)

627.2(3) (Lb
669.0(3) 660.3(6)

Kantenldngen in pm der besetzten Tetraeder in K3Bi (links) und Cs3;As (rechts)
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@5 372(1)
356(1
M K ~

K1B Cs1B

446(1)

424(1)

< 395(1
S (M

395(1)

378(1) 407(1) 376(1)

372(1) T' b
a

K1A Cs1A

Abb. 4.4.6:  Vergleich der Alkalimetall-Pentel-Abstinde in den Tetraedern. Abb. 4.4.6 zeigt
den gleichen Ausschnitt wie Abb. 4.4.5

Das K- bzw. Cs-1B-Atom wird aufgrund seiner Nachbarschaft zu zwei K- bzw. Cs-2B-
Atomen in Richtung [010] verschoben. Zusitzlich wirkt noch die abstoBende Wirkung

zwischen 1A und 1B. Das 1B-Atom hat jedoch nur ein 2A-Atom in der zweiten

Koordinationssphire, wodurch dieses Atom in [0 1 1] verschoben wird. Dadurch erhsht sich
der Abstand zwischen den 1A-2A- und 1B-2B-Atomen.

Tab. 4.4.12: Abstinde in pm zwischen den Alkalimetallatomen.

K3Bi ‘ CssAs

dkiakiB dkia-k2a dk1B-x2B dcsia-csiB desia-cs2a dcsiB-csk2B

370(2) 408(1) 400(1) 377.5(6) 408.0(3) 402.9(3)
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4.4.6 Bandstruktur und Zustandsdichterechnungen

Abb. 4.4.7 zeigt die Bandstruktur von Cs3;As. Es handelt sich wie bei NasAs und K3Bi um
einen Halbleiter, jedoch ist im Cs3As die berechnete Bandliicke mit ~ 0.5 eV fast doppelt so

grof} wie in den beiden anderen Trialkalimetallpniktiden.

Bandstruktur von Cs;As

EF

Energie (eV)

-10

:_
>

T II( II\/I T A L
Abb. 4.4.7: Bandstruktur von Cs;As

Die gesamte Zustandsdichte zeigt ebenfalls die kleine Bandliicke des Halbleiters (Abb. 4.4.8
links) und noch besetzte s-Orbitale des Cisium (Abb. 4.4.8 rechts)

DOS Total Cs;As Cs;As proj. DOS Cisium alle s-Orbitale

IDOS (Zustéinde/Elementarzelle) IDOS (Zusténde/Zelle)
0 20 40 60 30 100 0 5 10 15 20 25 30
10 - - - T
5
T EF d
) : ]
B 0 — &
B S
m : 58]
5 5
4
-10 ! L
10 . L
0 20 40 60 80 0 5o 10 13 20
. DOS (Zustinde/eV/Elementarzelle)
DOS (Zustande/eV/Elementarzelle)

Abb. 4.4.8:  Cs3As Gesamt-DOS (links) und DOS der Cédsium s-Orbitale (rechts)
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Die niedrigere Ionisierungsenergie des Casiums im Vergleich zu Natrium und Kalium ldsst
sich ebenfalls anhand der "integrierte DOS" der Cédsium-s-Zustinde (Abb. 4.4.8 links)
erkennen. Wihrend im NaszAs und K3Bi ~5 Elektronen in den sechs s-Orbitalen des
Alkalimetalls verbleiben, sind es im Cs3As ~3.5 s-Elektronen. Ahnliches zeigt auch die

"integrierte DOS" der p-Orbitale des Arsens.

Cs;As DOS, Arsen p-Orbitale
IDOS (Zustinde/Zelle)

0 5 10 15 20 25 30
10 T T T

Energie (eV)
S

0 10 20 30 40 50 60
DOS (Zustinde/eV/Elementarzelle)

Abb. 4.4.9:  DOS und "integrierte DOS" der p-Orbitale des Arsen im Cs3;As

Die p-Orbitale des Arsens im NasAs sind mit 23 Elektronen besetzt, im K;Bi sind bereits 24
Elektronen in den p-Orbitalen des Pentels und im Cs3As 25 Elektronen. Bei einer
theoretischen Zahl von 18 p-Elektronen fiir alle Pentelatome in der Elementarzelle (Z=6, 3 p-
Elektronen pro Pentelatom) ergibt sich eine Zunahme des Elektroneniibertrags vom
Alkalimetall auf das Pentel und damit des ionischen Charakters in der Reihe:

NaszAs > K;Bi > Cs3As

Tabelle 4.4.13:

Verbindung ionischer Charakter (%) berechnete Bandliicke (eV)
NasAs 28 0.25
K;Bi 33 0.28

Cs3As 39 0.54
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4.4.7 Zusammenfassung

Es zeigte sich im Vergleich zwischen K3;Bi und Cs3;As, dass der Einbau eines groferen
Alkalimetallatoms einen wesentlich groBeren Einfluss auf die Atomabstinde hat, als die
Substitution des Bismut durch das kleinere Arsen. Alle Atomabstinde nehmen zu, lediglich
die Abstinde der die trigonale Liicke bildenden Pentele sind anndhernd gleich. Dies fiihrt
jedoch zu einer stirkeren Auslenkung des Alkalimetallatoms in Richtung des
Oktaederzentrums, was wiederum die Alkalimetallatome in den Tetraederliicken stiarker aus
dem Liickenzentrum verschiebt. Einziger gegenldufiger Wert ist die [001]-Verschiebung des
1B-Alkalimetallatoms. Dies kann aber dadurch erkldrt werden, dass im Cs;As das 2A-
Alkalimetall starker ausgelenkt ist, als das 2B-Atom und nicht umgekehrt wie im K;Bi.

Die folgende Tabelle zeigt das Volumen und das c/a-Verhiltnis aller bisher in P6s;cm

verfeinerten Trialkalimetallpniktide.

Tabelle 4.4.14: c/a-Verhiltnis einiger A;B-Phasen
Trialkalimetallpniktide Volumen ( +10° pm?) c/a-Verhiltnis (bezogen auf
die kleine Zelle in P6;/mmc)
NaszAs [Range, 1994] 601.3(1) 1.765
Na3Bi [Kerber, 1997] 742.9(3) 1.773
K;Bi [diese Arbeit] 1074.6(3) (Ag-Strahlung) 1.775
1082.3(3) (Mo-Strahlung) 1.774
Cs3As [diese Arbeit] 1122.5(4) 1.791
hexagonal dichteste Packung 1.630 (ideal)

Mit steigender AtomgroBe nimmt auch das Volumen zu. Dabei hat der Radius des
Alkalimetalls einen wesentlich groBBeren Einfluss als der Pentelradius. Das c/a-Verhiltnis
bleibt fiir alle As;B-Phasen nahezu konstant. Dies ist ein Hinweis darauf, das die
Verbindungen im gleichen Strukturtyp kristallisieren. Im Vergleich zum idealen c/a-
Verhiltnis der hexagonal dichtesten Kugelpackung sind die Werte jedoch deutlich erhoht.
Durch den Alkalimetalleinbau ist die Aufweitung der dichtesten Packung in [001]-Richtung
starker als in der (110)-Ebene (VergroBerung des c/a-Verhiltnisses), was durch die

interatomaren Pentelabstinde bestitigt wird.
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4.5  Untersuchungen zur Phasenumwandlung der hexagonalen Trialkalimetall-

pniktide

4.5.1 Einleitung

Schon 1963 wurde auf eine Phasenumwandlung des K3;Bi hingewiesen [Sands, 1963]. Nach
den Aussagen der Autoren sollte diese Phasenumwandlung bei 550 K erfolgen, dabei dndere
sich die Metrik vom hexagonalen zum kubischen. Die Gitterkonstante und der Kristalltyp
wurden anhand von Pulvermessungen bestimmt. Demnach kristallisiert $-K3;Bi im kubischen
BiF;-Typ (Fm3m) mit der Gitterkonstante 880.5 pm.

Eigene Versuche nach der obigen Vorschrift fiihrten jedoch nach dem Abkiihlen der Probe
immer zur hexagonalen Phase. Selbst langsames Abkiihlen der Probe iiber Tage und sehr
schnelles Abschrecken in fliissigem Stickstoff stabilisierten nicht die kubische Modifikation.

DSC-Messungen zeigten ebenfalls keinen thermischen Effekt im relevanten Bereich.

4.5.2 K;Bi Hochtemperatur-Rontgenbeugungsuntersuchungen am mikrokristallinen

Pulver

4.5.2.1 Messparameter und Diffraktogramme

Erste eigene Hinweise auf eine Phasenumwandlung lieferte die Hochtemperatur-Guinier-
Messung des K3Bi. Hierfiir wurde die Probe innerhalb von 15 Stunden auf 670 K aufgeheizt
und anschliefend weitere 25 Stunden bei der gleichen Temperatur getempert. Das K;Bi war
dabei stindig monochromatischer Rontgenstrahlung ausgesetzt. Die gebeugten Strahlen
wurden von einem Film detektiert, der mit einer konstanten Geschwindigkeit verschoben
wurde.

Bei Raumtemperatur erkennt man deutlich die, in Abb. 4.5.1 mit schwarzen Linien
verstiarkten, Reflexe der hexagonalen Phasen. Ab ca. 620 K treten zusitzliche in Abb. 4.5.1
mit grauen Strichen markierte Reflexe mit sehr schwacher Intensitit auf, die den stérksten
Reflexen der kubischen B-Phase zugeordnet werden konnten.

Eine vollstindige Phasenumwandlung konnte nicht beobachtet werden, da nach 29 Stunden

das K;Bi mit der Glaskapillare reagierte, was zu einem Aufschmelzen des Proberdhrchens
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und damit zu einer Dezentrierung und Zersetzung der Probe fiihrte. Die Filmaufnahme zeigt

daher ab einer Reaktionsdauer von 29 Stunden keine Reflexe mehr.

BT +670
41 4
29
=
=07
=17 4 1670
N
=
H
2 1 4290
oL

10 20 30 40 50 60 70 80

2Theta

Abb. 4.5.1:  Die Abbildung zeigt den Film der Simon-Giunier-Heizaufnahme. Die Abszisse
links zeigt die Messzeit in Stunden die Abszisse rechts die Temperatur.

Schwarze Linien (Reflexe) gehoren zur a-Phase, graue Linien zum B-K;Bi.

Bedingt durch die schlechte Qualitdt des Films und der sehr geringe Intensitédt der Reflexe des
kubischen K3;Bi wurden weitere Pulver-Heizaufhahmen am Stoe-Pulverdiffraktometer mit
Hochtemperaturaufsatz durchgefiihrt. Hierfiir wurde die Probe ebenfalls in eine Glaskapillare
abgefiillt und noch innerhalb der Glovebox vollstindig verschlossen. Wie sich spiter
herausstellte ergaben Messungen mit einem Kapillardurchmesser von 0.5 mm hdchste
Auflosung und Intensitit.

Gestartet wurden die Messungen bei Raumtemperatur und ab 320 K in 50 K-Schritten
durchgefiihrt. Die Dauer der Datenregistrierung lag fiir alle Temperaturen bei 24 Stunden.
Zwischen den einzelnen Messungen lagen jeweils nur wenige Minuten, die zur Einstellung
der nichsthoheren Temperatur notwendig waren.

Bis 470 K erkennt man nur eine thermisch bedingte Verschiebung der Reflexe. Ab 570 K
treten zusétzlich deutliche Reflexe auf, deren Intensitit mit steigender Temperatur weiter

zunimmt. Die neuen Reflexe konnen alle der kubischen B-Phase zugeordnet werden.
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Abb. 4.5.2:  Vergleich der gemessenen Pulverdiffraktogramme von K3;Bi  bei
Raumtemperatur, 370 K, 470 K, 570 K und 670 K im Vergleich mit den
berechneten Diffraktogrammen (mit Indizierung der Reflexe) des hexagonalen
a-K3Bi (ganz oben) und des kubischen B-K3Bi [Sands, 1963] (ganz unten).
Dabei sind die Reflexe der kubischen Phase zur besseren Unterscheidung grau

abgesetzt.

Beim Abkiihlen wandelte sich die kubische Phase stets in die hexagonalen Phase um.
Langeres Tempern in der Kapillare flihrte zwar zu einem rontgenographisch phasenreinen

Pulverdiffraktogramm der -Phase, beim Abkiihlen entstand jedoch immer die a-Phase.
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Ein moglicher Grund fiir die Riickumwandlung in die hexagonale Modifikation konnten noch
vorhandene Impfkristallite der a-Phase sein. Die Hochtemperaturphase konnte bisher noch
nicht bei Raumtemperatur stabilisiert werden. Wéhrend sich der Phaseniibergang der a- zur -
Phase sehr langsam, iiber Tage, vollzieht, geschied der Ubergang der kubischen Phase zur

hexagonalen beim Abkiihlen innerhalb von Sekunden.

4.5.2.2 Ergebnis

K;3Bi wandelt sich mit zunehmender Temperatur von einer hexagonalen in eine kubische
Kristallstruktur um. Aufgrund der sehr langsamen Phasenumwandlung und der
Messgenauigkeit des Hochtemperaturaufsatzes des STOE-Pulverdiffraktometers ldsst sich
keine genaue Umwandlungstemperatur angeben. Da sich schon bei einem Winkel von
20~28.9° eine kleine Untergrunderhohung abzeichnet, die bei hoherer Temperatur an
Intensitit zunimmt, kann man den Beginn der Phasenumwandlung bei etwa 470 K ansetzen
und damit etwas tiefer als Sands Wood und Ramsey in ihrer Verodffentlichung angaben. Fiir
drei Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen konnte die Gitterkonstante fiir -K;Bi

bestimmt werden:

Tabelle 4.5.1: Gitterkonstante und Molvolumen von -K;Bi in Abhéngigkeit von der

Temperatur
Temperatur in K Gitterkonstante a in pm Molvolumen, Vm01=NA*a3/Z
Z=4, NA=6.022 * 10> mol™
470 876,8(2) 101.5 ml*/mol
570 877,8(1) 101.8 mI*/mol
670 878,2(3) 102.0 mI*/mol

Bei Annahme anndhernd linearer Abhéngigkeit der Gitterkonstante und des Molvolumens von

der Temperatur lésst sich eine Gitterkonstante bei Raumtemperatur (295 K) extrapolieren:
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Tabelle 4.5.2: Extrapolierte Gitterkonstante und Molvolumen fiir B-K;Bi bei Raumtemperatur

im Vergleich mit den Literaturdaten

Temperatur in K ‘ Gitterkonstante in pm ‘ Molvolumen, Vo =Na*a’/Z
295 873(1) 100 m!I*/mol
[Sands, 1963] 880.5 103 m1*/mol

Das Ergebnis der Raumtemperaturgitterkonstante liegt weniger als 1% unterhalb der von
Sands, Wood und Ramsey bestimmten Gitterkonstante (Tabelle 4.5.2) und bestétigt somit ihre

fritheren Arbeiten.

Beim Ubergang von der hexagonalen in die kubische Modifikation #ndert sich die

Stapelrichtung der Schichten und damit die Dichte der Verbindung.

\ C
‘ \\\\ ' >

o Nn .

(a) (b)

Abb. 4.5.3 : (a) Stapelrichtung [111] der hexagonalen Schichten im Kubischen
(b) Stapelrichtung [001] der hexagonalen Schichten im Hexagonalen

Im Kubischen betrdgt die Gitterkonstante 873 pm. Die Raumdiagonale (Stapelrichtung)

berechnet sich aus a+/3 = 1512 pm (gestrichelte Linie in Abb. 4.5.3a). Eine Division durch
drei fiihrt zum Abstand zweier Schichten (504 pm).

Abb. 4.5.3b zeigt die Stapelrichtung in [001] im Hexagonalen. Durch Division der c-
Gitterkonstante (1094.4 pm) durch zwei erhdlt man den Schichtabstand (547 pm).
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Im Pulverdiffraktogramm (Abb. 4.5.2) ist selbst der [002]-Reflex der hexagonalen Struktur
bei kleinerem 2®-Winkel als der [111]-Reflex im kubischen, was ebenfalls ein Indiz fiir
dichtere Packung der Hochtemperaturphase ist.

Zum gleichen Ergebnis fiihrt die Berechnung der rontgenographischen Dichten (d.) der

beiden Polymorphen.
Aus _ M *Z M;: Molmasse
¢ VEZ *Na Z: Zahl der Formeleinheiten pro
Elelementarzelle (EZ)

VEiz: Volumen der Elementarzelle
Na: Avogadro-Konstante

ergeben sich die Dichten der beiden Modifikationen:

dhex = 3.004 g/cm’
diws = 3.257 glem’

Bei der Phasenumwandlung der hexagonalen o- in die kubische B-Modifikation verdichtet

sich die Atomanordnung.

4.5.2.3 Kristallstruktur von B-K;Bi

Abb. 4.5.4:  Elementarzelle von B-K;Bi



Trialkalimetallpniktide, Untersuchungen zur Phasenumwandlung 114

Die Bismutatome bilden die kubisch dichteste Kugelpackung. Alle Tetraeder- und Oktaeder-

licken werden mit Kaliumatomen besetzt.

o

Abb. 4.5.5:  Koordinationspolyeder im B-K;Bi mit Abstinden

Die Atomlagen zur Darstellung der Kristallstruktur wurden aus der Verdffentlichung von
Sands, Wood und Ramsey {iibernommen, die Gitterkonstanten stammen aus eigenen
Untersuchungen.

Die Kristallstruktur ist isotyp zum LisBi-Typ [Zintl, 1937], in dem mehrere Trialkalimetall-
pniktide kristallisieren.



Trialkalimetallpniktide, Untersuchungen zur Phasenumwandlung 115

4.5.3 Na;zBi Hochtemperatur-Rontgenbeugungsuntersuchungen am mikrokristallinen

Pulver

4.5.3.1 Messparameter und Diffraktogramme

An NaszBi wurden bisher keine Hochtemperaturpulveruntersuchungen durchgefiihrt. Die
Isotypie zum K;3Bi und die kubische Hochdruckmodifikation [Leonova, 2000] legen den
Schluss nahe, dass die Verbindung ebenfalls eine Phasenumwandlung bei hoherer Temperatur

vollzieht. Zur Uberpriifung wurden Messungen bei verschiedenen Temperaturen

durchgefiihrt.
Intensity
-1000 A Na;Bi (berechnet in P63cm) \(
-2000

1000 1 Na;Bi (gemessen bei RT)
500 A ‘ o ae N b s st
0
10007 Na;Bi (gemessen bei 545 K)
500 - ANyt "
|

0
1000 1 Na;Bi (gemessen bei 570 K)
500 A A A
0
1000 A i Na3B1 (gemessen bei 595 K)
\
500 WMWH WWWMMWMWM
0 «
1000 - |

q Na;Bi (gemessen bei 620 K) ﬂ

500 _MWM*W}\ WM}\WMWWWW

-1000 A u

16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
2Theta
Abb. 4.5.6:  Pulverdiffraktogramme des NazBi bei verschiedenen Temperaturen. Zum
Vergleich sind die berechneten Diffraktogramme der hexagonalen (oben) und

kubischen Phase (unten) beigefiigt. Reflexe der kubischen Phase sind grau

gekennzeichnet.
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Die Messzeit lag fiir alle Temperaturen einheitlich bei ca. 24 Stunden. Die Diffraktogramme
wurden ohne Zeitverzogerung in Folge aufgenommen. Grundlage zur Berechnung des
theoretischen Diffraktogramms der kubischen Phase waren die K;Bi-Lagen und die bei 620 K
bestimmten Gitterkonstanten.

In Abb. 4.5.6 erkennt man ab 570 K eine leichte Untergrunderhéhung bei 20~19.8°, die
einem starken Reflex der kubischen Phase zugeordnet werden kann. Bei 595 K liegen
kubische und hexagonale Phase bereits zu ungefdhr gleichen Anteilen vor. Nach einer
weiteren Temperatursteigerung um 295 K sind die Reflexe der hexagonalen Phase bereits sehr
schwach. Beim Abkiihlen wandelt sich die kubische Modifikation rasch wieder in die

hexagonale um.

4.5.3.2 Ergebnis

Die Hochtemperaturmessungen zeigen deutlich, dass auch NasBi in einer Hochtemperatur-
modifikation kristallisiert. Diese Modifikation kristallisiert kubisch im Li3Bi-Typ. Die
Phasenumwandlung beginnt bei ca. 570 K. Fiir die Messungen bei 595 K und 620 K konnten

die Gitterkonstanten der B-Phase bestimmt werden.

Tabelle 4.5.3: Gitterkonstante und Molvolumen von [B-Na;Bi in Abhidngigkeit von der

Temperatur
Temperatur in K Gitterkonstante a in pm Molvolumen, Vo =Na*a’/Z
Z=4,N=6.022 * 10” mol’'
595 779.8(3) 71.4 ml°/mol
620 780.6(4) 71.6 mI*/mol

Unter Annahme einer linearen Verdnderung der Gitterkonstante und des Molvolumens mit

der Temperatur ergeben sich daraus fiir Raumtemperatur die folgenden Werte.
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Tabelle 4.5.4: Extrapolierte Gitterkonstante und Molvolumen von [(-Na;Bi bei Raum-

temperatur
Temperatur in K ‘ Gitterkonstante in pm ‘ Molvolumen, Vio=Na*a®/Z
295 ‘ 770(1) ‘ 68 ml*/mol

Tabelle 4.5.5: Vergleich der Schichtabstinde und Dichten von a- und f-Na3Bi
‘ Schichtabstand in pm ‘ Dichte in g/cm’

a-Na3Bi (hexagonal) 482.75 3.728
B-NasBi (kubisch) 444.56 4.044
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4.5.4 Cs3;As Hochtemperatur-Rontgenbeugungsuntersuchungen am mikrokristallinen

Pulver

4.5.4.1 Messparameter und Diffraktogramme

Cs3As kristallisiert bei Raumtemperatur hexagonal im NazAs-Typ [Hirt, Deiseroth, 2003].
Hochtemperaturuntersuchungen an dieser Verbindung wurden bisher nicht durchgefiihrt. Zur
Bestimmung einer eventuellen Phasenumwandlung wurden 24 Stunden-Messungen,

beginnend nach einem Tag Tempern mit dem Hochtemperaturaufsatz des STOE-

Diffraktometers

bei 520 K, durchgefiihrt.

Intensity

0

-1000 1 Cs;As (berechnet in P65cm)

[ !

800 1Cs;As (Raumtemperatur)
4001 sl

iy ddll
0
800 + Cs3As (520 K)
400 A RO T s
'WWWWWWV
0
800 4 Cs3As (570 K)
400 1 )
0
1 Cs;3As (620 K) ¢
4003 ‘W”WWW‘*WMWW
o
4 Cs3As (670 K)
400 7
200 1
0 \ |
i |
1000 - Cs3As (berechnet in Fm3m) H
- H
0 U
15 20 25 30 35

Abb. 4.5.7:  Hochtemperaturpulvermessungen an Cs3;As im Vergleich zu den berechneten

Diffraktogrammen der hexagonalen (ganz oben) und kubischen Phase (ganz

2Theta

unten).
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Zur Berechnung des Pulverdiffraktogramms in Fm3m wurden die gleichen Atomlagen wie fiir
B-K3Bi und B-NasBi [Sands, 1963] eingesetzt, und die bei 620 K bestimmte Gitterkonstante
verwendet. Auffallend ist, dass im Vergleich zu den Diagrammen der kubischen Phase des
K5Bi und NasBi im Cs;As nur ein Reflex mit hoher Intensitit im Bereich zwischen
15°<20<35° existiert. Dieser Reflex bei 20~28.5° ist bei einer Temperatur von 570 K
zwischen den Reflexen der hexagonalen Phase erkennbar und nimmt ab 620 K an Intensitét
zu. Trotz mehreren Messungen war es nicht moglich bei 670 K ein besseres Diffraktogramm
zu erhalten. Es ist jedoch anzunehmen, dass der stirkste Reflex bei dieser Temperatur noch
zur hexagonalen Phase, der nebenstehende Reflex mit einem etwas groBeren 20-Winkel zur
kubischen Modifikation gehort.

Auch im Falle des Cs3As konnte die Hochtemperaturmodifikation bei Raumtemperatur nicht
stabilisiert werden. Unterhalb 570 K wandelte sich die Verbindung sehr rasch und vollstindig
in die hexagonale Modifikation um.

Eine phasenreine Hochtemperaturmodifikation konnte nicht erhalten werden.

4.5.4.2 Ergebnis

Trotz der relativ schlechten Qualitdt der Pulverdiffraktogramme kann man bei ca. 570 K den
Beginn der Phasenumwandlung der hexagonalen Cs;As-Modifikation im Na3As-Typ (P6scm)
zur kubischen Modifikation (Fm3m) ansetzen. Unter Annahme, dass es sich bei 20~28.5° um
den [220]-Reflex der B-Modifiaktion handelt, konnte fiir drei verschiedene Temperaturen die
Gitterkonstante mathematisch bestimmt werden. Auf eine Verfeinerung wurde wegen der

geringen Reflexzahl verzichtet.

Tabelle 4.5.6: Gitterkonstante und Molvolumen von B-Cs;As in Abhéngigkeit von der

Temperatur
Temperatur in K Gitterkonstante a in pm Molvolumen, Vo =Na*a’/Z
Z=4, N4=6.022 * 10* mol’
570 890.8 106.4 ml*/mol
620 892.0 106.9 ml*/mol
670 892.9 107.2 ml*/mol
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Durch Extrapolieren erhdlt man fir 295 K eine Gitterkonstante der Hochtemperatu-

modifikation.

Tabelle 4.5.7: Extrapolierte Gitterkonstante und Molvolumen von [B-Cs3As bei Raum-

temperatur
Temperatur in K ‘ Gitterkonstante a in pm ‘ Molvolumen, Vm01=NA*a3/Z

295 ‘ 885 ‘ 104 mI’/mol

Tabelle 4.5.8: Vergleich der Schichtabstinde und Dichten von a- und B-Cs3As

Schichtabstand in pm Dichte in g/cm’
a-Cs3As (hexagonal) 557.35 4.204
B-Cs3As (kubisch) 510.95 4.549

4.5.5 Hochtemperatur-Rontgenbeugungsuntersuchungen an mikrokristallinen Pulvern

der hexagonalen Trialkalimetallpniktide K;As und Rb3As

Fiir K;As wurden ab 520 K und fiir Rbs;As ab 570 K Verdnderungen im Pulverdiffrakto-
gramm sichtbar. Das Auftreten mehrerer neuer Reflexe im Messbereich 15°<2@<35° kann
jedoch nicht durch eine Phasenumwandlung zum kubischen Hochtemperaturtyp erklart
werden.

Die Berechnung der theoretischen Diffraktogramme in Fm3m zeigte, trotz Variation der
Gitterkonstante, fiir beide Verbindungen jeweils nur einen starken Reflex in diesem Bereich.
Eine Indizierung der neuen Reflexe war aufgrund der schlechten Qualitdt der Messungen und
der geringen Reflexzahl nicht moglich.

Ab 670 K war in beiden Fillen ein hoher Intensitdtsverlust und eine Verstirkung des
Untergrundrauschens bemerkbar, K;As und Rbs;As waren bei dieser Temperatur nicht
aufgeschmolzen. Die Intensitdtsabnahme spricht daher fiir eine beginnende Reaktion mit der

Kapillare.



Trialkalimetallpniktide, terndre 121

4.6  Ternire Trialkalimetallpniktide

Versuche zur Darstellung von terndren Az;B-Phasen werden seit liber 40 Jahren durchgefiihrt.
Jedoch findet man in Veroffentlichungen nur vereinzelt strukturell bestimmte Verbindungen.
In dieser Arbeit sollen die noch vorhandenen "Liicken" systematisch untersucht und die

Ergebnisse dargestellt werden.

4.6.1 Priparation

Zur Herstellung der Verbindungen wurde die gleiche Priparationsmethode wie bei den A;B-
Phasen angewendet. Zusétzlich zur Darstellung aus den Elementen kam auch die Umsetzung
zweier bindrer Trialkalimetallpniktide im Verhiltnis 2:1 bzw. 1:1 zur Anwendung.

Bedingt durch die hohe Reaktivitdt der Edukte musste die Reaktionstemperatur fiir einen Tag
bei 670 K gehalten werden. Bei sofortigem Erhitzen {iber diesen Wert kam es zur Reaktion
einzelner Edukte mit der Stahlampullen was zur Undichtigkeit des Reaktionsgefdfes fiihrte.
Nach 24 Stunden bei 670 K wurde die Temperatur auf 870 K erhoht und fiir drei Wochen bei

der gleichen Temperatur getempert.

4.6.2 Ternare A;B-Phasen der Form AA';B und A;A'B mit A, A' = Alkalimetall und B
= Pentel

4.6.2.1 Einfiihrung

Friithe Untersuchungen an den terndren Trialkalimetallpniktiden Na,KSb (2 Nas;Sb + K;Sb)
und NaK,Sb (NasSb + 2 K;3Sb) wurden 1959/60 [Scheer, 1959; McCarroll, 1960]
durchgefiihrt. Anfang der neunziger Jahre gelangen Hurng [Hurng, 1991] und Cardoso in der
Arbeitsgruppe von H.G. von Schnering [Cardoso, 1996] die strukturelle Aufklarung von
Li;NaSb und KLi,As. 1997 beschrieb Kerber [Kerber, 1997] die Verbindungen NaK,As,
NaKBi und NaK,Bi mit Hilfe der Einkristallstrukturanalyse und der Strukturbestimmung am
kristallinen Pulver durch Profilanpassung mit der Rietveldmethode.

Jiingste Untersuchungen wurden von Leonova und Mitarbeitern [Leonova, 2000] am System

Li-Na-Bi durchgefiihrt.
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Tabelle 4.6.1: Terndre A;B-Phasen der Form AA»B / A,A'B

122

Verbindung Gitterkonstanten Raumgruppe Strukturtyp

KNa,Sb a=773.35(5) pm Fm3m Li;Bi-Typ

K,NaSb a=561.0 pm P65/mmc "alter" NasAs-Typ
¢=1093.2 pm

Li,NaSb a=679.8(1) pm Fm3m Li;Bi-Typ

KLiAs a=445.8(9) pm Pmmm BaLi,Si-Typ
b=671.5(11) pm
c=627.0(12) pm

K,;NaAs a=1534.0(2) pm P63cm NazAs-Typ
¢ =1049.0(2) pm

K>NaBi a=534.52 (6) pm P6s:cm NazAs-Typ
¢ =1049.58(23) pm

KNa;Bi a=789.61(2) pm Fm3m Li;Bi-Typ

Li,NaBi a=685pm Fm3m Li;Bi-Typ
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4.6.2.2 Versuche und Ergebnisse

Tabelle 4.6.2: Rontgenographische Ergebnisse der Versuche zur Darstellung ternérer

Alkalimetallpniktide

Einwaage

Ergebnis der rontgenographischen Untersuchung des mikrokristallinen

Pulvers

KLi,Bi

K,LiBi

KLi,P

K,LiP

KzLiAS

KLi,Sb

K,LiSb

LiNaz Sb

Gemenge aus Li;Bi und K;Bi

Gemenge aus Li3Bi und K;Bi

Gemenge aus LizP und K3P

Gemenge aus K3P und sehr wenig Li;P

Gemenge aus K3As und KLi,As

Gemenge aus K3As und Li;Sb

Gemenge aus K3;As und Li;Sb

Gemenge aus wenig Li;NaSb [Hurng, 1991] und unbekannten

Reflexen mit Reflexmuster dhnlich Na3;Sb

Typischerweise lag bei den in Tabelle 4.6.2 beschriebenen Einwaagen im Produkt ein

Gemenge aus den bindren Trialkalimetallpniktiden oder einem bindren und einem bereits

charakterisierten

terndren Pniktid vor. Abbildung 4.6.1 zeigt als Beispiel das

Pulverdiffraktogramm der Umsetzung von Kalium mit Lithium und Bismut im Verhéltnis 1 :

2: 1 ("KLi12B1").
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Intensity
3000 A Einwaage: KLi,Bi
2000 4 (gemessen)
1000 A
0
-1000 -
1 K,Bi (berechnet)
-2000 y V V V
-1000 -
Li,Bi (berechnet
22000 . . . . . . 3B ¢ )
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2Theta

Abb. 4.6.1:  Vergleich des gemessenen Diffraktogramms von "KLi,Bi" mit den berechneten

Diffraktogrammen von K3Bi und Li;Bi.

Hinweise auf eine neu entstandene Verbindung zeigt das Pulverdiffraktogramm von LiNa,Sb.
Das Reflexmuster dhnelt dem berechneten Diagramm von Na;Sb, die Reflexe sind jedoch

deutlich verschoben.

Intensity
3000

| Einwaage: “LiNa,Sb
2000 gemessen
1000 1 “‘WWM ULA.WN

7 wwv\ww

. W —

-1000 A
7 Na;Sb im Na;As-Typ
-2000 X - 7 _ (bffechnet)
‘ Il \[ \
] [— ‘\ |
I | ‘J
21000 - “ |
b \ Li,NaSb im Li;Bi-Typ
-2000 . ‘ . . : ‘ : (ll)erechnet) .

20 25 30 35 40 45 50
2Theta

Abb. 4.6.2:  Pulverdiffraktogramm der Einwaage "LiNa,Sb" im Vergleich mit dem
berechneten Diagramm von Na3Sb [Zintl, 1937] und des kubischen Li,NaSb
[Hurng, 1991].
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Einige Reflexe mit sehr schwacher Intensitidt lassen sich dem bereits charakterisierten
Li;NaSb zuordnen (sieche Abb. 4.6.2). Eine Indizierung der zusétzlichen Reflexe ergab eine

hexagonale Metrik mit den Gitterkonstanten:

(1) a=526.6(2) pm c=952.112) pm
(2) a=912.2(4) pm ¢ =952.1(3) pm

Der Vergleich mit bereits strukturell bestimmten terndren Alkalimetallpniktiden zeigt
dhnliche Gitterkonstanten fiir Strukturen im Na3As-Typ. Bisher wurden alle ternéren
Alkalimetallpniktide mit hexagonaler Metrik in der Raumgruppe P6;/mmc beschrieben.

Rechnungen mit den Gitterkonstanten (1) in P6s/mmc und (2) in P6scm ergaben keine
signifikanten Unterschiede in den Pulverdiffraktogrammen. Die Uberstrukturreflexe der
Raumgruppe (2) haben nur sehr geringe Intensitit und sind nicht indizierbar. Aus diesem
Grund wurde auch hier die héher symmetrische Raumgruppe zur Strukturbeschreibung

gewdhlt.

In der Raumgruppe P6i;/mmc sind neben der Pentellage (2c-Lage) zwei weitere Positionen

durch Alkalimetallatome zu besetzen.

Lage 2b : 0 0 Ya
Lage 4f : s 7 z

Diese Lagen besitzen unterschiedliche Multiplizitidten, was bedeutet, dass die Anzahl der
jeweiligen Alkalimetallatome in der Elementarzelle und damit auch in der Summenformel
abhingig von der jeweils besetzten Atomlage ist.

Eine Besetzung der 2b-Lage mit Natrium und der 4f-Lage mit Lithium flihrt zur
Summenformel "Li;NaSb". Wird jedoch die 2b-Lage von Lithium und die 4f-Lage von
Natrium besetzt, ergibt sich die Zusammensetzung "LiNa,Sb".

Fiir beide Moglichkeiten wurde ein Pulverdiffraktogramm simuliert und mit dem gemessenen
Diagramm verglichen. Fiir die Berechnungen wurde fiir die 4f-Lage der z-Wert des Na3Sb (z

=0.58300) tibernommen.
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Tabelle 4.6.3: Atomlagen zur Berechnung der Pulverdiffraktogramme von Li,NaSb und

LiNaZSb

(a) Li,NaSb

(b)  LiNa,Sb

Atom

Li
Na
Sb

Li
Na
Sb

vz

Ve

Ve
vz

7

7

7
7

0.58300
Ya
Ya

Ya
0.58300
Ya

Intensity
3000 Einwaage: “LiNa,Sb”
2000 (gemessen)
1000 A
0 v V
-1000 A V ) .
| Li,NaSb im Na;As-Typ
2000 \( ; (berechnet)V _
-1000 A
i LiNa,Sb im Na;As-Typ
hnet
2000 (\(bere(\f net) :
-1000 T
i Li,NaSb im Li;Bi-Typ|
(berechnet)
-2000 . . . . . . |
20 25 30 35 40 45 50
2Theta
Abb. 4.6.3:  Vergleich des gemessenen Diffraktogramms der "LiNa,Sb"-Einwaage mit den

berechneten Diagrammen von Li;NaSb und LiNa,Sb (beide im NaszAs-Typ)

und dem bereits strukturell charakterisierten Li;NaSb im Li;Bi-Typ.
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Nach Abb. 4.6.3 findet man alle Reflexe der berechneten Diffraktogramme in dem
gemessenen Diagramm wieder. Dies wiirde bedeuten, dass die Verbindung Li,NaSb neben
der kubischen auch in einer hexagonalen Modifikation kristallisiert. Diese Phaseniibergéinge
zwischen dem Li3Bi- und dem NaszAs-Typ sind von den bindren Trialkalimetallpniktiden
bekannt. Eigene Versuche mit der Einwaage "Li;NaSb" fiihrten jedoch immer zum kubischen

Li;Bi-Typ [Hrung, 1991].

Tabelle 4.6.4: Vergleich der indizierten Gitterkonstanten des Diffraktogramms der Einwaage
"LiNa,;Sb" mit denen von NazSb [Zintl, 1937] und a-Li3Sb [Zintl, 1937]

Verbindung | a (pm) b (pm) ¢ (pm) a (%) BC) v (%)
"LiNa,Sb" | 526.6(2)  526.6(2)  952.1(2) 90 90 120
Nas3Sb 535.50 535.50 949.60 90 90 120
Li;Sb 472.20 472.20 838.60 90 90 120

Vergleicht man die experimentell bestimmten Gitterkonstanten mit denen des NasSb, so
erkennt man bei der terndren Verbindung eine deutliche Abnahme der a- und b-Konstante und
nur eine sehr geringe Vergroferung der Zelle in c-Richtung. Die Abnahme kénnte man
strukturell so deuten, dass die Natriumatome in den trigonalen Liicken (4f-Lage) durch
Lithiumatome ersetzt werden, und die Natriumatome in den groBeren Tetraederliicken (2b-
Lage) verbleiben (siche Abb. 4.6.4). Diese Anordnung wiirde zur Summenformel Li;NaSb
fiihren.

@so
G Na

vl .4

Abb. 4.6.4:  Ausschnitt aus der Na3Sb-Struktur in P63/mmc [Zintl, 1937].
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Daneben konnte der starke Reflex bei 20~19° ein Hinweis auf das bisher unbekannte ternére
Pniktid LiNa,Sb sein. Die Existenz dieser Verbindung ist jedoch aufgrund der bisherigen
Messergebnisse nicht ausreichend bewiesen, denn diese Zusammensetzung wiirde bedeuten,
dass das Natrium die kleineren Liicken besetzen miisste. Dagegen spricht jedoch die

Abnahme der a- und b-Gitterkonstante im Vergleich zum Na3Sb.

Die Daten des Pulverdiffraktogramms allein sind noch kein Beweis der neuen Phase. Bisher
konnten noch keine verwendbaren FEinkristalle isoliert und vermessen werden, um die
Existenz der hexagonalen Modifikation des Li,NaSb zu bestétigen.

Eine  weitere mogliche Erkldrung der Reflexverschiebung des gemessenen
Pulverdiffraktogramms im Vergleich zum berechneten Diagramm von Na3Sb konnte die
Bildung eines Mischkristalls der Form Naj;«Li,Sb sein. Endgiiltige Aufklarung kann hier nur

eine Einkristallstrukturanalyse bringen.



Trialkalimetallpniktide, terndre 129

4.6.3 Ternire Phasen der Form A¢BB' mit A = Alkalimetall und B, B' = Pentel

4.6.3.1 Einfiihrung

Die bisher einzigen Untersuchungen ternédrer Alkalimetallpniktide der Form A¢BB' wurden
von H. Kerber [Kerber, 1997] durchgefiihrt. Die Versuche zur Darstellung der Verbindungen
NagAsBi und K¢AsBi fiihrten jeweils zu den bindren Produkten NaszAs und Nas;Bi bzw. K3;As
und K;Bi.

4.6.3.2 Versuche und Ergebnisse

Sédmtliche moglichen Kombinationen zur Darstellung von Pniktiden der Form A¢BB' aus den
Alkalimetallen Lithium, Natrium, Kalium und den Pentelen Phosphor (rot), Arsen, Antimon
und Bismut wurden bei 870 K {iber eine Dauer von 2 Wochen umgesetzt. Samtliche
Reaktionsprodukte waren von dunkelgrauer Farbe.

Drei der Einwaagen zeigten rontgenographisch nahezu phasenreine Reaktionsprodukte, die
sich eindeutig von den bindren Diagrammen unterschieden. Die Metrik war in allen Fillen
hexagonal, die Indizierung lieferte allerdings Gitterkonstanten der kleinen Zelle in P63/mmc

und der grof3en Zelle in P63cm.
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Abb. 4.6.5:  Gemessenes Pulverdiffraktogramm von. K¢BiP im Vergleich zu K;Bi und K3P
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Tab. 4.6.5:  Indizierte Gitterkonstanten der einphasigen Pniktide der Form A¢BB'
Gitterkonstanten
P63/mmce P63cm
Einwaage a in pm ¢ in pm a in pm ¢ in pm
LigAsP 433.1(4) 771.7(1) 750.2(1) 771.7(1)
NagAsP 502.9(1) 891.7(1) 871.2(3) 891.7(1)
K¢BiP 578.1(1) 1027.0(1) 1001.2(1) 1027.0(1)

Unter Verwendung der Atomlagen eines der jeweiligen Trialkalimetallpniktide und den

experimentell bestimmten Gitterkonstanten wurden Pulverdiffraktogramme simuliert. Die

neue Zusammensetzung wurde beriicksichtigt, indem die beiden Pentele jeweils zur Halfte die

gleiche Lage besetzten und die Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle halbiert wurde.

Die fiir beide Raumgruppen jeweils berechneten Diffraktogramme zeigen signifikante

Intensititsunterschiede. Am Beispiel des NagAsP erkennt man die bessere Ubereinstimmung

zwischen gemessenem und auf der Basis von P6s;cm simuliertem Diagramm.

[ntensity
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Abb. 4.6.6:
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Pulverdiffraktogramm von NagAsP im Vergleich zu den berechneten in P63cm

und P6s/mmec.
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Diese Ergebnisse verdeutlichen, dass zumindest die hexagonale Trialkalimetallpniktide
LisAs/LizP, NaszAs/NasP und K;3Bi/KsP Mischkristalle im Verhédltnis 1:1 bilden. Sie
kristallisieren in der Raumgruppe P6scm, wobei die Pentelatome statistisch auf einer Lage

verteilt sind.

Am Beispiel des LicAsP soll nun die Frage geklédrt werden, ob die Verbindungen LizAs und
LisP in jedem Verhiltnis miteinander mischbar sind, oder ob eine Mischungsliicke oder
Verbindungsbildung vorliegt. Dafiir wurden im Phasensystem Li/As/P auf der Linie LizAs-
Li;P mehrere Einwaagen gemacht, unter den gleichen Bedingungen wie zuvor umgesetzt und

die Reaktionsprodukte untersucht.

As

10 20 30 40
Li3P

Abb. 4.6.7:  Ausschnitt aus dem Phasensystem Li-As-P mit Einwaagen

Abbildung 4.6.8 =zeigt einen Vergleich relevanter Ausschnitte aus den gemessenen

Pulverdiffraktogrammen der Einwaagen auf der Linie LizAs-Li3P.
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Abb. 4.6.8:  Ausschnitte der Pulverdiffraktogramme aus den Einwaagen auf der Linie

Li3AS—Li3P

Trotz mehrerer Versuche konnte fiir die FEinwaage "Lij2AsP;" Dbei einer
Umsetzungstemperatur von 870 K kein einphasiges Reaktionsprokukt erhalten werden. Das
Pulverdiffraktogramm zeigt ein Gemenge aus Li3;P und einem Mischkristall.

Die Indizierung der anderen Diffraktogramme ergab Gitterkonstanten, die im Bereich

zwischen den binédren Trialkalimetallpniktiden liegen.
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Tabelle 4.6.6: Vergleich der experimentell bestimmten Gitterkonstanten mit den Literatur-

werten von LizAs und LizP

Gitterkonstanten in pm
Nr Einwaage a c
(1) LisAs [Zintl, 1937] 757.4 781.0
() Lij,AssP 754.9(1) 776.6(1)
(3) LigAs,P 753.5(1) 775.3(1)
(4) LigAsP 750.2(1) 771.7(1)
(5) LisAsP, 744.5(4) 765.5(4)
(6) "LijpAsP;" 756.7(4) 777.4(5)
—> zweiphasig 736.4(1) 758.1(1)
(7) LisP [Zintl, 1937] 736.8 758.8
Li3As(1-x)Px
(1) 2) (3) (4) (5) (6) (7)
790,0
£ 7800 m
= ' [m| ] O
£ 770,0 n
S N *a
w 760,0 o U o
c * o mC
£ 750,0 °
E 3
5 740,0 py pl
730,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X

Abb. 4.6.9:  Gitterkonstanten des Mischkristalls in Abhéngigkeit von der Zusammen-
setzung. Die Nummern 1 bis 7 bezeichnen die in Tabelle 4.6.6 aufgefiihrten

Einwaagen

Bei den meisten gemessenen Diffraktogrammen erkennt man bei 20~26.7° eine kleine
Schulter rechts neben dem stédrksten Reflex. Diese Schulter verschiebt sich ebenfalls mit der
Zusammensetzung und ist ein Hinweis auf einen weiteren Mischkristall mit sehr geringem

Anteil im Reaktionsprodukt.
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Die geringe Intensitdt und die sehr geringe Differenz der 20-Winkel zwischen dem stédrksten
Mischkristallreflex und der Schulter deutet jedoch nicht auf eine Mischungsliicke sondern auf
eine nicht abgeschlossene Reaktion hin.

Der Reaktionsverlauf konnte demnach so aussehen, dass die bindren Trialkalimetallpniktide
das jeweils andere Pniktid einbauen, bis die Mischkristalle die gleiche Zusammensetzung
besitzen. Demnach wiirden die Diffraktogramme den Zeitpunkt kurz vor Ende der Reaktion

zu einem einphasigen Mischkristall zeigen.

Eine Ausnahme bildet die Einwaage "Lij;AsP;". Diese Zusammensetzung fiihrt bei
verwendeter Reaktionstemperatur und -dauer nicht zu einem einphasigen Mischkristall. Die
Gitterkonstanten der einen Phase sind, im Rahmen der Messfehler, identisch mit denen des
LisP. Die Indizierung der zweiten Phase deutet auf einen Mischkristall mit einer
Zusammensetzung zwischen LizAs und Lij;AssP (siche Tabelle 4.6.6). Auch dies ist ein
Hinweis auf eine bisher nicht vollstindige Umsetzung, denn nach den anderen Einwaagen auf
dem quasibindren Schnitt miisste, selbst bei einer Mischungsliicke in diesem Bereich, ein
phosphorreicherer Mischkristall entstehen.

Aufgrund der Daten aus den Pulverdiffraktogrammen ldsst sich ein LizAs-LisP-Phasensystem
mit einer Mischungsliicke skizzieren. Es war nicht moglich, Schmelztemperaturen mit Hilfe
thermoanalytischer Verfahren zu bestimmen, da die DSC die notwendigen Temperaturen

nicht erreichte, und die DTA-Ampulle schon vor dem Schmelzen mit den Verbindungen

reagierte.
T T
2 3) “4) ) ©)
| — Schmelze Phosphorreicher

Arsenreicher | Mischkristall
............ Mischkristall + Schmelze | ™. |+ Schmelze
T I T
L1'3As(1_.X)PX LisP + Mischkristall

Mischkristall | Mischkristall |

LisAS 01 02 03 04 05 06 07 08 09 L3P

. X
Abb. 4.6.10: Skizze des LizAs-LisP-Phasensystems mit moglicher Mischungsliicke. Die

Zahlen beziehen sich auf die Einwaagen aus Tabelle 4.6.6.
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Systeme aus einem hexagonalen Trialkalimetallpniktid und kubischem Li3;Bi zeigen keine
Tendenz zur Mischkristallbildung, bei allen anderen Einwaagen liegen immer zwei Phasen
vor. Eine dieser Phasen ist immer ein Mischkristall, die zweite kann ebenfalls ein

Mischkristall oder aber auch eine binidre Randphase sein.

4.6.4 Zusammenfassung der Ergebnisse zur Darstellung ternirer

Trialkalimetallpniktide

Neue terndre Verbindungen der Form AA";B (A, A' = Alkalimetall, B = Pentel) konnten nicht
dargestellt werden, das Diffraktogramm und die experimentell bestimmten Gitterkonstanten
der Einwaage "LiNa,Sb" lieferten jedoch Hinweise auf eine hexagonale Modifikation der
Verbindung Li,NaSb, die bisher nur im kubischen Li;Bi-Typ beschrieben wurde.

Wihrend aber die partielle Substitution von Alkalimetallatomen durch andere Metalle der
ersten Gruppe zumindest zum Teil zu neuen Verbindungen fiihrt (siche Tabelle 4.6.1), zeigen
die hexagonalen Alkalimetallpniktide des Typs ABB' nur die Tendenz zur
Mischkristallbildung. Fiir LigAsP, NagAsP und K¢BiP konnte dies rontgenographisch
nachgewiesen werden. Alle Mischkristalle kristallisieren wie die bindren Phasen in P6s;cm
[Range, 1994]. Auffallend ist, dass nur dann einphasige Produkte vorlagen, wenn ein
Triphosphid an der Reaktion beteiligt war. Dies konnte man durch eine hohere
Diffusiongeschwindigkeit des kleinen Phosphidions im Vergleich zu den groferen
Pniktidanionen erkléren.

Fiir alle anderen Einwaagen (A¢BB'| A = Alkalimetall, B, B' = Pentel) bestand das
Pulverdiffraktogramm aus mindestens zwei Phasen, bei denen es sich um ein Gemenge aus
Mischkristallen bzw. bindrem Pentel und einem Mischkristall handelte. Dies ist durch eine
nicht abgeschlossene Reaktion und/oder eine Mischungsliicke erklirbar.

Reaktionen von hexagonalen mit kubischen Trialkalimetallpniktiden fiihrten immer zu den

bindren Randphasen.
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5 Alkalimetall-Erdalkalimetallpniktide

5.1  Einleitung

Im Rahmen meiner Forschungen iiber A;B-Phasen lag die Mdglichkeit nahe, bei der
Substitution zweier Alkalimetallatome durch ein FErdalkalimetallatom isoelektronische

Verbindungen mit dhnlicher Struktur zu erhalten.

5.2  Stand der Forschung

Erste Untersuchungen an Alkalimetall-Erdalkalimetall-Pniktiden der Form AEB (A=Li;
E=Mg; B=N, P, As) wurden Ende der sechziger Jahre in der Arbeitsgruppe von K. von Benda
durchgefiihrt [Juza, 1968]. Sie beschrieben den Antifluorittyp fiir AEB-Phasen in denen
Alkali- und Erdalkalimetall einen sehr dhnlichen Ionenradius besitzen. In der Arbeitsgruppe
von B. Eisenmann wurden zwischen 1969 und 1975 [Eisenmann, 1969] einkristalline Phasen
unterschiedlicher Zusammensetzung synthetisiert, die alle im gleichen Strukturtyp des anti-
Blei(Il)chlorid-Gitters kristallisieren [Eisenmann, 1975].

Ende der siebziger Jahre charakterisierten Krenkel und Vogel in der Arbeitsgruppe von
Schuster AEB-Phasen im bis dahin unbekannten modifizierten Cu,Sb-Typ. [Krenkel, 1978]
[Vogel, 1979].

Neben dem NaMgAs im bekannten modifizierten Cu,Sb-Typ [Sommer, 1996] wurden in dem
gleichen Arbeitskreis mit NaBaP [Carillo-Cabrera, 1996] und NaSrAs [Carrillo-Cabrera,
1997] zwei Verbindungen in einem dritten, bisher ungekannten Strukturtyp synthetisiert.

Die jiingsten Untersuchungen in diesem Bereich wurden kiirzlich durch L. Monconduit und

C. Belin [Monconduit, 2001] durchgefiihrt.



Tabelle 5.1:  Ubersicht iiber die bisher charakterisierten Alkalimetall-Erdalkalimetall-

Pniktide (ohne Beteiligung von Be und N), geordnet nach dem Datum der
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Veroffentlichung

Verbindung Strukturtyp Raumgruppe Gitterkonstanten
LiMgP Antifluorittyp  Fm3m a =602 pm
LiMgAs Antifluorittyp  Fm3m a=0621 pm
LiCaSb anti-PbCl, Pnma a=752(1) pm

b=467(1) pm

¢ =850(1) pm
LiSrBi anti-PbCl, Pnma a=829(2) pm

b=493(2) pm

c=876(2) pm
LiCaBi anti-PbCl, Pnma a=777(2) pm

b =475(2) pm

c =844(2) pm
NaMgSb mod. Cu,Sb P 4/nmm a=465.3 pm, ¢ = 764.0 pm
KMgP mod. Cu,Sb P 4/nmm a=444.6 pm, c = 754.4 pm
KMgAs mod. Cu,Sb P 4/nmm a=454.6 pm,c=771.6 pm
KMgSb mod. Cu,Sb P 4/nmm a=481.2 pm, ¢ = 820.2 pm
KMgBi mod. Cu,Sb P 4/nmm a=488.1 pm, ¢ = 838.2 pm
NaMgAs mod. Cu,Sb P 4/nmm a=441.7(1) pm, c=713.0(1) pm
NaBaP Fe,P P62m a=794.0(1) pm, c =467.6(1) pm
NaSrAs Fe,P P62m a=782.9 pm, c =458.5(1) pm
RbCaAs mod. Cu,Sb P 4/nmm a=>514.2(1) pm, c =793.2(2) pm
[Cardoso, 1998]
RbCaSb mod. Cu,Sb P 4/nmm a=1536.3(2) pm, ¢c = 846.9(1) pm
[Cardoso, 1998]
LiBaSb mod. LizAs P63;/mmc a=489.8(1)pm, ¢ =901.4(3) pm
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5.3  Untersuchung der Mdglichkeit einer Strukturvorhersage auf Basis bereits
charakterisierter Verbindungen [Tabelle 5.1]

Bisher sind in der Gruppe der terndren Pniktide aus Alkalimetall (Li, Na, K, Rb, Cs),
Erdalkalimetall (Mg, Ca, Sr, Ba) und Pentel (P, As, Sb, Bi) flinf verschiedene Strukturtypen
bekannt, bei denen die Kristallstruktur jeweils abhédngig von der Stellung der beteiligten
Atome im Periodensystem und damit den Radien [Shannon, 1976] sowie den
Radienverhéltnissen ist. AEB-Phasen mit den Elementen Beryllium und Stickstoff wurden bei
der Strukturvorhersage nicht beriicksichtigt , da ihr Einbau zu weiteren Strukturtypen fiihrt,
die bei den AEB-Phasen mit den von mir verwendeten Elementen nur zum Teil beobachtet
wurden, wie NaBeAs(Sb) [Tiburtius, 1977a], LiBeP [El Maslout, 1975] und LiBeAs
[Tiburtius, 1977b].

Die Beteiligung von Lithium fiihrt ohne Einbau von Beryllium und/oder Stickstoff zu drei
Strukturtypen. Ausgehend von dichten Packungen aus Pentelatomen werden Ionen
(Alkalimetall, Erdalkalimetall) mit unterschiedlichen Radien eingebaut. Dies fiihrt zu
Verzerrungen und damit zu den verschiedenen Strukturen. Der modifizierte LizAs-Typ wird
bei einem lonenradienverhéltnis Alkalimetall : Erdalkalimetall kleiner als 0.45 bevorzugt. Der
anti-Bleichloridtyp tritt hingegen bei einem Radienverhiltnis zwischen ca. 0.45 und 1 auf.
Der Spezialfall der Li/Mg-Pniktide mit rajkaii/TErdaikati ~1 fiihrt zum kubischen Antifluorittyp.

Das folgende Schema verdeutlicht noch einmal diese Zusammenhénge.

Tabelle 5.2: Strukturvorhersage der AEB-Phasen unter Verwendung von Lithium

AEB-Phasen (A = Li; E = Mg, Ca, Sr, Ba; B =P, As, Sb, Bi), ohne Be

Quotient der Ionenradien

r(Alkali) / r(Erdalkali)

<0.45 ~0.45-~1 ~1
mod. LizAs-Typ anti — PbCl,-Typ Antifluorit-Typ
P6;/mmc Pnma Fm3m
LiBaSb LiCaSb, LiSrBi, LiCaBi LiMgN, LiMgP, LiMgAs
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In der Reihe der AEB-Phasen ohne Lithium sind bisher zwei Strukturtypen bekannt. Ein
Ionenradienverhiltnis zwischen Alkalimetall und Erdalkalimetall von > 1 ist ein Hinweis auf
den mod. Cu,Sb-Typ ist und ein Verhiltnis von <1 deutet eher auf den Fe,P-Typ hindeutet.
Allerdings besteht die Moglichkeit, dass ein Radienverhéltnis von ~ 1 zu einer weiteren
Struktur fiihrt. Zudem sind noch keine Césium-Erdalkalipniktide bekannt.

Die Zusammenhinge sind in der nachfolgenden Tabelle noch einmal dargelegt.

Tabelle 5.3: Schema zur Strukturprognose fiir AEB-Phasen ohne Li, Be und N.

AEB-Phasen (A = Na, K; Rb, Cs; E = Mg, Ca, Sr, Ba;
B = P, As, Sb, Bi)

Quotient der Ionenradien

r (Alkali) / r (Erdalkali)

<1 ~1 >1

\ \ \

Fe,P - Typ ) mod. Cu,Sb-Typ
P62m | P4/nmm
NaBaP, NaSrAs NaMg(As, Sb),
KMg(P, As, Sb, Bi)
RbCaAs

Da bisher nur wenige AEB-Phasen strukturell charakterisiert sind, konnten die in den
Tabellen 5.2 und 5.3 angegebenen Grenzwerte fiir die Radienverhéltnisse nur geschitzt
werden. Zudem ist der Ionenradius abhingig von der Koordinationszahl und damit der
Kiristallstruktur. Das Alkalimetall ist meist tetraedrisch koordiniert. Die Koordinationzahl des
Erdalkalimetalls variiert innerhalb der fiinf moglichen Strukturtypen jedoch stark. Eine mit
der Variation der Koordinationzahl einhergehenden Radiendnderung hat jedoch nur geringen
Einfluss auf den Quotienten. Zudem liegen die A/E-Radienverhéltnisse nur weniger AEB-

Phasen nahe der in den Tabellen 5.2 und 5.3 angegebenen Grenzwerte.
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5.4  Préaparation neuer AEB-Phasen

Stochiometrische Mengen der Elemente wurden unter Inertbedingungen (Glovebox) in eine
einseitig verschweillite Edelstahlampulle eingewogen. Das offene Ende der Ampulle wurde
noch innerhalb der Glovebox mit Hilfe eines Schraubstocks verschlossen und gleich nach
dem Ausschleusen unter Schutzgas im Lichtbogen verschweif3t.

Die Reaktionzeit und -temperatur fiir alle Einwaagen lagen bei 24 Stunden und 870 K. Nach
dem Offnen wurde aufgrund der Homogenitit der Probe und des Pulverdiffraktogramms
entschieden, ob die Reaktionstemperatur nochmals um 100 K erh6ht werden musste oder ob
die Probe bei 670 K iiber einen Zeitraum von drei Wochen getempert werden konnte.

Die Reaktionsprodukte waren sprode und meist von dunkler (blaugrau bis anthrazit) Farbe mit

einem metallischen Glanz.



Alkalimetall-Erdalkalimetallpniktide 141

5.5  Die Verbindung KCaBi

5.5.1 Strukturprognose fur KCaBi

Die Verbindung enthilt kein Lithium, dadurch wird die Kristallisation im anti-PbCl, im mod.
Li3As-Typ und im Antifluorittyp unwahrscheinlich. Das Radienverhiltnis zwischen Kalium

und Calcium liegt deutlich tiber 1, was auf den mod. Cu,Sb-Typ hindeutet.

5.5.2 Einkristallstrukturanalyse an KCaBi

Die Verbindung KCaBi wurde wie oben beschrieben hergestellt. Anschlielend wurde ein
Pulverdiffraktogramm aufgenommen und die Gitterkonstante bestimmt. Ein Vergleich mit der
Metrik der bereits charakterisierten AEB-Phasen ergab eine Ahnlichkeit mit dem
modifizierten Cu,Sb-Strukturtyp.

Mit den Atomlagen von KMgSb [Vogel, 1979] und den ermittelten Gitterkonstante wurde ein

theoretisches Pulverdiffraktogramm berechnet.

Intensity
] KCaBi (gemessen)
2000
1000
" V ! W X [T T
-1000
- KCaBi (berechnet mit KMgSb-Lagen)
'2000 T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
2Theta
Abb. 5.1: Gemessenes Pulverdiffraktogramm von KCaBi (oben) im Vergleich mit dem

Berechenten mit KMgSb-Lagen.

Die Diffraktogramme zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung und stellen somit einen ersten

Hinweis auf die Richtigkeit der eigenen Strukturvorhersage dar.



Alkalimetall-Erdalkalimetallpniktide 142

Tabelle 5.4: Diffraktometerdaten und Strukturverfeinerung

Verbindung KCaBi
Wellenlidnge 71.073
Aussehen, Farbe graumetallische Platte
Molare Masse [g/mol] 288.16
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe P4/nmm (Nr. 129, Origin choice 2)
Zahl der Formeleinheiten 2
Gitterkonstanten [pm] a=538.4(1)
c=2838.0(2)
Zellvolumen [pm’] 242.91(9)*10°
Kristallgrée [mm)] 0.3x0.2x0.05
Roéntgenographische Dichte [g/cm’] 3.944
Lin. Absorptionskoeffizient [mm™] 37.989
F000 244
Scanart (-scan
Messtemperatur [K] 293
Messbereich (Opin - Omax) 4.50-31.58
Datenbereich -5<h<5
0<k<7
0<1<12
Zahl der gemessenen Reflexe 412
Zahl der symm. unabh. Reflexe 271
Zahl der Reflexe mit [ > 25(I) 253
Absorptionskorrektur numerisch
Zahl der verfein. Parameter 10
Extinktionskoeffizient 0.011(2)
Restelektronendichte [e™/A%] 2.1(3)-2.3(3)
R(int) / R(o) 0.0239/0.0223
R1, wR2 mit I > 2 o(I) 0.0273, 0.0666
R1, wR2 fiir alle Daten 0.0296, 0.0674
GooF gegen F* 1.049
Strukturverfeinerung SHELX - 97
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Tabelle 5.5:  Atomlagen und Ui,

Atom Position X y z Uiso

Bi 2c Va Ya 0.2909(1) 0.0187(2)
Ca 2b Ya Va Ve 0.0186(5)
K 2c Va Ya 0.8651(6) 0.062(1)

Tabelle 5.6:  Darstellung der anisotropen Temperaturfaktoren

Atom Ui Uz Us; Un Uis Uzs
Bi 0.02003)  0.02002) _ 0.0163(3) 0 0 0
Ca 0.0176(8)  0.0176(8) 0.020(1) 0 0 0
K 0.081(3)  0.081(3)  0.0252) 0 0 0

Die Strukturlosung in P4/nmm (mod. Cu,Sb-Typ) zeigt eine sehr gute Anpassung an die
experimentellen Werte, zudem treten auch keine ungewdhnlich hohen Temperaturfaktoren

auf. Somit bestitigt dieses Ergebnis ebenfalls die zuvor gemachte Strukturvorhersage.
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5.5.3 Strukturbeschreibung

In der KCaBi-Struktur bilden die Bismutatome in [010]-Richtung eine verzerrt kubisch

p \ )
e

dichteste Packung.

517.3
pm
Abb. 5.2: Verzerrt kubisch dichteste Packung der Bismutatome mit den kiirzesten Bi-Bi-
Abstinden  zwischen  den  Packungsschichten, Calciumatome in
Tetraederliicken und exemplarisch ein Kalium in quadratisch pyramidaler

Bismutumgebung (dicke, graue Linien)

Die Hilfte der Tetraederliicken ist mit Calcium besetzt. Die besetzten Tetraeder sind
kantenverkniipft und bilden Schichten in der (110)-Ebene, die in [001]-Richtung alternierend
mit einer Kaliumdoppelschicht angeordnet sind (sieche Abb. 5.3). Die Kaliumatome besetzen
nicht die Schwerpunkte der Oktaederliicken, sondern sind entlang [001] in eine quadratisch

pyramidale Umgebung aus Bismutatomen verschoben.
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Abb. 5.3: Ausschnitt aus der KCaBi-Struktur mit KBis-Pyramiden und CaBis-Tetraeder .

538.4 pm
® ®
@si
() @ca
@ L
517.3 ® b
pm a

538.4 pm

Abb. 5.4a: CaBiy-Tetraeder Abb. 5.4b: KBis-Pyramide
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Die kiirzesten Bismut-Bismutabstdnde entsprechen denjenigen Tetraederkanten, die nicht zu
einer KBis-Pyramide gehdren. Thre Lénge betrdgt 517.3 pm. Dabei ist es unerheblich, ob es
sich um besetzte oder unbesetzte Tetraeder handelt. Ist das Polyeder besetzt, so sind die
Abstinde vom zentralen Calciumatom zu den Bi-Atomen auf den vier Ecken mit 321.2 pm
identisch.

Innerhalb der KBis-Pyramide liegen die Bi-Bi-Abstéinde innerhalb der quadratischen Grund-
fliche, die gleichzeitig auch Tetraederkanten sind, bei 538.4 pm. Die Bi-Atome der
Grundfldche und das die Pyramidenspitze bildende Bismutatom sind 618.8 pm voneinander

entfernt.

Kationenteilstrukturen

Kaliumteilstruktur:

Die Topologie der 3d-Anordnung der Kaliumatome alleine entspricht jeweils einer
Tetraederdoppelschicht (siche Abb. 5.5) mit unbesetzten Liicken.

Diese Kaliumdoppelschichten kann man auch als Schichten kantenverkniipfter K4-Tetraeder
beschreiben. Diese haben jedoch keine ideale Tetraedersymmetrie, sondern sind in [001]-
Richtung gestaucht. Dadurch finden sich innerhalb dieser Doppelschicht zwei verschiedene
Kalium-Kaliumabstinde. Der lidngere Abstand mit 538.4 pm ldsst sich Kaliumatomen
zuordnen, die in der gleichen (110)-Schicht liegen, der kiirzere Abstand mit 442.9 pm gehort
zu Kaliumatomen zweier unmittelbar benachbarter Kaliumschichten innerhalb der

Doppelschicht.

538.4 pm

442.9 pm

N

K j—b



Alkalimetall-Erdalkalimetallpniktide 147

Abb. 5.5: Ausschnitt aus der Kaliumteilstruktur der KCaBi-Struktur

Calciumteilstruktur:

Die Topologie der 3d-Anordnung der Calciumatome entpricht einem 4*-Netz in der (110)-
Ebene.

«

Abb. 5.6: Calcium 4*-Netz

Die Calcium-Calciumabstinde liegen innerhalb des Netzes bei 380.7 pm und die Packung der

Netze in [001] ist primitiv. Der Abstand zwischen zwei Calciumschichten betrdgt 838.0 pm.

:>6<>0<_‘ + @B

@cCa
® ® ® L K
« -~
838.0 pm
® o L b
® ® a
o —e— " —— v

Abb. 5.7: Ausschnitt aus der KCaBi Struktur mit KBis-Pyramiden und Calciumschichten
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5.5.4 Bandstruktur- und Zustandsdichterechnungen

Abbildung 5.8 zeigt die Bandstruktur von KCaBi. Die Bandliicke ist mit ca. 1.4 eV deutlich
grofler als die in dieser Arbeit diskutierten Trialkalimetallpniktide. Die Verbindung ist noch

als Halbleiter einzustufen, obwohl die Grof3e der Bandliicke im Grenzbereich zum Isolator

liegt.

Bandstruktur von KCaBi

EF
S
©
2
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5 4.
84|
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Abb. 5.8: Bandstruktur von KCaBi

DOS Total KCaBi DOS Kalium alle Orbitale
IDOS (Zusténde/Elementarzelle)

DOS Calcium alle Orbitale

IDOS (Zustéinde/Elementarzelle) IDOS (Zustinde/Elementarzelle)

0 10 20 30 40 0 2 4 6 8 10 0 5 10 15 20
4t 2 41 |
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0 10 20 30 40 50 60 0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
DOS (Zustinde/eV/Elementarzelle) DOS (Zustinde/eV/Elementarzelle) DOS (Zustinde/eV/Elementarzelle)

Abb. 5.9: Gesamtzustandsdichte von KCaBi (links) im Vergleich mit der DOS aller
Orbitale von Kalium (Mitte) und Calcium (rechts)
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Bei den Zustdnden unterhalb des Ferminiveaus von Kalium (Abb. 5.9, Mitte) und Calcium
(Abb. 5.9, Rechts) handelt es sich um s-Orbitale der Valenzschale. Von sechs mdglichen s-
Elektronen des Alkali- und Erdalkalimetalls (K: 4s', Ca: 4s%, 7Z=2) findet man nach den
"integrierten DOS" (Summe der IDOS von K und Ca in Abbildung 5.9) noch 4.2 Elektronen.

Es findet jedoch nur ein sehr geringer Ubertrag auf das Bismutatom statt.

DOS Bismut alle Orbitale
IDOS (Zusténde/Elementarzelle)
0 5 10 15 20

Energie (eV)

_ 1 0 1 1 1 1 Il
0 10 20 30 40 50 60
DOS (Zusténde/eV/Elementarzelle)

Abb. 5.10: Zustandsdichte aller Bismutorbitale im KCaBi

Bismut besitzt insgesamt 10 Valenzelektronen (Bi: 5s, 5p°; Z=2). Nach der berechneten
"integrierten DOS" in Abbildung 5.10 sind es im NaCaBi ca. 10.1, d.h. von 1.8 abgegebenen
Elektronen von Kalium und Calcium sind 0.1 auf das Bismut iibertragen worden, was auf
einen hohen kovalenten Bindungsanteil schliefen l4sst. Die restlichen Elektronen der Alkali-

und Erdalkalimetalle findet man in den "empty-spheres" (siche Kap. 2.6).
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5.6  Die Verbindung NaBaBi

5.6.1 Strukturprognose fur NaBaBi

Die Verbindung enthélt kein Lithium, wodurch der anti-PbCl,, mod. LizAs-Typ und der
Antifluorittyp ausgeschlossen werden konnen. Das Verhédltnis der Atomradien des
Alkalimetalls und des Erdalkalimetalls ist deutlich kleiner als 1, was eine Kristallisation der

Verbindung im Fe,P-Typ nahe legt (siche Tab. 5.3).

5.6.2 Einkristallstrukturanlyse an NaBaBi

Das Pulverdiffraktogramm der Verbindung NaBaBi zeigt Ahnlichkeit mit der bereits
charakterisierten AEB-Phase NaSrAs (Fe,P-Typ) [Carrillo-Cabrera, 1997]. Mit Hilfe der
experimentell bestimmten Gitterkonstanten und den Einkristalldaten von NaSrAs wurde ein

Diffraktogramm berechnet und mit den gemessenen Daten verglichen.

Intensitiy
T NaBaBi (gemessen)
1200 ~
800 -
400 A
% IR A
400 A
-800
-1200 4
-1600 NaBaBi (berechnet mit experimentell
1 bestimmten Gitterkonstanten im Fe,P-Typ
10 20 30 40 50 60 70 80
2Theta
Abb. 5.8: Vergleich des gemessenen mit dem berechneten Diffraktogramm von NaBaBi.

Grundlage der Berechnung waren die indizierten Gitterkonstanten der Probe

und die Einkristalldaten von NaSrAs.
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Tabelle 5.5:  Diffraktometerdaten und Strukturverfeinerung

Verbindung NaBaBi
Wellenlidnge 71.073
Aussehen, Farbe blaumetallische Platte
Molare Masse [g/mol] 369.31
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe P 6 2 m (Nr. 189)
Zahl der Formeleinheiten 3
Gitterkonstanten [pm] a=859.1(1)
¢ =509.1(1)
Zellvolumen [pm’] 325.40(8)*10°
Kristallgrofe [mm)] 0.3x0.2x0.05
Roéntgenographische Dichte [g/cm’] 5.654
Lin. Absorptionskoeffizient [mm™] 49.384
F000 450
Scanart (-scan
Messtemperatur [K] 293
Messbereich (Onin - Omax) 2.74 - 30.39
Datenbereich -10<h<0
0<k<12
0<1<7
Zahl der gemessenen Reflexe 370
Zahl der symm. unabh. Reflexe 237
Zahl der Reflexe mit [ > 2o(I) 219
Absorptionskorrektur numerisch
Zahl der verfein. Parameter 14
Extinktionskoeffizient 0.008(2)
Restelektronendichte [e”'/A?] 4.8(8) - 4.4(8)
R(int) / R(o) 0.0458 /0.0320
R1, wR2 mit I > 20(]) 0.0551, 0.1410
R1, wR2 fiir alle Daten 0.0574, 0.1420
GooF gegen F? 1.063
Strukturverfeinerung SHELX - 97
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Bei dem gemessenen Kristall handelt es sich um einen nichtmeroedrischen Mehrling. Dies ist
der Grund fiir die etwas erhohten R-Werte. Ein besserer Einkristall konnte nicht erhalten
werden. Die gute Ubereinstimmung mit dem berechenten Pulverdiffraktogramm im Fe,P-Typ
und die noch gute Anpassung der Einkristalldaten in der Strukturverfeinerung kdénnen als
Beweis fiir die Korrektheit der Kristallstruktur angesehen werden.

Somit ist auch die Verbindung NaBaBi ein weiteres Beispiel fiir die Richtigkeit der
Strukturvorhersage beziiglich der AEB-Phasen.

Tabelle 5.6: Atomlagen und U,

Atom Position X y z Uiso

Ba 3f 0.4197(3) 0 0 0.0215(7)
Bil 2d % VZ Ve 0.0175(6)
Bi2 la 0 0 0 0.0202(7)
Na 3g 0.241(3) 0.241(3) V2 0.033(5)

Tabelle 5.7:  Darstellung der anisotropen Temperaturfaktoren

Atom Un Uz Uss Up Uis Uzs

Ba 0.023(1) _ 0.020(1) __0.019(1) 0 0 0.0100(6)
Bil 0.0188(7) 0.0188(7) 0.0147(8) 0 0 0.0094(3)
Bi2 0.0228(8) 0.0228(8) 0.015(1) 0 0 0.0114(4)
Na 0.0329)  0.03209)  0.03(1) 0 0 0.01(1)
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5.6.3 Strukturbeschreibung

NaBaBi kristallisiert im Fe,P-Typ. Die Struktur ist gekennzeichnet durch Sechsringe, die

durch kantenverkniipfte trigonale BiBas-Prismen gebildet werden.

Abb. 5.9: Ausschnitt aus der NaBaBi-Struktur mit BiBag- und BaNag-Polyedern

Diese Sechsringe liegen in [001]-Richtung iibereinander und bilden dadurch Roéhren, die
durch trigonale BiNag-Prismen gefiillt werden. Die BiNag-Prismen sind ebenfalls in [001]-

Richtung flichenverkniipft, jedoch im Vergleich zu den BiBas-Prismen um %2 ¢ verschoben.

®Bi2 T\F‘;;" Ba

Na

gé ® Bif Lb

02— 4

Abb.5.10: Ausschnitt aus der NaBaBi-Struktur mit trigonalem BiBag-Prisma und

benachbartem BiNag-Prisma (nur zum Teil dargestellt).
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Die Abstinde der Bariumatome zu dem zentralen Bi-Atom im BiBag sind mit 362.0(1) pm
konstant. Die Ba-Ba-Abstinde innerhalb der trigonalen Fliche des Prismas liegen bei
445.9(2) pm, der Abstand zwischen zwei trigonalen Flichen entspricht der Lénge der c-
Achse.

Im trigonalen BiNag-Prisma sind die Abstinde des Bismutatoms zu den sechs Natriumatomen
auf den Ecken mit 328(1) pm gleich. Die Na-Atome der trigonalen Fliche sind 358(3) pm
voneinander entfernt. Die Hohe des Prismas entspricht wieder der Lénge der c-Achse.

Der kiirzeste Abstand der Eckatome zweier unterschiedlicher trigonaler Prismen liegt bei
dna-Ba: 387(2) pm.

Die Topologie der 3d-Anordnung der Bismutatome entspricht der AlB,-Struktur [Felten,

1956], wobei die Borlage von Bil und die Aluminiumlage von Bi2 besetzt wird.
Beschreibung der Struktur als Packung gleicher Polyeder

Die NaBaBi-Struktur kann man ebenfalls als Packung verzerrter pentagonaler Prismen
beschreiben. Die pentagonalen Prismen sind so miteinander verkniipft, dass dabei trigonal
prismatische Liicken (siehe Abb. 5.12) entstehen, die im Zentrum durch Bismutatome besetzt
sind. Dadurch erweitert sich das zur Strukturbeschreibung verwendete Polyeder zu einem

einfach iiberkappten pentagonalen Prisma.

G Na
@Ba
@si

362(1) pm

387(2) pm

|

L

403(2) pm

Abb. 5.11:  Ausschnitt aus der NaBaBi-Struktur. Einfach iiberkapptes pentagonales Prisma
Ba %/¢Na (*/¢Bi+'/3Bi).
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Die iiberkappte Fliche wird durch vier Natriumatome gebildet. Alle anderen Flachen bestehen
aus Natrium- und Bismutatomen.

Die Abstinde vom "zentralen" Barium zu den Peripherieatomen liegen, wie in Abb. 5.11 zu
sehen zwischen 362(1) pm und 360(1) pm (dg.gi) sowie 387(2) pm und 403(2) pm (dga-Na)-
Die pentagonalen Flichen der Polyeder stehen zueinander parallel, jedoch zeigen die
unterschiedlichen Abstédnde zwischen den Eckatomen (sieche Abb. 5.12), dass es sich nicht um

ein ideales Prisma handelt.

Drei dieser Polyeder sind in folgender Weise miteinander verbunden:

Abb. 5.12:  Verkniipfungsweise der einfach liberkappten pentagonalen Prismen

Um die in Abb. 5.12 gezeigte Baueinheit lagern sich nun sechs weitere, im Aufbau identische
Polyeder zu einer liickenlosen Schicht in der (110)-Ebene an. Dies ist nur durch die starke

Verzerrung der einfach liberkappten pentagonalen Prismen moglich.
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¢ Na
@Ba
@Bi

Abb. 5.13:  Verkniipfungsweise des in Abb. 5.12 gezeigten Polyeders in der (110)-Ebene

Die Stapelweise in [001]-Richtung ist primitiv, dadurch gehdren die Eckatome zu sechs

weiteren Polyedern, wihrend sich nur drei Polyeder das {iberkappte Bismutatom teilen.

509.1(1)

c
b_l_.a

Abb. 5.14:  Stapelweise der Polyeder in [001]-Richtung
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5.6.4 Bandstruktur- und Zustandsdichterechnungen

Abbildung 5.18 zeigt die Bandstruktur von NaBaBi. Die Bandliicke liegt mit 0.49 eV deutlich
niedriger als im KCaBi und im Bereich der Trialkalimetallpniktide (Bandliicke Cs;As: 0.54
eV). Auffallend ist der dunkelblau-graue metallische Glanz der Verbindung, vergleichbar dem

Na;Bi. Die Bandliicke des Trinatriumbismutids ist jedoch mit 0.25 eV nur halb so grof3 wie

im NaBaBi.
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Abb. 5.18: Bandstruktur von NaBaBi
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Abb. 5.19:  Gesamtzustandsdichte von NaBaBi (links) im Vergleich mit der DOS aller
Orbitale von Natrium (Mitte) und Barium (links)
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Wie im KCaBi werden auch im NaBaBi die hochsten besetzten Zustinde des Alkalimetalls
und des Erdalkalimetalls durch Uberlappung der s-Orbitale der Valenzschale gebildet (Abb.
5.19). Natrium und Barium geben demnach nicht vollstindig ihre s-Elektronen (Na: 3s', Ba:
6s’, Z=3) ab. Einen geringen Teil der abgegebenen Elektronen findet man in den "empty-
spheres" (sieche Kap. 2.6), der grofite Teil wird so auf Bismut iibertragen, dass die Ladung
gleichmiBig auf die Atome der unterschiedlichen Pentellagen verteilt ist. D.h. Bil und Bi2

sind nach dem Elektroneniibertrag gleich geladen.

DOS Bismut alle Orbitale
IDOS (Zustidnde/Elementarzelle)

0 5 10 15 20 25 30
4 L 4
2 F ; .
(3 R
S e
S
o -2 ; -
&n
b= H
Q :
= H
M 4 .
6} i
s ]
S1o k= -—J . .
0 5 10 15 20

DOS (Zustinde/eV/Elementarzelle)

Abb. 5.19: Zustandsdichte aller Bismutorbitale im NaBaBi

Nach der "integrierten DOS" besitzt Bismut im NaBaBi ca. 16.2 Elektronen von denen 15
(65°, 6p°, Z=3) zum Grundzustand der Valenzschale gehoren. 1.2 Elektronen werden von den

Alkali- und Erdalkalimetallatomen auf das Pentel {ibertragen.



Alkalimetall-Erdalkalimetallpniktide 159

5.7 Rontgenbeugungsuntersuchungen an mikrokristallinen Pulvern weiterer AEB-
Phasen

Im Rahmen der strukturellen Charakterisierung der AEB-Phasen wurden noch weitere
Einwagen gemacht und ihre Reaktionsprodukte rontgenographisch untersucht. Es konnten
keine weiteren Einkristalle isoliert werden. In vielen Fillen war die Reaktionstemperatur von
870 K offensichtlich zu niedrig, denn es konnten noch Edukte im Produktgemenge
nachgewiesen werden.

In einigen Fillen waren die gemessen Pulverdiffraktogramme jedoch so gut, das die

Indizierung und die Zuordnung zu einem Stukturtyp moglich waren.

5.7.1 RoOntgenpulveruntersuchungen an KCaSh

Die Verbindung enthilt kein Lithium und das Ionenradienverhiltnis zwischen Alkali- und

Erdalkalimetall ist groBer als eins. Dies deutet nach der zuvor dargelegten Strukturvorhersage

(siehe Kapitel 5.3) auf den mod. Cu,Sb-Typ hin.

Intensity
| KCaSb (gemessen)
800 A
400 A
0 BB LR i T
_ T W W LU U
-1000 A
7 KCaSb (berechnet im mod. Cu,Sb-Typ)
7 a=>532.1(1)pm c=825.5(1) pm
'2000 T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80
2Theta

Abb. 5.15:  Gemessenes Pulverdiffraktogramm von KCaSb im Vergleich mit dem
Berechneten Diagram aus den indizierten Gitterkonstanten und KCaBi-

Atomlagen.
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Die Indizierung des Pulverdiffraktogramms ergab die identische Metrik wie das durch
Einkristallmessung strukturell bestimmte KCaBi (siehe Kapitel 5.5). Mit Hilfe der indizierten
und verfeinerten Gitterkonstanten und den Atomlagen des KCaBi wurde ein
Pulverdiffraktogramm berechnet und mit dem gemessenen Diagramm verglichen.
Gitterkonstanten: a=532.1(1) pm

c=825.5(1) pm
Die positive Ubereinstimmung ist ein Hinweis auf die Richtigkeit der Struktur im mod.

Cu,Sb-Typ.

5.7.2 Rontgenpulveruntersuchungen an NaCaBi

Das lIonenradienverhéltnis von Natrium zu Calcium liegt ungeféhr bei eins. Die Verbindung
lasst sich nach Tabelle 5.3 nicht eindeutig dem Fe,P-Typ oder dem mod. Cu,Sb-Typ
zuordnen.

Eine Indizierung der stirksten Reflexe im Pulverdiffraktogramm fithrte zu keinem
befriedigenden Ergebnis. Ein Vergleich mit dem berechneten Diffraktogramm von KCaBi
(mod. Cu,Sb-Typ) zeigt ein dhnliches Muster. Aufgrund der Ahnlichkeiten wurden Reflexe
fiir die Indizierung ausgewihlt. Das Resultat war eine tetragonale Metrik mit den in Abb. 5.16

beschriebenen Gitterkonstanten.

Intensity
i NaCaBi (gemessen)
4000 -
2000 -
T ™
: V V Tttt \[ I V
-1000 A
. NaCaBi (berechnet im mod. Cu,Sb-Typ
7 a=543.0 (1) pm ¢ =767.0(7) pm
-2000 . . . .
10 20 30 40 50 60
2Theta

Abb. 5.16:  Vgl. des gemessenen Diffraktogramms von NaCaBi mit dem berechneten

Diagramm im Cu,Sb-Typ mit indizierten und verfeinerten Gitterkonstanten.
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Der Vergleich der Pulverdiffraktogramme zeigt eine gute Ubereinstimmung. Lediglich der
Reflex bei 20~12° und drei weitere intensitdtsschwache Reflexe (sieche Markierungen in Abb.
5.16) sind im gemessenen Diagramm nicht eindeutig zuzuordnen. Ursache ist die relativ
schlechte Kristallinitit der Probe und der damit verbundene hohe Untergrund der Messkurve.
Dies fiihrt dazu, dass Reflexe mit geringer Intensitit nicht mehr aus dem Untergrund
hervortreten.

Vergleicht man die ermittelten Gitterkonstanten von NaCaBi mit den Zellkonstanten des
isotypen KCaBi fillt eine geringe Zunahme der a- und eine deutliche Verldngerung der c-

Achse auf.

Tabelle 5.8: Vergleich der Gitterkonstanten von NaCaBi und KCaBi

ain pm c in pm
NaCaBi 543.0(1) 767.0(1)
KCaBi (Kapitel 5.5) 538.4(1) 838.0(2)

Dieses ungewohnliche Verhalten lédsst sich durch die Topologie der Struktur erkldren. Die
kantenverkniipften CaBis-Tetraedern bilden in beiden Verbindungen eine Schicht in der
(110)-Ebene mit dhnlichen Abstidnden. Dies hat zur Folge, dass sich a- und b-Gitterkonstanten
nur wenig dndern. Die Kanten der Tetraeder bilden gleichzeitig die quadratische Grundfldche
der K(Na)Bis Pyramide. Eine Substitution des Alkalimetalls kann sich nur auf die Hohe der

Pyramide und somit auf die c-Achse auswirken.

T ® @5
a—b @Ca
G K(Na)

i

Abb. 5.17: K(Na)CaBi-Struktur mit CaBis-Tetraecdern und quadratische K(Na)Bis-Pyramide
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Demnach bedeutet ein lonenradienverhiltnis zwischen Alkali- und Erdalkalimetall von ~1
nicht die Bildung eines neuen Strukturtyps, wie z.B. bei den lithiumhaltigen AEB-Phasen
(siche Tabelle 5.2).

Nach bisherigen Ergebnissen hat das Erdalkalimetall entscheidenden Einfluss auf die Struktur
von Alkalimetall-Erdalkalimetallpniktiden mit Ionenradienqotienten r(Alkali)/r(Erdalkali)~1.
Bei Verwendung von Calcium wird der mod. Cu,Sb-Typ bevorzugt (z.B. NaCaBi), ein
Bariumeinbau konnte zum mod. Fe,P-Typ fiihren. Fiir den letzteren Fall liegen jedoch noch
keine experimentellen Daten vor. Der Einbau von Magnesium oder Strontium fiir nie zu

einem lonenradienquotienten von eins.

Tabelle 5.9:  Strukturvorhersage fiir AEB-Phasen ohne Beteiligung von Li, Be und N

AEB-Phasen ohne Li, Be und N

Quotient der Ionenradien

r (Alkali) / r (Erdalkali)

<1 ~1 >1

AEB mit AEB mit

¢ E=Ba E=Ca \L
\ \)

(bisher nicht verifiziert)

Fe,P - Typ mod. Cu,Sb-Typ
P62m P 4/nmm
NaBaP, NaSrAs, NaBaBi NaMgAs(Sb), KMgP(As, Sb. Bi), RbCaAs,

KCaBi, KCaSbh, NaCaBi

Fiir die in den Tabellen 5.9 und 5.11 unterstrichenen Verbindungen liegen Einkristalldaten

vor, fiir die anderen Phasen nur Pulverdaten. Eigene Ergebnisse sind kursiv dargestellt.
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5.7.3 Rontgenpulveruntersuchungen an LiBaBi

Das lonenradienverhéltnis von Lithium und Barium ist kleiner als 0.45. Nach Tabelle 5.2 wird
die Kristallisation im mod. Li;As-Typ bevorzugt.
Die Indizierung des Pulverdiffraktogramms ergab eine hexagonale Metrik mit dhnlichen

Gitterkonstanten wie bei LiBaSh.

Tabelle 5.10: Vergleich der Gitterkonstanten von LiBaBi (eigene Messung) und LiBaSb
[Monconduit, 2001]

ain pm cin pm
LiBaBi 499.6(2) 907(1)
LiBaSb 489.80 901.40

Aufgrund der verfeinerten Gitterkonstanten und den Atomlagen von LiBaSb wurde ein

Pulverdiffraktogramm berechnet und mit dem gemessenen Diagramm von LiBaBi verglichen.

Intensity

1200 A LiBaBi (gemessen)

800

400 A WWWWM

-1000
) LiBaBi (berechnet im mod. Li;As-Typ)
i a=499.6(2) pm ¢ =907(1) pm
_2000 T T T T T T
20 25 30 35 40 45
2Theta

Abb. 5.18:  Vergleich des gemessenen Diffraktogramm von LiBaBi und dem Berechneten
im mod. Li3As-Typ
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Sowohl das gemessene als auch das berechnete Diffraktogramm zeigen eine gute
Ubereinstimmung in den starken Reflexen. LiBaBi kristallisiert demzufolge wie auch LiBaSb
im mod. Li3As-Strukturtyp.

Dies bestitigt die Strukturvorhersage der lithiumhaltigen AEB-Phasen (ohne Beryllium-
Beteiligung).

Tabelle 5.11: Strukturvorhersage der lithiumhaltigen AEB-Phasen ohne Beteiligung von
Beryllium und Stickstoff

Li-haltig (ohne Be und N)

Quotient der Ionenradien

r(Alkali) / r(Erdalkali)

<0.45 ~0.45-~1 ~1
mod. LisAs-Typ anti — PbCl,-Typ Antifluorit-Typ
P63/mmc Pnma Fm3m
LiBaSb, LiBaBi LiCaSb, LiSrBi, LiCaBi LiMgN, LiMgP, LiMgAs

Fiir die unterstrichene Verbindungen liegen Einkristalldaten vor, fiir die anderen Phasen nur

Pulverdaten. Eigene Ergebnisse sind kursiv dargestellt.
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5.8  Zusammenfassung

Mit den Verbindungen KCaBi und NaBaBi konnten im Rahmen dieser Arbeit zwei neue
AEB-Phasen anhand von Einkristalluntersuchungen charakterisiert werden. Die Struktur des
KCaBi wird in der Literatur als mod. Cu,Sb-Typ bezeichnet, jedoch wurde mit PbFCI
[Nieuwenkamp, 1932] schon eine isotype ternidre Verbindung beschrieben. Mit Hilfe von
Rontgenpulveruntersuchungen konnten zusétzlich KCaSb und LiBaBi strukturell eingeordnet
werden. Die Ergebnisse bestétigen die zuvor postulierten Strukturvorhersagen.

Aufgrund eigener Messungen am mikrokristallinen Pulver des NaCaBi (rna, k / TErdatkati ~ 1)
wurde die erste Prognose (Tab. 5.3) modifiziert , ohne das ein neuer Strukturtyp eingefiihrt
werden musste. Dies fiihrt zu der Annahme, dass auch AEB-Phasen mit rn, k / TErdalkati ~ 1 und
E = Sr, Ba (z.B. KBaBi) in einem fiir AEB-Phasen bereits beschriebenen Strukturtypen (Fe,P-
Typ) kristallisieren (Tab. 5.9).

Die Darstellung der Verbindung KBaBi ist bisher nicht gelungen. Aus dem Produkt isolierte
Einkristalle konnten als KsBis [Gascoin, 2001] identifiziert werden. Einkristallstrukturanalyse

und Struktur werden im Anhang beschrieben.
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Anhang

Einkristallstrukturanalyse an KsBiy

7.1.1 Einleitung
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Im Rahmen der Darstellung terndrer Alkalimetallpniktide der Form AEB (A=Alkalimetall,

E=Erdalkalimetall, B=Pentel) fiihrte die Umsetzung von Kalium mit Barium und Bismut im

Verhéltnis 1:1:1 bei 770 K zu einem blau-grauen Regulus mit einem fiir die Strukturanalyse

verwertbaren Einkristall. Dariiber hinaus waren im Produktgemenge Reste der Edukte visuell

identifizierbar.

Das Pulverdiffraktogramm des homogenisierten Gemenges zeigte keine Ahnlichkeit mit den

strukturell charakterisierten AEB-Phasen. Eine Indizierung fiihrte zu keinem verwertbaren

Ergebnis.

Beim Vergleich der Diagramme der Einwaage "KBaBi" und der bereits bekannten

Verbindung KsBis [Gascoin, 2001] findet man alle Reflexe der binidren Phase im "KBaBi"

wieder.

Intensity

2000

1000

4000

Einwaage “KBaBi”

Einwaage K<Bi,

0 T T T T T T
15 20 25 30 35 40
2Theta
Abb. 7.1.1:  Vergleich der gemessenen Diffraktogramme der Einwaagen KBaBi und KsBi4
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7.1.2 Diffraktometerdaten und Strukturverfeinerung

Tabelle 7.1.1: Kristallographische Daten zur Strukturbestimmung von KsBiy4

Verbindung KsBiy4
Wellenldnge [pm] 71.073
Aussehen, Farbe blaugrauer polygonaler Einkristall
Molare Masse [g/mol] 385.42
Kristallsystem / Raumgruppe monoklin / C2/m
Zahl der Formeleinheiten 7
Gitterkonstanten [pm] a=1246.7(2)
b=553.9(1) B=111.68(3)°
c=1163.9(1)
Zellvolumen [pm’] 746.9(2)+10°
Kristallgrofe [mm] 0.2x0.1x0.1
Réntgenographische Dichte [g/cm’] 5.998
Lin. Absorptionskoeffizient [mm™] 51.080
F000 1106
Scanart (-scan
Messtemperatur [K] 293
Messbereich (Onin - Omax) 3.32-30.45
Datenbereich -17<h<16
0<k<7
0<1<14
Zahl der gemessenen Reflexe 1136
Zahl der symm. unabh. Reflexe 1136
Zahl der Reflexe mit [>20(I) 760
Absorptionskorrektur numerisch
Zahl der verfein. Parameter 30
Extinktionskoeffizient 0.0024(1)
Restelektronendichte [e™/A%] 1.5(3)-2.1(3)
R1, wR2 mit [>2 o(]) 0.0271, 0.0540
R1, wR2 fiir alle Daten 0.0464, 0.0564
GooF gegen F? 0.784
Strukturverfeinerung SHELX - 97
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Tabelle 7.1.2: Atomlagen
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Atom X y z Uiso

Bil 0.45341(4) 0 0.66628(5) 0.0311(1)
Bi2 0.3878(4) 0 0.88804(5) 0.0296(1)
K1 0.0958(2) 0 0.8900(3) 0.0340(7)
K2 0.7546(3) 0 0.6679(4) 0.0419(7)
K3 0.5 0.5 0.5 0.123(4)
Tabelle 7.1.3: Anisotrope Temperaturfaktoren

Atom U Un Uss Uas Uis U
Bil 0.0441(3) 0.0192(3) 0.0369(4) O 0.0227(3) 0
Bi2 0.0293(3)  0.0275(3) 0.0373(4) O 0.0183(2) 0
Kl 0.031(1) 0.027(1) 0.046(1) 0 0.018(1) 0
K2 0.032(1) 0.040(1) 0.051(2) 0 0.012(1) 0
K3 0.30(1) 0.018(2) 0.122(7) 0 0.167(9) 0
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7.1.3 Strukturbeschreibung

Das Kl1-Atom befindet sich in der ersten Koordinationssphire in einer quadratisch
pyramidalen Liicke aus Bismutatomen, bei der jeweils zwei Bil- und Bi2- Atome die
Pyramidenbasis bilden. Die Abstinde sind mit dg;.gi; = 376(3) pm und dk;.iz = 374(1) pm
sehr dhnlich. Abweichend dazu ist die Distanz des K1 zu dem Bi2-Atom in der Spitze mit
364(1) pm signifikant kiirzer. Erweitert man die Koordinationssphéire auf 378(1) pm so
verdndert sich der K1 umgebende Polyeder um zwei Bi2-Atome zu einer zweifach

tiberkappten quadratischen Pyramide.

Bi2

Bi1
Abb. 7.1.2:  Bismutkoordination um das K1-Atom
Jeweils zwei dieser Polyeder sind iiber die quadratische Fldche aus vier Bi2-Atomen

miteinander verkniipft.

Bi2

Abb. 7.1.3:  Flachenverkniipfung zweier KBi;-Polyeder
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Das K2-Atom befindet sich in einem stark verzerrten trigonalen Prisma aus vier Bil und zwei

Bi2-Atomen. Uber eine gemeinsame Kante sind zwei dieser Polyeder miteinander verbunden.

Bi1

Abb. 7.1.4:  Ausschnitt der K2-Umgebung der KsBi4-Struktur

Die meisten Kalium-Bismutabstinde sind innerhalb dieses Polyeder mit 372(1) pm gleich,
davon ausgenommen sind die Distanzen zwischen dem K2 und den Bil-Atomen der
Verkniipfungskante, die mit 374(1) und 379(7) pm etwas langer sind.

Das K3-Atom befindet sich im Zentrum eines planaren Rechtecks, mit einem Kalium-
Bismutabstand von 354(1) pm. Erweitert man die Koordinationssphére auf 525(5) pm, so
ergeben sich zwei verzerrte, flichenverkniipfte, trigonale Prismen aus Bi-Atomen.

Bi1 Bi1

K3

¢

@ ®

Bi1 Bi1

Abb. 7.1.5:  K3-Umgebung der KsBis-Struktur
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Die K2/K3-Polyeder sind in [100]-Richtung in folgender Weise miteinander verkniipft:

Bi1 Bi1

' @51
Bi2 Bi1

Abb. 7.1.6:  Verkniipfung der Bismutpolyeder um K2 und K3 in [100]-Richtung

Diese Stringe werden durch die Bismutpolyeder um K1 voneinander getrennt.

Abb. 7.1.7:  Verkniipfung der Bismutpolyeder in der (101)-Ebene
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Die Bismutteilstruktur enthilt noch Liicken, die jedoch unbesetzt bleiben.

Abb. 7.1.8:  Ausschnitt aus der KsBis-Struktur. Die unbesetzten Bismutpolyeder sind durch

dicke, graue Bindungen gekennzeichnet

Weitere Auffiillvarianten dieser Struktur sind jedoch aufgrund der Nihe der Liicke zu den K1-
und K2-Atomen und der damit verbundenen AbstoBung nicht denkbar. Aus dem gleichen
Grund besetzt das K3-Atom auch nicht das verzerrte, trigonale Prisma aus Bismutatomen,

sondern ist zur Mitte der Vierecksflache hin verschoben.

Die Ansicht der (110)-Ebene zeigt kantenverkniipfte Doppelschichten von verzerrten,
trigonalen Prismen aus Bismutatomen um das K2-Atom, wobei der entstehende
Zwischenraum wird durch das K3 Atom gefiillt wird. Diese Doppelschichten werden
wiederum durch eine weitere Doppelschicht aus zweifach iiberkappten, quadratischen
Pyramiden aus Bismut um das K1-Atom getrennt. Durch diese Verkniipfung kommt es zu
zwel Versetzungen, die eine primitive Packung der trigonalen Prismen der zwei

nachfolgenden Doppelschichten sowohl in [100]- als auch in [010]-Richtung verhindern.
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K
@Bi

el Ké K3 .. Ké

Abb. 7.1.9:  (110)-Ebene der KsBis-Struktur. Die Verknilipfungskanten zwischen den
iiberkappten, quadratischen Pyramiden aus Bismutatomen um die K1-Atome

sind durch dicke, schwarze Bindungen gekennzeichnet.



Zusammenfassung/Abstract

Zur Aufklirung des Phasensystems Kalium/Quecksilber/Sauerstoff wurden ausgewdhlte
Zusammensetzungen auf den quasibindren Schnitten K;O-HgO und K,O-,,Hg,O* bei
unterschiedlichen Temperaturen umgesetzt. Thermodynamisch kontrollierte Reaktionen
fiihrten stets zur einzigen ternidren Verbindung K,;HgO,, niedrigere Umsetzungstemperaturen
zu Zwischenprodukten, deren Bildung von den Edukten, der Reaktionsdauer und dem
Temperaturverlauf abhéngig ist. Zudem wurde die Kristallstruktur des Trialkalimetallpniktids
K;Bi auch durch Hochtemperaturmessungen in dem neuen Strukturmodell in P63cm bestétigt.
Cs3As konnte synthetisiert und durch Einkristallstrukturanalyse als isotype Verbindung zum
K;Bi charakterisiert werden. Bandstrukturrechnungen zeigen eine sehr kleine Bandliicke
dieser stark feuchtigkeitsempfindlichen Verbindungen. Fiir K3Bi, Cs3As und Na3;Bi konnte
eine kubische Hochtemperaturmodifikation nachgewiesen werden. Ausgehend von den
Trialkalimetallpniktiden (As;B-Phasen) wurden Versuche unternommen, die Alkalimetalle
partiell durch Erdalkalimetalle zu substituieren (AEB-Phasen). Durch Kombination bekannter
Arbeiten mit eigenen Ergebnissen (Einkristallstrukturanalyse von KCaBi und NaBaBi) konnte

ein Modell zur Strukturvorhersage dieser Verbindungsklasse entwickelt werden.

Several reactions on the quasi-binary lines K;O - HgO and K,O - "Hg,O" of the system
potassium/mercury/oxygen were carried out at different temperatures. The thermodynamically
controlled reactions led always to the only known ternary compound K,HgO,. The results of
lower temperature reactions were intermediate products, depending on the used educts, the
reaction time and the temperature gradient. Moreover the crystal structure measurements of
the trialkalipnictide K3Bi, at room and higher temperature, confirmed the crystal structure in
the new structure model P6scm. Cs3;As, which is isotypicle to Ks;Bi, was also synthesized and
characterized by single crystal structure determination. The band structure calculation show a
very small band - gap for these highly air sensitive compounds. For K;Bi, Cs3;As and Na3Bi a
cubic high temperature modification could be proven. Based on the trialkalipnictids (A;B-
compounds) the exchange of two alkali metals by an alkaline-earth metal led to the group of
AEB-coumpounds. Single crystals of KCaBi and NaBaBi were synthesized and characterized.
By combination of known compositions and experimental results a model for structure

forecasts was developed.
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