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Kapitel 1

Einleitung

Die anorganische Festkorperchemie als ein Teilgebiet der Chemie befasst sich mit der Syn-
these, Struktur und den Eigenschaften von festen Materialien. Nicht zuletzt aufgrund der
gemeinsamen Untersuchungsmethoden weist sie immer grofere Schnittmengen zu anderen
Forschungsbereichen wie der Mineralogie, den Werkstoffwissenschaften und der Kristallogra-

phie auf.

Die Rontgenstrukturanalyse ist heute nicht nur eine Standardmethode der Chemie, sondern
auch der Strukturbiologie, da sie ldngst nicht mehr nur zur Aufklirung von Kristallstruk-
turen, sondern auch von komplexen Molekiilstrukturen dient. Die Bedeutung der Kristall-
strukturanalyse spiegelt sich nicht zuletzt in der Vergabe zahlreicher Nobelpreise auf diesem
Gebiet wieder, angefangen bei Wilhelm Conrad Rontgen und Max von Laue mit der Entde-
ckung von Réntgenstrahlen 1901 und der Entdeckung der Beugung von Rontgenstrahlen an
Kristallen im Jahre 1914. Eines der populérsten Beispiele fiir die Strukturaufklirung durch
Rontgenbeugung ist die Entschliisselung der Kristallstruktur der DNA durch James Watson
und Francis Crick, die dafiir zusammen mit dem Roéntgenkristallographen Maurice Wilkins
1962 den Nobelpreis erhielten. Dorothy Crowfoot Hodgkin erhielt 1964 den Nobelpreis fiir
die kristallographische Analyse der Struktur des Vitamin B12, gefolgt von Jerome Karle und
Herbert A. Hauptman, die fiir ihre Beitrige zur Entwicklung der Direkten Methoden zur
Kristallstrukturanalyse 1985 mit dem Nobelpreis ausgezeichnet wurden. 1988 wurden Johann
Deisenhofer, Robert Huber und Hartmut Michel fiir die rontgenstrukturanalytische Aufkli-
rung der dreidimensionalen Struktur des photosynthetischen Reaktionszentrums der Purpur-

bakterien mit dem Nobelpreis geehrt. Der israelische Physiker Daniel Shechtman entdeckte
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1984 bei der Kristallstrukturanalyse einer rasche abgekiihlten Al-Mn-Legierung Kristalle mit
flinfzahliger Symmetrie - eigentlich nicht mdéglich, aber existent in Quasikristallen - und in
den Ornamenten jahrhundertealter Moscheen [67, 95]. Shechtman erweiterte mit seiner Entde-
ckung die iiber hundertjidhrige Definition, was einen Kristall iiberhaupt ausmacht und erhielt
2011 den Nobelpreis fiir Chemie. Die experimentelle Entdeckung der Quasikristalle macht den
Zusammenhang zwischen Grundlagenforschung, Materialwissenschaft und Anwendung deut-
lich: Die ersten quasikristallinen Stoffe haben bereits den Markt erreicht. Neben Bratpfannen
mit quasikristallinen Beschichtungen aus gezielten Mischungen aus Al, Fe und Cu, die dhn-
liche Eigenschaften wie Teflon aufweisen, aber hirter und wesentlich hitzebestdndiger sind,
wird Stahl mit quasikristallinen Einschliissen gehértet und als extrem festes, korrosions- und
alterungsbesténdiges Material in der Medizintechnik verwendet. Aber auch wenn die Grund-
lagenforschung heute vermehrt unter dem Rechtfertigungszwang der Anwendbarkeit steht, so
ist doch nicht von der Hand zu weisen, dass der erste Schritt stets mit der Synthese und

Charakterisierung eines neuen Materials beginnt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden quaternire Oxidhalogenide aus den Ubergangsmetallen Zink
und Cadmium und den Pnicogenen Arsen, Antimon und Bismut synthetisiert und physikalisch
charakterisiert. Die systematische Beschreibung der Stoftklasse der quaterndren Oxidhaloge-
nide erfolgte erstmals von Lars Gunnar Sillen. Er erkannte, dass die meisten dieser Verbindun-
gen schichtartig aufgebaut sind und fiihrte 1942 in einer Verdffentlichung die Bezeichnung der
Verbindungen auf Basis der Schichtfolge ein [103]. Er ging von tetragonalen Oxidhalogeniden
aus, in denen sich Schichten von Metall-Sauerstoff-Ionen und Halogeniden abwechseln. Noch
heute werden diese Strukturen als Xn-Strukturen bezeichnet, wobei n die Anzahl der Haloge-
nidschichten zwischen den Metall-Sauerstoff-Schichten darstellt. Seit einigen Jahren werden
Verbindungen, die in ihrer Struktur Pnicogene enthalten, wodurch freie Elektronenpaare zur
Verfiigung stehen, intensiv erforscht. Grund dafiir ist das freie Elektronenpaar am Pn®" - Ka-
tion, das fiir eine Reihe interessanter Eigenschaften verantwortlich ist. Freie Elektronenpaare
bestimmen nicht nur den rdumlichen Bau von Molekiilen, sondern in erheblichem Maike die
Eigenschaften von Materialien. Bekanntestes Beispiel dafiir ist wohl das Wassermolekiil mit
seiner gewinkelten Form, die entscheidend ist fiir bestimmte Figenschaften des Wassers. Jean
Galy und Georges Meunier postulierten 1975 in einer Publikation, dass das effektive Volumen,

das ein freies Elektronenpaar um ein Atom einnimmt, in etwa dem eines Oxidions entspricht
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[51]. Verbindungen mit freien Elektronenpaaren weisen eine Reihe technisch bedeutsamer
Eigenschaften auf, wie beispielsweise Ferroelektrizitit, Piezoelektrizitdt und Pyroelektrizitit
[27, 59, 65, 66]. Die stereoaktiven freien Elektronenpaare erzeugen eine Asymmetrie um die
Zentraltome, welche wiederum eine Nicht-Zentrosymmetrie im Kristall zur Folge haben kann,
auf die die oben genannten Eigenschaften zurtickzufiihren sind [40, 77, 93]. Das Vorhanden-
sein freier Elektronenpaare in Verbindungen mit Ubergangsmetallkationen und Halogeniden
ermoglicht eine erstaunliche Strukturchemie, in der die lone pair-Kationen als im Verhiltnis zu
den anderen Bindungspartnern starke Lewissduren eine Bindung zu den Sauerstoffanionen als
starke Lewisbasen bevorzugen und die Ubergangsmetallkationen Bindungen zu den Halogeni-
dionen ausbilden [16, 69, 76, 92, 116]. Ergebnis sind meist niederdimensionale Schichten und
Ketten, in denen die Struktur unterteilt ist in halophile und chalcophile Substrukturen, die
lediglich durch schwache van-der-Waals-Krifte verbunden sind. Aufgrund ihrer strukturdiri-
gierenden Eigenschaft werden lone pair-Kationen in der Literatur hiufig als chemical scissors

bezeichnet |16, 58, 70-72].

Jedes Kapitel der vorliegenden Arbeit behandelt zunichst die Synthese der dargestellten
Verbindung und deren Strukturbestimmung mittels Rontgenstrukturanalyse. Anschlieffend
erfolgt die physikalische Charakterisierung, die neben Raman - und Infrarotspektroskopie
UV/VIS - und Lumineszenzmessungen umfasst. Daten zu Pulverdiffraktometrie und DTA-

Messungen finden sich im Anhang.
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Experimentelles

In diesem Kapitel werden zunéchst die eingesetzten Edukte tabellarisch aufgelistet und die
Verfahren zur Darstellung der Edukte beschrieben, die selbst hergestellt wurden. In Abschnitt
2.6 werden allgemein die unterschiedlichen Verfahren zur Herstellung der quaterniren Verbin-
dungen und die Vorbereitung zur Charakterisierung mittels Einkristallstrukturanalyse behan-
delt. Abschnitt 2.7 beschreibt die physikalischen Methoden, anhand derer die Verbindungen,

die im Rahmen der vorliegenden Arbeit synthetisiert wurden, charakterisiert wurden.

Die in Tabelle 2.1 dargestellten Verbindungen wurden als Edukte zur Herstellung aller im fol-
genden vorgestellten Verbindungen verwendet. Die Edukte wurden zum Teil selbst dargestellt,

zum Teil aus dem Handel verwendet.
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2.1 Edukte

2.1 Edukte
Tabelle 2.1: Verwendete Chemikalien

Name Summenformel Reinheit [%]  Hersteller
Arsen(III)-oxid As,O4 99.99 Chempur
Bismut(I1I)-oxid Bi, O, 99.8 Chempur
Bismut(IIT)-chlorid BiCl, 99.99 Chempur
Bismut(III)-bromid BiBr, 99 Alfa Aesar
Bismut (I11)-iodid Bil, 99 Chempur
Bismuthydroxid Bi(OH), 99.9 Chempur
Cadmium(IT)-oxid CdoO p.A. Merck
Cadmiumiodid Cdl, 99.999 Aldrich
Antimon(III)-oxid Sb,O4 99 Merck
Antimon(III)-chlorid SbCl, n.a synthetisiert
Antimon(I1I)-bromid SbBr, n.a synthetisiert
Antimon(I1I)-iodid Sbl, n.a synthetisiert
Antimonoxychlorid SbOCl n.a synthetisiert
Zink(IT)-oxid Zn0O p.A. Merck
Zinkchlorid ZnCl, p.A. Ventron
Zinkbromid ZnBr, 99 Acros
Zinkiodid Znl, 98 ABCR

2.2 Darstellung von Antimontrichlorid und Antimontribromid

Die Darstellung von SbCl; und SbBr, erfolgte nach Brauer aus fein pulverisiertem Sb,S; und

einer wissrigen Losung von HX (X = Cl, Br) [24].

Sb,Ss + 6 HX —» 2SbX, + 3H,S

(2.1)
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Es wurden farblose Kristalle fiir SbCl; und gelbe fiir SbBr4 erhalten, die im Exsikkator iiber

P,0; getrocknet wurden.

2.3 Darstellung von Antimontriiodid

Sbl, wurde nach einer Synthesemethode von Brauer gewonnen [24]. Fein pulverisiertes Anti-
mon wurde mit einer Losung von Iod in Toluol versetzt und so lange unter Riickfluss erhitzt,
bis die charakteristische lodfiarbung verschwunden war. Anschliefsend wurde die gelbgriine
Losung durch Absaugen von Antimonriickstdnden befreit. Nach ldngerem Stehen fielen die

roten plittchenformige Kristalle des Sbl; aus.

Sb + 31, — Sbl, (2.2)

Das Produkt wurde aus Toluol umkristallisiert.

2.4 Darstellung von Antimonoxidchlorid

Die Darstellung von SbOCI erfolgte nach Brauer aus einer Mischung von SbCl; und Wasser
[24]. Diese wurde griindlich geriihrt und einige Tage stehen lassen. Die ausgefallenen farblosen

Kristalle wurden abgesaugt, mit Ether gewaschen und getrocknet.

ShCl, + H,0 —+ SbOCI + 2 HCI (2.3)

2.5 Sublimation von Arsen(III)-oxid

Das verwendete As, O, fiel bei der Reinigung von grauem Arsen an, da dieses héufig durch die
Oxidation mit Luftsauerstoff durch Arsenik, As,O;, verunreinigt ist. Graues Arsen sublimiert
bei 616 °C [25], As,O, dagegen bereits unterhalb seines Schmelzpunktes von 313 °C [49]. Ein

Schlenkrohr wurde mit dem verunreinigten Arsen bestiickt, evakuiert und das befiillte Ende
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mit Hilfe einer Trockenpistole auf 300 °C erhitzt. Die Temperatur des unbefiillten Endes ent-
spricht im Wesentlichen der Aufientemperatur, so dass sich nach einiger Zeit an diesem kalten
Ende farblose Kristalle von As,O, bildeten. Am erhitzten Ende blieb das reine, metallisch
glénzende graue Arsen zuriick. Somit stellt die Reinigung von mit Arsenik verunreinigtem
grauem Arsen mittels Sublimation von As,O, eine elegante Méglichkeit dar, sowohl reines

graues Arsen, wie auch das im Rahmen dieser Arbeit verwendete reine Arsenoxid zu erhalten.

2.6 Darstellung der quaterniren Verbindungen

2.6.1 Festkorpersynthese

Die Préparation der Proben erfolgt in Quarzglasampullen von etwa 4 cm Linge, 1 cm Durch-
messer und einer Wandstérke von 1 mm. Um anhaftendes Wasser zu entfernen, werden die
Ampullen vor Gebrauch zunéchst bei 170°C ausgeheizt. Die Edukte werden im gewiinsch-
ten Verhéltnis auf einer Analysewaage der Firma Kern mit einer Messgenauigkeit von 0.1 mg
eingewogen, die Eduktmischung in einer Achatreibschale homogenisiert und anschliefend mit
Hilfe eines Trichters quantitaiv in eine Kieselglasampulle iiberfiihrt. Werden die Edukte unter
Luft eingewogen, wird die Ampulle nach der Einwaage zum restlosen Entfernen der Luft mehr-
mals mit Argon gespiilt, um anschlieRend bei einem Druck von unter 0.2 x 1073 bar evakuiert
zu werden. Erfolgt die Einwaage der Edukte in der Glovebox, werden die zuvor evakuierten
Ampullen in diese eingeschleust, um unter Luftausschluss bestiickt zu werden. Anschliefend
werden die Ampullen aus der Glovebox ausgeschleust, erneut evakuiert und schliefslich mit
Hilfe eines Wasserstoff-Sauerstoff-Geblidsebrenners abgeschmolzen. Das Tempern der Reakti-
onsmischung erfolgt in Rohrendfen mit programmierbaren Temperaturreglern (£1°C). Nach
der Reaktionszeit werden die Ampullen auf Raumtemperatur gekiihlt, mit Hilfe eines Glas-

schneiders angeritzt und gegebenenfalls unter Schutzgasatmosphére aufgebrochen.

2.6.2 Solvothermalsynthese

Mit Hilfe der Solvothermalsynthese lassen sich Losungsmittel wie Wasser oder Alkohole in der
fliissigen Phase iiber ihren jeweiligen Siedepunkt hinaus erhitzen, wodurch es zu verinderten
Eigenschaften kommt. Auch hier werden zunéchst die Edukte in Quarzglasampullen eingewo-

gen, dann das Losungsmittel hinzugefiigt und durch vorsichtiges Spiilen mit Argon entgast.
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Zum FEvakuieren und anschliekenden Abschmelzen der Ampullen ist es notwendig, das Lo-
sungsmittel mit Hilfe von flissigem Stickstoff einzufrieren. Die abgeschmolzenen Ampullen
werden in Stahlautoklaven mit Tefloneinsatz {iberfithrt, in die zum Druckausgleich ein geeig-
netes Losungsmittel vorgelegt wird. Um Explosionen zu vermeiden, wird das Losungsmittel
in den Ampullen vor dem Offnen selbiger erneut mit Hilfe von Fliissigstickstoff eingefroren.

Als Losungsmittel wurde im Rahmen dieser Dissertation ausschlieflich Wasser verwendet.

2.6.3 Chemische Transportreaktionen

Der chemische Transport ist ein Prozess zur Reinigung und Kristallisation nichtfliichtiger Stof-
fe, der in den 1950er Jahren von Harald Schéfer als Methode zur Kristallsynthese und Kristall-
ziichtung eingefiihrt wurde Das Verfahren beinhaltet die reversible Umwandlung nichtfliich-
tiger Elemente oder Verbindungen in fliichtige Derivate. Ublicherweise findet die Reaktion in
einer geschlossenen evakuierten Ampulle von 15-20 cm Linge statt, die in einem sogenannten
Zweizonen-Rohrenofen erhitzt wird. Die zwei [eizzonen verursachen einen Temperaturgradi-
enten innerhalb der Ampulle, so dass auf der einen Seite der Ampulle das fliichtige Derivat der
erwilinschten Substanz entsteht und mit Hilfe eines geeigneten Transportmittels an das ande-
re Ende der Ampulle wandert, wo es sich als Feststoff abscheidet, wobei das Transportmittel

wieder freigesetzt wird.

2.6.4 Priparation von Einkristallen

Geeignete Einkristalle werden der Probe mit Hilfe einer Prapariernadel unter einem Stereo-
mikroskop entnommen und zunéchst auf einen Objekttriger, auf dem sich Schlifffett befindet,
iiberfiihrt. Der Kristall wird mehrmals in Schlifffett gewendet, um ihn von anhaftenden Parti-
keln zu befreien und anschlieffend in Toluol gebadet, um das Schlifffett zu l6sen. Ein Glasfaden
dient dazu, den Kristall zu montieren, wobei am Glasfaden ein in Aceton geldster Polymer-
kleber haftet, der im Idealfall so pripariert wurde, dass aus ihm ein Kleberfaden herausragt.
Um das Klebervolumen moglichst gering zu halten, wird der Kristall an der Spitze dieses
Kleberfadens positioniert, um bei der Messung stérende diffuse Streuung durch den Kleber
zu vermeiden. Luftempfindliche Kristalle miissen in der Glovebox unter Schutzgasatmosphére
prapariert werden, wobei sie zunfchst mit perfluoriertem Ether gewaschen und anschliefend

mit Hilfe eines Zweikomponentenklebers an der Spitze eines Glasfadens fixiert werden. Der
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Glasfaden wird in ein Markréhrchen tiberfiihrt, das schliefflich abgeschmolzen wird.
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2.7 Charakterisierungsmethoden

2.7.1 Rontgenpulverdiffraktometrie

Basierend auf der Annahme, dass es sich bei Rontgenstrahlung um elektromagnetische Wellen
sehr kleiner Wellenldnge handelt, fithrten Friedrich, Knipping und Max von Laue 1912 das
erste Rontgenbeugungsexperiment an Kupfersulfat- und Zinksulfateinkristallen durch. Debye
und Scherrer erzeugten vier Jahre spéter das erste Pulverdiffraktogramm nach einer Methode,
die heute nach ihnen benannt ist [32]. Heute stellt die Rontgenpulverdiffraktometrie sowohl an
Hochschulen wie auch in der Industrie eine der wichtigsten Analyseverfahren in der Festkor-
perforschung dar, wenn es um die Identifizierung unbekannter Verbindungen, um Homogeni-
tatsbestimmungen von Pulverproben und nicht zuletzt um quantitative Phasenbestimmungen

geht.

Die Rontgenpulverdiffraktometrie wurde im Rahmen dieser Arbeit als Standardmethode zur
Charakterisierung und Phasenanalyse angewandt. Um eine statistische Orientierung der Pro-
benkérper zu erhalten, wird die pulverférmige Probe zunichst in einem Achatmorser fein
gemahlen und anschlieffend mit Hilfe des Silikonfetts Baysilone (Bayer) zwischen zwei Po-
lyethylenfolien fixiert. Diese werden im néchsten Schritt auf einem Flachbettriger befestigt.
Dabei sei darauf geachtet, dass eine geeignete Schichtdicke der Probe zwischen den Mylar-
folien erreicht wird, um bei der Transmissionsmessung Absorptionseffekte zu vermeiden. Die
Messung erfolgten an einem Stoe STADI P Pulverdiffraktometer, bei dem CukK,j - Strah-
lung (A = 1.540 598 A) als Rontgenstrahlung dient, die mit Hilfe eines Germaniumeinkristalls
monochromatisiert wird. Zur Datensammlung dient ein PSD als linearer ortsempfindlicher
Detektor, der die Intensitdten in einem Bereich von beispielsweise 8° < 20 < 90° misst. Die
gemessenen Diffraktogramme werden mit Hilfe des Programmpakets Win XPow ausgewertet
[3]. Um die gemessenen Diffraktogramme mit Literaturdaten vergleichen und gegebenenfalls
kristalline Phasen identifizieren zu kénnen, wird von der ICDD die PDF - Datenbank (Pow-
der Diffraction File) zur Verfiigung gestellt. Mittels Patternfitting ist es moglich, die genauen
Zellkonstanten zu bestimmen, indem ein Peak-File an die gemessenen Rohdaten angepasst
und die Zellkonstanten nach der Indizierung bis zur Konvergenz verfeinert werden. Da die
Zellkonstanten aus einer Pulvermessung eine wesentlich grofsere Genauigkeit aufweisen als

die aus einer Einkristallmessung, wurden die Einkristallstrukturen in der vorliegenden Arbeit

10
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mit den Zellkonstanten aus Pulvermessungen verfeinert, sofern es moglich war, die Proben
phasenrein darzustellen. Zur Verifizierung des Strukturmodells kénnen die gemessenen Pul-

verdiffraktogramme mit aus Einkristallstrukturdaten simulierten verglichen werden.

2.7.2 Weissenbergaufnahmen

Drei bekannte Verfahren dienen der Abbildung eines reziproken Gitters eines Einkristalls auf
fotographischen Filmen: Die Buergeraufnahmen, die DeJong-Bouman - und Weissenbergauf-
nahmen [42|. Im Rahmen dieser Dissertation wurden zur Vorabpriifung der Qualitdt und
Streukraft der Einkristalle Schwenkaufnahmen mit einer Weissenbergkamera aufgenommen.
Dazu wurde zunéchst der Kristall in einem Markrohrchen fixiert, das auf einem Goniometer-
kopf befestigt wird. Der Goniometerkopf hat zwei senkrecht zueinander stehende Planschlit-
ten und zwei senkrecht zueinander stehende Bogenschlitten. Die Planschlitten erlauben die
genaue Platzierung des zu untersuchenden Einkristalls in den Rontgenstrahl, wahrend die Bo-
genschlitten die korrekte Orientierung ermoglichen, die bei der Weissbergaufnahme so erreicht
wird, dass der Kristall wihrend der Justieraufnahme um +5° geschwenkt wird. Die Reflexe

liegen auf Linien, die parallel zueinander verlaufen, den sogenannten Schichtlinien.

Die zu korrigierende Dejustierung des Kristalls lasst sich erfassen als der Winkel, den die
nullte Schicht mit der Waagerechten einschlieftt. Eine reale Achse des Kristalls ist parallel zur
Drehachse ausgerichtet, wenn die nullte Schicht genau waagerecht liegt. Durch zylindrische

Blenden lassen sich aufier der nullten Schichtlinie alle anderen ausblenden.

Durch Kopplung der Drehung des Kristalls mit der Verschiebung des Films wird ein verzerrtes
Abbild der nullten Schichtlinie erhalten, das sich auf Polarkoordinatenpapier tibertragen und
mit Hilfe eines Buerger - Dreiecks entzerren lisst. Somit werden zwei reziproke Achsen und
der Winkel, den sie einschliefen, erhalten. Systematische Ausléschungen liefern zudem Infor-
mationen iiber das Bravais - Gitter und die Raumgruppe. Die verwendete Weissenbergkamera
stammt von der Firma Huber. Die Kamera ist mit einem Nickelfilter ausgestattet und nutzt

als Rontgenstrahlung CuK, - Strahlung.

11
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2.7.3 Einkristallstrukturanalyse

Aufgrund ihrer hohen Aussagekraft und Genauigkeit hat sich die Methode der Kristallstruk-
turbestimmung mittels Rontgenbeugung in den letzten 30-40 Jahren zu einem der wichtigsten
Werkzeuge der Grundlagenforschung sowohl in der anorganischen wie auch in der organischen
Chemie entwickelt. Nicht zuletzt haben die enormen Fortschritte im Bereich der Datenver-
arbeitung dazu beigetragen, dass heute die Strukturdaten von mehr als 160000 chemischen

Verbindungen in der ICSD hinterlegt sind.

Die Genauigkeit einer Einkristallstrukturanalyse hingt nicht nur von Faktoren wie der Mess-
strategie, der Streukraft des Kristalls bei hohen Beugungswinkeln und der Strukturverfeine-
rung ab, sondern in hohem Mafe von der Qualitidt des gewdhlten Einkristalls. Die Giite eines
Einkristalls kann durch die spitere Datensammlung und - aufbereitung nicht ersetzt wer-
den, daher muss Zucht und Auswahl des zu messenden Kristalls mit groftmoglicher Sorgfalt

erfolgen.

Datensammlung

Geeignete Einkristalle, die wie in Kapitel 2.6.4 beschrieben auf einem Glasfaden prapariert
wurden, wurden auf einem Stoe IPDS I mit MoK, - Strahlung (A = 0.71073 A) als Rontgen-
quelle gemessen. Zur Monochromatisierung dient ein Graphitkristall. Die Intensitdten werden
auf einer Bildplatte, einem sogenannten Imaging Plate gesammelt. Neben dem IPDS T kamen
auch ein Oxford Diffraction Gemini R Ultra Diffraktometer mit Cu oder Mo Strahlung und
einem Ruby CCD - Detektor und eine Oxford Diffraction SuperNova mit einer Cu Quelle und

einem Atlas CCD - Detektor zum Einsatz.

Strukturlésung und Verfeinerung

Das Ziel einer Strukturlésung ist die Darstellung einer dreidimensionalen Elektonendichte-
verteilung p.,. innerhalb des Volumens V' einer Elementarzelle. Die Elektronendichte eines
Kristalls 1dsst sich mathematisch als Fourierreihe darstellen, dabei sind die Strukturfaktoren

Fj; die Fourierkoeflizienten:
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1
Payz = 17 % Fhp - exp[—i2m(ha + ky + 12)] (2.4)

Fiir die gemessenen Intensitidten gilt:

Tnkt = | Faid”| (2.5)

Das heifst, die gemessenen Intensititen sind proportional zum Betragsquadrat der Struktur-

faktoren, allerdings geht die Information iiber den Phasenwinkel Pyy; verloren.

Mehrere statistische Methoden wurden entwickelt, um dieses Phasenproblem zu losen. Die
Patterson-Methode wurde 1934 von Lindo Patterson eingefiithrt und ist als die Fouriertrans-
formierte der Quadrate der Strukturfaktorbetrége definiert. Die Patterson-Methode liefert
nicht direkt die Positionen der Atome, sondern nutzt die Intensitdten, um die interatomaren
Vektoren zu erhalten, wobei die Lange eines Vektors dem interatomaren Abstand und dessen

Richtung der interatomaren Richtung entspricht [78, 79].

Direkte Methoden, fiir deren Entwicklung Herbert A. Hauptmann und Jerome Karle 1985
den Nobelpreis erhielten, nutzen zur Loésung des kristallographischen Problems statistische
Methoden. Sie verwenden die Zusammenhinge zwischen den Intensitéten von Reflexgruppen
und den Phasen und versuchen somit eine direkte Losung des Phasenproblems. Sie berech-
nen normierte Strukturfaktoren unabhingig vom Beugungswinkel, um starke Reflexe mit mit
hoher Wahrscheinlichkeit richtigen Phasen zu finden. In einer abschliefsenden Fouriersynthese

wird aus der besten Losung das Startmodell der Struktur erhalten [68].

Die Datenverarbeitung erfolgte mit dem Programmpaket X-Area der Firma Stoe [1], das so-
wohl eine Betrachtung des reziproken Raumes mittels des Programms Recipe, als auch die
Verfeinerung der Zellkonstanten zur Integration erlaubt. Zudem lassen sich partiell meroe-
drische Verzwilligungen und Verwachsungen gut erkennen. Die Programme X-RED [5] und
X-SHAPE [6] dienen sowohl der numerischen Absorptionskorrektur als auch der Optimierung
der Kristallform, wobei die exakte Zusammensetzung und Symmetrie bekannt sein muss. Das
Programm X-RED wahlt bis zu 5000 starke Reflexe aus der Reflexdatei und unterteilt diese in
symmetriedquivalente Gruppen. Die Kristallform wird durch das Programm X-SHAPE so an-
gepasst, dass die symmetriedquivalenten Reflexe moglichst gleiche Intensitdten haben, darauf

basierend werden die Intensitdten der Reflexe numerisch korrigiert. Die Datenanalyse erfolgt
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mit dem Programm XPREP 2|, zur Strukturldsung dienen die Programme SHELXS86 [96]
SHELXS97 [98], SIR92 [11], STRI7 [10] und STR2004 [26] und zur Strukturverfeinerung erfolgt
das Programm SHELXL97 [97]. Im Anschluss werden die Strukturen mit dem Programmpa-
ket PLATON [104] analysiert, das mit den Programmen ADDSYM und STRUCTURETIDY
iibersehene Symmetrien findet und die Struktur in die Standardaufstellung iiberfiihrt. Gra-

phische Analyse und Visualisierung der Strukturen erfolgt mit Hilfe von Programmen wie

ENDEAVOUR |[21] oder DIAMOND |[g].

2.7.4 Thermische Analyse

Als thermische Analyseverfahren wurden Differentialthermoanalyse (DTA), Thermogravime-
trie (T'G) und Differential Scanning Calometry (DSC) durchgefiihrt. Die Proben fiir die DTA
wurden in evakuierten Quarzampullen von etwa 10mm Linge und 3mm Aufendurchmes-
ser eingeschmolzen und am SETARAM TG-DTA 92-16 gemessen. Die Messung bei der TG
wurden in Al,O4 - Tiegeln im Argonstrom durchgefiihrt. Die DSC erfolgte am METTLER
TOLEDO DSC 30, hierzu wurden die Proben in Aluminiumtiegeln eingewogen und gegen
einen leeren Tiegel als Referenz gemessen. Die Temperaturbereiche liegen bei DTA und TG

zwischen 25 °C und 1000 °C, bei der DSC zwischen —170°C und 600 °C.

2.7.5 Energiedispersive Rontgenanalyse

Die energiedispersive Rontgenanalyse ist ein modernes Verfahren zur Bestimmung der rdum-
lichen Anordnung der Atome in einer Verbindung. Dabei werden die Atome in der Probe
durch einen hochenergetischen Elektronenstrahl angeregt, wodurch sie Rontgenstrahlung ei-
ner fiir das jeweilige Element spezifischen Energie aussenden. Diese charakteristische Ront-
genstrahlung, flir deren Entdeckung Charles G. Barkla 1917 den Nobelpreis erhielt, ist ein
Linienspektrum von Réntgenstrahlung, das bei Ubergéingen zwischen Energieniveaus der in-
neren Elektronenhiille entsteht und fiir jedes Element spezifisch ist. Ein freies energiereiches
Elektron schligt ein gebundenes Elektron aus einer inneren Schale des Atoms heraus. Da
die Energie, die auf das gestofsene Elektron iibertragen wird, meist grofer ist als seine Bin-
dungsenergie, wird das Atom ionisiert. Das Elektron hinterldsst somit eine Liicke, die durch
ein Elektron aus einer dufseren Schale geschlossen wird, wobei dieses energiereichere Elek-

tron seine iiberschiissige Energie beim Fall in eine weiter innen gelegene Schale in Form von
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Rontgenstrahlung abgibt.

Die Energiedifferenz der Schalen ist elementspezifisch und somit die abgegebene Rontgenstrah-
lung charakteristisch fiir das jeweilige Element. Da fiir ein Element verschiedene Uberginge
erlaubt sind, je nachdem aus welcher Schale das energiereichere Elektron kommt und in wel-
chem Emnergiezustand die Liicke aufzufiilllen ist, entstehen Rontgenquanten unterschiedlicher
Energie, die als K, Kg, L, etc. bezeichnet werden. Die Lage einer Linie im Spektrum ent-
spricht der Energie der Rontgenlinie und ist ein Beleg dafiir, um welches Element es sich
handelt. Die Linienstéirke ist abhédngig von der Konzentration des Elements in der Probe. Der
breite unspezifische Hintergrund im EDX-Spektrum ist auf die Bremsstrahlung zuriickzufiih-
ren, die durch die Abbremsung von Elektronen im Coulomb-Feld der Atomkerne entsteht. Die
Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden an einem FEI Quanta 400 F Elektronenmikro-
skop mit EDAX Genesis 2000 Detektor durchgefiihrt. Zur Auswertung der aufgenommenen

Spektren wurde das Programm Genesis [4] verwendet.

2.7.6 UV/VIS Spektroskopie

Bei dieser Spektroskopieart werden Molekiile mit elektromagnetischen Wellen im Bereich
des ultravioletten und des sichtbaren Spektrums bestrahlt, wobei Valenzelektronen in héhere

Energieniveaus angeregt werden.

Dabei muss die Energie des absorbierten Photons mindestens der Energiedifferenz zwischen

Valenzband und Leitungsband entsprechen.

Mit Hilfe der Einstein - Bohr - Gleichung

E=hv=— 2.
v =" 26)

mit h als dem Planckschen Wirkungsquantum, c als der Lichtgeschwindigkeit und f als der
Frequenz, lasst sich die Wellenldnge A\ des absorbierten Lichts berechnen, die fiir die aufzu-

wendende Energie ' notwendig ist.

Die Messung der UV /VIS - Spektren erfolgte auf einem UVIKON-XL Spektralphotometer, das
iiber eine Ulbricht-Kugel verfiigt. Zu diesem Zweck wurden die pulverférmigen Proben per Va-

kuum auf einen Filter gesaugt und dieser in den Probenraum des Spektrometers eingebracht.
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Im Zuge der Messung wird der Probenstrahl am Pulver reflektiert und anschliefsend mit Hilfe
eines Einzelphotonenvervielfachers detektiert. Je stirker die Probe Licht bestimmter Wellen-
ldngen absorbiert, desto geringer ist die gemessene Intensitit der reflektierten Strahlung. Das
Refexionsvermdgen des Filtermaterials wird mit Hilfe eines Referenzstrahls bestimmt und das

Messsignal entsprechend korrigiert.

2.7.7 Lumineszenzmessungen

Das Phénomen der Lumineszenz, abgeleitet vom lateinischen Wort lumen fiir "kaltes Licht",
ist in vielen Bereichen des téglichen Leben zu beobachten, beispielsweise beim Fernsehen,
am Computerbildschirm oder in Geldscheinen, die lumineszierende Materialien enthalten, um
Original von Falschung zu unterscheiden. Auch aus der Natur sind Lumineszenz-Phénomene
bekannt, wie Glithwiirmchen, faulenden Baumstdmme und Mineralien. Allgemein ldsst sich
sagen, dass bei allen Leuchterscheinungen Energie in Form von elektromagnetischer Strahlung
von einem Material ausgesandt wird, die beim Ubergang des zuvor angeregten Materials in
den Grundzustand entsteht. Die emittierte Strahlung hat ganz bestimmte Frequenzen bzw.
Wellenléngen, die mit Hilfe spektroskopischer Methoden als Linien registriert werden und so-
genannte Linienspektren ergeben, die fiir spezifische Materialien charakteristisch sind. Die An-
regung des Materials kann beispielsweise mechanisch (Tribolumineszenz), durch ionisierende
Strahlung (Radiolumineszenz) oder durch chemische Reaktionen (Chemolumineszenz) erfol-
gen [41]. Die Emission in den Grundzustand wird unter anderem unterschieden in Fluoreszenz,
bei der die Emission im Nanosekundenbereich liegt und Phosphoreszenz, bei der das Nach-
leuchten bis zu Sekunden anhalten kann [18]. Dabei liegt die elektromagnetische Strahlung,

die von lumineszierenden Materialien emittiert wird, meist im sichtbaren Spektralbereich.

Lumineszenzvorginge kénnen an Halbleitern und Isolatoren beobachtet werden, in denen
Valenz- und Leitungsband durch einen bestimmten Energiebereich voneinander getrennt sind.
In Kristallen fungieren Fremdionen und Defekte als sogenannte Aktivatoren der Lumineszenz.
Bei der Anregung eines Elektrons aus dem Valenzband ins Leitungsband entsteht ein Loch im
Valenzband, das durch ein Elektron des Aktivators aufgefiillt wird, wobei die Energieditferenz
bei diesem Ubergang als Gitterschwingung abgegeben wird. Fillt das angeregte Elektron aus
dem instabilen Zustand im Leitungsband zuriick ins Valenzband, gibt es die Energiedifferenz

zwischen den beiden Zustidnden als Licht ab.

16



Kapitel 2. Ezperimentelles 2.7 Charakterisierungsmethoden

Die Anregungs- und Emissionsspektren wurden auf einem steady-state Fluoreszenz Spektro-

meter (Jobin Yvon Fluorolog 3) bei 77 K aufgenommen.

2.7.8 Raman- und IR-Spektroskopie

Die Raman- und Infrarotspektroskopie ermoglichen einzigartige spektrale Fingerabdriicke
eines Materials. Grundlage beider Spektroskopiearten sind Molekiil- und Gitterschwingun-
gen, allerdings beruhen sie auf unterschiedlichen physikalischen Grundlagen [88]. Die Raman-
Spektroskopie beruht auf dem Raman-Effekt, flir deren experimentallen Nachweis der indische
Physiker Sir C.V. Raman 1930 mit dem Nobelpreis ausgezeichnet wurde. Der Raman-Effekt
entsteht durch Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit der Elektronenhiille
der beteiligten Atome und ist im Gegensatz zur Infrarotspektroskopie unabhéngig von der
Wellenldnge der einfallenden Strahlung. Um durch eine mdoglichst grofse Photonenzahl die
Wahrscheinlichkeit fiir Raman-Streuung zu erhohen, wird die Probe mit hochenergetischen
monochromatischen Laserlicht bestrahlt und die Frequenzen des an der Probe gestreuten
Lichts beobachtet. Dabei durchstrahlt der gréfste Teil der Lichts die Probe. Ein Teil der
Lichtquanten wird elastisch an den Teilchen der Probe in alle Raumrichtungen gestreut, wo-
bei die gestreute Strahlung dieselbe Frequenz hat wie die Erregerstrahlung, was als soge-
nannte Rayleigh-Streuung bezeichnet wird. Bei der Raman-Streuung dagegen wird ein noch
viel kleinerer Teil des Erregerlichts, nur etwa 1076 %, inelastisch gestreut. Dieser inelastische
Streuvorgang lasst sich unterscheiden in Stokes- und Anti-Stokes-Streuung, die zusammen den

Raman-Effekt bilden.

Bei der Stokes-Streuung besitzt die Streustrahlung eine kleinere Frequenz als die einfallende
Strahlung und der Energiezustand des Molekiils nach dem Streuvorgang ist hoher als da-
vor, bei der Anti-Stokes-Streuung dagegen niedriger, es werden also kiirzere Wellenldngen
abgestrahlt. Grund dafiir ist, dass durch thermisch angeregte Molekiile zusétzlich Schwin-
gungsenergie der Molekiilgruppen an die Photonen abgegeben wird. Im Spektrum wird meist
die Wellenzahl des Lasers gleich Null gesetzt und der Frequenzunterschied dann relativ zur
Laserfrequenz angegeben. Dies ist der sogenannte Raman-Shift, bei dem Stokes- und Anti-
Stokes-Strahlung um praktisch den gleichen Betrag zu kleineren bzw. grofieren Wellenzahlen

verschoben sind, d.h. sie haben den gleichen Raman-Shift mit umgekehrtem Vorzeichen. Da-
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bei weisen die Anti-Stokes-Linien eine geringere Intensitéit auf, was darauf zuriickzufiihren ist,
dass bei der Anti-Stokes-Streuung die Anregung nicht aus dem Grundzustand, sondern aus ei-
nem angeregten Schwingungszustand erfolgt, bei Raumtemperatur sich die meisten Molekiile

aber im Grundzustand befinden.

Wiéhrend die Raman-Spektroskopie also auf inelastischer Streuung von Photonen beruht,
erfolgt bei der Infrarot-Spektroskopie durch Absorption von Lichtquanten die Anhebung
eines Molekiils vom Grundzustand in einen angeregten Schwingungszustand. Die Infrarot-
Spektroskopie gehort zu den dltesten und am weitest verbreiteten spektroskopischen Unter-
suchungsmethoden und erlaubt qualitative Aussagen {iber Teilstrukturen von Molekiilen und
Atomgruppierungen. Dabei werden Molekiilschwingungen und -rotationen angeregt, die cha-
rakteristisch sind fiir bestimmte funktionelle Gruppen innerhalb des Molekiils. Es werden drei
Bereiche unterschieden, in denen gemessen wird: Nahes IR von 3 bis 400 cm ™!, mittleres IR
im Bereich 400 bis 4000 cm~! und fernes IR von 4000 bis 12500 cm~!. Eine Schwingung ist
dann IR-aktiv, wenn sie ein Ubergangsdipolmoment besitzt, wenn bei der Schwingungsan-
regung also ein Dipolmoment erzeugt wird, das vom Schwingungsgrundzustand verschieden
ist. Je stirker dieses Dipolmoment ist, desto intensiver ist die IR-Bande. Anhand sogenann-
ter Auswahlregeln ldsst sich vorhersagen, welche Schwingungen Raman- bzw. IR-aktiv sind.
Der Gesamtdrehimpuls im elektronischen Grundzustand muss bei der Wechselwirkung von
elektromagnetischer Strahlung mit Molekiilen konstant bleiben, daher kénnen nur bestimm-
te Ubergiinge induziert werden. Das Alternativ-Verbot besagt, dass, wenn ein Molekiil hohe
Symmetrie besitzt, alle Schwingungen, die symmetrisch zum Syminetriezentrum verlaufen,
IR-inaktiv sind, da sich dabei das Dipolmoment nicht &ndert. Im Raman-Spektrum sind diese
Schwingungen jedoch erlaubt, dagegen alle, die antisymmetrisch sind, verboten. Grundsétz-
lich wird eine Infrarot-Absorption dann beobachtet, wenn sich durch die Normalschwingung

das Dipolmoment p im Molekiil dndert.

L~ (Y (2.7)
dg

Dagegen ist eine Normalschwingung dann Raman-aktiv, wenn sich die Polarisierbarkeit o des

Molekiils wihrend der Schwingung dndert:

da\ 2
IRaman ~ (dq> (28)
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Die Infrarotspektren wurden auf einem Varian 670-IR FT-IR Spectrometer von Agilent Tech-
nologies aufgenommen. Fiir die Aufnahme der Raman-Spektren wurden die mikrokristallinen
Proben zunéchst in Durankapillaren mit einem Auflendurchmesser von 1.5 mm iiberfiihrt. Die
Messung der Spektren erfolgte auf einem Varian F'T'S 7000e Spektrometer mit angeschlosse-
nem Varian FT-Raman Modul mit einem Nd:YAG Laser mit einer Anregungswellenlinge von
A = 1064nm und einem Germanium Detektor, der mit fliilssigem Stickstoff gekiihlt wurde.
Die Auflssung der Spektren lag bei 2cm ™!, zur Auswertung der Spektren diente die Software

Varian Resolution Pro [112].
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Kapitel 3

Synthetisierte Verbindungen

Dieses Kapitel befasst sich mit den Verbindungen, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit
synthetisiert wurden. Die Verbindungen sind der Stoffklasse der Oxidhalogenide zuzuordnen,
die Ubergangsmetallkationen und Elemente der Hauptgruppe 15 enthalten. Als Ubergangs-

metalle wurden Zink und Cadmium eingesetzt, als Pnicogene Arsen, Antimon und Bismut.

3.1 ZngzAs,Oql,
3.1.1 Synthese

Die Darstellung erfolgte nach klassischer Festkorpersynthese aus den Edukten ZnO, As,O4
und Znl, im molaren Verhéltnis 2:2:1. Die Edukte wurden fein gemérsert und in eine eva-
kuierte Quarzglasampulle eingeschmolzen. Diese wurde bei einer Temperatur von 400 °C im
Ofen belassen, wobei das Aufheizen kontrolliert in 0.5 °C min~!- Schritten erfolgte. Nach einer
Reaktionszeit von 8 Tagen erfolgte das Abkiihlen auf Raumtemperatur ebenfalls schrittweise
mit 0.5°C pro Minute. Das Produkt ist ein weikes Pulver mit farblosen nadelférmigen Kris-
tallen. Durch Rontgenpulverdiffraktometrie wurde die Phasenreinheit bestétigt. Eine DTA-
Messung im Bereich von 25 °C bis 1000 °C ergab einen Schmelzpunkt von 564 °C. Weiterhin
wurde die Probe mittels Pulverdiffraktometrie, Einkristallstrukturanalyse und Raman- und

IR-Spektroskopie, sowie UV /VIS-Spektroskopie und EDX charakterisiert.
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3.1.2 Strukturanalyse

Die Verbindung kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/c¢ (Nr. 15) mit den Gitterpa-
rametern a = 16.491(1) A, b = 4.611(4) A, ¢ = 17.385(1), 8 = 102.90(5)°, V = 1288.7(3) A3
und 7 = 4. Die Gitterparameter wurden aus Pulverdaten verfeinert. Die Datensammlung er-
folgte an einem STOE IPDS I. Zur Datenanalyse, um Symmetrie und mogliche Raumgruppen
der Verbindung zu bestimmen, wurde das Programm X-PREP [2] herangezogen. Die Losung
der Strukturen erfolgte auf Basis direkter Methoden mit Hilfe des Programms STR-92 [11]
und die Verfeinerung mit SHELXL-97 [97]. Die Strukturverfeinerung erfolgte gegen F? nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Die Strukturverfeinerung konvergierte bei einem

Ri,wRs[I > 20] = 0.0338, 0.0876 und Ry, wRs[alleReflexe] = 0.0378, 0.0889.

Tabelle 3.2 enthélt die kristallographischen Daten und die Messparameter, die Tabellen 5.1
und 5.2 im Anhang geben die Atomlagen, die isotropen und anisotropen Auslenkungspara-

meter wieder.

Tabelle 3.1 zeigt bisher bekannte Verbindungen im System UM(II)-As(III)-Q-X mit UM =
Ubergangsmetall, Q = O, S, Se und X = Cl, Br, I. Wie aus der Tabelle ersichtlich wird, handelt
es sich bei ZnzAs,Ogl, um die erste quaternére Verbindung mit Zink und Arsen iiberhaupt.
Auch die Zusammensetzung M 3Pn40O812 taucht in dieser Verbindung das erste Mal auf. Die
Verbindung weist eine Schichtstruktur auf, in der [ZnO,I| -Tetraeder mit eindimensionalen
[AsO,| -Ketten verkniipft sind. Die Iodidionen befinden sich aus sterischen Griinden jeweils
auf der gegeniiberliegenden Seite (Abbildung 3.1). Die Polyeder der Zink(1)- und Zink(2)-
Kationen sind iiber gemeinsame Sauerstoffanionen miteinander verkniipft und bilden eine

eindimensionale Netzstruktur (Abbildung 3.2).
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Tabelle 3.1: Auflistung bisher bekannter Verbindungen der Zusammensetzung TM-As-Q-X
mit TM = transition metal, Q = O, S, Se, X = Cl, Br, I

Zusammensetzung Kristallsystem  Raumgruppe Jahr Literatur
Hg,AsO,Cl kubisch P23 2001 [89]
PbAsO,Cl orthorhombisch P2,2:124 1988 [80]
Pb,As;0,Cl orthorhombisch Pmen 1988 [37]
Pb;As;0,4Cl hexagonal P63/m 1932 [37]
Pb;As;0,,Cl hexagonal P63/m 1991 [47]
PbgAs,0,,Clg monoklin P2/c 1982 [64]
Pb,,As;0,4Cl, hexagonal P213 2001 [12]
Pb,yAs4044 96Cl 4s hexagonal P63/m 2008 [12]
Pb,,As,0,,Cl, monoklin C2/m 2003 [19]
Ag 3As,0,,1, monoklin P2/c 2009 [84]
Cd, g9As50,5Br £5- hexagonal P63/m 1982 [107]
Cuy,AsO,Cl monoklin P2/m 1977 [87]
Ce;As,0,Cl monoklin P2/m 2009 [17]
Nd;As,0,,Cl, monoklin C2/m 2009 [60]
Nd;As,0,,Cl4 monoklin P2/n 2006 [44]
CuyAs,S,Cl, monoklin P2/m 2008 [91]
HgAs S 1, monoklin P2/c 2006 [20]
Hg,AsS,Cl hexagonal P63mc 2000 [14]
Hg,AsS,Br hexagonal P63mc 2000 [14]
Hg,AsgS¢Bryg monoklin P2/c 2007 [23]
Hg,AsSe I hexagonal P63mc 2000 [15]
Hg,AsSe,Br hexagonal P6smc 2000 [15]
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Tabelle 3.2: Kristallographische Daten und Messparameter der Verbindung ZnjAs,Ogl,

Kristallparameter
Summenformel Zn4As, Ol
Kristallform, Kristallfarbe farbloses Plittchen
Molare Masse 299.19 gmol !
Roéntgenographische Dichte 4.677gcm ™3
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c (Nr. 15)
Gitterparameter a = 16.491(1) A
b= 4.611(4) A
c=17.385(1) A
B = 102.90(5)°
Zellvolumen, Z 1288.7(3) A3, 4
Datensammlung
Diffraktometer Oxford Diffraction Gemini R Ultra
Messtemperatur 293(2)K
O-Bereich 2.42° - 26.81°
hkl-Bereich -20<h <20
-5<k<5
-21<1<21
Strukturlésung, Strukturverfeinerung
Unabhéngige Reflexe, gemessene Reflexe 1289, 7134
Rint, Ry 0.0289, 0.0165
Strukturlésung SIR-92 [11]
Strukturverfeinerung SHELXL-97 [97]
Absorptionskorrektur numerisch |5, 6]
Absorptionskoeffizient 20.595mm !
Parameter, Restrains 78,0
GooF 1.208
Ry, wRy[I > 20] 0.0338, 0.0876
Ry, wRy[alleRe flexe] 0.0378, 0.0889
Restelektronendichte +1.134, —0.690 A3
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Tabelle 3.3: Ausgewithlte Bindungslingen in A und Bindungswinkel in ° in Zn;As,Ogl,

7n(1) - 1(1) 2.6852(12) Zn(2) -I(1) 2.7070(12)
As(2) - O(1) 1.815(7)  As(2) - O(4) 1.816(6)
As(2) - O(2) 1.827(6)  As(3) - O(3) 1.790(6)
As(3) - O(2) 1.805(7)  As(3) - O(1) 1.821(6)
Zn(1) - O(4) 1.957(6)  Zn(1) - O(4) 1.957(6)
Zn(2) - O(4) 1.956(6)  O(1) - As(3) 1.821(6)
7n(2) - O(3) 1.967(6)  Zn(2) - O(4) 1.956(6)
O(1) - As(2) - O(4) 98.8(3) 0(2) - As(3) - O(1)  91.3(3)
O(1) - As(2) - O(2) 92.2(3) O(4) - As(2) - O(2)  93.9(3)
0(3) - As(3) - O(2)  95.1(3) 0(3) - As(3) - O(1)  96.7(3)
O(4) - Zn(2) - O(3) 118.6(2)  O(4) - Zn(1) - O(4)  124.8(4)
O(4) - Zn(1) - I(1)  101.15(1)  O(4) - Zn(1) - I(1)2x  106.98(1)
O(4) - Zn(1) - I(1)  101.15(1)  I(1) - Zn(1) - I(1) 116.85(7)
O(3) - Zn(2) - O(4) 119.1(3)  O(3)-Zn(2) - O(3)  100.77(1)
O(3) - Zn(2) - I(1)  109.22(19) O(3) - Zn(2) - I(1)  109.01(1)
O(4) - Zn(2) - I(1)  99.91(18)  O(3) - Zn(2) - I(1)  109.22(1)

Die Zn?"-Tonen haben zwei unterschiedliche Koordinationssphiren, in denen das Zn(1)2*-
Kation eine tetraedrische [ZnO,L,|* - und das Zn(2)**-Kation eine tetraedrische [ZnO,T]" -
Koordination besitzt. (Abbildung 3.3) Die Bindungslingen fiir Zn-O liegen fiir Zn(1)?* bei
d(Zn-0) =1.957 A und 1.957 A und fiir Zn(2)** bei d (Zn-0) = 1.956 A, 1.966 A, 1.952 A
und 2.901 A. Im Durchschnitt betrigt der Zn-O-Bindungsabstand d(Zn-O) = 2.1148 A und
ist somit um 0.136 A linger als der Bindungsabstand in reinem Zinkoxid ZnO mit d(Zn-O) =
1.9783 A |9].
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Abbildung 3.1: Struktur der Verbindung Zn,As,Ogl,. Sie zeigt zwei Strénge in der Elementar-

zelle, die in [100] wachsen

Abbildung 3.2: Eindimensionale Netzstruktur aus [ZnOQIQ]%—Tetraedern und Tetraedern aus

[Zn0,1]%
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Abbildung 3.3: Das Zn(1)?*-Ton (links) ist tetraedrisch von zwei Iodidionen und zwei Oxi-
dionen umgeben, withrend das Zn(2)?*-Ion (rechts) eine tetraedrische Koodination aus einem

Iodidion und drei Oxidionen aufweist. Alle Bindungsléngen sind in Aangegeben

Abbildung 3.4: Die beiden Arsenkationen befinden sich auf zwei unterschiedlichen kristallo-
graphischen Lagen. Sie sind von je drei Oxidionen koordiniert. Die Bindungslingen sind in A

angegeben
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Abbildung 3.5: Abbildung der As-O-Kette. Die Zick-Zack-Konfiguration resultiert aus den 452

lone pair-Elektronen an den Arsenkationen

Die As®'-Kationen befinden sich auf zwei unterschiedlichen kristallographischen Lagen. Sie
sind jeweils von drei O?-Tonen umgeben und bilden eine As-O-Kette (Abbildung 3.4). Die
Ag(IIT)-Tonen haben eine tetraedrische [ASO3E]37—KOOI‘diHatiOH, in der E das 4s% lone pair
ist. Aufgrund dieses lone pairs zeigen die [ASOS]?’*—Polyeder eine lokale Asymmetrie in ihrer
Koordinationssphére, woraus resultiert, dass die [AsO,| -Kette eine Zickzack-Konfiguration
besitzt, wobei die nicht-briickenden O% -Tonen Teil der Zn-Tetraeder sind. Diese Verbindung
ist ein weiteres Beispiel fiir den Effekt, den sowohl die lone pair-Elektronen, als auch die
Halogenatome auf die Gesamtstruktur ausiiben: Sie unterteilen diese regelrecht in einzelne
Schichten, weshalb sie als sogenannte chemical scissors bezeichnet werden [54]. Die As-O-
Bindungsabstinde betragen fiir As(2)?t d(As-0) = 1.814A, 1.828 A und 1.817A und fiir
As(3)% d(As-O) = 1.804 A, 1.822 A und 1.790 A. Die durchschnittliche As-O-Bindungslinge
liegt bei d(As(2)-0) = 1.819A und d(As(3)-0) = 1.805A. Die durchschnittlichen As-O-
Bindungsabsténde in den erstmals von P. Pohla 2009 im Rahmen seiner Dissertation ver-

offentlichen Verbindungen Pb,As;O¢Br und Pb,As,O,Br liegen in einem relativ @hnlichen
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Bereich. In der Verbindung Pb,As,;Ogl liegen die durchschnittlichen Bindungsléngen fiir die
As(1)3+-Kationen bei d(As(1)-0) = 1.804 A, fiir die As(2)®+-Kationen bei d(As(2)-0) =
1.782 A und fiir die As(3)3+-Kationen bei d(As(3)-0) = 1.793 A. Die Verbindung Pb,As;O¢Br
zeigt As-O-Bindungsabstinde von d(As(1)-0) = 1.792 A, d(As(2)-0) = 1.795 A und d(As(3)-
0) = 1.789 A und liegt damit etwa in demselben Bereich [85]. Gute Ubereinstimmung damit
zeigen auch die Werte fiir die durchschnittlichen As-O-Bindungsabsténde in den Verbindun-
gen Pb,As;O4Cl [80], PbAsO,Cl [80], Pby;As;O4Cl [37], PbgAs,O,,Cl [64] und HgzAsO,Cl
[89]. In der Verbindung ZngAs,Oql, liegen die kiirzesten Kation-Kation-Absténde innerhalb
einer Schicht zwischen d(As-As) = 3.219(1) A - 4.605(2) A, wihrend die kiirzesten Kation-
Kation-Abstéinde zwischen zwei benachbarten Schichten zwischen d(As-As) = 3.681(4) A -
4.266(4) A liegen. Somit sind die kiirzesten Abstinde zweier Kationen zwischen zwei Schich-
ten nur unwesentlich ldnger als die kiirzesten Abstédnde zwischen zwei Kationen innerhalb
einer Schicht. Die kiirzesten Arsen-Halogen-Bindungsléngen innerhalb einer Schicht betragen
d(As-I) = 3.766(2) A - 3.976(22) A, withrend die kiirzesten Kation-Anion-Bindungsabstéinde
zwischen den Schichten bei d(As-I) = 4.246(2) A liegen. Sie entsprechen damit ebenfalls in
etwa den kiirzesten Kation-Anion-Abstdnden innerhalb einer Schicht, was den Riickschluss
zulésst, dass es sich bei den Kréften, die die einzelnen Schichten zusammenhalten, lediglich

um schwache van-der-Waals-Krafte handelt.
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3.1.3 Charakterisierung
3.1.3.1 Ramanspektroskopie

Das Ramanspektrum der Verbindung ZnjAs,Ogl, zeigt die starksten Schwingungsbanden bei
den Wellenzahlen 255 cm™!, 457 cm ™, 547 cm ™! und 602 cm !, Diese kénnen anhand von Lite-
raturdaten As-O-Schwingungen zugeordnet werden [52]. Die starken Banden bei 150 cm ™! und
807 cm ™! entsprechen (Zn-I)-Schwingungen bzw. (Zn-O)-Schwingungen [114]. Die Zuordnung

aller Schwingungsbanden zu den jeweiligen Schwingungen erfolgte anhand von Literaturdaten.

3.1.3.2 IR-Spektroskopie

Das FIR-Spektrum zeigt (Zn-I)-Schwingungsbanden bei 123cm ™!, 145cm !, 156 cm !, 164 cm !,
170cm ™! und 220cm ™!, wie in der Abbildung zu sehen ist. (As-O)-Schwingungen treten bei
den héheren Wellenzahlen 459 cm™!, 514cm ™!, 558 cm ™!, 614cm ™!, 720cm ™! und 781 cm ™!

im NIR-Spektrum auf. (Zn-O)-Schwingungen kénnen ebenfalls bei 781 cm™~! liegen.
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Abbildung 3.6: Raman-Spektrum der Verbindung Zn;As,Ogl,
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Abbildung 3.7: NIR-Spektrum der Verbindung Zn;As,Ogl,
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Abbildung 3.8: FIR-Spektrum der Verbindung Zn;As,Oql,
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Tabelle 3.4: Raman- und IR-Schwingungsbanden in ZnsAs,Ogl,

FIR NIR Zuordnung [52, 114]

123
145
156
164
170

220
245

459
014
958
614
720

781
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3.1.3.3 UV /VIS-Spektroskopie
Das UV/VIS-Absorptionsspektrum der Verbindung Zn;As,Ogl, zeigt eine maximale Absorp-

tion der Probe im UV-Bereich bei 230nm. Die Absorptionskante tritt bei einer Wellenldnge

von 260 nm auf. Daraus resultiert eine optische Bandliicke von 4.50eV.
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Abbildung 3.9: UV/VIS-Spektrum der Verbindung ZngAs,Og4l,. Das Absorptionsmaximum
liegt bei 260 nm, die optische Bandliicke bei 4.50 eV
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3.1.3.4 Lumineszenzmessungen

Eine Lumineszenzerscheinung bei dieser farblosen Verbindung nur bei 77 K beobachtet werden.
Es wurden sowohl Anregungs- als auch Emissionsspektren aufgenommen. Im Anregungsspek-
trum erfolgt die Emission ab 270 nm, das Emissionsmaximum liegt bei 300 nm. Die Absorpti-
onskante liegt bei 335 nm, woraus eine optische Bandliicke von 3.70eV folgt. Im Emissionss-
pektrum erfolgt die Anregung bei 250 nm und liefert ein Emissionsmaxium bei 420 nm. Nach
einem Emissionsminimum zwischen 600 nm und 550 nm steigt die Emission im sichtbaren Be-
reich zwischen 700 nm und 750 nm erneut an, erreicht allerding nur die Hélfte der Intensitat

im Vergleich zur Emission bei 420 nm.
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Abbildung 3.10: Lumineszenz-Anregungsspektrum der Verbindung Zn,As,Ogl,. Die Emission
erfolgt ab 270 nm, das Emissionsmaximum liegt bei 300 nm. Die Absorptionskante tritt bei

335nm auf und ergibt eine optische Bandliicke von 3.70 eV
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Abbildung 3.11: Lumineszenz-Emissionsspektrum der Verbindung Zn;As,Ogl,. Die Anregung
erfolgt bei 250 nm und liefert ein Emissionsmaxium bei 420 nm. Nach einem Emissionsmini-

mum zwischen 600 nm und 550 nm steigt die Emission im sichtbaren Bereich zwischen 700 nm

und 750 nm erneut an.
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3.2 Zny(AsO,),(H,0),

Minerale sind natiirlich vorkommende Festkdrper, die durch geologische Prozesse terrestri-
schen oder extraterrestrischen Ursprungs gebildet wurden. Das Mineral Arsenhopeit wurde in
der Tsumeb Mine in Namibia gefunden und erstmals 2012 von Franz Neuhold et. al. beschrie-
ben [74]. Nach Neuhold ergab die Elektronenstrahlmikroanalyse in [wt%]| fir ZnO = 44.92,
Fe,O5 = 0.92, MnO = 0.51, MgO = 0.20, CuO = 0.02 und As,O; = 45.84. Basierend auf 12
Sauerstoffatomen lautet die empirische Formel des Arsenohopeit

(Zny goFeq o6Mng 04M8g0 03)9.93(Asy 0;04) - 4H,0 [74]. Tabelle 3.5 gibt die analytische Zu-
sammensetzung der Probe wieder. Die Angabe der Zusammensetzung ergibt sich aus dem
Durchschnitt von acht Analysen [74]. Die in dieser Literaturstelle angegebenen Zellkonstan-
ten betragen a = 10.804(2) A, b = 19.003(4) A, ¢ = 5.112(1) A, V = 1049.5(4) A3 und Z =
4.

Tabelle 3.5: Analytische Zusammensetzung des Arsenhopeit [74]

Bestandteil ~Mittelwert [wt. %] Schwankung Standardabweichung

Zn0O 44.92 43.61 - 45.97 0.73
Fe,O4 0.92 0.68 - 1.15 0.15
MnO 0.51 0.48 - 0.55 0.02
MgO 0.20 0.12 - 0.28 0.05
CuO 0.02 0.00 - 0.14 0.05
As, O 45.84 44.61 - 47.80 1.11
H,0 (calc.) 14.21

Total 106.62

3.2.1 Synthese

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die vorliegende Vernindung durch Zufall erhalten. Die Dar-
stellung erfolgte aus einer Kombination aus Festkorper- und Hydrothermalsynthese aus den

Edukten ZnO, As,O; und Sbl, im molaren Verhéltnis 3:1:1. Diese wurden zunéchst fein
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gemorsert, nach klassischer Festkorpersynthese in eine evakuierte Quarzglasampulle einge-
schmolzen und bei 500°C 3 Tage getempert. Anschliefsend wurde die Ampulle gedffnet, das
Produkt homogenisiert, anschliefend unter Zugabe von 3 ml Wasser erneut eingeschmolzen
und in einem Autoklaven bei 90°C 14 Tage erhitzt. Das Produkt ist ein weifses Pulver mit
farblosen nadelférmigen Kristallen. Dieses wurde abgesaugt, mit Ethanol gespiilt und an der

Vakuumpumpe getrocknet.

3.2.2 Strukturanalyse

ZngAs,0,,Hg kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pnma (Nr. 62) mit den Git-
terparametern a — 10.793(5) A, b = 19.020(10) A, ¢ = 5.0837(24) A, & = 3 = v = 90° und Z
= 4. Die Zellparameter wurden aus Pulverdaten verfeinert. Die Datensammlung erfolgte an
einem Oxford Diffraction Gemini R Ultra Diffraktometer mit Cu-Strahlung und einem Ru-
by CCD-Detektor, die Strukturverfeinerung konvergiert bei einem Ry, wRs[I > o] = 0.0156,
0.0391 und einem R;,wRy[alleReflexe] = 0.0179, 0.0400. Tabelle 3.6 gibt die kristallographi-
schen Daten und Messparameter der Verbindung Zn4(AsO,), - 4 H,O wieder. Die Atomlagen,
isotropen und anisotropen Auslenkungsparameter finden sich in den Tabellen 5.4 und 5.5 im

Anhang.
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Tabelle 3.6: Kristallographischen Daten und Messparameter der Verbindung Zns(AsO,), -
4H,0

Kristallparameter
Summenformel
Kristallform, Kristallfarbe
Molare Masse
Rontgenographische Dichte
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen, 7
Datensammlung
Diffraktometer
Messtemperatur
O-Bereich
hkl-Bereich

Strukturlésung, Strukturverfeinerung
Unabhéngige Reflexe
Rint, Ry
Strukturlosung
Strukturverfeinerung
Absorptionskorrektur
Absorptionskoeffizient
Parameter, Restrains
GooF

Ry, wRy[I > 0]

Ry, wRy[alleRe flexe]
Restelektronendichte

Zm 1 Asg0,5Hz0
farblose Nadel
2184.28 gmol !
3.461gcm—3
orthorhombisch
Pnma (Nr. 62)
a = 10.799(6) A
b= 18.992(5) A
¢ = 5.109(5) A
1048.02(3) A3, 4

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
203(2) K

7.546° - 65.404°

-16<h <15

-27 <k <28

ST<I<T

1912
0.0211

SIR-92 [11]
SHELXL-97 [97]
numerisch |5, 6]
13.135mm !
101, 0

1.058

0.0156, 0.0391
0.0179, 0.0400
0.65, —0.40 A3
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Die Verbindung bildet eine Netzstruktur, in der [ZnO,(OH,),]* - Oktaeder und [AsO,]>
- Tetraeder Eckenverkniipfungen aufweisen (Abbildung 3.12). Die [AsO,]* -Tetraeder sind
ihrerseits iiber Ecken mit [ZnO,]® -Tetracdern verkniipft. Die Zn?*-Kationen befinden sich auf
zwei unterschiedlichen kristallographischen Lagen, wobei die Zn(1)?T-Kationen oktaedrisch
von vier H,O-Molekiilen und zwei 0% -Anionen koordiniert sind, wihrend die Umgebung der

7Zn(2)%>T-Kationen aus vier O? -Anionen besteht (Abbildung 3.14).

Abbildung 3.12: Struktur des Arsenhopeit Zn4(AsO,), - 4H,0
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Abbildung 3.13: Die Struktur des Zny(AsO,), - 4H,0 zeigt eckenverkniipfte [ZnO,|® - und
[AsO,|* -Tetraeder und [ZnO,(OH,),|* -Oktaeder
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Abbildung 3.14: Die Zinkkationen weisen zwei unterschiedliche Koordinationssphéiren auf.
Das Zink(1)-Ion (links) ist oktaedrisch von zwei Oxidionen und vier Wassermolekiilen um-
geben, wihrend das Zink(2)-Ton (rechts) tetraedrisch von vier Oxidionen umgeben ist. Alle

Bindungslingen sind in A angegeben

Die As®"-Kationen sind ebenfalls tetraedrisch von vier O? -Ionen umgeben, iiber die jeweils

eine Verbindung zu benachbarten Zn*'-Kationen gekniipft wird

Durch die Sechsfachkoordination des Zn?"-Kations in Zn4As,Og¢x,H,O miissen aufgrund der
Abstofsung der Elektronenhiillen der Ligandatome diese einen grokeren Abstand voneinander
einnehmen. Im Vergleich dazu liegen die Bindungsabstédnde bei den vierfach koordinierten
Zinkionen zwischen d(Zn-O) = 1.906 A - 1.987 A, der durchschnittliche Wert betrigt hier also
d(Zn-0) = 1.946 A und ist um 0.032 A kleiner als der durchschnittliche Zn-O-Bindungsabstand
in ZnO [9] und um 0.163 A kleiner als der durchschnittliche Zn-O-Bindungsabstand bei den
sechsfach koordinierten Zn?"-Kationen. Im Vergleich dazu weist die von Neuhold et al. ver-
offentlichte Struktur des Arsenhopeit nur minimal gréfere Bindungsabstinde auf. Die durch-
schnittliche Zn-O-Bindungslénge fiir die oktaedrisch koordinierten Zinkatome liegt bei d(Zn-
0)= 2.117 A und ist damit um 0.008 A gréRer als die Zn-O- Bindungslinge in der im Rahmen
dieser Dissertation synthetisierten Verbindung. Der von Whitaker angegebene Wert liegt bei
d(Zn-0) = 2.099 A, ist also um 0.01 A Kleiner als der in der vorliegenden synthetisierten
Verbindung [115]. Die Abweichung des Wertes von Whitaker vom durchschnittlichen Zn-O-
Bindungsabstand fiir das sechsfach koordinierte Zinkkation im Hopeit, wie er von Hill und
Jones 1976 publiziert wurde, betrigt d(Zn-O) = 0.072 A. Der durchschnittliche Bindungsab-
stand fiir die tetraedrisch koordinierten Zinkkationen im Arsenhopeit wird von Neuhold mit

d(Zn-0) = 1.946 A angegeben und entspricht exakt dem Wert des in dieser Arbeit prisen-
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tierten synthetisch hergestellten Arsenhopeit. Whitaker gibt im Hopeit fiir das tetraedrisch
koordinierte Zinkkation eine durchschnittliche Bindungslinge von d(Zn-O) = 1.963 A an und
liegt damit relativ nahe am Wert fiir die Zn(2)-O-Bindungsldngen im Arsenhopeit [115]. Hill
und Jones hingegen fanden mit d(Zn-O) = 2.106 A einen etwas héheren durchschnittlichen
Bindungsabstand fiir die tetraedrisch koordinierten Zn?"-Kationen [48]. Die As®"-Kationen
sind jeweils von vier 0% -Anionen umgeben, wobei die As-O-Bindungsabstinde bei 1.658 A,
1.669 A, 1.679 A und 1.711 A liegen. Der durchschnittliche Bindungsabstand betriigt d(As-O)
— 1.679 A. Diese Werte stimmen relativ gut iiberein mit den As-O-Bindungsabstinden im
Mineral Davidlloydit, die zwischen d(As-O)= 1.675(2) A - 1.713(2) A liegen und einen durch-
schnittlichen As-O-Bindungsabstand von d(As-O) = 1.687 A aufweisen [38].

Tabelle 3.7: Ausgewihlte Bindungslingen in A und Bindungswinkel in © in Zn,(AsO,),(H,0),

7n(1) - O(4)2x 2.0473(11)  Zn(1) - O(3) 2.1131(18)
Zn(1) - O(1) 2.1240(2)  Zn(1) - O(2)2x 2.1632(14)
7n(2) - O(7) 1.9061(12)  Zn(2) - O(6) 1.9139(11)
7n(2) - O(5) 1.9786(10)  Zn(2) - O(5) 1.9866(11)
As(1) - O(4) 1.6580(12) As(1) - O(7) 1.6690(12)
As(1) - O(6) 1.6793(11)  As(1) - O(4) 1.6580(12)
As(1) - O(5) 1.711(1)

O(4) - Zn(1) - O(4)  84.48(7)  O(3)-Zn(1)- O(4)  93.85(5)
O(1) - Zn(1) - O(4)  91.78(6)  O(2) - Zn(1) - O(4)  178.46(6)
O(2) - Zn(1) - O(4)  94.70(5)  O(3) - Zn(1) - O(4)  93.85(5)
O(1) - Zn(3) - O(3)  172.39(8)  O(2) - Zn(1) - O(4)2x  84.90(6)
0(6) - Zn(2) - O(7)  124.62(6) O(5) - Zn(2) - O(7)  107.35(5)
O(5) - Zn(2) - O(7)  103.89(5) O(5) - Zn(2) - O(6)  107.97(5)
O(5) - Zn(2) - O(6)  107.88(5) O(5) - Zn(2) - O(5)  103.13(3)
O(7) - As(1) - O(4)  111.59(6)  O(6) - As(1) - O(4)  108.40(6)
O(5) - As(1) - O(4)  111.10(6)  O(6) - As(1) - O(7)  112.43(7)
O(5) - As(1) - O(7)  108.27(6)  O(5) - As(1) - O(6)  104.86(6)
Zn(1) - O(4) - As(1)  130.04(6) Zn(2) - O(5) - As(1)  126.11(6)
7n(2) - O(5) - As(1)  115.19(5)  Zn(2) - O(5) - Zn(2)  118.68(5)
7n(2) - O(6) - As(1) 128.11(7)  Zn(2) - O(7) - As(1)  129.10(7)
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Die tetraedrisch koordinierten Zinkkationen bilden mit der Arsen-Sauerstoff-Teilstruktur zwei
verschiedene Ringsysteme, zum Einen einen sechsgliedrigen Ring aus [ZnQAsO?)];r—Einheiten
und zum Anderen einen achtgliedrigen [Zn,As,0,]s -Ring (Abbildung 3.15). Je zwei der klei-
neren und ein grofser Ring sind zu einer Einheit kondensiert, der Zusammenschluss dieser
Einheiten fithrt zu einer Art Netzstruktur (Abbildung 3.16). In der Gesamtstruktur bilden
die Ringsysteme Schichten entlang der kristallographischen [100]-Richtung, die tiber die sechs-
fach koordinierten Zinkkationen miteinander verbunden sind und zugleich von diesen getrennt

werden (Abbildung 3.17)

Abbildung 3.15: Sechsgliedriger [Zn,AsO,]; - und achtgliedriger [Zn,As,0,]s -Ring (im Bild
links). Je zwei der sechsgliedrigen und ein achtgliedriger Ring sind zu einer Einheit kondensiert

(im Bild rechts)
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Abbildung 3.16: Netzstruktur aus kondensierten sechsgliedrigen [Zn2AsO3]3+—Dreier— und acht-
gliedrigen [Zn,As,0,]®"-Vierer-Ringen mit eingezeichneten [Zn0,|% - und [AsO,]*"- Tetra-

edern
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(N (N
-

Abbildung 3.17: Die Struktur des Arsenhopeit Zns(AsO,), - 4 H,O bestehend aus Schichten,

die in a-Richtung wachsen und durch sechsfach koordinierte Zinkkationen getrennt werden
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3.2.3 Charakterisierung
3.2.3.1 Ramanspektroskopie

Die stirksten Schwingungsbanden bei den Wellenzahlen 254cm ™!, 272cm ™!, 288 cm ™!, 572 cm ™!
und 606 cm~! kénnen As-O- Schwingungen zugeordnet werden [52], wihrend die starken Ban-
den bei 162cm ™!, 184 cm ™!, 211 em !, 228 cm ™! und 660 cm ! (Zn-I)-Schwingungen und (Zn-
O)-Schwingungen entsprechen [114]. Das Raman- Spektrum zeigt eine deutliche Schwingungs-
bande fiir Wasser zwischen 3400 cm ™! und 3500 cm ™!, Die Zuordnung der Schwingungsbanden

erfolgte anhand von Literaturdaten.

3.2.3.2 IR-Spektroskopie

Es wurde ein FIR - und ein NIR-Spektrum der Verbindung aufgenommen. Im FIR-Spektrum
zwischen 50 cm ™! und 500 cm ™! treten die Zn-I- Schwingungen bei den Wellenzahlen 112 cm ™!,
120cm™", 129em ™!, 145ecm ™!, 157cm ™!, 164 cm ™!, 189 cm ™!, 206 cm ™, 223 cm ! und 229 cm !
auf. Die gemessenen Werte konnten den jeweiligen Schwingungen anhand von Literaturdaten
zugeordnet werden. Neben Zn-I- Schwingungen zeigt das FIR-Spektrum auch As-O- Schwin-
gungen, die bei etwas hoheren Wellenzahlen beobachtet werden kénnen. Schwingungen bei
den Wellenzahlen 253cm™!, 270cm ™!, 284 cm™!, 334cm ™!, 374em™!, 382cm !, 388cm ™!,
430cm~!, 440cm~! und 481 cm ™! konnten anhand von Literaturdaten As-O- Schwingungen
zugeordnet werden. Auch im NIR-Spektrum der Verbindung Zn,(AsO,),(H,0), konnten
As-O-Schwingungen beobachtet werden. Die gemessenen Schwingungsbanden bei den Wellen-
zahlen 556 cm~! und 608 cm~! konnten mit Hilfe von Literaturdaten As-O- Schwingungen
zugeordnet werden. Weiterhin zeigt das NIR- Spektren Zn-O- Schwingungen bei der Wellen-
zahl 780 cm™!. Diese Schwingungsbande entspricht im Ramanspektrum der Bande, die bei der
Wellenzahl 785 cm~! auftritt und eine Zn-O- Schwingung zeigt. Bei den héheren Wellenzahlen
1517cm ™! und 2853 cm ™! sind im NIR-Spektrum O-H- Schwingungen zu beobachten.
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Abbildung 3.18: Raman-Spektrum der Verbindung Zn;(AsO,),(H,0),
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Abbildung 3.19: NIR-Spektrum der Verbindung Zn,(AsO,),(H,0),
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Abbildung 3.20: FIR-Spektrum der Verbindung Zn,(AsO,),(H,0),. Die Zuordnung der

Schwingungsbanden zu den jeweiligen Schwingungen erfolgt im Text
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Tabelle 3.8: Raman- und IR-Schwingungsbanden in cm™

Lin Zngy(AsO,),(H,0),

Raman-Frequenz FIR NIR  Zuordnung [52, 114]
112 v(Zn-T)
120 v(Zn-1)
129 v(Zn-1)
145 v(Zn-1)
157 v(Zn-1)
162 (s) 164 v(Zn-1)
184 (m) 189 v(Zn-1)
211 (m) 206 v(Zn-1)
298 () 223, 229 v(Zn-1)
254 (m) 253 v(As-O-As)
272 (s) 270 v(As-O-As)
288 (s) 284 v(As-O-As)
373 (vw) 334, 374 v(As-O-As)
382, 388 v(As-O-As)
449 (w) 430, 440 v(As-O-As)
481  v(As-O-As)
556  v(As-O-As)
572 (s) v(As-O-As)
606 (m) 608  r(As-O-As)
660 (s) v(Zn-0)
715 (vw) v(Zn-0), v(As-O-As)
785 780 v(Zn-0), v(As-O-As)
819 (vw, b) v(Zn-0)
1517  v(O-H) bending
2853  1(0-H) bending
2925 v(O-H) bending
3368 v(O-H) bending
3412 (w) 3419 v(O-H) bending
3425 v(O-H) bending
3484 3496 v(O-H) bending
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3.2.3.3 UV/VIS-Spektroskopie

Das UV/VIS-Absorptionsspektrum der Verbindung Zn4(AsO,),(H,0), zeigt zwei Absorpti-
onskanten. Diese liegen bei den Wellenldngen 275 nm und 380 nm. Dieser Effekt tritt auch bei
den UV /VIS-Spektren der beiden isotypen Verbindungen ZnSb,O;Br(OH) und ZnSb,051(OH)
auf, die in Kapitel 3.4 beschrieben sind. Leider kann diese Beobachtung der zweifachen Ab-
sorptionskanten nicht erklart werden. Die Verbindung Zn,(AsO,),(H,0), erreicht ihr Ab-
sorptionsmaximum im niedrigen UV-Bereich. Nachdem die Absorption zwischen 275 nm und
375 nm sehr langsam abnimmt bzw. relativ konstant bleibt, nimmt sie ab 375 nm noch einmal
abrupt ab. Die erste Absorptionskante tritt bei 275nm auf und liefert eine Bandliicke von

4.50eV. Die zweite Absoprtionskante bei 380 nm ergibt eine Bandliicke von 3.26 eV.

1,04
084 1
06 \ -

0,4 {

Absorption [a.u.]
——

0,2

0,0 1

T ' 1 Tr  Tr T r T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Wellenlaenge [nm]

Abbildung 3.21: UV /VIS-Spektrum der Verbindung Zn,(AsO,),(H,0),. Die beiden optischen
Bandliicken treten bei 4.50eV und 3.26 ¢V auf
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3.2.3.4 Lumineszenzmessungen

Zum Vergleich mit der optischen Bandliicke, die das UV /VIS-Spektrum lieferte, wurden auch
von der Verbindung Zns(AsO,),(H,0), Lumineszenzspektren aufgenommen. Die Aufnahme
der Spektren erfolgte bei 77K, da auch diese Verbindung wie alle anderen im Rahmen der
Dissertation synthetisierten keine Lumineszenz bei Raumtemperatur zeigte. Bei der Messung
der Lumineszenz erfolgt im Anregungsspektrum die Emission zwischen 350 nm und 400 nm.
Das Emissionsmaximum ist aufgrund der schlechten Auflésung des Spektrums, das wiederholt
aufgenommen wurde, nicht eindeutig erkennbar, liegt aber zwischen 390 nm und 395 nm. Die
Absorptionskante tritt bei 416 nm auf, daraus folgt eine Bandliicke von 2.98 ¢V. Das UV /VIS-
Spektrum lieferte zwei Bandliicken, die bei 4.50¢eV und 3.26eV auftreten. Der Unterschied
zur Bandliicke, die im UV /VIS-Spektrum bei niedriger Wellenlénge auftrat, liegt bei 1.24 V.
Im Emissionsspektrum erfolgt die Anregung bei 360 nm und liefert ein Emissionsmaxium bei

434 nm.
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Abbildung 3.22: Lumineszenz - Anregungsspektrum der Verbindung Zn4(AsO,),(H,0),. Die
Emission erfolgt bei 450 nm und liefert eine Absorptionskante bei 416 nm. Daraus resultiert

eine Bandliicke von 2.98 eV
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Abbildung 3.23: Lumineszenz-Emissionsspektrum der Verbindung Zn,(AsO,),(H,0),. Die

Anregung erfolgt bei 360 nm und liefert eine blaue Emission mit einem Maximum bei 434 nm.
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3.3 Cd, ,,Zn, 5;Sb,0,Cl,

3.3.1 Synthese

Die Synthese der Verbindung erfolgte aus CdO, ZnO und SbOCI im molaren Verhéltnis 1:1:4.
Zu diesem Zweck wurde zundchst SbOCI nach Brauer aus SbCl; und Wasser gewonnen [24].
Die Edukte fiir die Synthese von Cd, 4,Zn; 545b,0,;Cl, wurden fein gemorsert und in eine
evakuierte Glasampulle eingeschmolzen. Die Reaktionstemperatur betrug 430 °C, wobei die
Autheizung der Probe schrittweise mit 0.5 °C pro Minute erfolgte. Nach sieben Tagen Reakti-
onsdauer erfolgte die Abkiihlung auf Raumtemperatur ebenfalls kontrolliert mit 0.5 °C min~™?.
Bei dem Produkt handelt es sich um ein gelbes Pulver mit farblosen langlichen Plédttchen.
Charakterisierung und Strukturbestimmung erfolgte durch Pulverdiffraktometrie und Ein-

kristallstrukturanalyse, weitere Charakterisierungsmethoden waren UV /VIS-Spektroskopie,

Raman- und IR-Spektroskopie und EDX.

3.3.2 Strukturanalyse

Wie bei den vorhergehenden Verbindungen erfolgte die Datensammlung an einem Oxford
Diffraction Gemini R Ultra Diffraktometer mit Mo-Strahlung, die Datenverarbeitung fand
mit Hilfe des Programmpakets Crysalis Pro statt [7]. Die Losung der Struktur erfolgte auf
Basis direkter Methoden mit Hilfe des Programms SIR-92 [11] und die Verfeinerung mit
SHELXL-97 [97]. Die Strukturverfeinerung erfolgte gegen F? nach der Methode der kleins-
ten Fehlerquadrate. Die Strukturverfeinerung konvergierte bei Ry, wRs[I > 30] = 0.0321,
0.0592 und Ry, wRs[alleReflexe] = 0.0400, 0.0651. Die Verbindung kristallisiert orthorhom-
bisch in der Raumgruppe Pnma (Nr.62). Die Kristallparameter betragen a = 17.2940(1) A,
b = 5.5322(5)A |, ¢ = 6.6674(8) A, V = 636.90(1) A3 und Z = 4. In Tabelle 3.10 sind die
kristallographischen Daten und die Messparameter wiedergegeben. Die Atomlagen, isotropen

und anisotropen Auslenkungsparameter befinden sich im Anhang in den Tabellen 5.7 und 5.8.

23



Kapitel 3. Verbindungen 3.3 Cdy 44Zng 55Sby 05 Cly

Tabelle 3.9: Auflistung bekannter Verbindungen der Zusammensetzung TM-Sb-Q-X mit TM
= transition metal, Q = O, S, Se, X = Cl, Br, I

Zusammensetzung  Kristallsystem Raumgruppe Jahr Literatur
PbSbO,Cl orthorhombisch Cmem 1941 [102]
PbSbO,Br tetragonal I4/mmm 2009 [83]
PbSbO,1 tetragonal I4/mmm 2009 [83]
ZnSb,0,Cl, orthorhombisch Pnma 2010 [114]
ZnSb,04Br, orthorhombisch Pnma 2010 [114]
CoSb,0,Br, triklin P—-1 2008 [50]
BaSbO,Cl orthorhombisch Cmem 1980 [110]
FeSbS,Cl orthorhombisch Cmem 2007 [22]
FeSbS,Br monoklin C2/m 2007 [22]
MnSbS,Cl orthorhombisch Pnma 2004 [35]
MnSbS,Br monoklin C2/m 2006 [36]
CdSbS,Cl orthorhombisch Pnma 2006 [113]
CdSbS,Br monoklin C2/m 2006 [113]
FeSbSe,Br orthorhombisch Cmem 2007 [22]
MnSbSe,Br orthorhombisch Pnma 2006 [36]
MnSbSe,I monoklin C2/m 2003 [111]
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Tabelle 3.10: Kristallographischen Daten und Messparameter aus der Strukturverfeinerung

der Verbindung Cd,, 44Zn; 5,5b,0,Cl,

Kristallparameter
Summenformel
Kristallform, Kristallfarbe
Molare Masse
Rontgenographische Dichte
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen, 7
Datensammlung
Diffraktometer
Messtemperatur
O-Bereich
hkl-Bereich

Strukturlésung, Strukturverfeinerung
Unabhéngige Reflexe, gemessene Reflexe
Rint, Ry

Strukturlésung

Strukturverfeinerung
Absorptionskorrektur
Absorptionskoeffizient

Parameter, Restrains

GooF

Ri,wRy[I > 30]

Ry, wRy[alleRe flexe]
Restelektronendichte

Cdg 4470 565D, 03Cly
farbloses Plattchen
112.82 gmol ~*
5.870gcm—3
orthorhombisch
Pnma (Nr. 62)

a = 17.2940(15) A
b= 5.5322(5) A

¢ = 6.6674(8) A
637.90(11) A3, 4

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
203(2) K

3.27° 29.10°

-21<h<2

-7T<k<6

-8<1<6

845, 2755

0.0429, 0.0480
SIR-92 [19 SIR92]
SHELXL-97 [97]
numerisch |5, 6]
3.169 mm !

47,0

1.060

0.0321, 0.0592
0.0400, 0.0651
1.020 and —1.367 A—3
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Die Struktur besteht aus [ZnO,Cl,|° - bzw. [CdO,Cl,])° - Tetraedern (wobei sich Cadmium-
und Zinkkationen auf derselben Position befinden) und [SbO]"-Ketten, die netzartig mit-
einander verkniipft sind (Abbildung 3.24). Das Netzwerk besteht aus verschiedenen Ring-
systemen, zum Einen aus viergliedrigen [Cd,Cl,|**- bzw. [Zn,Cl,|*"-Ringen und [CdSbO,|" -
bzw. [ZnSbO,] - Ringen und zum Anderen aus grokeren [Cd,SbO,CI]* " -bzw. [Zn,ShO, 1> -
Ringen. Hinzu kommen [ShsO4]°"-Ringe und grofe 12-gliedrige [CdSh;Og]*"- baw. [ZnSb, O4]°" -
Ringe (Abbildung 3.26).

Abbildung 3.24: Struktur der Verbindung Cd 44Zn; 55Sby04Cl, in [010]

Bei Betrachtung der Struktur in der kristallographischen [001]-Richtung sind die einzelnen
Ringsysteme und ihre Verkniipfung untereinander deutlich zu erkennen (Abbildung 3.27). Die

Ringe aus Antimon und Sauerstoff, die gewellte [SbOg—]—Schichten entlang der kristallogra-
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Abbildung 3.25: Sechserring aus Sb*" und O in der Verbindung Cd,, 4,7n 55Sby05Cl,

Osp
@caizn
®o

Abbildung 3.26: 12-gliedriger Ring aus Sb3*, Cd2+/Zn2+ und O? in der Verbindung
Cdy.447m0 565b,03Cly
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» ‘CdZn

Abbildung 3.27: Struktur der Verbindung Cd, 4,Zn,, -,Sb,04Cl, in [001]. Die Struktur besteht

aus der Verkniipfung verschiedener Ringsysteme
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phischen [001]-Richtung bilden (Abbildung 3.28), wurden von K. Warzycha im Rahmen ihrer
Dissertation und von der Gruppe um Vinna Jo in der Verbindung ZnSb,0;Cl, 2010 erstmals
beschrieben [54, 114]. Die vorliegende Verbindung ist zu der zuvor beschriebenen Verbindung
ZnSb,0;Cl, isotyp. Diese kristallisieren in demselben Raumgruppentyp (Pnma), die Ele-
mentarzelle der Verbindung ZnSb,0,Cl, ist mit a = 17.1160(6) A und ¢ = 6.480(1) A und
einem Volumen von 616.2(2) A3 etwas kleiner als die der vorliegenden Verbindung, bei der
die Zinkkationen teilweise durch die grofieren Cadmiumkationen ersetzt sind. Bemerkenswert
an den Sechserringen in der Verbindung ist ihre Elektroneutralitit. Verbindungen mit Sech-
serringen in der Struktur wurden bereits zuvor in der Literatur beschrieben, beispielsweise
von Alsono 1998 in der Verbindung SbTeO,Cl, die trigonal pyramidale [SbO;]- und [TeO,]-
Einheiten enthilt. Andere Beispiele sind CuZn(TeO,), [56], Zn,(SeO;)Cl,[55], Zn,(TeO;)Cl,
[67] und Zn,(TeO4)Br [33]. In all diesen Verbindungen liegen Sechserringe aus Kationen und
Anionen vor, allerdings enthalten sie nicht elektroneutrale Struktureinheiten. So ist die vorlie-
gende Verbindung Cd,, 4,Zn,, 555b,04Cl, nach bestem Wissen des Autors die zweite bekannte

Verbindung dieser Art mit Einheiten aus [Sb03]37, die ein elektroneutrales Gefiige ausbilden.

Tabelle 3.11: Ausgewahlte Bindungslingen in A und Bindungswinkel in in
Cdy 44Zmg 565b,03Cl,

Sh(1) - O(2) 1.970(6)  Sb(1) - O(1)2x 2.004(4)
Sh(1) - Cd(1) 3.2430(11)  Sh(2) - O(2) 1.919(6)
Sh(2) - O(1)2x 1.984(4)  Cd(1) - O(1)2x 2.206(4)
Cd(1) - C1(5) 2.313(4)  Cd(1) - Cl(4) 2.341(3)
O(1) - Zn(1)2x 2.206(4)  O(2) - Sb(1) 1.970(6)
0(2) - Sh(1) - O(1)2x  88.05(19)  O(1) - Sh(1) - O(1) 81.1(2)
O(2) - Sb(1) - Cd(1)  75.71(18)  CI(5) - Cd(1) - Sb(1)  107.71(8)
0(2) - Sb(2) - O(1)2x  87.61(18) O(1)-Sh(2)- O(1)  95.0(2)
O(1) - Cd(1) - O(1)  72.5(2) O(1) - Cd(1) - CI(5)2x  112.03(13)
O(1) - Cd(1) - Cl(4)2x 103.78(13) CI(5) - Cd(1) - CI(4)  135.11(12)
Cl(4) - Cd(1) - Sb(1)  117.18(9)  Sh(2) - O(1) - Sb(1)  124.7(2)
Sh(2) - O(1) - Zn(1)  123.1(2)  Sh(1) - O(1) - Zn(1)2x  100.65(15)
Sb(2) - O(1) - Cd(1)  123.1(2)  Sbh(2) - O(2) - Sb(1)  138.6(4)
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Abbildung 3.28: Leiterformige Struktur aus Sb®" und O2? in der Verbindung
Cdy 447Zng 565b,03Cly
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Abbildung  3.29: Koordination eines Cd2+/Zn2+—Kations in der Verbindung
Cdy.447m0 565D, 03Cl,

Die Cd?*/Zn?"-Kationen sind jeweils von vier Chloridanionen auf zwei verschiedenen kris-
tallographischen Lagen und zwei Sauerstoffanionen umgeben (Abbildung 3.29). Dabei werden
sogenannte secondary bonds ausgebildet, die es dem Zentralkation ermoglichen, ,Bindungen®
bis zu einer Linge von 3.6 A zu einem umliegenden Anion zu bilden. Dies scheint besonders
hiufig Halogenidionen zu betreffen, die einerseits durch ihre Grofie und die elektrostatische
Abstofung zu den anderen Liganden die Bildung eines stabilen Polyeders mit dem Zentalka-
tion und anderen umliegenden Anionen erschweren, andererseits aber durch ihre grofse Elek-
tronenhiille eine starke Anziehung auf das Zentralkation ausiiben. Durch die secondary bonds
nahert sich das grofe Halogenidion dem Zentralkation soweit an, dass die Stabilitdt der Struk-
tur gewéhrleistet ist und nicht durch die elektrostatische Abstofung zu den Elektronenhiillen
der anderen Anionen ,auseinanderbricht®. In diesem Kapitel sind die Chloridionen, die einen
Abstand von 3.016 A zum zentralen Cadmium-bzw. Zinkkation haben, nicht als gestrichelte
Linien dargestellt, sondern als ,normale” Bindungen.

Die [ZnOCI| - bzw. [CdOC]| - Einheiten bilden leiterférmige Strukturen aus. Die Antimon-
kationen befinden sich auf zwei unterschiedlichen kristallographischen Lagen Das Sbh(1)3*-
Kation ist von drei Sauerstoffanionen auf zwei verschiedenen Lagen umgeben. Der Sb-O-
Bindungsabstand zu den O(1)2~-Anionen betragt d(Sh-O) = 2.004 A, wihrend das Sh(2)3+-
Kation eine Sb-O(1)-Bindungslinge von d(Sb-O) = 1.984 A aufweist. Der Abstand beider
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Abbildung  3.30:  Koordination  der Cd2+/Zn2+—Kationen in der Verbindung

Cdy 44Zn 545by05Cly, die leiterformige Strénge ausbilden
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Kationen zu den O(2)?~-Anionen ist etwas kiirzer als der zu den O(1)?~-Anionen und liegt
fiir Sb(1)3* bei d(Sb-0) = 1.970 A und fiir Sb(2)3+ bei d(Sb-0) = 1.919 A. Die durchschnitt-
lichen Sb-O-Bindungsabstande liegen in der Verbindung Cd 44Zn; 555by,05Cl, relativ nahe
bei den Werten aus der Literatur. Die Sb-O-Bindungslinge fiir die Sb(1)3>*-Kationen sind
um 0.012 A kiirzer als in Valentinit mit einer Sb-O-Bindungslinge von d(Sh-O) = 2.005 A
und um 0.014 A linger als in Senarmontit mit d(Sb-O) = 1.977 A [13, 108, 108, 117]. Die
durchschnittliche Bindungslinge zwischen den Sh(2)3*-Kationen und den O? -Anionen ist

um 0.042 A linger als in Valentinit und um 0.015 A linger als in Senarmontit.

Die Bindungsabstinde zwischen den Cd?"/ Zn?"-Tonen und den sie umgebenden Chloridionen
liegen zwischen d(Cd/Zn-Cl) = 2.313 A - 3.016 A. Der Durchschnitt der Cd/Zn-Cl-Bindungen
betrigt d(Cd/Zn-Cl) = 2.516 A. Damit sind die Bindungslingen eher vergleichbar mit Cd-
Cl-Abstanden in der Literatur, in der beispielsweise fiir die Verbindung CdSb,0,CI(OH)
die bindungsabstinde bei d(Cd-Cl) = 2.518 A liegen [114]. Die in der Literatur beschriebe-
nen Zn-Cl-Abstidnde sind im Schnitt etwas kiirzer als die in der vorliegenden Verbindung
Cdy 4470 54Sbs05Cl,, in der Verbindung ZnSb,0;Cl, liegen sie zwischen d(Zn-Cl) = 2.244 A
- 2.252A [54]. Damit sind sie in der vorliegenden Verbindung um rund 0.3 A linger als in
ZnSh,0,4Cl,, in der die Zn*"-Kationen in einer tetraedrischen Koordination vorliegen [54, 114].
Die Verbindung CdgSb;,0,5Cl,, weist Cd?"-Kationen auf, die aufgrund ihrer Halophilie ok-
taedrisch von Cl -Ionen koordiniert sind [54]. Diese Art der Sechsfachkoordination taucht
auch in anderen Verbindungen auf, beispielsweise in CuSb,O4Br [69], CuSbTeO,Cl, [16] und
CuySbs;0,4,Cls- [70]. In der Verbindung CdgSb,0,5Cl;, liegen die Cd-Cl-Bindungslangen
bei d(Cd-Cl) = 2.495 A - 2.731 A [54]. Somit zeugen die durchschnittlichen Bindungsabstinde
in der vorliegenden Verbindung, in der die Cd/Zn-Positionen tetraedrisch koordiniert sind,
mit d(Cd/Zn-Cl) = 2.327 A von etwas kiirzeren Bindungen. Die beiden Sauerstoffpositionen
haben jeweils einen Abstand von d(Cd/Zn-0) = 2.206 A zu dem Zentralkation. Dieser Wert ist
um 0.227 A kiirzer als der durchschnittliche Bindungsabstand in reinem ZnO, der bei d(Zn-O)
= 1.978 A liegt 9]. Dagegen ist der Cd/Zn-O-Bindungsabstand in Cd, 4,Zng 55Sb,0,Cl, um
0.142 A linger als die durchschnittliche Cd-O-Linge in reinem CdO mit d(Cd-O) = 2.348 A
[106].

Tabelle 5.9 zeigt ausgewshlte Bindungsabstinde in A und Bindungswinkel in °. Die Anwe-
senheit von Schweratomen und ihr Verhéltnis wurde mittels EDX-Messungen bestimmt und

lieferte folgendes Ergebnis: 5.71% Cd, 5.20% Zn, 21.35% Sb und 23.47% Cl.
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3.3.3 Charakterisierung
3.3.3.1 Ramanspektroskopie

Das Ramanspektrum der Verbindung (Abbildung 3.31)zeigt die stirksten Schwingungsbanden
bei den Wellenzahlen 153 cm ™!, 180 cm ™!, 198 cm ™!, 153 cm ™!, 231 cm ™! und 401 cm™!. Diese
kénnen anhand von Literaturdaten (Cd-Cl)-, (Zn-Cl)- und (Sb-O) - Schwingungen zugeordnet
werden. Desweiteren treten Sb-O-Schwingungen bei den Wellenzahlen 266 cm™!, 277cm ™!,
370cm~!, 401cm™!, 492cm™!, 503cm ™!, 508cm ™!, 517cm ™!, 522cm ™! und 623cm™! auf
[114]. Cd-O-Schwingungen lassen sich mit Hilfe von Literaturdaten folgenden gemessenen

Schwingungsbanden zuordnen: 492cm™!, 503cm~!, 508cm ™!, 623cm ™! und 731cm~!. Cd-

Cl- Schwingungen treten bei den Wellenzahlen bei 301 cm ™!, 319cm ™! und 731 cm ™! auf.

3.3.3.2 TIR-Spektroskopie

Das FIR-Spektrum (Abbildung 3.34) zeigt (Sb-O)-Schwingungen bei den Wellenzahlen 121 cm ™1,
154cm™t 174cm™t, 195cm ™!, 212em ™!, 382em ™!, 405cm ™!, 425 ecm ! und 434 cm ™!, wobei
die Wellenzahlen 121 cm ™!, 154cm™!, 301ecm~! und 395cm ™! auch (Cd-Cl)- bzw. (Zn-Cl)-
Schwingungen zugeordnet werden kénnen. (Cd-O)-Schwingungen tauchen im FIR lediglich
bei der héheren Wellenzahl 434 cm~! auf und sind im NIR-Spektrum bei den Wellenzahlen
495cm™, 632cm ™! und 781 ¢cm ™! zu sehen, wobei die Wellenzahlen 495cm ™! und 632 cm ™!
auch (Sb-O)-Schwingungen und die Wellenzahl 781 cm~! (Cd-Cl)-Schwingungen entsprechen
kann. Die Zuordnung der gemessenen Schwingungsbanden an die jeweiligen Schwingungen

erfolgte mit Hilfe von Literaturdaten.
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Abbildung 3.31: Raman-Spektrum der Verbindung Cd, 4,Zn 545b,0;Cl,. Die gemessenen

Banden wurden anhand von literaturdaten zugeordnet. Die Beschreibung erfolgt im Text
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Abbildung 3.32: NIR-Spektrum der Verbindung Cd, 4,Zn 545by,O5Cl,. Die Zuordnung der

Banden anhand von Literaturdaten erfolgt im Text

65



Kapitel 3. Verbindungen 3.3 Cdy 44Zng 55Sby 05 Cly
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Abbildung 3.33: FIR-Spektrum der Verbindung Cd 4,Zng 555by04Cl,. Die Zuordnung der

beobachteten Banden anhand von Literaturdaten erfolgt im Text
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Tabelle 3.12: Raman- und IR-Schwingungsbanden in Cd, 44Zn, 555b,04Cl,

Raman  FIR NIR Schwingungen [114]

121 v(Cd-Cl),(Sb-O) Gitterschwingungen
153 (s) 154 v(Cd-Cl), v(Zn-Cl),(Sb-0)-Gitterschwingungen
180 (m) 174 5(Sb-0)twist
198 (m) 195 d(Sb-O)wag
218 (sh) 212 5(Sb-O)wag
227 (sh) v(Cd-Cl)
231 (m) v(Zn-Cl)
246 (sh)
266 (w) d(Sb-0)scis
277 (sh) v(Cd-Cl), §(Sb-O)scis
301 (vw) 301 v(Cd-Cl)
319 (vw) v(Cd-Cl)
340 (vw) 353
370 (sh) 382 Vsym (Sb-0O)

305 1(Cd-Cl)
401 (s) 405 Vgym (Sb-0)

425 Vsym (Sb-0O)

434 Vsym (Sb-0), v(Cd-0O)
492 (vw) 495 vsym(Sh-0), v(Cd-0)
503 (vw) Vsym (Sb-0), v(Cd-0)
508 (vw) Vsym (Sb-0), v(Cd-0O)
517 (vw) Vsym (Sb-0O)
522 (vw) Vsym (Sb-0O)
623 (vw) 632 Vasym(Sb-0), v(Cd-0O)
731 (vw) 781  v(Cd-Cl), v(Cd-0O)

1102
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3.3.3.3 UV /VIS-Spektroskopie

Das UV /VIS-Absorptionsspektrum der Verbindung Cd,, 44Zn, 53Sb,05Cl, zeigt ein maximale
Absorption im UV-Bereich. Oberhalb von 250 nm nimmt die Absorption stark ab, die Absorp-
tionskante liegt bei einer Wellenléinge von 335 nm. Daraus resultiert eine optische Bandliicke

von 3.70eV.
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0,5 ) B
0,4 4 \ 1

3
03 \ .

0.2 \ .
0.1 .
\ i

0,0 4

Absorption [a.u.]

-— 71—
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Abbildung 3.34: UV/VIS-Spektrum der Verbindung Cd, 4,71 55Sb,04Cl,
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3.3.3.4 Lumineszenzmessungen

Die Verbindung Cd 44Zn, 545b,04Cl, zeigt bei Raumtemperatur keine detektierbare Lumi-
neszenz. Wie bei allen vorhergehenden Verbindungen erfolgt Lumineszenz bei 77 K. Dabei
emittiert die Probe blaues Licht im sichtbaren Bereich. Es wurden sowohl Anregungs- als auch
Emissionsspektren aufgenommen. Im Anregungsspektrum erfolgt die Emission ab 250 nm und
erreicht ein Emissionsmaximum bei 275nm. Die Absorptionskante liegt bei 312nm, woraus
eine Bandliicke von 3.97eV folgt. Im Emissionsspektrum erfolgt die Anregung bei 300 nm.
Das Emissionsmaxium liegt bei 447nm. Die aus dem UV/VIS- und Lumineszenzspektrum
resultierenden Absorptionskanten liegen um 23 nm auseinander, um diesen Betrag ist die Ab-
sorptionskante im Lumineszenzspektrum hin zu héherer Wellenldnge verschoben. Die Differenz

der Bandliicken zwischen beiden Messmethoden liegt bei 0.27€V.
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Abbildung 3.35: Lumineszenz-Anregungsspektrum der Verbindung Cdg 4,720 545by05Cl,.

Das Emissionsmaximum liegt bei 275nm und die Absorptionskante bei 312nm
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Abbildung 3.36: Lumineszenz-Emissionsspektrum der Verbindung Cd,, 4,Zn, 545b,0;Cl,. Die

Anregung erfolgt bei 300 nm, das Emissionsmaximum liegt bei 447 nmn
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3.4 ZnSb,0,X(OH), X = Br, I

3.4.1 Synthese

Die Synthese der beiden isotypen Verbindungen erfolgte aus den Edukten ZnO, Sb,0, und
ZnBr, bzw. Znl,, die im molaren Verhéltnis 1:1:1 eingewogen und anschliefend mit 4 ml Was-
ser versetzt wurden. Die Reaktion fand im Fall der Verbindung ZnSb,O;Br(OH) in einem
Schraubdeckelglas von 9cm Linge statt, das aufrecht in einen Trockenschrank gestellt und
bei 120 °C 12 Tage getempert wurde. Die Reaktion fiir die isotype Verbindung ZnSb,O,;1(OH)
fand in einem Stahlautoklaven mit Tefloneinsatz statt, der bei 120°C 12 Tage getempert wur-
de. Das Produkt bestand in beiden Fillen aus einem weifsen Pulver mit farblosen nadelférmi-
gen Kristallen von ZnSb,O;Br(OH) bzw. ZnSb,0,1(OH). Die Identifizierung erfolgte durch
Roéntgenpulverdiffraktometrie und Einkristallstrukturanalyse. Weitere Charakterisierung fand
mit Hilfe von Raman- und IR-Spektroskopie, UV /VIS-Spektroskopie, Lumineszenzmessungen
und EDX statt.

3.4.2 Strukturanalyse

Die Verbindungen kristallisieren isotyp in der Raumgruppe P2;/m (Nr. 11). ZnSb,0,Br(OH)
hat die Gitterparameter a = 5.1740(3) A, b = 8.2894(5) A, ¢ = 7.0587(5) A, 3 = 94.295(6)°,
V = 301.89(3) A% und Z = 2. Die Gitterparameter fiir die isotype Verbindung ZnSb,0,1(OH)
betragen a = 5.2554(1) A, b = 8.4791(2) A, ¢ = 7.4716(2) A, 3 = 94.43(3)°, V=331.95(12) A3
und Z = 2. Die Datensammlung der Verbindung ZnSb,04Br(OH) erfolgte an einem Oxford
Diffraction Gemini R Ultra Diffraktometer mit Mo-Strahlung, die Datenverarbeitung fand mit
Hilfe der Software Crysalis [7] statt. Im Fall von ZnSb,O,I(OH) erfolgte die Datensammlung
an einem STOE STADI P. Zur Datenanalyse, um Symmetrie und mogliche Raumgruppen
der Verbindung zu bestimmen, wurde das Programm X-PREP [2] herangezogen. Die Losung
der Strukturen erfolgte auf Basis direkter Methoden mit Hilfe des Programms SIR-92 |11]
und die Verfeinerung mit SHELXL-97 [97]. Die Strukturverfeinerung erfolgte gegen F? nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Die Strukturverfeinerung konvergierte im Fall von
ZnSb,04Br(OH) bei Ry, wRy[I > 20]= 0.0403, 0.0975 und Ry, wRs[alleReflexe] = 0.0471,
0.1040. Bei der Tod -Verbindung konvergierte die Strukturverfeinerung bei Ry, wRs[I > 20]|=
0.0379, 0.0970 und R, wRsalleReflexe] = 0.0446, 0.0986.
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Tabelle 3.13 zeigt die kristallographischen Daten und Messparamter. Die Tabellen 5.10, 5.11,
5.13 und 5.14 im Anhang geben die Atomlagen, die isotropen und anisotropen Auslenkungs-

parameter wieder.
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Tabelle 3.13: Kristallographischen Daten und Messparameter aus der Strukturverfeinerung

der beiden Verbindungen ZnSb,0,Br(OH) und ZnSb,0,I(OH)

Kristallparameter
Summenformel
Kristallform, Kristallfarbe
Molare Masse
Rontgenographische Dichte
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen, 7
Datensammlung
Diffraktometer
O-Bereich
hkl-Bereich

Strukturldsung, Strukturverfeinerung
Unabhéngige Reflexe, alle Reflexe
Rint, Ry

Strukturlésung
Strukturverfeinerung
Absorptionskorrektur
Absorptionskoeffizient

Parameter, Restrains

GooF

Ri, wRy[I > 20]
R1,wRs[alleReflexe]
Restelektronendichte

ZnSb,0,Br(OH)
farblose Nadel
453.79 gmol !
4.992gcm =3
monoklin
P2;/m (Nr. 11)
a = 5.1740(3) A
b= 8.2894(5) A
¢ = 7.0587(5) A
B = 94.295(6)°
301.89(3) A3, 2

Oxford Diffraction Gemini R Ultra

5.78° - 58.64°
-7T<h<6
-11<k<11

~9<1<9

800, 3079
0.0494, 0.0411
SIR-92 [11]
SHELXL-97 [97]
numerisch |5, 6]
19.365 mm ™"
46, 0

1.050

0.0403, 0.0975
0.0471, 0.1040

2.342, —2.045 A3

ZnSb,0,I(OH)
farblose Nadel
500.78 gmol !
5.010gcm =3
monoklin

P2;/m (Nr. 11)
a = 5.2554(1) A
b= 8.4791(2) A
¢ = 7.4716(2) A
B = 94.43(3)°

331.95(12) A3, 2

STOE IPDS T
5.46° - 55.22°
-6<h<6

-11<k<11

~9<1<9

813, 5497
0.0519, 0.0270
SIR-92 [11]
SHELXL-97 [97]
numerisch |5, 6]
16.244 mm ™!
46, 0

1.359

0.0379, 0.0970
0.0446, 0.0986
1.903, —1.607 A3
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Abbildung 3.37: Struktur der Verbindung ZnSb,O,Br(OH)
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Abbildung 3.38: Struktur der Verbindung ZnSb,O;Br(OH) mit eingezeichneten Polyedern um

die tetraedrisch koordinierten Zinkkationen
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3.4 ZnSb,0,X(OH), X

Kapitel 3. Verbindungen

Tabelle 3.14: Ausgewihlte Bindungslingen in A und Bindungswinkel in © in ZnSb,04Br(OH)
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Tabelle 3.15: Ausgewihlte Bindungslingen in A und Bindungswinkel in © in ZnSb,O3I1(OH)

Sh - O(1

Zn(1) - O(2) - Sh
Sh - O(3) - Sb

2.001
2.112

98.8(5)

Sh - 0(2)
Sb - O(3)
Zn(1) - O(3)
Zn(1) - O(1)2x

O(1) - Sb - O(1)
~Sb - 0(3)
~Sb - 0(3)
_Zn(1) - O(1)
~Zn(1) -
Zn(1) -1 2x
Sh - O(1) - Zn(1)
Zn(1) - O(1) - Sh
Sb - 0O(2) - Sh
Sh - O(3) - Zn(1)

0O(3)2x
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Bei den Verbindungen ZnSb,O,;Br(OH) und ZnSb,0,I(OH) handelt es sich um Schicht-
strukturen aus [ZnO,Br]> - bzw. [ZnO,I]” -Tetraedern und eindimensionalen Stringen von
[SbO,OH]* -Einheiten (Abbildung 3.37 und Abbildung 3.38) Die Tetracder um die Zn%*-
Kationen sind aufgrund der lingeren Bindung zum Bromidion leicht verzerrt. Die Zn?'-
Kationen sind jeweils von drei Oxidionen auf zwei unterschiedlichen kristallographischen La-
gen und einem Bromidion umgeben In der Verbindung ZnSb,0,Br(OH) liegen die Bindungs-
abstéinde zu den Oxidionen bei d(Zn-O) = 1.992 A und 1.979 A. Der Bindungsabstand zum
Bromidion liegt bei d(Zn-Br) = 2.516 A. Die durchschnittliche Bindungslinge zwischen den
Zn?*-Kationen und den O? -Anionen betrigt also d(Zn-0) = 1.9855 A und liegt damit relativ
nahe beim Wert fiir die Bindungsabstéinde in reinem ZnO, der bei d(Zn-0) = 1.9783 A liegt
[9]. Der Abstand zwischen Zn?" und Br~ liegt mit d(Zn-Br) = 2.516 A um 0.0974 A hoher
als der Bindungsabstand in reinem ZnBr,, der d(Zn-Br) = 2.4186 A betriigt [28]. Der Grund
fiir das Ausweichen des Bromids ist die erhohte negative Ladung um das Zn?"-Kation durch
die O?-Ionen, was zu einer Verzerrung des Tetraeders fiihrt. Es sei an der Stelle erwihnt,
dass die Bindungen zu den Oxidionen, die die Hydroxidgruppen bilden, aufer Acht gelassen
und nicht zur priméren Koordinationssphiire der Zn?"-Kationen gezihlt wurden, da der Bin-
dungsabstand zwischen Zn?" und OH™ mit d(Zn-OH) = 2.453 A um 0.488 A hoher liegt als
der Abstand in e~Zn(OH), mit d(Zn-OH) = 1.965(2) A und sogar um 0.491 A héher ist als
der Abstand in y—Zn(OH), mit d(Zn-OH) — 1.962 A [29, 105]. Die Sh3*-Kationen sind jeweils
von drei O?"-Ionen zweier unterschiedlicher kristallographischer Lagen und einem Hydroxidion
umgeben. Die Bindungsabstédnde zum Sauerstoff betragen d(Sh-O) = 1.987, 2.013, 2.094 und
2.226 A, im Durchschnitt also d(Sb-O) = 2.08 A. Es ist zu erwarten, dass die Sb-O-Abstéinde
in der vorliegenden Verbindung grofer sind als in reinem Sb,0O;, in dem die Sh3*-Kationen
lediglich von drei Sauerstoffionen umgeben sind. Tatséchlich liegt der durchschnittliche Sb-
O-Bindungsabstand in ZnSb,0,Br(OH) bei d(Sb-O) = 2.08 A und damit um 0.075 A hoher
als in Valentinit mit d(Sb-O) = 2.005A [13, 108] und um 0.102 A héher als in Senarmontit
mit d(Sb-O) = 1.9779 A [108, 117]. Der Durchschnittswert von d(Sh-O) = 2.08 A weist eine
gute Ubereinstimmung auf zu anderen Verbindungen, die in ihrer Struktur ebenfalls vierfach
koordinierte Sb*"-Kationen enthalten, beispielsweise Sby ¢,V 0503 ¢7 [109] und SbNbO, [86]
mit einem durchschnittlichen Sb-O-Abstand von etwa 2.1 A. Die lingste Sb-O-Bindung inner-
halb einer [SbO3OH]47—Einheit ist die zum Sauerstoffanion der Hydroxidgruppe. Dies kénnte

darauf zuriickzufiihren sein, dass das H-Atom Wasserstoftbriicken zum gegeniiberliegenden
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Bromidion ausbildet, was einen Zugeffekt des Bromidions auf die Hydroxidgruppe bewirkt.
Dadurch ist die Sb-OH-Bindung um rund 0.2 A linger als die durchschnittliche Sb-O-Bindung

zu den anderen Sauerstoffionen innerhalb der Polymerkette (Abbildung 3.39).

Abbildung 3.39: Eindimensionaler Strang von [SbOSOH]47—Einheiten in ZnSb,0,Br(OH)

In der Verbindung ZnSb,0,I(OH) sind die Sh3T-Kationen ebenfalls von drei O? -Anionen
und einer Hydroxygruppe umgeben. Sie bilden ein eindimensionales Polymer, in dem die
durchschnittliche Sb-O-Bindungslinge d(Sb-O) = 2.1007 A betréigt. Sie ist somit um et-
wa 0.02 A linger als die durchschnittliche Sb-O-Bindungslinge in der isotypen Verbindung
ZnSb,0,Br(OH) mit d(Sb-0) = 2.08 A, was auf die unterschiedliche Gréfe der Halogenidio-
nen zuriickzufiihren ist. Das grofere lodidion fiihrt zu einer etwas langeren Bindung. Auch
ist die durchschnittliche Sb-O-Bindungsldnge in ZnSb,O0,I(OH) um knapp 0.1 A ldnger als
die Sh-O-Bindung in Senarmontit, die d(Sb-0) = 1.9779 A betrigt [108, 117] und weicht um
etwa 0.09 A von der Bindungslinge d(Sb-O) = 2.0059 A in Valentinit ab [13, 108]. Die etwas
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langere Bindung im Vergleich zu sowohl Valentinit als auch Senarmontit lésst sich darauf
zuriickfithren, dass sowohl in der a- als auch in der S-Form des SbyO; das Antimonkation
von lediglich drei Sauerstoffanionen umgeben ist, wohingegen es in der vorliegenden Struktur
vierfach von Sauertoffionen koordiniert ist. Dies hat eine Verldngerung der Bindungsabstan-
de zur Folge, was in der Literatur von Shannon [94] beschrieben ist. Bereits in der Litera-
tur genannte Beispiele fiir eine Vierfachkoordination des Antimonatoms sind SbNbO, [86]
und SbTa0, [31, 75] mit Bindungsabstinden von d(Sh-O) von etwa 2.1 A. Somit stimmen
die in der Verbindung ZnSb,O;I(OH) beobachteten Werte fiir die Sb-O-Bindungen gut mit
Werten aus der Literatur iiberein. Die Zn?"-Kationen bilden mit den sie umgebenden drei
Sauerstoffionen und dem lodidion einen verzerrten Tetraeder, was ebenso wie in der isotypen
Verbindung ZnSb,O4Br(OH) auf die unterschiedlichen Bindungslédngen zwischen dem Zinkka-
tion und den Sauerstoffanionen und dem lodidion zuriickzufiihren ist. Die durchschnittlichen
Zn-O-Bindungsléingen in ZnSb,0,1(OH) betragen d(Zn-0) = 2.10425 A und sind somit um
0.1259 A linger als die Bindungslingen in ZnO mit d(Zn-O) = 1.9783 A [9]. Der Bindungs-
abstand des Zinkkations zum Todidion betrigt d(Zn-I) = 2.769 A und ist um 0.1415 A linger
als der in Znl, mit d(Zn-I) = 2.6275 A. Die lingeren Bindungsabstinde in ZnSb,0,1(OH)
sind auf die vergleichsweise hohe Koordinationszahl des Zinkkations zuriickzufiihren, da sich
nach Shannon mit steigender Zahl der Ligandatome der Bindungsabstand zum Zentralatom
erhoht [94]. Grund dafiir ist die erhthte Abstofung der Elektronenhiillen der Liganden. Die
Elementarzelle der Verbindung ZnSb,O4I(OH) zeigt mit a = , b = und ¢ = wie zu erwarten
war grofere Zellkonstanten als die isotype Bromverbindung mit a = , b = und ¢ = . Damit
ist auch das Zellvolumen der lodverbindung aufgrund der gréferen Iodidionen und ihres er-
héhten "Platzbedarfs"gréker als das Zellvolumen der Bromverbindung. Die Zn-Br-Absténde
in ZnSb,0,Br(OH) sind um 0.253 A kiirzer als die Zn-T-Abstéinde in ZnSb,0,1(OH), dies gilt
auch fiir die Zn-O-Absténde, die um 0.119 A kiirzer sind.
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3.4.3 Charakterisierung
3.4.3.1 Ramanspektroskopie

Im Ramanspektrum der Verbindung ZnSb,O;Br(OH) sind die Schwingungsbanden bei den
Wellenzahlen 147 cm ™! laut Literatur Sb-O-Gitterschwingungen zuzuordnen. die Schwingungs-
banden bei den Wellenzahlen 188 cm ™! und 214 cm ™!, 254 cm ™! und 293 cm~! entsprechen Sb-
O-Schwingungen und die Banden bei den Wellenzahlen 166 cm ™! und 230 cm ! kénnen Zn-Br-
Schwingungen zugeordnet werden. Bie gemessenen Banden bei 819 cm ™! und 3412cm ™! ent-
sprechen Zn-O- und O-H-Schwingungen [114]. In den Infrarotspektren entsprechen die Schwin-
gungsbanden bei 148cm ™', 156 cm™! und 231 cm™! Zn-Br-Schwingungen, wobei die Bande
bei 148 cm ™! auch Sb-O-Gitterschwingungen zugeordnet werden kénnen. Sb-O-Schwingungen
kénnen den Wellenzahlen 189 cm™!, 206 cm ™!, 255cm ™!, 295cm ™!, 442cm ™!, 621 cm™! und

L und

930 cm ™! zugeordnet werden. Zn-O-Schwingungen entsprechen der Wellenzahl 869 cm ™
O-H-Schwingungen den Wellenzahlen 1548 cm™!, 2855cm ™!, 2924cm™! und 3494cm ™!, In
der Verbindung ZnSb,0;I(OH) entsprechen die Schwingungsbanden bei den Wellenzahlen
164cm~! und 166 cm~! Sb-O-Gitterschwingungen. Die Wellenzahlen 189cm™!, 204cm™!,
211cm™, 254 cm™1, 273 em ™!, 289 ecm ™!, 430 cm ™!, 481 em ™!, 571 cm ™!, 605 cm ™! und 661 cm !
konnen Sb-O-Schwingungen zugeordnet werden, wobei die Banden bei den Wellenzahlen
164cm ™! und 166 cm~! auch Zn-I-Schwingungen entsprechen, ebenso wie die Banden bei den
Wellenzahlen 184 cm™! und 230 cm~!. Zn-O-Schwingungsbanden liegen bei den Wellenzahlen
780 cm ™! und 784 cm™!, wihrend die O-H-Schwingungen den Banden 1517 cm ™!, 2853 cm ™!,

2925 cm ™!, 3423 cm ™! und 3496 cm~! zuzuordnen sind. Da die Zuordnung der beobachteten

Banden an die jeweiligen Schwingungen erfolgte anhand von Literaturdaten.

3.4.3.2 IR-Spektroskopie

In den Infrarotspektren entsprechen die Schwingungsbanden bei 148cm™', 156 cm™! und
231 cm ™! Zn-Br-Schwingungen, wobei die Bande bei 148 cm~! auch Sb-O-Gitterschwingungen
zugeordnet werden kénnen. Sb-O-Schwingungen kénnen den Wellenzahlen 189 cm !, 206 cm ™!,
255cm ™!, 295 cm ™!, 442 cm ™!, 621 cm ! und 930 cm ! zugeordnet werden. Zn-O-Schwingungen
entsprechen der Wellenzahl 869 cm~! und O-H-Schwingungen den Wellenzahlen 1548 cm ™1,

2855cm ™1, 2924cm™! und 3494cm~!. In der Verbindung ZnSb,O,I(OH) entsprechen die
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Schwingungsbanden bei den Wellenzahlen 164 cm ™! und 166 cm ™! Sb-O-Gitterschwingungen.
Die Wellenzahlen 189cm™!, 204cm™!, 211em™!, 254ecm™!, 273em™!, 289 cm ™!, 430cm ™!,
481cm™t 571 em™!, 605 cm ™! und 661 cm ™! kénnen Sb-O-Schwingungen zugeordnet werden,
wobei die Banden bei den Wellenzahlen 164cm™! und 166cm™! auch Zn-I-Schwingungen
entsprechen, ebenso wie die Banden bei den Wellenzahlen 184cm™! und 230cm™!. Zn-O-
Schwingungsbanden liegen bei den Wellenzahlen 780 cm™! und 784 cm™!, wihrend die O-
H-Schwingungen den Banden 2853 cm™!, 2925cm ™!, 3423 cm ™! und 3496 cm™! zuzuordnen
sind. Sowohl das IR-Spektrum der Verbindung ZnSb,O4Br(OH) als auch das ihrer isotypen
Verbindung ZnSb, O;I(OH) zeigt deutliche O-H - Schwingungsbanden bei Wellenzahlen zwi-
schen 2800cm™' und 3500cm™~!. Schwingungsbanden bei niedrigen Wellenzahlen zwischen
100cm™! und 500 cm™! | messbar mit Hilfe der FIR-Spektroskopie, rithren von Sb-O - und
7Zn-0 - Gitterschwingungen. Die Zuordnung der Wellenzahlen an die jeweiligen Schwingungen

erfolgte wie im Ramanspektrum anhand von Literaturdaten.
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Abbildung 3.40: Raman-Spektrum der Verbindung ZnSb,0;Br(OH)
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Abbildung 3.41: NIR-Spektrum der Verbindung ZnSb,O4;Br(OH)
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Abbildung 3.42: FIR-Spektrum der Verbindung ZnSb,O4;Br(OH). Die Zuordnung der beob-

achteten Banden erfolgt im Text
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Tabelle 3.16: Raman-, FIR- und NIR-Schwingungsbanden in ZnSb,O;Br(OH)

Raman FIR NIR Schwingungen [30, 61, 114]
147 (m) 148 v(Zn-X), v(Sb-0)-Gitterschwingung
166 (s) 156 v(Zn-X)
188 (m) 189 §(Sb-O)wag
214 (m) 206 d(Sb-O)wag
230 (m) 231 v(Zn-X)
254 (m) 255 d(Sb-O)scis
277 (s) 285 0(Sb-0O)scis
293 (m) 295 d(Sb-O)scis
405 Veym(Sb-0)
411 Vsym (Sb-O)
428 Veym (Sb-O)
450 (w) 442 Veym (Sb-0)
477 Uyym(SH-0)
531 (w, b) 535 Vasym(Sb-O)
559 Vsym(Sb-O)
591 (un) Vasym (S-0)
613 (m) 621 Vasym(SH-O)
743 v(Zn-0)
665 (m) Vasym(Sb-0)
819 (vw, b) 811  v(Zn-0O)
869  1(Zn-0)

930 Vsym(Sb-0O)
1548 6(O-H) bending

2855 §(O-H) bending
2024 §(0-H) bending
3412 (w) 3420 §(O-H) bending
3494 §(O-H) bending
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Abbildung 3.43: Raman-Spektrum der Verbindung ZnSb,O5;I(OH)
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Abbildung 3.44: NIR-Spektrum der Verbindung ZnSb,O,1(OH)
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Abbildung 3.45: FIR-Spektrum der Verbindung ZnSb,O3I(OH). Die Zuordnung der beobach-

teten Banden erfolgt im Text
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Tabelle 3.17: Raman-, FIR- und NIR-Schwingungsbanden in ZnSb,O,I(OH)

Raman FIR NIR Schwingungen [30, 61, 114]
122 v(Zn-X), v(Sb-O)-Gitterschwingung
147 v(Zn-X), v(Sb-O)-Gitterschwingung
156 v(Zn-X), v(Sb-O)-Gitterschwingung
164 (s) 166 v(Zn-X), v(Sb-0)-Gitterschwingung
184 (m) v(Zn-X)
189 189 d(Sb-O)wag
211 (m) 204 d(Sb-O)wag
230 (m) 222 v(Zn-X)
254 (m) d(Sb-O)scis
255 (sh) 255 d(Sb-O)scis
273 (s) 0(Sb-0O)scis
289 (s) 285 d(Sb-O)scis
450 (w) 430 Vsym (Sb-0)
481 vsym(Sb-0O)
526 (w) Vasym(Sb-0)
556 Vgsym(Sb-0O)
571 (s) Vasym (Sb-0)
605 (s) 608  Vusym(Sh-0)
661 (s) Vasym (Sb-O)
784 (vw, b) 780  v(Zn-0)
1009
1517  6(O-H) bending
2853  §(O-H) bending
2925 §(O-H) bending
3423 (m) 0(O-H) bending
3496 §(O-H) bending
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3.4.3.3 UV /VIS-Spektroskopie

Das UV/VIS-Absorptionsspektrum der Verbindung ZnSb,0;Br(OH) zeigt eine Absorptions-
kante bei einer Wellenldnge von 330 nm, woraus eine optische Bandliicke von 3.76 eV resultiert.
Das Spektrum der Verbindung ZnSb,O4I(OH) zeigt eine Absorptionskante bei 365 nm, die op-
tische Bandliicke liegt bei 3.39eV. Die UV /VIS-Spektren beider Verbindungen zeigen jeweils
eine zweite Absorptionskante. Nachdem die Absorption zunéchst bei beiden Proben zwischen
200nm und 300nm abnimmt, ist sie in beiden Spektren zwischen 325nm und 375nm rela-
tiv konstant. Zwischen 375nm und 400 nm nimmt sie Absorption erneut ab. Daraus ergibt
sich fiir beide Proben eine zweite Absorptionskante. Diese liegt bei beiden Verbindungen bei
387nm. Der Wert fiir diese zweite optische Bandliicke betrigt fiir beide Proben 3.20eV. Da
diese zweiten Absorptionskanten zunéchst fiir einen Messfehler gehalten wurden, wurde die
Spektren erneut aufgenommen. Es scheint sich dabei aber tatsdchlich um eine Eigenheit der
Proben zu handeln. Bereits zuvor trat das Phdnomen bei der Verbindung Zn4(AsO,), - 4H,0
in Kapitel 3.2 auf. Was die Ursache fiir die zweiten Absorptionskanten in diesen Verbindungen

sein konnte, kann an der Stelle nicht gekldrt werden.
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Abbildung 3.46: UV /VIS-Absoprtionsspektrum der Verbindung ZnSb,04Br(OH). Die opti-
sche Bandliicke liegt bei 3.77eV
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Abbildung 3.47: UV /VIS-Absortionsspektrum der Verbindung ZnSb,O;I(OH). Die optische
Bandliicke liegt bei 3.41 eV
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3.4.3.4 Lumineszenzmessungen

Beide Verbindungen zeigen Lumineszenzerscheinungen nur bei 77 K. Es wurden sowohl Anregungs-
als auch Emissionsspektren aufgenommen. Bei der Verbindung ZnSb,0O,;Br(OH) erfolgte im
Anregungsspektrum die Emission im Bereich von 290 nm bis 360 nm und ergibt eine Absorp-
tionskante bei 370 nm. Daraus resultiert eine Bandliicke von 3.35eV. Im Emissionsspektrum
erfolgte die Anregung bei 355 nm und lieferte ein Emissionsmaxium bei 375 nm. Bei der Ver-
bindung ZnSb,O;I(OH) erfolgt im Anregungsspektrum die Emission von 310 nm bis 360 nm.
Die Absorptionskante liegt bei 374 nm, woraus eine Bandliicke von 3.32¢V folgt. Im Emissi-
onsspektrum erfolgt die Anregung bei 365 nm und liefert ein Emissionsmaximum bei 519 nm.

Der Unterschied der beiden isotypen Verbindungen liegt in der Absorptionskante bei 4 nm.

Werden in den UV /VIS-Spektren der beiden Verbindungen die zweiten Absorptionskanten
ebenfalls beriicksichtigt, betragen die Absorptionskanten der Verbindung ZnSb,O,Br(OH)
330nm und 387 nm. Das Lumineszenzspektrum liefert eine Absorptionskante bei 370 nm. Der
Wert liegt zwischen den beiden Kanten aus dem UV/VIS-Spektrum und ist um nur 17nm
kleiner als der Wert der zweiten Absorptionskante. Das gleiche l&sst sich fiir die Verbindung
ZnSb,0;1(OH) beobachten. Die Absorptionskanten im UV /VIS-Spektrum liegen bei 365 nm
und 387 nm, die Kante im Lumineszenzspektrum bei 374nm. Die erste Absorptionskante im
UV/VIS-Spektrum ist um 9nm kleiner, die zweite um 13 nm grofer als im Lumineszenzspek-

trum.
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Abbildung 3.48: Lumineszenz- Anregungsspektrum der Verbindung ZnSb,O;Br(OH) bei 77 K.
Die Emission erfolgt im Bereich von 290 nm - 360 nm, die Absorptionskante liegt bei 370 nm
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Abbildung 3.49: Lumineszenz-Emissionsspektrum der Verbindung ZnSb,O4Br(OH) bei 77K.

Die Anregung erfolgt bei 355 nm, das Emissionsmaximum liegt bei 375 nm
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Abbildung 3.50: Lumineszenz-Anregungsspektrum der Verbindung ZnSb,O41(OH) bei 77 K.
Die Emission erfolgt bei 310 nm bis 360 nm, die Absorptionskante liegt bei 374 nm, das enpricht

einer Bandliicke von 3.32¢eV
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Abbildung 3.51: Lumineszenz-Emissionsspektrum der Verbindung ZnSb,O,I(OH) bei 77 K.

Die Anregung erfolgte bei 365 nm, das Emissionsmaximum liegt bei 519 nm
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3.5 CdSb0O,Cl

3.5.1 Synthese

Die Synthese der Verbindung erfolgte aus den Edukten CdO, Sb,O4 und SbCl; im molaren
Verhéltnis 3:1:1. Das Eduktgemisch wurde zun#chst in einer evakuierten Quarzglasampulle
stehend bei 300°C 16 Stunden getempert. Anschliefend wurde das hellbraune Pulver fein
gemdorsert, erneut in eine Quarzglasampulle eingeschmolzen und bei 600 °C getempert. Nach
vier Tagen Reaktionsdauer wurde die Temperatur fiir weitere vier Tage auf 700°C erhoht.
Die Abkiihlung auf Raumtemperatur erfolgte kontrolliert mit 0.5°C min~!. Charakterisie-
rung und Strukturbestimmung erfolgte mittels Pulverdiffraktometrie und Einkristallstruk-
turanalyse, weitere Charakterisierungsmethoden waren UV /VIS-Spektroskopie, Raman- und

IR-Spektroskopie und EDX.

3.5.2 Strukturanalyse

Die Datensammlung erfolgte an einem Oxford Diffraction Gemini R Ultra Diffraktometer
mit Mo-Strahlung, die Datenverarbeitung fand mit Hilfe des Programmpakets Crysalis Pro
[7] statt. Zur Datenanalyse wurde das Programm X-PREP [2| herangezogen. Die Lésung
der Struktur erfolgte auf Basis direkter Methoden mit Hilfe des Programms SIR-92 [11] und
die Verfeinerung mit SHELXL-97 [97]. Die Strukturverfeinerung erfolgte gegen F? nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Die Strukturverfeinerung konvergierte bei Ry, wRo[I >
20] = 0.0304, 0.0542 und Ry, wRsalleReflexe] = 0.0405, 0.0573. Die Verbindung kristallisiert
monoklin in der Raumgruppe P2;/m (Nr.11). Die Gitterparameter betragen a = 6.085(7) A,
b = 3.983(4)A , ¢ = 7.560(8) A, 8 = 103.604(4) A, V = 178.087(2) A® und Z = 2. Tabelle
3.18 zeigt die kristallographischen Daten und Messparameter, wahrend die Tabellen 5.16 und

5.17 im Anhang die isotropischen und anisotropischen Auslenkungsparameter wiedergeben.
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Tabelle 3.18: Kristallographischen Daten und Messparameter der Verbindung CdSbhO,Cl

Kristallparameter
Summenformel
Kristallform, Kristallfarbe
Molare Masse
Roéntgenographische Dichte
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen, 7
Datensammlung
Diffraktometer
Messtemperatur
O-Bereich
hkl-Bereich

Strukturlésung, Strukturverfeinerung
Unabhéngige Reflexe, alle Reflexe
Rint, Ry

Strukturlésung
Strukturverfeinerung
Absorptionskorrektur
Absorptionskoeffizient
Parameter, Restrains

GooF

Ri,wRy[I > 20]

Ry, wRy[alleRe flexe]
Restelektronendichte

Cdsb0,Cl
graue Leiste
301.62 gmol !
5.6243 gcm 3
monoklin

P2y /m (Nr.11)
a = 6.085(7) A
b= 3.983(4) A
¢ = 7.560(8) A

B = 103.604(4) A
178.087(2) A3, 2

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
203(2) K

7.76° - 65.18°

-9<h <5

-5<k<5

-<I1<10

666, 1582
0.0339, 0.0396
SIR-92 [11]
SHELXTL-97 [97]
numerisch |5, 6]
14.086 mm~!
30, 0

1.003

0.0304, 0.0542
0.0405, 0.0573
1.71, —2.04¢/A3
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Die Struktur besteht aus eindimensionalen Stréingen von [SbO,|° - und [CdO3Cl]‘r’f—Polyedern7
die iiber gemeinsame O? -Tonen zu einer Schichtstruktur verkniipft sind. Die Cd?"-Tonen sind
quadratisch pyramidal von vier Oxidionen auf zwei verschiedenen kristallographischen Lagen
und einem Chloridion umgeben. Die Bindungsabstinde zu den Oxidionen liegen bei d(Cd-
0) = 2.269A, 2.321 A und 2.652 A. Der durchschnittliche (Cd-O)-Bindungsabstand liegt bei
2.3778 A und ist um etwa 0.09 A linger als der durchschnittliche Cd-O-Bindungsabstand in
reinem CdO, der d(Cd-O) = 2.2906 A betrigt [106]. Die durchschnittliche Bindungslinge von
d(Cd-0) = 2.3778 A stimmt relativ gut iiberein mit Werten aus der Literatur. In der Verbin-
dung Cd,SbgO 5 5Cl; liegen die Cd-O-Bindungsabstinde zwischen 2.272(2) A und 2.662(1) A
und in der Verbindung [Cdy(Tez0,;)][Cd,Cly| zwischen 2.307(8) A und 2.550(8) A [53, 114].
Der Bindungsabstand des Cd?>T-Kations zum Cl™-Ton betrigt 2.547 A. Dieser Wert ist gut
vergleichbar mit Werten aus der Literatur. In der Verbindung Cd,SbgO;, - 5Cl; beispiels-
weise betragen die Abstinde zwischen d(Cd-Cl) = 2.499 A - 2.732 A und in der Verbindung
CdSb,0,CI(OH) liegen sie bei d(Cd-Cl) = 2.518 A [114]. Die Sb3"-Kationen sind von vier
Oxidionen koordiniert. Durch das freie Elektronenpaar, das lone pair-Elektron, sind die O? -
Ionen quadratisch planar um das zentrale Sb3"-Kation koordiniert. Die Bindungsabstinde
der Sauerstoffionen zum Sb(2)3+-Ton betragen 1.984 A, 2.072A und 2.154 A. Der durch-
schnittliche Sb-O-Bindungsabstand betriigt 2.091 A. Dieser Wert ist um 0.114 A linger als
die durchschnittliche Sh-O-Bindungslinge in Senarmontit mit d(Sb-O) = 1.977 A und um
0.086 A linger als der durchschnittliche Sb-O-Abstand in Valentinit mit d(Sb-O) = 2.005 A

[13, 108, 108, 117].
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Abbildung 3.52: Struktur der Verbindung CdSbO,Cl in [100]

Abbildung 3.53: Struktur der Verbindung CdSbO,Cl in [010]
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Abbildung 3.54: Struktur der Verbindung CdSbO,Cl in [001] mit eingezeichneten Polyedern

um die Cd?T-Kationen
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Abbildung 3.55: Die Sb3"- und Cd?"-Kationen bilden mit den sie umgebenden O%- und

Cl"-Anionen eindimensionale Stringe

oo

Abbildung 3.56: Umgebung der Sb*'- und Cd*"-Kationen in der Verbindung CdSbO,Cl

98



3.5 CdSbO,Cl

Kapitel 3. Verbindungen

Tabelle 3.19: Ausgewshlte Bindungslingen in A und Bindungswinkel in © in CdSbO,Cl1
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3.5.3 Charakterisierung
3.5.3.1 Ramanspektroskopie

Das Ramanspektrum der Verbindung CdSbO,Cl zeigt die stirksten Schwingungsbanden bei
den Wellenzahlen 201 cm~! und 228 cm ™. Diese entsprechen (Sh-O)-Schwingungen. Die Wel-
lenzahlen 140 cm~! und 290 cm~! kénnen (Cd-Cl)-Schwingungen zugeordnet werden. Schwa-
che (Cd-O)-Schwingungen tauchen im Ramanspektrum bei der Wellenzahl 533 cm~! auf. Die

Zuordnung erfolgte anhand von Literaturdaten.

3.5.3.2 TIR-Spektroskopie

Die FIR- und NIR- Spektren der Verbindung CdSbO,Cl zeigen (Sb-O)-Schwingungen bei
den Wellenzahlen 118cm™!, 130cm™', 197cm™!, 264cm ™, 328cm™!, 432cm !, 444cm ™,
483 cm ™!, 548 cm ™! und 597 cm~!. Die Schwingungen bei den Wellenzahlen 432 cm ™!, 483 cm ™!

und 548 cm ™! kénnen auch (Cd-O)-Schwingungen zugeordnet werden.

Intensitat [a.u.]

T T T T T T T T T T T T T T

—T— —T—
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Wellenzahl [cm']

Abbildung 3.57: Raman-Spektrum der Verbindung CdSbO,Cl
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Abbildung 3.58: NIR-Spektrum der Verbindung CdSbO,Cl
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Abbildung 3.59: FIR-Spektrum der Verbindung CdSbO,Cl. Die Zuordnung der gemessenen

Schwingungsbanden an die jeweiligen Schwingungen erfolgt im Fliefstext
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Tabelle 3.20: Raman-, FIR- und NIR-Schwingungsbanden in CdSbO,Cl

Raman

FIR NIR

Schwingungen [45, 73, 114]

533 (w)

602 (vw, b)
618 (m)

118
130

197

264
291
328
432
444

483

548
579

672
767

v(Sb-0)-Gitterschwingungen
v(Sb-0)-Gitterschwingungen
v(Sb-0)-Gitterschwingung, v(Cd-Cl)

§(Sb-0) twisting
d(Sh-O) wagging

s

v(Cd-Cl)

Vsym (Sb-0)
v(Cd-0), Veym (Sb-O
v(Cd-0), Vsym(Sb-O

(
v(Cd-0), Vsym(Sb-O
(
(

Sb-O) scissoring

(Sb-0)
(Sb-0)
(Sb-0)
(Sb-0)

1(Cd-0), vgym(Sh-O

v(Cd-0), Vasym(Sb-0O)
Vasym (Sb-O)

v(Cd-Cl)
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3.5.3.3 UV /VIS-Spektroskopie

Das UV/VIS-Absorptionsspektrum der Verbindung CdSbO,Cl zeigt eine Absorptionskante
bei einer Wellenlédnge von 350 nm. Das Absorptionsmaximum liegt bei 275 nm. Aus dem Wert

der Absorptionskante resultiert eine optische Bandliicke von 3.54€V.

IN)
1

=]
1

[=]
[
1
J—
1

0,6 4 \

0,4 |

Absorption [a.u.]

0.2 !

00 \ e s m———

T T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
Wellenlaenge [nm]

Abbildung 3.60: UV /VIS-Spektrum der Verbindung CdSbO,Cl
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3.5.3.4 Lumineszenzmessungen

Um die Verbindung CdSbO,Cl auf weitere optische Eigenschaften zu untersuchen, wurden von
der Probe sowohl bei Raumtemperatur als auch bei 77 K Lumineszenzspektren aufgenommen.
Eine Lumineszenzerscheinung konnte allerdings nur bei 77 K beobachtet werden. Es wurden
sowohl Anregungs- als auch Emissionsspektren aufgenommen. Im Anregungsspektrum liegt
das Emissionsmaximum bei 425 nm. Die Absorptionskante liegt bei 317 nm, woraus eine opti-
sche Bandliicke von 3.91 eV resultiert. Im Emissionsspektrum erfolgt die Anregung bei 300 nm

und liefert ein Emissionsmaxium bei 425 nm.
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Abbildung 3.61: Lumineszenz-Anregungsspektrum der Verbindung CdSbO,Cl. Die Emission
erfolgt bei 425nm, die Absorptionskante liegt bei 315nm. Daraus resultiert eine optische

Bandliicke von 3.94 eV

Intensitat [a.u.]
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-
1
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Abbildung 3.62: Lumineszenz-Emissionsspektrum der Verbindung CdSbO,Cl. Die Anregung

erfolgt bei 300 nm und liefert ein Emissionsmaxium bei 425 nm
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3.6 Cd Bi;,044 55175

3.6.1 Synthese

Die Synthese dieser Verbindung erfolgte aus den Edukten CdO, Bi,O4 und Cdl,. Die Eduk-
te wurden im molaren Verhiltnis 1:1:1 eingewogen, gemdorsert, in einen Korundtiegel iiber-
fiihrt und anschlieffend in eine evakuierte Quarzglasampulle eingeschmolzen. Diese wurde
schrittweise auf 650 °C aufgeheizt und fiir 14 Tage bei dieser Temperatur im Ofen belassen.
Anschliefend erfolgte kontrollierte Abkiihlung auf Raumtemperatur in 0.5°min~! - Schrit-
ten. Bei dem Produkt handelt es sich um ein einphasiges gelbes Pulver mit blass gelben
langlichen Pldttchen von Cd,Bi ;04951 5. Bei niedrigeren Temperaturen zwischen 400 und
600 °C konnte keine Umsetzung zu einem quaterniren Produkt beobachtet werden, unabhén-
gig von der Temperzeit war in den Pulverdiffraktogrammen neben Reflexen der Edukte stets
BiOI als Hauptprodukt auszumachen. Die Charakterisierung der Verbindung erfolgte mit-
tels Pulverdiffraktometrie, Einkristallstrukturanalyse, UV /VIS-Spektroskopie, Raman- und
IR-Spektroskopie und EDX.

3.6.2 Strukturanalyse

Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe C2/m (Nr. 12). Die Kristallparameter be-
tragen a = 17.706(1) A, b = 4.015(5) A , ¢ = 12.598(9) A, B = 99.557(0) A, V = 637.90(11) A3
und Z = 4. Die Datensammlung erfolgte an einem Oxford Diffraction Gemini R Ultra Dif-
fraktometer mit Mo-Strahlung, die Datenverarbeitung fand mit Hilfe der Software Crysalis [7|
statt. Zur Datenanalyse, um Symmetrie und mégliche Raumgruppen der Verbindung zu be-
stimmen, wurde das Programm X-PREP [2] herangezogen. Die Losung der Struktur erfolgte
auf Basis direkter Methoden mit Hilfe des Programms SIR-92 [11]| und die Verfeinerung mit
SHELXL-97 [97]. Die Strukturverfeinerung erfolgte gegen F? nach der Methode der kleinsten

Fehlerquadrate.

Tabelle 3.21 gibt zunichst eine Ubersicht iiber bisher bekannte Verbindungen im System
TM-Bi-Q-X. In Tabelle 3.22 sind anschlielend die kristallographischen Daten und die Mess-
parameter wiedergegeben. Die Atomlagen, isotropen und anisotropen Auslenkungsparameter

befinden sich im Anhang in den Tabellen 5.19 und 5.20.
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Tabelle 3.21: Auflistung bekannter Verbindungen der Zusammensetzung UM-Bi-Q-X mit UM
— Ubergangsmetall, Q = O, S, Se und X = Cl, Br, I

Zusammensetzung  Kristallsystem  Raumgruppe Jahr Literatur

CdBiO,Cl monoklin P21/m 2001 [63]
Cd, ;Bi,0,Cly tetragonal I4/mmm 1941 [100]
Cd, ;BizO4Cl, tetragonal I4/mmm 1941 [100]
Cd, 45Bi; ;0,Cl, tetragonal I4/mmm 1941 [101]
Cd, 4Bi, 40,Cl, tetragonal I4/mmm 1941 [100]
CdBiO,Br tetragonal I4/mmm 1939 [99]
Cd, 95Bi; 450,Brg tetragonal I4/mmm 1941 [100]
Cd, ;Bi,O,Br, tetragonal I4/mmm 1941 [100]
CdBiO,] tetragonal I4/mmm 2002 [118]
Cd, Bi; 50,1, £ tetragonal I4/mmm 2002 [118]
PbBiO,Cl orthorhombisch Bmmb 1960 [39]
PbBiO,1 tetragonal I4/mmm 1985 [62]
MnBiS,Cl orthorhombisch Pnma 2006 [34]
MnBiS,Br monoklin C2/m 2005 [81]
CdBiS,Cl orthorhombisch Pnma 2006 [113]
CdBiS,Br monoklin C2/m 2006 [113]
CdBiSe,Br orthorhombisch Pnma 2006 [113]
CdBiSe, 1 monoklin C2/m 2006  [113]
MnBiSe,Br orthorhombisch Pnma 2006 [36]
MnBiSe,I monoklin C2/m 2005 [82]
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Tabelle 3.22: Kristallographische Daten und Messparameter aus der Strukturverfeinerung

der Verbindung Cd;Bi;,0,g 951, 5

Kristallparameter
Summenformel
Kristallform, Kristallfarbe
Molare Masse
Rontgenographische Dichte
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen, 7
Datensammlung
Diffraktometer
Messtemperatur
O-Bereich
hkl-Bereich

Strukturlésung, Strukturverfeinerung
Unabhéngige Reflexe, alle Reflexe
Rint, Ro

Strukturlésung
Strukturverfeinerung
Absorptionskorrektur
Absorptionskoeffizient
Parameter, Restrains

GooF

Ri,wRy[I > 20]

Ry, wRy[alleRe flexe]

CdyBi5015 95175
blass gelbe Pléattchen
1050.30 gmol ~*
7.8971gem ™3
monoklin

C2/m (Nr. 12)
a = 17.706(1) A
b= 4.015(5) A

¢ = 12.598(9) A

883.33(7) A3 4

Oxford Diffraction Gemini R Ultra
203(2) K

3.27° - 29.10°

—24<h <23

—-5<k<5h

-15<1<16

1274, 5847
0.0429, 0.0396
SIR-92 [11]
SHELXL-97 [97]
numerisch |5, 6]
68.469 mm
68, 0

1.060

0.0323, 0.0686
0.0391, 0.0739
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Die Verbindung Cd,Bi;,O 4 951, 5 weist eine Schichtstruktur auf, in der quadratisch pyra-
midale [CdO,1]" -Einheiten iiber [BiO,]° - und [BiO4]* -Ketten miteinander verkniipft sind.
Zwischen diesen [CdBiO|*"-Striingen sind die raumlich anspruchsvollen Iodidionen eingela-

gert, die als sogenannte chemical scissors fungieren (Abbildung 3.63)

Abbildung 3.63: Elementarzelle der Verbindung Cd,Bi;50g 951- 5. Die Schichtstruktur besteht
aus quadratisch pyramidalen |CdO,|¢-Einheiten und [BiO,]” - bzw. [BiOg|* -Ketten

Verbindungen dieser Art, die neben Ubergangsmetallionen und Halogenidionen lone pair-
Kationen wie Pb2", Sb3", Te't etc. enthalten, werden, wie bereits in der Einleitung dieser
Arbeit beschrieben, aufgrund ihrer physikalischen Eigenschaften seit einiger Zeit intensiv un-
tersucht [27, 59, 65, 66]. Diese Eigenschaften sind auf die Besonderheiten in der Struktur

zuriickzufiihren, die eben durch die lone pair-Kationen zustande kommen. Durch ihre Chalko-
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philie gehen die lone pair-Kationen vorzugsweise Bindungen mit den Oxidionen ein, wahrend
die Ubergangsmetallkationen Bindungen zu den Halogenidionen ausbilden [27, 69, 92]. So-
mit kommt es zu einer Art Zweiteilung der Struktur: Es entstehen chalkophile und halophile
Substrukturen und die Verbindung bildet niederdimensionale Verkniipfungen wie Ketten und
Schichtstrukturen aus [54]. In diesen Strukturen fungieren sowohl lone pair-Elektronen als
auch Halogenidionen als sogenannte chemical scissors [16, 58, 70-72]. In der vorliegenden
Verbindung sind die Cd?"-Kationen von fiinf Oxidionen auf vier unterschiedlichen kristallo-

graphischen Lagen umgeben (Abbildung 3.63).

Aufgrund der elektrostatischen AbstoRung der O? -Tonen untereinander wire eine trigonal
bipyramidale Anordnung der Sauerstoffionen um das zentrale Kation eher zu erwarten, da
sich in dem Fall nicht vier O? -Ionen, sondern lediglich drei die Ebene "teilen"miissten, wih-
rend sich zwei O% -Tonen jeweils ober- und unterhalb der Ebene anordnen kénnten. Dies wird
jedoch durch die Anwesenheit der Iodidionen verhindert, von denen die O?-Ionen den groft-
moglichen Abstand einnehmen. Somit ordnen sich vier Sauerstoffatome innerhalb der Ebene
an und eines bildet die Spitze einer Pyramide. Dies erkldrt auch die Verzerrung innerhalb des
Polyeders, in dem die lingste Bindung zwischen Kation und Anion zu einem Anion innerhalb
der Ebene ausgebildet wird. Mit d(Cd-O) = 2.414 A ist diese Bindung um 0.204 A linger
als die Bindung zum Anion, das sich aufserhalb der Ebene befindet und dessen Abstand
zum Cd?*"-Kation d(Cd-O) = 2.210 A betriigt. Dieser Abstand ist um 0.0806 A kleiner als
der durchschnittliche Kation-Anion-Abstand in reinem CdO, in dem er d(Cd-O) = 2.2906 A
betriigt [90]. Die Abstiinde des Kations zu den iibrigen O?-Ionen liegen zwischen d(Cd-O)
— 2.366 A - 2.392 A und entsprechen in etwa den Bindungsabstinden in den Verbindungen
Cd,SbgOy, - 5Cl mit d(Cd-0) = 2.272(2) A - 2.662(1) A [114], Cd,SbgO,, - 5 Br mit d(Cd-
0) = 2.256(2) A - 2.688(1) A [114] und [Cd,(Tez0,3)][Cd,Clg] mit d(Cd-O) = 2.307(8) A
- 2.550(8) A [53]. Die Todidionen nehmen innerhalb der Elementarzelle drei unterschiedliche
kristallographische Positionen ein. Dabei sind die I(1)~-Ionen Teil der [CdSbOJ*-Schichten,
da jeweils zwei lodidionen an ein Cadmiumion gebunden sind. Die Ausbildung dieser Bin-
dung kommt durch die entsprechende Néhe der Anionen zu den Cd?"-Kationen zustande. Ein
Blick auf die Elementarzelle in die kristallographische [010]-Richtung macht die Verteilung der

Iodidanionen innerhalb dieser deutlich - sie folgen dem Zickzack-Verlauf des Kationengeriists,

wodurch sie den Cadmiumkationen relativ nahe kommen (Abbildung 3.63)

Diese kiirzeren Abstinde innerhalb der Elementarzelle betragen lediglich d(Cd-I) = 3.184 A,
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sind also um nur etwa 0.2 A linger als der durchschnittliche Kation-Anion-Bindungsabstand
in reinem CdI, mit d(Cd-T) = 2.985 A [43]. Der Bindungsabstand von 3.184 A stimmt gut
mit Werten aus der Literatur {iberein. In der Verbindung Cd,(OH),I beispielsweise liegt der
durchschnittliche Cadmium-Iod-Abstand bei d(Cd-I) = 3.057 A [114], in Pb,As,Ol findet
sich ein Abstand von d(Cd-T) = 3.731 A [85]. Weitere Beispiele sind Fe;Sb;041, mit d(Cd-T)
=3.042 A - 3.115 A, Mn,Sb, 0,1, mit d(Cd-T) = 3.044 A - 3.156 A, Mn,Sb, 051, mit d(Cd-I) =
3.077 A und Mn,;Sb,0,1, mit d(Cd-I) = 3.011 A - 3.281 A [85]. Der Polyeder um das Cd?"-Ion
ist ein stark verzerrter, iiberkappter Oktaeder, dessen quadratische Grundfliche ein Iodidion
mit den drei kristallographisch unterschiedlichen Sauerstoffionen O(1)2~, O(2)?~ und O(4)?~
bildet. Das O(3)? -Ion, das zum zentralen Cadmiumkation mit d(Cd-O) = 2.414 A die lings-
te Cd-O-Bindung aufweist, bildet die Uberkappung auf der O(2)-O(2)-O(4)-Dreiecksfliche
des Oktaeders Die Bi*"-Kationen in der Verbindung CdyBi;50g 951, 5 befinden sich auf drei

unterschiedlichen kristallographischen Positionen (Abbildung 3.64)

Abbildung 3.64: Umgebung der drei Bismutkationen in der Verbindung Cd,Bi;,0,g 951- 5 auf

drei unterschiedlichen kristallographischen Lagen

Die Bi(1)?>*-Ionen sind von vier O* -Ionen auf zwei verschiedenen kristallographischen Lagen
umgeben. Die Kation-Anion-Bindungsabstinde liegen zwischen d(Bi-O) = 2.205A - 2.278 A.
Der Durchschnitt betriagt d(Bi-O) = 2.250 A und ist um 0.122 A kiirzer als die durchschnittli-
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Abbildung 3.65: Bi-O-Ketten in der Verbindung Cd,Bi;5O;g 9517 5. Die drei Bismutkationen
mit unterschiedlicher Koordinationssphére bilden mit den sie umgebenden Sauerstoffanionen

verschiedene Polymerketten aus
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Tabelle 3.23: Ausgewihlte Abstinde in A und Bindungswinkel in © in CdBi ;50159517 5
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chen Bindungsabstinde in « - Bi,O, mit d(Bi-0) = 2.372 A [46]. Die Bi(2)?>-Kationen weisen
eine Sechsfachkoordinierung zu den O?-Anionen auf. Diese befinden sich auf drei unterschied-
lichen kristallographischen Lagen mit Bindungsabstinden zum Zentralkation zwischen 2.096 A
und 2.573 A. Der Durchschnitt der Bindungsabstinde betrigt d(Bi-O) = 2.372A und ent-
spricht den Absténden in a - Bi,O4 [46]. Aufgrund der schichtartigen Strukturgegebenheit,
in der sich das [CdBiO]-Geriist mit den Iodidionen abwechselt und um einen groftmaglichen
Abstand zu eben diesem zu gewinnen, ist das Koordinationspolyeder um das Bi*"-Kation
nicht, wie aufgrund der hohen Zahl an negativer Ladung zu erwarten wire, ein Oktaeder,
sondern fiinf der Anionen bilden eine verzerrte quadratische Pyramide, withrend das O(3)%~-
Anion mit der kiirzesten Bindung zum zentralen Kation eine Uberkappung mit der O(1)-
0(1)-O(4) Dreiecksfliche bildet. Die Bi(3)3*-Tonen wiederum sind tetraedrisch koordiniert.
Sie weisen drei etwa gleich lange Bindungen zwischen d(Bi-O) = 2.227A - 2.229 A zu den
O?-Anionen auf und eine etwas kiirzere Bindung d(Bi-O) = 2.145 A, die um 0.228 A kiir-
zer ist als eine durchschnittliche d(Bi-O)-Bindung in a - Bi,O4 [46]. Der durchschnittliche
Kation-Anion-Bindungsabstand um Bi(3)3* liegt mit d(Bi-O) = 2.2075 A nahe dem durch-
schnittlichen Bi-O-Abstand um die Bi(,)*"-Kationen mit d(Bi-O) = 2.2075 A. Dagegen liegen
die héher koordinierten Bi(2)3*-Kationen mit einem durchschnittlichen Abstand von d(Bi-O)
— 2.373A um 0.123 A - 0.1655 A hoher. Damit entsprechen die Kation-Anion-Absténde um
Bi(3)?* den durchschnittlichen Bindungsabstéinden in « - Bi,O,, wihrend die Bi*"-Kationen
auf den anderen Lagen mit 0.123A - 0.165A darunter liegen. Dass die durchschnittlichen
Bi-O-Bindungsabstdnde in Cd,Bi 5O g 951, 5 trotz erhéhter negativer Ladung um die Zentral-
kationen kiirzer sind als die in reinem « - Bi,O4, zeigt die strukturbestimmende Wirkung
der lone pair-Elektronen der Bi*'-Kationen. Die Bismutkationen bilden mit den sie um-
gebenden Oxidionen eindimensionale, im Falle der Bi(2)- und Bi(3)-Kationen leiterférmige
Strukturen aus (Abbildung 4.1). Die Gesamtstruktur zeigt die Strénge bestehend aus den Bi-
O-Polymerketten in der Elementarzelle, die entlang der kristallographischen [010]-Richtung
wachsen (Abbildung 3.66). Die Bi-O-Strénge spannen eine Netzstruktur auf, die wellenfor-
mig innerhalb der Elementarzelle verlauft. Die kiirzesten Kation-Kation-Bindungsabsténde
innerhalb einer Schicht liegen zwischen d(Bi-Bi) = 3.627 A - 4.016 A, der kiirzeste Abstand
zwischen zwei Schichten betrigt d(Bi-Bi) = 4.658 A. Der kiirzeste Kation-Anion-Abstand in-
nerhalb einer Schicht betrigt d(Bi-I) = 3.548 A, wihrend der kiirzeste Bi-I-Abstand zwischen
zwei Schichten bei d(Bi-I) = 3.980 A liegt. Die relative Ahnlichkeit der Bindungsabstinde in-
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nerhalb und auflerhalb der Schichten ldsst darauf schliefen, dass die Schichten lediglich durch

schwache Van der Waals-Kréfte zusammen gehalten werden.

Abbildung 3.66: Struktur der Verbindung Cd,Bi;,05 951, 5 mit Polyedern um die Cadmium-

kationen. Die Strange aus Bismutkationen und Sauerstoffanionen wachsen entlang [010]
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3.6.3 Charakterisierung
3.6.3.1 Ramanspektroskopie

Die starksten Schwingungsbanden im Ramanspektrum der Verbindung Cd,Bi 50 ¢ 951, 5 lie-
gen bei den Wellenzahlen 145cm™!, 162cm ™!, 277 cm™! und 378 cm ™! und entsprechen laurt
Literatur (Bi-O)-Schwingungen [46]. Die Wellenzahlen 145cm™! und 277 cm ™! kénnen auch
(Cd-T)-Schwingungen zugeordnet werden. (Cd-O)-Schwingungen treten im Ramanspektrum
bei der Wellenzahl 545 cm ™" auf. Wie in allen Ramanspektren, die im Rahmen dieser Arbeit
aufgenommen und interpretiert wurden, erfolgte auch in dem Fall die Zuordnung der Banden

zu den jeweiligen Schwingungen anhand von Literaturdaten.

3.6.3.2 IR-Spektroskopie

Das FIR-Spektrum zeigt (Bi-O)-Schwingungen bei den Wellenzahlen 154cm™!, 183 cm™!,
245 cm ™!, 262 cm ™! und 343 cm ! und (Cd-I)-Schwingungen bei 120 cm ™!, 125cm ™!, 233 cm !,
262cm~! und 426cm~!. (Cd-O)-Schwingungen sind bei der héheren Wellenzahlenbereich
444 cm~! und im NIR-Spektrum bei 549 cm ™! zu sehen.

14 - —— 11
12 -

10 4 -

Intensitat [a.u.]

T 1 T~ 1~ T T " T T T 1T T 7
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 3.67: Raman-Spektrum der Verbindung Cd,Bi;505 951 5. Die beiden stérksten

Schwingungsbanden entsprechen Bi-O- Schwingungen und Cd-O-Schwingungen

116



Kapitel 3. Verbindungen 3.6 Cd;Bi15018.9517 5
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Abbildung 3.68: NIR-Spektrum der Verbindung Cd,Bi;5O1g 9517 5
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Abbildung 3.69: FIR-Spektrum der Verbindung Cd,Bi;504g 951, 5. Die Zuordung der gemes-

senen Schwingungsbanden an die jeweiligen Schwingungen erfolgt im Text bzw. in Tabelle

3.27
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Tabelle 3.24: Raman-, FIR- und NIR-Schwingungsbanden in Cd;Bi;5O g 551, 5

Raman

FIR NIR Schwingungen [45, 73, 114]

145 (s)

162 (s)
170 (sh)

277 (m)
333 (w)
378 (m)

545 (s)

104
120 v(Cd-1)
125 v(Cd-T)
v(Bi-0), v(Cd-1)
154 v(Bi-0)
v(Bi-0)
v(Bi-0)
183 v(Bi-0)
214
233 v(Cd-T)
245 v(Bi-O)
262 v(Bi-0), v(Cd-1)
343 v(Bi-0)
v(Bi-O)
426 v(Cd-T)
444 v(Cd-0)
549 »(Cd-0)
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3.6.3.3 UV /VIS-Spektroskopie

Das UV /VIS-Absorptionsspektrum der Verbindung Cd,Bi;,01g 9517 5 zeigt eine maximale Ab-
sorption im UV-Bereich bei 325nm. Die Absorptionskante liegt bei einer Wellenldnge von

450 nm. Daraus resultiert eine optische Bandliicke von 2.75¢€V.

Die Probe zeigt weder bei Raumtemperatur noch bei 77 K Lumineszenzerscheinungen.

0,8 ! B

0,6 | .

Absorption [a.u.]

04 \ ]

0,2 \ -

0,0 1 ettt — |

———— 777777777 —
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Wellenlaenge [nm]

Abbildung 3.70: UV/VIS-Spektrum der Verbindung Cd,Bi;5O01 9517 5
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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit Verbindungen aus der Stoffklasse der Oxidhalogenide,
in ihrer Struktur Kationen aus der Gruppe der d-Blockelemente enthalten. Als Ubergangs-
metalle wurden Zink und Cadmium eingesetzt, als Pnikogene Arsen, Antimon und Bismut.
Ziel der Arbeit war es, Verbindungen mit Pn®” als lone pair-Kationen zu synthetisieren, da
diese, wie mehrfach in der Literatur beschrieben, eine Reihe interessanter physikalischer Ei-
genschaften aufweisen. Durch diese strukturdirigierende Wirkung des freien Elektronenpaares
am Pn’" lassen sich durch den Einsatz von Halogeniden Verbindungen mit niederdimensio-
nalen Strukturen wie Ketten und Schichten darstellen, in denen die Gesamtstruktur in ha-
lophile und chalkophile Teilstrukturen separiert ist und deren Zusammenhalt lediglich durch
schwache Van-der-Waals-Wechselwirkungen erfolgt. Die Synthese der im Rahmen dieser Dis-
sertation beschriebenen Verbindungen erfolgte sowohl auf dem Weg der Festkorpersynthese,
als auch mit Wasser als Reaktionspartner. Die Strukturaufkldrung erfolgte durch Einkris-
tallstrukturanalyse und Pulverdiffraktometrie. Die Charakterisierung der synthetisierten Ver-
bindungen fand anhand von Raman- und Infrarotspektroskopie, UV /VIS-Spektroskopie und
Lumineszenzmessungen bei 77 K statt. Das thermisches Verhalten der Proben wurde mittels
DTA untersucht. Anhand von EDX-Messungen wurde die Zusammensetzung der Proben er-
mittelt. Alle im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Oxidhalogenide weisen schichtartige
Strukturen auf. Die Verbindung Zn;As,Og4l,, die aus den Edukten ZnO, As,O5 und Znl,
dargestellt wurde, weist eine eindimensionale Netzstruktur aus [ZnOQI]Qf— Tetraedern, tri-
gonal pyramidalen [ZnO,I]* -Einheiten und [AsO,]* -Ketten auf. Nach bestem Wissen des

Autors handelt es sich um die erste in der Literatur beschriebene quaternire Verbindung
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mit Zink und Arsen. Die beiden isotypen Verbindungen ZnSb,O;Br(OH) und ZnSb,O,I(OH)
aus der Gruppe MPn,0,X(OH), die ebenfalls als Ubergangsmetallkationen Zn?" enthalten,
bilden [ZnO,Br]’ - baw. [ZnO,I]° -Tetraeder, die iiber [SbO,(OH)]* -Stinge verbunden sind
und eine schichtartige Struktur bilden. Die Anwesenheit der OH-Gruppen in der Struktur
konnte anhand von Raman- und TR-Spektroskopiemessungen nachgewiesen werden. Die Ver-
bindung Cd,Bi;50,g 951 5, die aus den Edukten CdO, Bi,O4 und Cdl, synthetisiert wurde,
weist ebenfalls eine Schichtstruktur auf, in der quadratisch pyramidale [CdO4]67— Einheiten
iiber [BiO,]" - und [BiO4]* -Ketten miteinander verkniipft sind. Zwischen diesen [CdO,]% -
Stringen sind die rdumlich anspruchsvollen Iodidionen eingelagert, die neben dem Pnikogen-
kation Bi*" als sogenannte chemical scissors fungieren. Die Bismutkationen befinden sich auf
drei unterschiedlichen kristallographischen Lagen und bilden mit sie umgebenden Oxidionen

unterschiedliche Polymerketten aus.

Abbildung 4.1: Bi - O - Ketten in der Verbindung Cd,Bi;50g 551, 5. Die drei Bismutkationen
mit unterschiedlicher Koordinationssphére bilden mit den sie umgebenden Sauerstoffanionen

verschiedene Polymerketten aus

Die Verbindung Cd, 4,Zn 545b,04Cl, zeigt in ihrer Struktur eine Besonderheit, ndmlich elek-
troneutrale Sechserringe aus [Sbog]?’*—Einheiten. Bereits zuvor wurden in der Literatur Ver-

bindungen mit Sechserringen in der Struktur beschrieben, beispielsweise von Alsono 1998
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in der Verbindung ShTeQ,Cl, die trigonal pyramidale [ShO,]* - und [TeO,4]* -Einheiten ent-
hélt. Im Gegensatz zur vorliegenden Verbindung besitzen allerdings die zuvor beschriebenen

Verbindungen geladene Struktureinheiten.

Abbildung 4.2: Sechserring aus Sh*" und 0% in den Verbindungen Cdg 4421 565b5,05Cl, und
CdSb,0,Br,,

Auch die Verbindung CdSbO,Cl aus den Edukten CdO, Sb,05 und SbCl, ist schichtartig auf-
gebaut und besteht aus eindimensionalen Strangen von [SbO,]” - und [CdO,C1]° -Polyedern,
die iiber gemeinsame O* -Ionen zu einer Schichtstruktur verkniipft sind.

In allen genannten Verbindungen binden die Pn3"-Kationen als starke Lewis-Séuren gemif
dem Saure-Base-Konzept an die stirkere Lewis-Base O, wihrend die Ubergangsmetallkatio-
nen Bindungen sowohl mit den Sauerstoffanionen als auch mit den Halogenidionen eingehen.
Durch dieses Bindungsverhalten zeigen alle genannten Verbindungen in ihrer Struktur eine
Separation in halophile und chalkophile Teilstrukturen.

Die optischen Untersuchungen aller Verbindungen erfolgten durch UV /VIS-Spektroskopie bei
Raumtemperatur und Lumineszenzmessungen bei 77 K und sind in den Tabellen 4.1 und 4.3

aufgelistet.
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Tabelle 4.1: Ergebisse der UV /VIS - Untersuchungen bei RT

Verbindung Absorptionskante [nm| Optische Bandliicke [eV]
ZnyAs,Ogl, 230 5.39

Zny(AsO,),(H,0), 275, 380 4.50, 3.26

Cdg 170 565by05Cl, 335 3.70

ZnSb,0;Br(OH) 330, 387 3.76, 3.20
ZnSb,0,1(OH) 365, 387 3.39, 3.20

CdSbO,Cl 350 3.54

Cd,Bij,015 0510 & 450 2.75

Tabelle 4.2: Ergebisse der Lumineszenz - Untersuchungen bei 77K

Verbindung Anregungskante [nm| Emissionsmaximum [nm)]
ZnyAs,Ogl, 250 300

Zn;(AsO,),(H,0), 360 434

Cdy 44Zn 56Sb,04CL, 300 447

ZnSb,0,Br(OH) 355 375

ZnSb,O3I(OH) 365 519

CdSbO,Cl 300 425

CdyBi 150159517 5 - -

Tabelle 4.3: Ergebisse der Lumineszenz - Untersuchungen bei 77 K

Verbindung Absorptionskante [nm| Optische Bandliicke [eV]
ZnyAs,Ogl, 335 3.70

Zny(AsO,),(H,0), 416 2.98

Cdg 17 565by05Cl, 312 3.97

ZnSb,0,Br(OH) 370 3.35

7nSh,0,1(OH) 374 3.32

CdSbO,Cl 317 3.91

CdyBi13015 9517 5 - -
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Die optische Bandliicke wird in der homologen Reihe von Brom nach lod in den beiden iso-
typen Verbindungen ZnSb,O4Br(OH) und ZnSb,0,I(OH) kleiner. Die Emissionsmaxima der
Antimonverbindungen zeigen eine Verschiebung hin zu hdheren Wellenldngen von Brom nach
lod. Auch die Absorptionskanten in den Lumineszenz- und UV/VIS - Spektren der beiden
Verbindungen ZnSb,O3Br(OH) und ZnSb,04I(OH) sind von Brom nach Iod in den lénger-
welligen Bereich verschoben. Die einzige im Rahmen der vorliegenden Arbeit synthetisierte
Verbindung, die Bismut enthélt, zeigt leider keinerlei Lumineszenzerscheinung. Schichtartige
Oxidhalogenide, die in ihrer Struktur Bismut enthalten, wurden in der Literatur als photoka-
talytisch aktiv beschrieben [85]. Bei der vorliegenden Verbindung konnte keinerlei Absorption
im sichtbaren Bereich festgestellt werden.

Es konnte eine Reihe schichtartig aufgebauter Verbindungen mit Prn®’ als lone pair-Kationen
sythetisiert werden, die einen (kleinen) Beitrag dazu leisten, die Reihe der Oxidhalogenidver-
bindungen mit dreiwertigen Pnikogenkationen und Cadmium- bzw. Zinkkationen als Uber-
gangsmetallionen zu erweitern. Sowohl die Chemie derartiger Pn®’-Verbindungen als auch
ihre physikalischen Eigenschaften kénnten in Zukunft eine grofe Rolle auch in unserem Alltag

spielen. Somit bleibt die Forschung auf diesem Gebiet weiterhin spannend.
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Anhang

5.1 Definitionen

o plFS — F§ (mean)
ant —

i [F3]

o _ BRI IR
1= <~ -,
%ZIFO‘
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5.2 Erganzende Informationen

Tabelle 5.1: Atomkoordinaten und #quivalente isotrope Auslenkungsparameter [A?] in

Zn3As,Ogl,

Atom Wyck., x y z Ueq

I(1)  8f 0.60786 0.16949  0.35951 0.0238
As(1) 8f 0.44132 -0.30481 0.41232 0.01938
As(2) 8f 0.30503 -0.80714 0.41292 0.02217
Zn(1) 4e : -0.13585 1 0.02294
Zn(2) 8f 0.67483 0.45559  0.25173 0.01918
O(1) 8f 0.41205 0.07262  0.41953 0.02061
0(2) 8f 0.33650 -0.43116 0.41528 0.02788
0(3) 8f 0.27228 -0.82613 0.30722 0.02092
O(4) 8f 0.42369 -0.33283 0.30513 0.01941
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Tabelle 5.2: Anisotrope Auslenkungsparameter U;; [A?] in ZnsAs,Ogl,

Ui Uz Uss Uiz Uiz Uas
I(1) 0.02385 0.02647 0.02329 -0.00349 0.00671 0.00010
As(1) 0.01938 0.01458 0.01771 -0.00115 0.00308 -0.00084
As(2) 0.02217 0.01670 0.01857 -0.00177 0.00652 -0.00100
Zn(1) 0.02294 0.02484 0.02542 0.00000  0.00842 0.00000
Zn(2) 0.01918 0.02192 0.02306 0.00082  0.00360 -0.00179
O(1 0.02061 0.02058 0.03037 0.00224 0.00310 0.00065

(1)

(2) 0.02788 0.01949 0.03374 -0.00210 0.01246 -0.00309
O(3) 0.02092 0.02442 0.02123 -0.00481 0.00491 0.00301

(4) 0.01941 0.02658 0.02129 -0.00533 0.00570 -0.00102
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Tabelle 5.3: Bindungsléngen in A und Bindungswinkel in © in ZngAs,Ogl,
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5.2 Erginzende Informationen

SE1l

EDS Quantitative Results
Element W% At%
CK 21.90 46.38
OK 22.33 35.51
L 11.84 2.37
ZnK 16.54 6.44
AsK 27.40 9.30

—————20um

2000x

C:\EDAX32\GENESIS\GENMAPS.SPC
Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)

kv:30.0 Tilt:0.00 Tkoff:34.94 Det:SUTW Reso:128.93 Amp.T:102.4
FS : 709 LSec : 32.0 Prst:50C 17-Jul-2012 18:21:19
AsL
ZnfL,
O K
AsL ZnK
3.00 6.00 9.00 12.00 15.00 18.00 21.00 24.00 keV

Abbildung 5.1: EDX der Verbindung Zn4As,Og4l,
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40 4 Peak: 592.23 °C .
Exo

7 Onset Point: 559.1 °C ]
35 4 -

10

Wirmefluss [uV]

— 1. Aufheizkurve -
E —— 2. Autheizkurve .
-10 S —— 1. Abkiihlkurve | —
E —— 2. Abkiihlkurve E

T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatur [°C]

Abbildung 5.2: DTA-Messung der Verbindung Znj;As,Ogl,. Die Messung wurde in einem
Temeperaturbereich von 25°C bis 1000 °C durchgefiihrt. Der Schmelzpunkt der Probe liegt
bei 559 °C. Die Abkiihlkurven zeigen kein Signal
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Abbildung 5.3: Pulverdiffraktogramm der Verbindung Zn;As,Ogl,. Aus 59 Reflexen wurde
mit 27 indizierten Reflexen in der Raumgruppe C2/c (Nr. 15) die Zelle mit den Parame-
tern a = 16.491(17) A, b = 4.611(4) A, ¢ = 17.385(16), § = 102.90(5)° ermittelt. Die mit *

gekennzeichneten Reflexe konnten nicht indiziert werden
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Abbildung 5.4: Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms der Probe Zn;As,Ogl, mit
dem berechneten. Das gemessene Pulverdiffraktogramm ist mit positiver Intensitit, das be-

rechnete mit negativer Intensitit dargestellt
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Tabelle 5.4: Atomkoordinaten und #quivalente isotrope Auslenkungsparameter [A?] in

Zn3(As0,),(H,0),

Atom Wyck., x y z Ueq

Zn(1) 4c 0.76302 3 0.07577  0.01639
Zn(2) 8d 0.85463 0.49957 0.70525  0.01441
As(1) 8d 0.89992 0.59564 0.21795 0.01686
0(1) 4c 0.61467 3 0.34868  0.01855
0(2) 8d 0.66571 0.82775 -0.15537 0.03278
0(3) 8d 0.89228 3 -0.23469  0.02529
O(4) 8d 0.85954 0.67753 0.29111  0.04218
0(5) 8d 0.80128 0.53622 0.35899  0.01621
0(6) 8d 1.03839 0.57915 0.35438  0.01459
0(7) 8d 0.89985 0.58203 -0.10475 0.07151
H(1)0(2) 8d 0.62220 0.84953 -0.09529 0.0703
H(1)O(3) 8d 0.89310 0.71802 -0.33975 0.0762
H(2)0(2) 8d 0.70217 0.85841 -0.24472 0.1903
H(1)O(1) 4c 0.54344 3 0.28446  0.0653
H(2)0(1) 4c 0.60488 3 0.50037  0.2873
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Tabelle 5.5: Anisotrope Auslenkungsparameter U;; [A?] in Zns(AsO,),(H,0),

Uiy U2 Uss Uiz Uiz Uas

Zn(1) 0.01639 0.01904 0.01661 0.00000 -0.00161 0.00000
Zn(2) 0.01441 0.01723 0.01356 0.00026 -0.00034 -0.00071
As(1) 0.01686 0.01158 0.01281 -0.00074 -0.00100 -0.00036
(1) 0.01835 0.04934 0.02953 0.00000 0.00329  0.00000
(2) 0.03278 0.02763 0.03860 0.00984 -0.00444 -0.00450
(3) 0.02061 0.02058 0.03037 0.00224 0.00310  0.00065
O(4) 0.04218 0.01590 0.02151 0.00931 -0.01219 -0.00474
(5)  0.01621 0.02661 0.01640 -0.00650 -0.00335 0.00536
(6) 0.01459 0.02022 0.03964 0.00233 -0.00524 -0.00819
(7) 0.07101 0.02229 0.01265 -0.01625 0.00514 -0.00344
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EDS Quantitative Results

Element W% At%
CK 18.47 50.71

K 7.38 15.21

SbL 0.42 0.11
CuK 1.76 0.91
ZnK 21.43 10.81
AsK 50.55 22.25

SE1 b 4100um 400x

C:\EDAX32\GENESIS\GENSPC. SPC

A71
kv:30.0 Tilt:0.00 Tkof£f:35.20 Det:SUTW Reso:128.93 Amp.T:102.4
FS : 2736 LSec : 200.0 Prst:None 27-Jan-2012 14:53:06

AsKa

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 kev

Abbildung 5.5: EDX der Verbindung Zn4(AsO,),(H,0),
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Abbildung 5.6: Pulverdiffraktogramm der Verbindung Zn;(AsO,),(H,0),. Aus 52 Reflexen
wurde mit 27 indizierten Reflexen in der Raumgruppe Pnma (Nr. 62) die Zelle mit den
Parametern a = 10.793(5) A, b = 19.020(10) A, ¢ = 5.0837(24) A, o = 8 = v = 90° ermittelt.

Die mit * gekennzeichneten Reflexe konnten nicht indiziert werden
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Abbildung 5.7 Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms der Probe
Zn;(AsO,),(H,0), mit dem berechneten. Das gemessene Pulverdiffraktogramm ist mit
positiver Intensitit, das berechnete mit negativer Intensitit dargestellt. Die Probe war nicht

phasenrein und enthielt nur wenige Kristalle
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Tabelle 5.7: Atomkoordinaten und #quivalente isotrope Auslenkungsparameter [A?] in

Cdy 44Zn 5,SbyO4CL,. Cd(1) und Zn(1) befinden sich auf derselben Lage

Atom  Wyck. x y 7 Ueq

Sb(1) 4c 0.24362 % 0.23767 0.01960
Sb(2) 4c 0.12067 3 0.32084 0.01767
Cd(1) 8f 0.91178 % 0.03456  0.02918
Zn(l) 4c 0.91178 % 0.03456  0.02918
Cl(1) 4c 0.03043 3 0.86548 0.04061
Cl(2) 4c 0.87418 % 0.36746 0.05191
O(1) 8d 0.16218 1.01436 0.15094 0.02521
0(2) 4c 0.21789 3 0.45957 0.02384
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Tabelle 5.8: Anisotrope Auslenkungsparameter Uy; [A?] in Cd 4,710, 545by05Cly. Cd(1) und
Zn(1) befinden sich auf derselben Lage

Ui Uz Uss Uiz Uis Uas
Sb(1) 0.01960 0.01547 0.02022 0.00000 -0.00335 0.00000
Sb(2) 0.01767 0.01559 0.02300 0.00000 0.00237  0.00000
Cd(1) 0.02918 0.02992 0.02514 0.00000 0.00624  0.00000
Zn(1) 0.02918 0.02992 0.02514 0.00000 0.00624  0.00000
Cl(1) 0.04061 0.05498 0.05024 0.00000 -0.00932 0.00000
Cl(2) 0.05191 0.03724 0.05513 0.00000 0.00353  0.00000
O(1) 0.02521 0.01431 0.02365 -0.00411 -0.00400 0.00489
O(2) 0.02384 0.03116 0.01632 0.00000 -0.00555 0.00000

Sh(1) - O(2) 1.970(6)  Sh(1) - O(1)2x 2.004(4)
Sh(1) - Cd(1) 3.2430(11)  Sb(2) - O(2) 1.919(6)
Sh(2) - O(1)2x 1.984(4)  Cd(1) - O(1)2x 2.206(4)
Cd(1) - C1(5) 2.313(4)  Cd(1) - Cl(4) 2.341(3)
Cd(1) - Sh(1) 3.2430(11) O(1) - Sb(1) 2.004(4)
O(1) - Zn(1)2x 2.206(4)  O(2) - Sh(1) 1.970(6)
O(2) - Sb(1) - O(1)2x  88.05(19)  O(1) - Sb(1) - O(1) 81.1(2)
O(2) - Sb(1) - Cd(1)  75.71(18)  O(1) -Sh(1) - Cd(1)2x  41.94(11)
0(2) - Sb(2) - O(1)2x  87.61(18) O(1)- Sb(2) - O(1)  95.0(2)
O(1) - Cd(1) - O(1) 72.5(2) O(1) - Cd(1) - C1(5)2x  112.03(13)
O(1) - Cd(1) - Cl(4)2x  103.78(13) CL(5) - Cd(1) - Cl(4)  135.11(12)
O(1) - Cd(1) - Sb(1)2x  37.40(1)  CL(5) - Cd(1) - Sb(1)  107.71(8)
Cl(4) - Cd(1) - Sb(1)  117.18(9)  Sb(2) - O(1) - Sb(1)  124.7(2)
Sh(2) - O(1) - Zn(1)  123.1(2)  Sh(1) - O(1) - Zn(1)2x  100.65(15)
Sb(2) - O(1) - Cd(1)  123.1(2)  Sb(2) - O(2) - Sb(1)  138.6(4)
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EDS Quantitative Results

Element W% At%
OK 13.57 43.65

A K 16.17 23.47
CdL 12.47 5.71
SbL 50.52 21.35
FeK 0.67 0.62
ZnK 6.60 5.20

SE1l ————10um 2500x

C:\EDAX32\GENESIS\GENSPC. SPC

M
kv:30.0 Tilt:0.00 Tkoff:35.28 Det:SUTW Reso:128.93 Amp.T:102.4
FS : 3363 LSec : 200.0 Prst:None 27-Jan-2012 14:42:43

ClKa

Abbildung 5.8: EDX der Verbindung Cd,, 4,Zn, 5;Sb,0,Cl,
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Abbildung 5.9: Pulverdiffraktogramm der Verbindung Cd 4,Zn; 55Sb,04Cl,. Aus 52 Reflexen

wurde mit 27 indizierten und 16 nicht indizierten Reflexen in der Raumgruppe Pnma (Nr.
62) die Zelle mit den Parametern a = 17.263(8) A, b = 5.5319(18) A , ¢ = 6.661(3) A, V =
636.2(6) A® ermittelt. Der Figure of Merit (F30) der Zelle betrigt 39.5. Die mit * gekenn-

zeichneten Reflexe konnten nicht indiziert werden

Tabelle 5.10: Atomkoordinaten und iquivalente isotrope Auslenkungsparameter [A?] in

ZnSb,04Br(OH)

Atom Wyck. x y z Ueq
Sh(1) 4f 0.55367 0.04607 0.22181 0.01126
Br(l) 2e 1.10255 -1 0.34134  0.02040
Zn(1) 2e 0.95244 -1 -0.00607  0.00906
O(1) 2 0.73158 1 0.14755  0.00780
0(2) 4f 0.27862 0.05762 0.01018 0.01188
O(3) 2 0.31003 % 0.31019  0.01598
H(3) 2e 0.26814 1 0.42659
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Abbildung  5.10:  Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms der Probe
Cdg 44Zn 545b505Cl, mit dem berechneten. Das gemessene Pulverdiffraktogramm ist

mit positiver Intensitét, das berechnete mit negativer Intensitdt dargestellt

Tabelle 5.11: Anisotrope Auslenkungsparameter Uy; [A?] in ZnSb,O,Br(OH)

Ui Uaa Uss Uiz Uiz Uas

Sb(1) 0.01126 0.01809 0.02016 -0.00082 0.00091 0.00244
Br(1) 0.02040 0.03809 0.02253 0.00000  0.00087 0.00000
Zn(1) 0.00906 0.02206 0.02707 0.00000 0.00404 0.00000
(1) 0.00780 0.01340 0.02693 0.00000  0.00728 0.00000
O(2) 0.01188 0.01779 0.02345 0.00200 0.00085 -0.00280
(3) 0.01598 0.02741 0.02395 0.00000 0.00229 0.00000
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Tabelle 5.12: Bindungslingen in A und Bindungswinkel in ° in ZnSb,0,Br(OH)
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EDS Quantitative Results
Element W% At%
CK 23.42 55.33
OK 11.93 21.16
Al K 3.99 4.19
SbL 28.40 6.62
ZnK 15.93 6.91
BrK 16.32 5.79
SE1 ——10um 4000x
C:\EDAX32\GENESIS\GENMAPS.SPC
Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
kv:30.0 Tilt:0.00 Tkof£f:35.07 Det:SUTW Reso:128.93 Amp.T:102.4
FS : 564 LSec : 35.4 Prst:50C 17-Jul-2012 18:03:33
SbL
3.00 6.00 9.00 12.00 15.00 18.00 21.00 24.00 27.00 keVv

Abbildung 5.11: EDX der Verbindung ZnSb,0O4Br(OH)
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Abbildung 5.12: Pulverdiffraktogramm der Verbindung ZnSb,O4Br(OH). Aus 63 Reflexen
wurde mit 43 indiziert und in der Raumgruppe P2;/m (Nr. 11) die Zelle mit den Parametern a
—5.1699(13) A, b = 8.278(3) A, ¢ = 7.052(3) A, B = 94.295(17)°, V = 300.96(24) A? ermittelt.
Der Figure of Merit (F'30) der Zelle betragt 39.4.
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Abbildung 5.13: Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms der Probe ZnSb,O,Br(OH)
mit dem berechneten. Das gemessene Pulverdiffraktogramm ist mit positiver Intensitét, das

berechnete mit negativer Intensitit dargestellt

147



Kapitel 5. Anhang

5.2 Erginzende Informationen

Tabelle 5.13: Atomkoordinaten und ZHquivalente isotrope Auslenkungsparameter [A?] in

ZnSh,0,1(OH)

Atom Wyck. x

y

Z

Ueq

Sh(1) 4f
I(1)  2e
7n(l) 2e
o(1) 4f
0(2) 2
0(3) 2
H(3) 2

0.44134

-0.10537 -1
0.05667 -1
0.28289 -0
0.26668 1
0.68621 %
0.66210 %

0.04871  0.28985

0.14921
0.561078

05971  0.51034

0.36561
0.20918
0.11892

0.02214
0.01490
0.03171
0.01914
0.02135
0.01742

Tabelle 5.14: Anisotrope Auslenkungsparameter Uy; [A2?] in ZnSb,0,1(OH)

Un Uz Uss Uiz Uis Uas
Sb(1) 0.01483 0.01554 0.01790 0.00083  0.00064 -0.00235
I(1) 0.02205 0.03311 0.01979 0.00000 0.00091  0.00000
Zn(1l) 0.01365 0.01777 0.02507 0.00000 0.00423  0.00000
O(1) 0.01889 0.02120 0.01857 -0.00355 -0.00171 0.00221
O(2) 0.02158 0.01153 0.02518 0.00000 0.00611  0.00000
O(3) 0.01990 0.02701 0.01442 0.00000 0.00326  0.00000
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Tabelle 5.15: Bindungslingen in A und Bindungswinkel in ° in ZnSb,0,1(OH)

Sh - O(3) 2.001(7)  Sb- O(5) 2.038(6)
Sh - O(3) 2.112(8)  Sb - O(6) 2.248(8)
Sb - Sb 3.2597(14) 1- Zn(1) 2.769(2)
Zn(1) - O(5) 1.996(11)  Zn(1) - O(3)2x 2.004(8)
Zn(1) - O(6) 2.401(13)  O(3) - Sb 2.001(7)
O(5) - Zn(1) 1.996(11)  O(5) - Sb 2.038(6)
O(6) - Sb 2.248(8)  O(6) - Zn(1) 2.401(13)
O(3) - Sb - O(5) 94.0(4) 0(3) - Sb - O(3) 75.2(3)
O(5) - Sb - O(3) 86.3(4) 0(3) - Sb - O(6) 76.6(4)
O(5) - Sb - O(6) 73.6(4) 0(3) - Sb - O(6) 143.9(4)
O(3) - Sb - Sb 38.8(2) O(5) - Sb - Sb 90.0(3)
O(3) - Sb - Sb 36.4(2) O(6) - Sb - Sb 112.4(3)
O(5) - Zn(1) - O(3)2x 121.8(3)  O(3)- Zn(1) - O(3)  107.2(5)
O(5) - Zn(1) - O(6)  92.2(4) 0(3) - Zn(1) - O(6)2x  73.0(3)
O(5) - Zn(1) - 1 104.0(3)  O(3) - Zn(1) - I2x 97.8(2)
O(6) - Zn(1) - T 163.7(3)  Sb- O(3) - Zn(1) 115.6(4)
Sh - O(3) - Sb 104.8(3)  Zn(1) - O(3) - Sb 128.4(4)
Zn(1) - O(5) - Sb 123.1(3)  Sb- O(5) - Sb 113.7(5)
Sb - O(6) - Sb 98.8(5) Sb - O(6) - Zn(1) 93.6(4)
Sb - O(6) - Zn(1) 93.6(4)
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EDS Quantitative Results
Elenent W% At%
CK 11.38 37.43
K 12.80 31.60
SbL 53.01 17.19
ZnK 22.80 13.78

SE1 8000x
C:\EDAX32\GENESIS\GENMAPS.SPC
Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
kv:25.0 Tilt:0.00 Tkoff:35.04 Det:SUTW Reso:128.93 Amp.T:102.4
FS : 598 LSec : 36.6 Prst:50C 17-Jul-2012 17:57:33

SbL

EbL
3.00 6.00 9.00 12.00 15.00 18.00 21.00 24.00 27.00 keVv

Abbildung 5.14: EDX der Verbindung ZnSb,O;I(OH)
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Abbildung 5.15: Pulverdiffraktogramm der Verbindung ZnSb,O,1(OH). Aus 62 Reflexen wur-
de mit 23 indizierten Reflexen in der Raumgruppe P21/m (Nr. 11) die Zelle mit den Parame-
tern a = 5.252(4) A, b = 8.463(8) A, ¢ = 7.462(6) A, B = 94.43(4)°, V = 330.7(7) A3 ermittelt.

Die mit * gekennzeichneten Reflexe konnten nicht indiziert werden
g
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Abbildung 5.16: Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms der Probe ZnSb,O;I(OH)
mit dem berechneten. Das gemessene Pulverdiffraktogramm ist mit positiver Intensitét, das
berechnete mit negativer Intensitat dargestellt. Die Verbindung konnte nicht phasenrein dar-

gestellt werden, die Probe enthielt nur wenige Kristalle der vorliegenden Verbindung
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5.2 Erginzende Informationen

Tabelle 5.16: Atomkoordinaten und &Hquivalente isotrope Auslenkungsparameter [A?] in

CdSbO,Cl

Atom  Wyck. x y z Ueq

Sb(1) 4c 0.24374 % 0.76339 0.01172
Cd(1) 4c 0.08790 % 1.03654 0.01252
Cl(1) 4c 0.37382 —i 0.86883 0.01369
O(1) 4c 0.28098 % 1.03845 0.01513
0(2) 8d 0.66214 0.01433 1.65004 0.02310

Tabelle 5.17: Anisotrope Auslenkungsparameter Us; [A?] in CdSbO,Cl

Un Uz Uss Uiz Uis Uas
Sb(1) 0.02712 0.01494 0.02499 0.00000 0.00360  0.00000
Sb(2) 0.02495 0.01364 0.02929 0.00000 0.00217  0.00000
Cd(1) 0.03798 0.02915 0.03241 0.00000 -0.00616 0.00000
Br(1) 0.06208 0.03768 0.06065 0.00000 0.00328  0.00000
O(1) 0.03100 0.02652 0.03134 0.00000 -0.00568 0.00000
O(2) 0.03015 0.01462 0.02794 -0.00139 -0.00326 0.00289
Br(2) 0.04839 0.05790 0.05624 0.00000  0.00879  0.00000
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5.2 Erginzende Informationen

EDS Quantitative Results
Elerent W% At%
CK 18.49 39.97
OK 26.68 43. 30
aK 7.66 5.61
CdL 23.53 5.43
SbL 20.97 4.47
FeK 1.58 0.74
Ni K 1.08 0.48
SEl ———50um
C:\EDAX32\GENESIS\GENSPC.SPC
E
kv:30.0 Tilt:0.00 Tkoff:35.20 Det:SUTW Reso:128.93 Amp.T:102.4
FS : 2390 LSec : 200.0 Prst:None 27-Jan-2012 15:10:26
SbLl
CdLa

Abbildung 5.17: EDX der Verbindung CdSbO,Cl
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Tabelle 5.18: Bindungslingen in A und Bindungswinkel in © in CdSbO,Cl
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Tabelle 5.19: Atomkoordinaten und #quivalente isotrope Auslenkungsparameter [A2] in

Cd4Bi12018.2517.5

Atom Wyck. x y oz Ueq

Bi(1) 4 0.16470 0 0.50023 0.01221
Bi(2) 4 0.33611 0 0.00880 0.02609
Bi(3) 4 0.93879 0 0.25091 0.02776
Cd(1) 4 0.27328 0 0.26016 0.01865
I(1) 4i 0.63430 0 0.26479 0.02362
12) 2d 3 0 3 0.01634
1(3) 2a 0 0 0 0.02431
o) 4 0.27998 0 0.44931 0.01222
0(2) 4 0.83837 0 0.32555 0.01310
O(3) 4 0.89405 % 0.19502 0.02311
o) 4 0.23870 0 0.08334 0.01314
O(5) 4 0.85491 0 0.09816 0.06950
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5.2 Erginzende Informationen

EDS Quantitative Results
Element W% At%
CK 11.58 50.31
K 7.07 23.06
CdL 15.57 7.23
IL 18.43 7.58
BiL 47.35 11.82
SE1 F—————20um 2000x
C:\EDAX32\GENESIS\GENMAPS.SPC
Chlorite (Nrm.%= 38.86, 20.96, 34.83, 1.14, 3.84, 0.28)
kv:30.0 Tilt:0.00 Tkoff:35.12 Det:SUTW Reso:128.93 Amp.T:102.4
FS : 597 LSec : 31.8 Prst:50C 17-Jul-2012 18:35:56
BiM

12.

00

Abbildung 5.18: EDX der Verbindung Cd,Bi;,O 14 9517 5
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Abbildung 5.19: Pulverdiffraktogramm der Verbindung Cd,Bi ;0 g 5517 5. Aus 51 Reflexen
wurde mit 27 indizierten Reflexen in der Raumgruppe C2/m (Nr. 12) die Zelle mit den Para-
metern a = 17.694(8) A, b = 4.0043(14) A | ¢ = 12.601(5) A, B = 99.47(3) A, V = 880.6(8) A3

ermittelt. Die mit * gekennzeichneten Reflexe konnten nicht indiziert werden
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Abbildung 5.20: Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms der Probe Cd,Bi; 5015 551, 5
mit dem berechneten. Das gemessene Pulverdiffraktogramm ist mit positiver Intensitét, das
berechnete mit negativer Intensitidt dargestellt. Die Verbindung konnte nicht phasenrein her-

gestellt werden. Die Probe enthielt nur wenige Kristalle der vorliegenden Verbindung
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Tabelle 5.20: Anisotrope Auslenkungsparameter Us; [A2] in Cd,Bi 50 g 951, 5

Ui Uaa Uss Uiz Uiz Uas

(1) 0.01221 0.01233 0.01384 0.00000 0.00226  0.00000
Bi(2) 0.02609 0.02674 0.03171 0.00000 0.01826  0.00000
(3) 0.02776 0.02358 0.04566 0.00000 0.02236  0.00000

Cd(1) 0.01865 0.01853 0.01096 0.00000 0.00624  0.00000
I(1) 0.02362 0.02019 0.01683 0.00000 0.00300  0.00000
1(2) 0.01634 0.01519 0.02555 0.00000 0.00486  0.00000
1(3) 0.02431 0.02621 0.05282 0.00000 -0.00603 0.00000
O(1) 0.01222 0.02169 0.01947 0.00000 0.00775  0.00000
O(2) 0.01307 0.02795 0.01844 0.00000 0.00161  0.00000
O(3) 0.02311 0.11162 0.01830 0.00000 -0.00021 0.00000
O(4) 0.01312 0.10141 0.01828 0.00000 0.00417  0.00000
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Tabelle 5.21: Bindungsléngen in A und Bindungswinkel in © in Cd,Bi;50,g 9517 5
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