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Teil I
Einleitung



2 1 EINLEITUNG

1 Einleitung

Die leichten Alkalimetalle Natrium (abgeleitet vom alchemistischen Wort natron) und
Kalium (abgeleitet von Alkali bzw arabisch: al kalja) wurden urspriinglich durch Elek-
trolyse der Hydroxide von Sir H. Davy im Jahre 1807 dargestellt.!2l Beide Elemente
werden heutzutage aus den jeweiligen Chloriden gewonnen, wobei Natrium mittels Elek-
trolyse und Kalium durch Reduktion mit Natrium dargestellt wird. Ungefdhr 50 Jahre
nach der Entdeckung von Natrium und Kalium beobachteten R. W. Bunsen und G.
R. Kirchhoff bei der Untersuchung der Riicksténde von Mineralwasser unterschiedli-
che Spektrallinien. Sie konnten anhand dieser zwei neuen Elementen identifizieren und
benannten sie Rubidium (lateinisch: rubidus=dunkelrot) und Césium (lateinisch: cae-
sz’us:himmelblau).m Es gelang den selbigen Wissenschaftlern jedoch nur Rubidium
darzustellen. Die Casiumherstellung wurde erstmals von C. Setterberg im Jahre 1881
erfolgreich durchgefithrt.¥ Heutzutage werden Rubidium und Césium durch Reduktion
der entsprechenden Salze mit Zirkonium oder Calcium dargestellt und zur Aufreinigung
im Vakuum mehrmals destilliert. >l

Die elementaren Alkalimetalle finden in der heutigen Industrie kaum Anwendung, was
auch an der hohen Reaktivitéit dieser liegt. Sie werden als Legierungsbestandteil, Natri-
umdampflampen, Kiihlmittel oder Atomuhren verwendet.l Eine weitaus groBere Be-
deutung spielen die Alkalimetallsalze, die in Form von Kochsalz oder Natron aus keiner
Kiiche wegzudenken sind. Zudem koénnen aus NaCl mittels Chloralkali-Elektrolyse ele-
mentares Chlor und Natriumchlorid gewonnen werden.!¥ Die Kaliumsalze sind z.B.
wichtig als Diingemittel und alle Alkalimetallsalze finden ebenfalls eine Anwendung in
Feuerwerkskorpern aufgrund ihrer charakteristischen Flammfirbung. )

Zur selben Zeit als auch Rubidium und Césium mittels Spektralanalyse entdeckt wur-
den, stach bei der Untersuchung von Selenproben, die aus dem Bleikammerschlamm
der Schwefelsdureherstellung stammten, eine scharfe griine Linie ins Auge, die bisher
von keinem Element oder keiner Verbindung bekannt war. Diese Spektrallinie war der
erste Hinweis auf ein neues Element, das Thallium. Inspiriert von der intensiven Far-
be dieser grinen Linie erhielt Thallium seinen Namen (griechisch: faA\wo = griiner
Zweig). Ein Jahr spéater gelang es Crookes und Lamy unabhéngig voneinander das neue
Element zu isolieren und einige seiner Verbindungen zu untersuchen. 19112

Seit seiner Entdeckung wurde Thallium fiir viele Anwendungen genutzt, wie etwa als
Mittel gegen Venenkrankheiten oder Enthaarungsmittel.'¥ Nachdem in den 1970er
Jahren die Toxizitdt von Thallium und seinen Verbindungen bekannt wurde, beschrank-
te sich die Anwendung hauptsichlich auf Thalliumsulfat als Nagergift und Insektizid. 4
Nach einigen unabsichtlichen oder auch absichtlichen Vergiftungsfillen, die zum Teil
todlich endeten, wurden Thalliumverbindungen von vielen Landern aus dem Haushalt
verbannt. Heutzutage findet Thallium, trotz seiner hohen Toxizitét, als medizinisches
Werkzeug fiir beispielsweise die Bildgebung bésartiger Tumore eine Anwendung. 24



Die Alkalimetalle als Gruppe 1 Elemente und Thallium als Gruppe 13 Element gehoren
zur Stoffklasse der Metalle und somit werden Kombinationen aus diesen Legierungen
oder intermetallische Verbindungen genannt. Diese konnen mithilfe der Packungsdichte,
des Radienquotienten, der Valenzelektronenkonzentration (VEC) und der Elektrone-
gativititsdifferenz kategorisiert werden.!® Verbindungen aus Metallen mit &hnlichen
Atomgroflen konnen den Frank-Kasper-Phasen zugeordnet werden, wenn die einzel-
nen Atome Koordinationspolyeder besitzen, die nur aus Dreiecksflachen bestehen. Die
Polyeder mit Koordinationszahlen (KoZ) von 12, 14, 15 oder 16 werden auch als Frank-
Kasper-Polyeder bezeichnet. Beispiele fiir solche Phasen sind NbgSn, CrsSi und MgM o
(M=Zn, Cu, Ni).l022 Letztere Phasen sind ebenfalls den Laves-Phasen zugehéorig.
Hierbei handelt es sich um Phasen mit der generellen Zusammensetzung A Bs, die nach
F. Laves benannt sind. Diese dicht gepackten Strukturen bilden sich bei einem Atomra-
dienverhéltnis von r4/rp=(3/2)05 ~1.225, das aber von 1.1 bis 1.7 variieren kann. Die
drei Strukturtypen MgCus, MgZns und MgNis sind repréasentativ fiir die meisten La-
ves-Phasen und enthalten gemeinsame Strukturmotive.2%122l Wihrend in MgCusy die
[Cuy| Tetraeder nur tiber eine Eckenverkniipfung ein dreidimensionales Netzwerkbil-
den, sind die [Zny] bzw. [Nig] Tetraeder bereits tiber Flachen und Ecken miteinander
verkniipft. Bei den Laves-Phasen handelt es sich iiberwiegend um Verbindungen oh-
ne Phasenbreite.! Dies unterscheidet sie von den Hume-Rothery-Phasen, die nach
W. Hume-Rothery benannt sind. Die VEC ist bei diesen die entscheidende Klassifizie-
rungsmethode. Dabei sind die ungefdhren Verhaltnisse 21/14=1.5 (5: CuZn, CuzAl),
21/13~1.615 (: CusZng, CugAly) und 21/12=1.75 (e: CuZns, AusAly) fiir eine Bildung
dieser Ausschlag gebend. /122327

VEC — N (Valenzelektronen A)+N(Valenzelektronen B)
- N(Atom A)+N(Atom B)

Eine weitere Klassifizierung der Intermetalle wird anhand der Elektronegativitatsdiffe-
renz durchgefithrt. Durch die Kombination von (Erd-)Alkalimetallen mit den elektro-
negativeren p-Block Elementen der Gruppen 14 bis 16 werden polare Intermetalle mit
Salzcharakter, sogenannte Zintl-Phasen, gebildet. Diese sind nach E. Zintl benannt. 28l
Bei der Reaktion von Natrium und Blei in fliissigem Ammoniak wurde eine griine Lo-
sung von A. C. Joannis im Jahre 1891 beobachtet.?¥) Mit der Tatsache, dass Alkalime-
talle mit Hauptgruppenelementen in fliilssigem Ammoniak direkt reagieren kénnen, wur-
de eine neue Materialklasse von anionischen Hauptgruppenelementclustern in Losung
zuginglich. 3% Tn den 1930er Jahren wurden von E. Zintl iiber systematische potentio-
metrische Titrationen die Polyanionen der Hauptgruppenelemente nachgewiesen. 8233
Untersuchungen von Zintl et al. an Umsetzungen von Salzen der Elemente der Gruppen
14 bis 17 in Ammoniaklosungen des Natriums lieferten (poly-)anionische Natriumsal-
ze, die iiberwiegend leicht 16slich in Ammoniak sind.?4 Im Gegensatz dazu wurde
als Reaktionsprodukt von Thalliumsalzen ein dunkler, metallisch glinzender Nieder-
schlag geschildert, welchen sie als Legierung beschrieben. 4 1932 berichteten Zintl und
Dullenkopf von einem dieser Niederschlige als NaTl, wobei eine Ladungstrennung in
[Nat][T17] postuliert wurde.?d Die strukturellen Untersuchungen mit Pulverdiffrak-
tometrie zeigten, dass sowohl die Thallium- also auch die Natriumatome in einem
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Diamantgitter vorliegen, die gegeneinander verschoben sind.B Die Beschreibung der
Natriumverbindungen der Elemente der Gruppe 14 bis 16 mit einem vollstandigen Elek-
troneniibertrag von Natrium auf das elektronegativere Element bildet die Grundlage fiir
die Zintl-Chemie und dem dazugehorigen Konzept, das durch W. Klemm und E. Bus-
mann erweitert wurde.2336 In diesem bilden die (Halb-)Metallen der 14. bis 16. Grup-
pe nach der Umsetzung mit elektropositiveren Elementen, den (Erd-)Alkalimetallen
und Lanthanoiden, (Poly-)Anionen aus und verhalten sich geméfl des Pseudoelement-
prinzips wie Elemente der entsprechenden Valenzelektronenkonfiguration. 8758 Zur Be-
schreibung der Anzahl an Bindungen, die die (Poly-)Anionen ausbilden und durch die
eine mogliche Struktur abgeleitet werden kann, wurde die sogenannte (8-N)-Regel ein-
gefiihrt, wobei N fiir die Anzahl der Valenzelektronen des elektronegativeren Elements
nach vollstindigem Elektroneniibertrag steht.3% Dadurch kann die Valenzelektronen-
konzentration fiir eine Verbindung A,B,, wobei B dem elektronegativerem Element
entspricht, nach dem Zintl-Konzept angepasst werden. 1041

. _ Valenzelektronen A+4+Valenzelektronen B
VECZZ”” - Anzahl Atome B

Zintl-Phasen konnen aus den Elementen mittels Hochtemperatursynthesen oder iiber
die historische Tieftemperaturroute aus den Elementen oder Salzen und Alkalimetallen
in fliilssigem Ammoniak gewonnen werden. Ammoniak als polar protisches Losungsmit-
tel besitzt dhnliche Eigenschaften wie Wasser.42143 Als Vorteil gegeniiber Wasser kann
Ammoniak Elektronen und Teilchen mit hoher Ladung stabilisieren.?3] Die meisten
Zintl-Phasen aus Alkalimetallen und Gruppe 14 bis 16 Elementen sind in fliissigem
Ammoniak (teilweise) 16slich.#46 Dabei ist das Losungsmittel nicht nur unbeteiligt,
sondern fithrt in vielen Fillen auch zu Oxidationen der Cluster.” Fiir Alkalimetall-
trielide ist bisher keine Loslichkeit in Ammoniak bekannt.¥ Auch eine Darstellung
aus den Salzen und Natrium ist nur fir NaTl méglich.®? Aus diesem Grund wur-
de eine imaginire Linie zwischen Gruppe 13 und 14 als Zintl-Grenze eingefiihrt. 28l
Trotz der Lage Thalliums links von der Zintl-Grenze wird NaTl gemeinhin immer noch
als erste bekannte Zintl-Phase beschrieben. Alkalimetallthallide bilden abhingig vom
A:T1 Verhéltnis (A=Li, Na, K, Rb, Cs) und der Art der Alkalimetalle verschiedens-
te Thalliumsubstrukturen aus, wobei nicht alle Strukturen aufgrund ihres teils me-
tallischen Charakters durch das Zintl-Klemm-Busmann-Konzept verstanden werden
kénnen. 48 Die Strukturen reichen hierbei von dreidimensionalen Thalliumnetzwerken,
wie z.B. im Ky9Tljgg Strukturtyp, iiber zweidimensionale Substrukturen in Kombinati-
on mit isolierten Cluster, wie im A15Tly7 Strukturtyp (A=K, Rb, Cs), bis zu isolierten
Clustern. 251 Hierbei ist ein klarer Trend erkennbar. Bei Alkalimetall-drmeren Verbin-
dungen werden die zwei- bzw. dreidimensionalen Thalliumstrukturen ausgebildet und
ab einer Valenzelektronenkonzentration VEC<2.3 bzw. VEC z;,;;>3.6 liegen isolierte
Cluster als Strukturelement vor (vgl. Abbildung .|48|
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Abbildung 1: Auftragung aus der Literatur bekannter Alkalimetallthallide mit Natrium
bis Césium im Ausschnitt bis VECz;,4=>5.2. x-Achse: VEC z;,41, y-Achse: gemittelter
Atomradius der Alkalimetalle. 82

Die Anzahl an bekannter Verbindungen nimmt mit steigendem Alkalimetallanteil ab
(vgl. Abbildung . Dort sind ab einem Anteil der Alkalimetalle von mehr als 50% in
A, Tl, nur noch bindre und ternare Verbindungen mit Natrium und Kalium zu finden.
Dazu geh('jren K10T17, NaQKngllg, Na15K6T118(H), Nang und N323K9T115.3.|53757| Fur
die schwereren Alkalimetalle sind in diesem Bereich keine Verbindungen bekannt.

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Alkalimetallthallide mit mindestens 50%
Alkalimetallanteil. Dabei wurden die bereits existierenden Verbindungen als Startpunk-
te verwendet, um Natrium bzw. Kalium durch Rubidium und Césium (teilweise) zu sub-
stituieren. Dadurch konnte zusétzlich der Einfluss der verschiedenen Alkalimetalle auf
die Kristallstrukturen analysiert werden. Des Weiteren wurde versucht die bekannten
Liicken, wie das fehlende RbTI zu fiillen (vgl. Kapitel 3) oder zumindest {iber ternére
Ansétze anzunédhern.
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Labortechniken

2.1.1 Arbeiten unter Schutzgas

Zur Handhabung von Elementen und Substanzen mit hoher Empfindlichkeit gegeniiber
Luft und Feuchtigkeit, wie Alkalimetallen und auch der Alkalimetall-Thalliden, ist das
Arbeiten unter Schutzgas erforderlich, was mit Hilfe eines Handschuhkastens und der
Schlenktechnik erfolgt.

Die Lagerung und Préparation von Ansétzen von Festkorpern und Losungsversuchen
aber auch die Analysenvorbereitung wird in einem Handschuhkasten (Labmaster MB
130 G, Fa. MBraun, Garching), der mit Argon 4.8 (Reinheit 99.9998%, Fa. Linde) be-
trieben wird, vorgenommen.

Mit der Schlenktechnik kénnen Reaktionsgeféfie iiber Abgriffe an eine Schutzgasan-
lage (schematische Skizze siche Abbildung [2)) angeschlossen werden. Zur Entfernung
von Wasser an der Glasoberfliche werden die Reaktionsgefidfie zuerst am dynamischen
Vakuum ausgeheizt. Um danach eine Schutzgasatmosphére herzustellen, wird dreimal
abwechselnd evakuiert und mit Schutzgas gespiilt.

=1 = |
P g‘g P
Titanschwamm
T~ g ol | e «— Argon
o ]
gl [E] |3 |o
g ol |0 o
Ofen SRR RRE o/
= |2 || |m .
nl ol |O Blasenzahler
s >4
7 =T
| Argon
@) & & | vakuum
L1 —
[ 1 [
Abagriffe Reaktionsgefal

Abbildung 2: Schematische Darstellung einer Schutzgasanlage.

Die verwendeten Schutzgasanlagen bestehen aus zwei Strecken, einer Argon- und einer
Vakuumstrecke, welche iiber Hiahne steuerbar sind. Das Argon 4.6 (Reinheit 99.9996%,
Fa. Linde) wird zur Reinigung und Trocknung durch mehrere Séulen geleitet, die mit
Blaugel (VWR International), KOH-Flocken (VWR International), einem Molekular-
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sieb (3 A, Korngréfe 2 mm, Riedel-de-Haén) und Sicapent (Phosphorpentoxid auf Tri-
germaterial mit Feuchtigkeitsindikator, VWR International) befiillt sind. Im letzten
Schritt durchlauft das Argon einen Ofen mit Titanschwammgranulatfiilllung bei 973-
1023 K (je nach Alter des Titanschwamms), damit die letzten Spuren an Fremdgasen
entfernt werden. Der Druck in der Anlage wird mit einem Quecksilbersteigrohr im Falle
von Argonfluss und mit einem Manometer im Falle von Vakuum kontrolliert.

2.1.2 Wolfram-Inertgas-Schweilen (WIM-Schweiflen)

Fir die Hochtemperatur-Festkorpersynthesen werden Tantalampullen (Fa. Tantec
GmbH; Fa. WHS Sondermetalle e.K.) verwendet, da diese auch bei hohen Tempe-
raturen noch inert gegeniiber den Alkalimetallen sind.’® Die Ampullen bestehen aus
zwei aus einem Tantalblech gestanzten Deckeln und einem Rohrabschnitt, welcher 30
oder 60 mm lang ist. Um aus den Einzelteilen eine Ampulle machen zu kénnen, welche
auch gasdicht verschlossen ist, wird eine spezielle Schweifanlage benétigt (Schmelz-
punkt Ta= 3273 K[59]) und verwendet, welche an die von Pdtigen, Gulden und Simon
entwickelte Lichtbogenapparatur angelehnt ist.[%9 Der schematische Aufbau ist in Ab-
bildung [3] zu sehen.

Wolframanode

Tantalampulle ——— . )
pu J-‘«———Messmgzyllnder

Schutzgasanla e-—:é:
g o Kupferblock

Kdhlung

!l

Abbildung 3: Schematische Darstellung einer Tantalschweiflanlage.

In einem Handschuhkasten wird die Tantalampulle mit den Edukten bestiickt und vor-
ldufig mit einem Deckel verschlossen. Die Ampulle wird im Argongegenstrom in die an
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eine Schutzgasanlage angeschlossene Schweiflanlage eingesetzt, welche daraufthin drei
Mal evakuiert und mit Argon gespiilt wird, um eine geeignete Schutzgasatmosphére
herzustellen. Die Fixierung der Ampulle erfolgt in einem Messingzylinder, der sich in
einem Kupferblock mit Wasserkiihlung befindet. Die Kiihlung ist fiir die Verhinderung
einer frithzeitigen Reaktion der Edukte notig. Mit Hilfe eines Schweifigleichrichter (Fro-
nius TransTig 1700 GIF) mit Fuipedal und einer Hochfrequenzziindung bei einer Span-
nung von ca. 80 V und einer Stromstirke von 48 A wird ein Argonplasma-Lichtbogen
zwischen dem Ampullenrand (Anode) und der angespitzten Wolframelektrode (Katho-
de, PLANSEE, WT20, 2.00 mm x 150 mm) erzeugt. Dieser erzeugt genug Hitze, um
das Tantal lokal zu schmelzen. Dadurch kann die Ampulle mit einer Schweifinaht ver-
siegelt werden. Da Tantal mit Sauerstoff ab ca. 573 K zu Tantal(V)-oxid TagOj5 oxidiert
wird, wird die Ampulle zum Schutz noch entweder in Quarzglas unter Argonatmosphére
eingeschmolzen oder in einen Quarzglasschlenk unter Vakuum verschlossen.

>

I

Tantalampulle

Steinwolle \

~

Abbildung 4: Schematische Darstellung der Tantalampullen in den verschiedenen
Quarzglasschutzampullen.

2.1.3 Kondensation von Ammoniak

Zur Verwendung von wasserfreiem, fliisssigen Ammoniak wird eine spezielle Anlage ver-
wendet. Hierzu wird zuerst gasformiges Ammoniak (Reinheit 99.98%, Fa. Linde) in eine
evakuierte, mittels Ethanol/Trockeneis-Bad (ca. 200 K) gekiihlte und mit Natrium be-
stickte Kiihlfalle geleitet, wo das Gas aufgrund des Siedepunktes von 240 K anfingt
zu kondensieren (siche Abbildung |5).#2 Dabei wird der Druck in der Kiihlfalle stets
iiber ein Quecksilbersteigrohr iiberwacht. Das Natrium 16st sich im Ammoniak und
generiert somit solvatisierte Elektronen, welche fiir die charakteristische dunkelblaue
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Farbung verantwortlich sind. 3%

Hg-Uberdruckventil

|

— Schutzgasanlage

T h

NH3
cHo

Kiihlfalle

Dewar

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Ammoniakanlage

Das flissige Ammoniak wird so fiir mindestens drei Tage tiber Natrium gelagert, bevor
es in die Reaktionsgefdfe an der Schutzgasanlage kondensiert wird.

In den meisten Experimenten wurde der Ammoniak nach einigen Tagen bis Monaten
wieder abgedampft, sodass der getrocknete Riickstand mittels Rontgenpulverdiffrakto-
metrie untersucht werden konnte.

2.2 Analytische Methoden

2.2.1 Einkristallrontgenstrukturanalyse

Die Hauptcharakterisierungsmethoden stellen in dieser Arbeit die rontgenographische
Untersuchungen an Einkristallen und Pulverproben dar. Aufgrund der Luft- und Feuch-
tigkeitsempfindlichkeit der Alkalimetall-Thallide fand die Praparation im Handschuh-
kasten statt.

Hierfiir wurde Mineralol (Mineral Oil (heavy), Fa. Sigma-Aldrich) zwischen zwei und
zehn Stunden im Vakuum getrocknet und entgast. In dieses wurde etwas der Probe ge-
geben und mit einer Glasplatte abgedeckt, sodass das Gefafl aus der Schutzatmosphére
transportiert werden konnte. Die Proben waren in dem Ol zwischen zwei Stunden und
einem Tag stabil. Unter einem Stereomikroskop (Stemi 2000-C, Fa. Carl Zeiss Micros-
copy Ltd.) wurden geeignete Kristalle ausgewahlt, mit MiTeGen Microloops (50 pum -
100 pm) aus dem Ol herausgeholt und in eines der beiden Diffraktometer unter einem
Stickstoffstrom bei 123 K montiert.

Je nach Empfindlichkeit der Kristalle wurde der Transportweg in/iiber fliissigem Stick-
stoff vorgenommen oder aber auch in wenigen Féillen die Kristallsuche von Anfang an
unter Stickstoffstrom und -kithlung durchgefiihrt. Fiir letzteres wurde ein Teil der Probe
in ein Schlenkgefaf iiberfithrt, welches an eine Schutzgasanlage montiert werden konnte.
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Von dort aus konnten Kristalle ziigig im Argonstrom in vorgekiihltes Perfluorether-Ol
(Galden® LS 230, Fa. Solvay Solexis) transferiert werden. Die Suchapparatur ist an
die von Kottke und Stalke veroffentlichten Aufbau angelehnt (siehe Abbildung @.[61]

Nachfilléffnung
—

Objektivtrager mit Probe

A [
Hee
g Stickstoff N2 (I)
. —1 - 2
Netzteil Heizelement

Dewar

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Apparatur zur Einkristallsuche unter Stick-
stoffstrom und -kiihlung.

Die Apparatur besteht aus einem Dewar, in dem sich der fliissige Stickstoff befindet, und
einem Aufsatz, an dem ein Gliithdraht als Heizelement und ein Glasrohr mit Objekttra-
gerplatz zum Gasaustritt befestigt sind. Die Temperatur und Durchflussrate kann iiber
einen Stromregler eingestellt werden. Die Uberfiihrung der ausgewihlten Kristalle zum
Diffraktometer fand bei der Tieftemperatursuche ebenfalls in/{iber fliissigem Stickstoff
statt, damit die Schutzhiille aus Ol um den Kristall gefroren blieb.

Aufgrund der iiberwiegend schweren Elemente, vor allem aber Thallium, wurden alle
Messungen mit Molybdén- oder Silberstrahlung durchgefiihrt. Die verwendeten Dif-
fraktometer mit deren technischen Details sind in Tabelle [1] aufgefiihrt.
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Tabelle 1: Gerdatedaten der verwendeten Diffraktometer.

Gerédtename  Hersteller Roéntgenquelle Strahlung Detektor

SuperNova E Agilent Sealed-tube Mo-Ka, 135 mm Atlas
Technologies Mikrofokus Ag-Ka S2 CCD

Synergy-DW  Rigaku Rotieranode Cu-Ka, HyPix-Arc 150°
Oxford diffraction Mo-Kao

Die am Diffraktomter gesammelten Daten wurden in der Software CrysAlis’™ Version
171.43.105a prozessiert und eine Datenreduktion mit anschlieender sphérischer oder
flichenbezogener Absorptionskorrektur mit dem Gauss-Algorithmus angestellt. 52
Danach wurde in dem Grafikprogramm Olez?-1.59364 die Struktur mit Hilfe von
ShelXT oder ShelXS gelost und mit ShelXL und olex2.refine verfeinert. 6168

Die Abbildungen zu den Verbindungen wurden mit Hilfe des Programms Diamond 4
angefertigt, wobei alle Atome als Ellipsoide mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von
50% dargestellt sind. 6

2.2.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

Fiir die Analyse der Produktzusammensetzung mittels Rontgendiffraktometrie an Pul-
vern wurden aufgrund der Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit die Proben in Glaska-
pillaren (Fa. WJM-Glas Miller GmbH) prapariert. Fiir die Raumtemperaturmessungen
wurden Spezialglaskapillaren mit einem Auflendurchmesser von 0.2 oder 0.3 mm und
fir die temperaturabhéngigen Pulvermessungen Quarzglaskapillaren mit einem Auflen-
durchmesser von 0.3 mm verwendet.

Die Produkte der Festkorperreaktionen wurden in einem Achatmorser mit einem Pistill
zerrieben, in die Kapillaren gefiillt und mit Fett luftdicht abgedichtet. Sobald die pra-
parierten Proben aus dem Handschukasten geschleust wurden, wurden diese mit Hilfe
einer schwachen Flamme, wie beispielsweise von einer Kerze, abgeschmolzen und mit
Picein versiegelt.

Die Proben wurden an einem STOFE Stadi P der Firma STOE Cie GmbH gemessen.
Dieses Diffraktometer hat eine Kupfer und eine Molybdén sealed-tube Feinfokus An-
ode und ist auf jeder Seite mit einem Zweikreis-Gonimeter, einem Dectris Mythen 1 K
Detektor und einem Germanium Monochromator ausgestattet. Es wéren also Messun-
gen mit zwei unterschiedlichen Wellenldngen moglich, jedoch lieferte nur Molybdéan-
Strahlung bei den Alkalimetall-Thalliden auswertbare Diffraktogramme.

Die Auswertung dieser erfolgte mit den Programmen WinXPOW (Version 3.10, Fa.
STOE& Cie GmbH)!™ und JANA2006!™) . Dazu wurden die gemessenen Daten mit
den in der Pearson Crystal Databank oder in der Cambridge Crystallographic Data
Center (CCDC) hinterlegten Verbindungen bzw. zusétzlich mit den aus Einkristall-
messungen gewonnen Daten verglichen.
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2.2.3 DSC-Messungen

Fiir die dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) Messungen einer Probe in Kapitel 3
wurden ebenfalls ca. 15 mg der Probe in einen TA Instruments Tzero Aluminiumtiegel
eingefiillt. Die Analyse wurde mit einem TA Instruments Q200-Analysegeréit unter ei-
nem Stickstoffstrom durchgefiihrt (Probenspiilstrom: No mit 40 mL/min). Es wurden
zwei Aufheiz-/Abkiihlzykel von 293.15 K bis 593.15 K mit einer Heiz-/Abkiihlrate von
10 K/min durchgefiihrt. Die Pulverprobe wurde durch Vorkalzinieren bei 593.15 K im
DSC-Modus homogenisiert, um den Basisliniendrift zu minimieren und thermische Ar-
tefakte zu reduzieren. Die Messungen und Datenverarbeitung wurden von

Tomas Kovdrik (New Technologies Research Center, University of West Bohemia,
301000 Pilsen, Czech-Republic).

2.2.4 Rasterelektronenmikroskopie

Fiir luftempfindliche Proben wurde eine elektrisch zu 6ffnende und schlieende Trans-
portbox mit den Aluminiumprobentridgern, welche mit einem Klebestreifen bestiickt
waren, in den Handschuhkasten geschleust. Dort konnten Kristallite ausgewéhlt und
auf dem Klebestreifen platziert werden. Die Transportbox mit Proben wurde in das
Rasterelektronenmikroskop EVO MA15 (Fa. Carl Zeiss Microscopy Ltd.) mit einer
LaB6-Kathode iiberfithrt. Die Messungen wurden von Dr. Marc Schlosser (Arbeits-
kreis Prof. Dr. A. Pfitzner) unter der Verwendung der Software SmartSEM (Version
6.05) mit einer Beschleunigungsspannung von 20 kV durchgefiihrt. Das energiedisper-
sive Rontgenspektrometer (EDX) QUANTAX 200 - Z30 Xflash630 (Fa. Bruker) war
mit dem REM gekoppelt und wurde mit der Software Bruker Esprit 2.1.2 verwendet.

2.2.5 DFT Berechnungen

Theoretische Bandstrukturberechnungen wurden an hypothetischen Verbindungen mit
vollbesetzten Alkalimetallpositionen durchgefiihrt. Hierzu wurde das Programm
FPLO21 verwendet.217% Dieses Programm basiert auf dem Full Potential Local Orbi-
tal Approach, wobei die Losung der Kohn-Sham-Gleichungen mittels linear combination
of local orbitals (LCLO) erfolgt. Ein Vorteil von FPLO ist die Mdglichkeit von voll-
relativistischen Berechnungen, bei denen die Spin-Bahn-Kopplung mit betrachtet wird.
Dies ist fiir die Alkalimetall-Thallide besonders wichtig.™¥ Als Funktional wurde die
Generalized Gradient Approximation von Perdew, Burke und Ernzerhof (GGA-PBE)
verwendet.”l Zur Berechnung der Zustandsdichte (DOS) und der Bandstruktur war
ein modulares Raster fiir den reziproken Raum von 216 k-Punkten ausreichend. Als
Konvergenzkriterium wurde eine Anderung der Gesamtenergie (AEtot leq 1076 Har-
tree) angewendet. Zur Visualisierung der Bandstruktur wurde das Programm zfbp, das
in FPLO21 implementiert ist, verwendet und die DOS wurde mit Hilfe des Programms
Origin2022 (Version 9.9.0.225) dargestellt. 72778

Fiir die terndre Annidherung an RbT1 (Kapitel 3) wurden von den Kooperationspartnern
Dr. Saleem A. Khan und Prof. Dr. Jan Mindr vom New Technologies Research Center
der University of West Bohemia in Pilsen (CZE) unterschiedliche quantenmechanische
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Berechnungen mit verschiedenen Methoden durchgefiihrt.™ Fiir die Bandstruktur-
berechnungen wurden zwei verschieden Ansétze verwendet, zum einen die Korringa-
Kohn-Rostoker (KKR) Green-Funktions-Methode, die im SPRKKR-Code implemen-
tiert ist, %81 und zum anderen die projektoraugmentierte Wellenmethode (PAW) im
Vienna Ab-Initio-Simulationspaket (VASP).82%4 Tn beiden Fillen basieren die Berech-
nungen auf der Generalized Gradient Approximation von Perdew, Burke und Ernzerhof
(GGA-PBE). Fiir den Effekt der mischbesetzten Atompositionen wurde zum einen Co-
herent Potential Approzimation (CPA) im SPRKKR verwendet.B185 Zum anderen
wurde in VASP eine Superzelle konstruiert, in der auf zuféllige Weise Kaliumatome
durch Rubidiumatome ersetzt wurden. Die dazugehérigen Atomkoordinaten kénnen im
Anhang eingesehen werden.






Teil 111
Untersuchungen an Gemischten

Alkalimetallthallid-Phasen
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Verwendete Chemikalien

Element /Verbindung Reinheit Bezugsquelle
Natrium Na > 98%), Merck / Sigma-Aldrich

Aufreinigung durch Seigern
Kalium K > 98%), Merck / Sigma-Aldrich

Aufreinigung durch Seigern
Rubidium Rb Darstellung nach Hackspill, !¢

Aufreinigung durch Destillation
Céasium Cs Darstellung nach Hackspill, %)
Aufreinigung durch Destillation
Thallium TI 99.99% ABCR
Gold Au 99.999% ABCR
Nickel Ni >99.5% Alfo Aesar
Kupfer Cu 99.95% Merck Chemicals GmbH
Céasiumoxid CsoO Hauptphase CsoO AK Prof. C. Hoch (LMU)
(s. Pulverdiffraktogramm
Anhang)

Calcium 99% Sigma-Aldrich
Rubidiumchlorid 99% ABCR
Casiumchlorid > 99% Sigma-Aldrich
Argon 4.8/4.6 Linde AG
Ammoniak 99.98% Linde AG
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1932 berichtete E. Zintl iiber die bindre Phase NaTl als erstes Beispiel fiir eine Ver-
bindung mit formal negativ geladenem Thallium, den sogenannten Thalliden. 380 Der
formale Elektronentransfer vom weniger elektronegativen Metall Natrium auf das elek-
tronegativere Thallium fiithrt zu einer diamantartigen Thallium-Substruktur, die im Sin-
ne des von W. Klemm eingefiihrten Pseudoelementkonzeptes interpretiert wurde. 3287
Obwohl links von der von F. Laves eingefithrten so genannten Zintl-Grenze zwischen
Gruppe 13 und Gruppe 14 gelegen, wird das lehrbuchbekannte NaTl immer noch als
erste Zintl-Phase bezeichnet und setzte damit einen Meilenstein fiir die Chemie der
Zintl-Verbindungen im Allgemeinen. 28 NaT1 kann mittels klassischer Hochtemperatur-
Festkorpersynthese aus den Elementen hergestellt werden und im zugehorigen bindren
Phasendiagramm ist eine Phasenbreite angegeben.®389 Dariiber hinaus hat E. Zintl
selbst NaTl auch iber eine Tieftemperatursynthese hergestellt, indem er
Thallium(I)-iodid mit Natrium in fliissigem Ammoniak reduzierte. 222991 Wihrend die
schwereren Homologe der Alkalimetalle Kalium und Césium durch Hochtemperatursyn-
thesen hergestellt werden koénnen, wurde fiir diese schwereren Alkalimetalle noch nicht
iiber den Niedertemperatursynthese berichtet. Interessanterweise enthalten KTI und
CsT1 keine analogen NaTl-Verbindungen mit dreidimensionalen Thalliumnetzwerken,
sondern elektronenprizise [Tlg)®~ Oktaeder in den Kristallstrukturen. 9293 Werden fiir
diese Cluster die Wade-Regeln angewandt, so ldsst sich ein Mangel an Elektronen im
Vergleich zu einem oktaedrischen closo-Cluster feststellen, was eine achtfache nega-
tive Ladung fiir die [Tlg)-Einheit bedeuten wiirde. 4% In KT1 und CsTI werden die
(2n) Skelettelektronen von [Tlg]%~ von Corbett et al. als hypoelektronisch eingestuft. 3l
Genauere Betrachtungen der elektronischen Situation in den Verbindungen mit anio-
nischen Thalliumlcustern durch die Gruppe um M. Jansen zeigten, dass ein Zusam-
menspiel des Jahn-Teller Effekts und der Spin-Bahn-Kopplung die Thalliumcluster sta-
bilisieren. Durch diese relativistischen Effekte ist eine geringere Anzahl an Elektronen
ausreichend, was eine Beschreibung der Cluster mit Hilfe der Wade-Mingos Regeln nicht
valide macht.™ Dies wirkt sich auf die Form der Cluster aus, da sie deutlich von ei-
ner idealen oktaedrischen Form abweicht. Die beobachtete Stauchung ergibt sich durch
eine Jahn-Teller-Verzerrung.l9293 Die biniren KTI- und CsTl-Verbindungen kristalli-
sieren in unterschiedlichen orthorhombischen Raumgruppen (KT1: Cmce; CsT1: Fddd),
aber beide enthalten immer noch [Tlg]®~ Cluster als anionische Einheit. Der Haupt-
unterschied in den Kristallstrukturen dieser beiden Verbindungen kann an der ersten
Koordinationssphére einer der kristallographisch unterschiedlichen Alkalimetallpositio-
nen festgemacht werden. 89293 Dieser Unterschied lisst vermuten, dass sich Kalium
und Césium nicht gegenseitig in den jeweiligen Strukturtypen austauschen lassen und
unterstreicht die Bedeutung der verschiedenen Alkalimetalle bei der Strukturbildung.
Dies wurde bereits von Corbett et. al. fiir die Thallide mit einer Mischung aus Na-
trium und einem der héheren Homologen bewiesen, die eine grofie Vielfalt an neuer
Materialien hervorbrachte.*8l Im Gegensatz dazu ist iiber das Mischen von schwereren
Alkalimetallen wie Kalium und Césium sehr wenig bekannt. Was die Thallide mit einem
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Alkalimetallthallium-Verhéltnis von 1:1 betrifft, so ist das Fehlen von RbT1 bei Nor-
malbedingungen bemerkenswert, zumal die benachbarten bindren Verbindungen LiT1,
NaTl, KTl und CsTI schon lange bekannt sind.%9019397 Fiir RbTI wurde bisher nur
eine Hochdruckphase mit NaTl-Struktur erwéhnt.®8l Das binire Phasendiagramm des
Rb—Tl—Systems enthélt Rleg (%Rb4T113), RleQ (%Rb15T127) und Rb4T16 (%RbsTlH)
aber keine dquimolare Verbindung. PL83199100] ghister wurde von einer weiteren binéren
Verbindung RbygTligg.67 berichtet, die nicht im Phasendiagramm vorhanden ist.[201]
Das Phasendiagramm fiir das bindre System Cs-T1 zeigt ebenfalls keine dquimolare
Verbindung, aber Corbett et al. berichteten bereits 1996 iiber CsT1.193102 Dieses Bei-
spiel zeigt, dass das Fehlen einer bindren Verbindung in einem Phasendiagramm nicht
im Widerspruch zu ihrer Existenz steht. In diesem Kapitel werden sowohl die bekann-
ten bindren Verbindungen ATI (A=Na, K, Cs) inklusive der Versuche zur Darstellung
von RbTI betrachtet. Aber auch die Systeme Na-A-T1 (A=K-Cs), A-Rb-T1 (A=K, Cs)
und K-Cs-TI und die dazugehorigen Ergebnisse werden beschrieben. Die Ergebnisse zu
den letzten drei Systemen (K-Rb-T1, Cs-Rb-T1 und Cs-K-T1) wurden in der Zeitschrift
Inorganic Chemistry verdffentlicht. 79103]

3.1 Die bindren Verbindungen ATl (A=Na, K, Rb, Cs)

Wie bereits erwdhnt sind die bindren Verbindungen NaTl, KT1 und CsTIl schon seit
langem bekannt, weshalb diese erst einmal nachprapariert wurden, sodass mittels er-
neuter rontgenographischen Untersuchung bei 123 K eine bessere Vergleichbarkeit mit
den Ergebnissen der Alkalimetallmischungen geschaffen wird. Hierfiir wurden die Ele-
mente Thallium und Natrium, Kalium oder Césium im stochiometrischen Verhéltnis
wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben in Tantalampullen mit den in Tabelle [77] gegebenen
Einwaagen prapariert.

Fiir die Darstellung von KT1 und CsTl wurden zusétzlich Untersuchungen angestellt,
die den Einfluss der Gréfle der Tantalampulle bei gleicher Ansatzgréfie und Tempera-
turprogramm (TP1 in Tabelle |5)) vergleichen. Die kleine Ampulle hatte eine Héhe von
60 mm und einen Durchmesser von 8 mm und die mittlere und die grofle hatten einen
Durchmesser von 16 mm und unterscheiden sich nur in der Hohe (30 bzw. 60 mm).
Zusétzlich wurden groBere Mengen an AT1 (A=Na, K, Cs) hergestellt (sieche Tempera-
turprogramme in Tabelle 3| und Nummer 2 in Tabelle , um damit aus zwei binédren
Festkorpern mittels Tempern eine ternére Verbindung herzustellen. Im Folgenden wer-
den diese Ansétze als 24+-2=3 (bindr+bindr=terndr) Versuche nach einer Publikation
aus der Arbeitsgruppe um S. Kauzlarich bezeichnet. 194

Da RbTI bei Normaldruck bislang unbekannt ist, wurden dazu ebenfalls unterschiedli-
che Versuche unternommen. Dabei wurden Variationen des Reaktionsgefafies (Quarz-
glas vs. Tantal), der stochiometrischen Zusammensetzung und des Temperaturprogram-
mes vorgenommen.
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Tabelle 2: Einwaagen der bindren Ansétze AT] (A=Na, K, Rb, Cs) mit den verwendeten
Temperaturprogrammen (TP).

Nomineller Ansatz

Element/FK Masse /g Stoffmenge /mmol

NaTl (Tabelle [3) Thallium
Natrium

KTI (klein, TP1 Tabelle [5) Thallium
Kalium

KTI (mittel, TP1 Tabelle |5) Thallium
Kalium

KTI (groB, TP1 Tabelle Thallium
Kalium

KTI (TP2 Tabelle Thallium
Kalium

CsT1 (klein, TP1 Tabelle Thallium
Céasium

CsT1 (mittel, TP1 Tabelle Thallium
Céasium

CsT1 (groB, TP1 Tabelle Thallium
Céasium

CsT1 (TP2 Tabelle Thallium
Céasium

RbTI1 (QG, TP2 Tabelle Thallium

Rubidium

Rb; 1Tl (QG, TP2 Tabelle Thallium

Rubidium

Rby Tl (TP1 Tabelle Thallium

Rubidium

0.8434
0.0949
0.8140
0.1557
0.8098
0.1549
0.8290
0.1586
3.0479
0.5831
0.7120
0.4630
0.7787
0.1295
0.7767
0.5051
3.0132
1.9594
0.4847
0.2027
0.5400
0.2484
0.7928
0.3647

4.1266
4.1266
3.9828
3.9828
3.9622
3.9622
4.0562
4.0562
14.9129
14.9129
3.4837
3.4837
3.8101
5.6330
3.8003
3.8003
14.7431
14.7431
2.3716
2.7117
2.6421
2.9064
3.879
4.267

Tabelle 3: Temperaturprogramm fiir die Darstellung von NaTl.

RT

100 K/h
—

48 h
723K — 723K

abschrecken HyO
—

RT
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Tabelle 4: Temperaturprogramme fiir die versuchte Darstellung von RbT1.

Temperaturprogramm 1

100 K/h 48 h abschrecken HoO
RT — T3K — 773K — T K
Temperaturprogramm 2

100 K/h 5d abschrecken HoO
RT — 623 K — 623K — 77T K

Die Untersuchung der Probe mit der stéchiometrischen Zusammensetzung NaTl mit-
tels PXRD ldsst erkennen, dass ein phasenreines Produkt erhalten wurde (siche Abbil-

dung .

Intensitat -
2000
1500
1000 4
500 Nt l l
'
NaTI
0.0 (oo 1 ““"rl.y‘-."“v. L
5.'0 ' 1510 ' 25'.0 ' 35.0 ' 2Theta '/°

Abbildung 7: Gemessenes Pulverdiffraktogramm des nominellen Ansatzes NaTl
(schwarz). Die Verfeinerung wurde mit dem LeBail-Algorithmus in Jana2006 durch-
gefithrt. Die senkrechten Striche (griin) unter dem Diffraktogramm stellen die berech-
neten Reflexpositionen dar. Die untere Kurve (blau) représentiert die Differenzkurve.
GOF=0.94, R,=3.60, R,,,=4.65, Auftragung x-Achse: 26 in °, y-Achse: absolute Inten-

sitat.
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Tabelle 5: Temperaturprogramme fiir die Darstellung von KT1 und CsT1.

Temperaturprogramm 1

100 K/h 48 h 5 K/h
RT — 7"T3K — 773K — RT
Temperaturprogramm 2

100 K/h 92 h abschrecken HaO
RT — T"TT3K — 773K — RT
e @@ | ®
100.0 (b) (g)

100.0 (C) (h)

100.-0 (d) (i)

Relative Intensitat (%)

0.0
100.0

()

50.0

0.0

Abbildung 8: Gemessene Pulverdiffraktogramme der nominellen Ansétze KT1 und CsTlI,
die jeweils in einer 60x16 mm ((a)/(f)), 30x16 mm ((b)/(g)) und 60x8 mm ((c)/(h))
Tantalampulle mit TP1 aus Tabelle [5| bzw. in einer 6 cm Tantalampulle als grofiere
Menge (ca. 3 g) und TP2 ((d)/(i)) prépariert wurden. Zusatzlich dazu sind die gene-
rierten Diffraktogramme von AgT111% (blau) und ATI (schwarz) in (e) fiir A=K
und (j) fiir A=Csl%) abgebildet. x-Achse: 26 in °, y-Achse: relative Intensitéit in %.

Die KTI Proben zeigen nach der Reaktion im Ofen keine Anzeichen fiir unreagiertes
Alkalimetall, wahrend bei allen CsTIl Ansétzen ein goldener Film an dem kristallinen
Produkt erkennbar war. Die Pulverdiffraktogramme in Abbildung [8| zeigen, dass vor
allem bei der Verwendung der grofien Tantalampulle (a) und Temperaturprogramm 1
(Tabelle [5)) im Falle der Herstellung von KT1 und bei der Verwendung der kleinen
Ampulle (h) mit dem gleichen Temperaturprogramm im Falle der CsTl-Herstellung
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mehr von dem Nebenprodukt AgTl;; entstanden ist. Auch in der ca. 3 g Probe an
CsT1 (i) (TP 2 Tabelle |5) ist CsgTly; im Pulverdiffraktogramm deutlicher erkennbar.
Ansonsten ist kaum ein Unterschied zwischen den Produkten aus den verschiedenen
Ampullengrofien und den Temperaturprogrammen erkennbar.

3.1.1 Kristallographische Daten

Im Nachfolgenden kénnen die kristallographischen Daten der Neubestimmungen bei
123 K der bindren Verbindungen mit Natrium, Kalium und Céasium eingesehen werden.
Aus der Messung von NaTl konnten sowohl die kubische, als auch die tetragonale Phase
gelost werden, da sich der Kristall innerhalb der ca. vier Stunden Messzeit langsam
umgewandelt hat.

Tabelle 6: Kristallographische Daten der Neubestimmungen bei 123 K der binéren
Verbindungen ATI (A=Na, K, Cs).

Kristallographische Daten

Summenformel NaTl NaTl KTI CsT1
Molare Masse /(g/mol) 227.36 220.35 243.482 337.28
Kristallsystem kubisch tetragonal orthorhombisch
Raumgruppe Fd-3m 141 /amd Cmece Fddd
Zellparameter /A a=7.4242(2) a=>5.2488(2) a=15.2382(4) a=9.1733(5)
b=a b=a b=14.9476(4) b=15.0522(7)
c=a ¢=7.4156(5) ¢=8.0763(2) ¢=31.8527(11)
Volumen /A® 409.21(3) 204.30(2) 1839.58(8) 4398.2(3)
Z 8 4 24 48
Peale /(g/cm?) 7.381 7.164 5.275 6.112
u /(mm™1) 42.537 42.565 53.706 53.564
F(000) 736.0 355.0 2355.6 6528.0
Kristallgréfie /mm? 0.07x0.06x0.04  0.07x0.06x0.04  0.09x0.05x0.02  0.123x0.104x0.077
Gerat SuperNova SuperNova SynergyDW SuperNova
Strahlung, A /A Ag-Ka, 0.56087 Ag-Ka, 0.56087 Mo-Ka, 0.71073  Mo-Kea, 0.71073
Temperatur /K 123
Absorptionskorrektur Gauss
20-Bereich /° 7.502-60.9 7.506-60.948 5.34-77.14 8.246-71.03
Messbereich -13<h <8 9<h<8 -26 <h <22 -14<h <13
-12<k<13 8<k<9 21 <k <26 24 <k<14
13<1<13 8<1<13 14 <1< 13 41 <1< 52
Reflexe alle/unabh. 1091/84 1089/189 19253/2675 6633/2391
Data/Restr./Param. 84/0/3 189/0/5 2675/0/32 2392/0/30
GOOF 1.226 1.110 1.018 1.073
Rint 0.0339 0.0315 0.0550 0.0430

Ry, wRy [I>20(I)]
Ry, wR2 [alle Daten]
Apmaz,min /CA73
Vollstédndigkeit

0.0306, 0.0662
0.0329, 0.0673
2.86/-4.33
100%

0.0289, 0.0627
0.0338, 0.0655
3.53/-4.72
100%

0.0410, 0.0927
0.0490, 0.0950
5.13/-3.15
99.3%

0.0466, 0.1116
0.0641, 0.1229
4.37/-4.57
99.5%
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3.1.2 Strukturbeschreibung von CsT1

CsT1 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Fddd und enthélt [Tlg]~ Ok-
taeder als Thalliumsubstruktur.®d Diese sind aus zwei symmetrisch unterschiedlichen
Thalliumpositionen T11 (Wyckoff 16f) und T12 (Wyckoff 32h) aufgebaut. Die Thalliu-
meinheiten sind in hexagonalen Schichten mit einer ADD’D” Stapelfolge angeordnet,
was einer y-Plutonium Packung entspricht (siehe Abbildung .

KoZ=20 KoZ=16 KoZ=14 KoZ=14

Abbildung 9: Elementarzelle, erste Koordinationspolyeder des [Tlg]®~ Oktaeders und
der drei kristallographisch unterschiedlichen Alkalimetallpositionen in CsTI.

Die Thalliumeinheiten sind durch Alkalimetalle, aufgeteilt in drei kristallographisch
unterschiedlichen Alkalimetallpositionen, voneinander isoliert (vgl. Abbildung E[) In
der Koordinationssphére der Oktaeder befinden sich 20 Alkalimetalle im Abstand bis
4.6 A, welche sich in flicheniiberkappende (4x u3), kanteniiberkappende (10x p9) und
endsténdig koordinierend (6x exo) unterteilen lassen.

Die drei kristallographischen Alkalimetallpositionen unterscheiden sich zum einen in
der Koordinationszahl, welche zwischen 14 und 16 variiert, und der Anzahl der Thal-
liumeinheiten. Die Alkalimetallposition A1 (Wyckoff 16¢) hat vier Oktaeder in der
nichsten Umgebung, wihrend die von A2 (Wyckoff 16g) und A3 (Wyckoff 16f) jeweils
drei Thalliumcluster enthalt.
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3.1.3 RbDLTI

Erste Versuche zur Synthese von bindrem RbT1 wurden bereits von S. Tiefenthaler iiber
die historische Tieftemperaturroute nach E. Zintl in wasserfreiem fliilssigen Ammoniak
durchgefiihrt. Dabei wurden es Rubidium und Thallium(I)-Salze in einem 2:1 Verhéltnis
(Rb : TI(I)X (X=Br, BFy, PFg)) bei niedriger Temperatur umgesetzt, was ein bekann-
ter Herstellungsweg fiir NaTl ist.l?2) Die Variation des Anions von TI(I)X (X=Cl, Br,
I) zu schwach koordinierenden Anionen wie [BF4]™ oder [PFg]~ wurde ebenfalls bereits
von S. Tiefenthaler fiir die Herstellung von NaTl und RbTI getestet. 05 All diese
Ansétze fithrten zu elementarem Thallium und einem Rubidiumsalz, das mit Br~ oder
eines der schwach koordinierenden Anion gebildet wurde. Der Niedrigtemperaturweg
scheint daher auf NaTl beschrankt zu sein.

Als Alternative dazu ergaben Hochtemperatur-Festkorperreaktionen aus den Elementen
in verschiedenen Alkalimetall-Thallium-Verhéltnissen und anschliefflendes Abschrecken
in fliissigem Stickstoff auf 77 K stets ein Gemisch aus RbgTly1, Rby5Tla7 (vgl. Abbil-
dung und im Fall der Tantalansétze auch elementares Rubidium. 2199100105 Ty den
Ansétzen, die in Quarzglas (QG) prapariert wurden, entstanden zusétzlich zum grau
metallischen Produkt dunkelrote bis schwarze Ringe entlang der Glaswand. Diese Ringe
zeigten bei mehrmaliger Untersuchung mit Rontgenstrahlung keinerlei Reflexe, was auf
ein amorphes Produkt hindeutet. Diese Ergebnisse legen nahe, dass bindres RbT1 im
Experiment nicht zugénglich ist.

Intensitat 1 Intensitat
(a) (b)
25001

1500
15007 1000
04 0
Rb,sTl, Rb,,Tl,,
Rb,TI., Rb,TI,,

o 0 WMM«MMWMMM

50 100 150 200 250 2Theta/® 50 100 150 200 250 2Theta/®

Abbildung 10: Gemessene Pulverdiffraktogramme des Produkts der nominellen Ansétze
RbTI (links) und Rby 1Tl (rechts) (schwarz), die in Quarzglas prapariert wurden. Die
Verfeinerung wurde mit dem LeBail-Algorithmus in Jana2006 durchgefiihrt. Die senk-
rechten Striche (griin) unter dem Diffraktogramm stellen die berechneten Reflexpositio-
nen dar. Die untere Kurve (blau) reprisentiert die Differenzkurve. RbTl: GOF=0.93,
R,=2.10, R,p=2.77, Rby1Tl: GOF=0.86, R,=2.12, R,,;,=2.81, x-Achse: 26 in °, y-
Achse: absolute Intensitét.
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3.1.4 Loslichkeitsversuche in fliissigem Ammoniak

Es wurden mit den Produkten der Ansdtze KT1 und CsTI1 Loslichkeitsversuche in fliis-
sigem Ammoniak durchgefiihrt. Diese wurden wie in Kapitel 2.1.3 prapariert und die
Beobachtungen kénnen in Tabelle [7] eingesehen werden.

Tabelle 7: Loslichkeitsversuche in fliissigem Ammoniak in den Systemen K-Rb-TI1 und
Cs-Rb-T1.

Verwendete 1. Beobachtung Zeit zw. 1.- 2. Beobachtung 3. Beobachtung/
Probe 2. Beobachtung Analyse
KT1 leicht blaue 1 Tag dunkelblaue PXRD
Farbung Farbung (KsTly)
KTI leicht blaue 7 Tage farblos, PXRD
Féarbung Bodensatz (Thallium)
CsTl farblos, 5 Monate schwarzer Streifen VergroBerung
Bodensatz an Glaswand der Streifen
CsTI dunkelblaue 7 Tage dunkelblaue PXRD
Farbung Farbung (CsgTlyy)

Wiéhrend die Loslichkeitsversuche mit KT1 eine dunkelblaue Farbung aufweisen, zeigt
nur einer der CsTI Versuche diese Farbung. Dies kann mit dem Vorhandensein von un-
reagiertem Céasium aus der Festkorperdarstellung begriindet werden. Die beiden KTI
Versuche zeigten, dass nach einem Tag Lagerdauer bei 233 K als Hauptprodukt KgT1;;
als Bodensatz zurtick geblieben ist (Abbildung|11] (b)) und nach sieben Tagen eine voll-
standige Oxidation zum elementaren Thallium abgelaufen ist (Abbildung (11| (c)). Trotz
des grauen und weiflen Riickstandes sind im Pulverdiffraktogramm keine Reflexe fiir
eine andere Phase, wie z.B. ein Kaliumamid sichtbar. Die wenigen Reflexe in Abbildung
(b), die nicht zu KgTli; zugeordnet werden konnen, keine Gemeinsamkeiten mit den
Reflexprofilen bekannter K,Tl, Phasen. Das Pulverdiffraktogramm des Riickstandes
aus dem CsTI Versuch zeigt einen hohen Untergrund und einige Reflexe, die zum groB-
ten Teil CsgTly1 zugeordnet werden konnen (Abbildung [11] (a)). Die iibrigen Reflexe
passen weder auf eine bekannte Cs,Tl, noch auf bekannte Casiumamid Phasen.
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Abbildung 11: Gemessene Pulverdiffraktogramme (schwarz) von den Riickstédnden der
Loslichkeitsversuche nach dem Abdampfen von CsT1 (a) nach sieben Tagen, KTI (b)
nach einem Tag und KTI (c) nach sieben Tagen und die aus dem cif berechneten
Reflexe von CsgTly; ((a), pink), KsT119 ((b), blau) und elementarem Thallium 09
((c), griin). x-Achse: 26 in °, y-Achse: relative Intensitat in %.

Der Loslichkeitsversuch von CsT1 mit einer geplanten Lagerungsdauer von sechs Mona-
ten zeigte nach fiinf Monaten einen schwarzen Streifen am Glasrand auf der Héhe des

Flissigkeitsspiegel (vgl. Abbildung . Dies deutet auf eine mogliche Kristallisation
eines Solvatproduktes hin.

Abbildung 12: Schlenkgefafl mit dem Loslichkeitsversuch des Festkorpers mit der nomi-
nellen Zusammensetzung CsT1 aus der groffen Ampulle mit schwarzen Streifen an der
Glaswand iiber dem Fliissigkeitsspiegel nach ca. einem Jahr Lagerung bei 233 K.
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3.2 Na-A-Mischungen (A=K-Cs)

Corbett. et. al. fingen bereits an bei den Untersuchungen an den Alkalimetallthalliden
die Alkalimetalle zu mischen. Dabei gab es Ergebnisse in der Nédhe des 1:1 Verhélt-
nisses von Alkalimetall zu Thallium, wie z.B. NasKs;Tlyg, NagKi6Tlos 05, NaKgTly3,
NazKgTly3 und die NayAgTli3 Phasen (A=K, Rb, Cs).bA07T109 Dy dies alles Verbin-
dungen mit geringerem Natriumanteil sind, wurden zuerst Ansétze mit tiberwiegend
Natrium und einem kleinen Teil der schwereren Homologen wie in Kapitel 2.1.2 be-
schrieben prépariert (vgl. Tabelle . Die Tantalampullen wurden auf 773 K fiir 48 h
erhitzt und danach im Wasserbad abgeschreckt.

Tabelle 8: Einwaagen der terniren Ansétze Naj_, A, Tl (A=K, Rb, Cs).

Nomineller Ansatz Element/FK Masse /g Stoffmenge /mmol

NagKTly Thallium 0.7479 3.6594
Natrium 0.0631 2.7447

Kalium 0.0358 0.9156

NagRbTly Thallium 0.7906 3.8683
Natrium 0.0667 2.9013

Rubidium 0.0827 0.9676

Na3CsTly Thallium 0.8060 3.9436
Natrium 0.0680 2.9578

Céasium 0.1310 0.9857

Alle drei Proben wiesen in den PXRD Analysen des Schmelzkuchens NaTl auf (vgl.
Abbildung.|35| Wiéhrend in den Natrium-Rubidium bzw. Natrium-Césium Mischun-
gen zusatzlich noch NagAgTlis (A=Rb, Cs) gebildet wurde, finden sich im Falle des
nominellen Ansatzes NasKTl, zusatzlich NagKgTli3 und Na15K6T118(H).|55=109| Die ter-
niren (quaterniare) Verbindungen sind bereits von Corbett et. al. bekannt. Diese Er-
gebnisse deuten daraufhin, dass sich im 1:1 Verhéltnis von Alkalimetall zu Thallium
keine ternére Verbindung mit einem hohen Natriumanteil bildet. Aber weitere Versu-
che zu einem spateren Zeitpunkt mit unterschiedlichen Verhéltnissen sollten besseren
Aufschluss dariiber geben.
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Abbildung 13: Die gemessenen Pulverdiffraktogramme der Ansétze mit der nominellen
Zusammensetzung NagATl,; (A=K (a), Rb (b), Cs (c)) in schwarz. Die Verfeinerung
wurde mit dem LeBail-Algorithmus in Jana2006 durchgefithrt. Die senkrechten Stri-
che (griin) unter dem Diffraktogramm stellen die berechneten Reflexpositionen dar.
Die untere Kurve (blau) représentiert die Differenzkurve. (a): GOF=0.84, R,=3.14,
Ryyp=4.09; (b): GOF=0.87, R,=6.23, R,,,=7.88; (c): GOF=0.82, R;,=6.37, R,,,=8.06.
x-Achse: 26 in °, y-Achse: absolute Intensitit.
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3.3 A-Rb-Mischungen (A=K, Cs)
3.3.1 Probenpriparation

Da Versuche bindres RbT1 herzustellen bislang erfolglos waren, wurde versucht sich
diesem iiber ternidre Ansitze mit Kalium oder Césium anzundhern. Die verschiedenen
Kombinationen von Rubidium und Kalium kénnen in Tabelle [10] eingesehen werden.
Wiéhrend die bindren Phasendiagramme der K-T1, Rb-T1 und Cs-T1 Systeme seit lan-
gem bekannt sind, gibt es bisher keine Information iiber terndre Phasendiagramme.
Deshalb wurde als erstes das Temperaturprogramm 1 aus Tabelle [5| verwendet, da die-
ses angelehnt an das von Dong und Corbett ist (KT1 Route (c), CsT1).[92:93]

Das K-T1 Phasendiagramm zeigt ein Peritektikum fiir die 50:50 Zusammensetzung, 3
weshalb Abschrecken in einer hoheren Ausbeute von KTI resultieren sollte, was eben-
falls von Dong und Corbett beobachtet wurde.®? Aus diesem Grund wurden fiir die
Ansétze aus Tabelle [10[ hauptsédchlich die KT1 bzw. CsT1 Temperaturprogramme (Ta-
belle [f]) verwendet und zusétzlich verwendete Temperaturprogramme sind in Tabelle [9)
aufgetragen.

Tabelle 9: Temperaturprogramme der terniren Anséitze A;_,Rb,T1 (0<x<1).

Temperaturprogramm 1 angelehnt an Ko T17 153
100 K/h 48 h abschrecken HyO
RT — 673 K — 673 K — RT
14 d 20 K/h
— 393 K — 393 K — 3713 K
7d 5 K/h
— 373 K — RT
Temperaturprogramm 2
100 K/h 48 h abschrecken Na(1)
RT — 773 K — 773 K — 77T K
Temperaturprogramm 3
100 K/h 48 h 100 K/h
RT — 773 K — 773 K — 583 K
48 h abschrecken HoO
— 583 K — RT
Temperaturprogramm 4
100 K/h 48 h abschrecken HaO

RT — 673 K — 673 K — RT
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Tabelle 10: Einwaagen der terndren Ansétze K;_,Rb, Tl (0<x<1) mit den dazugeho-
rigen Temperaturprogrammen (TP).

Nomineller Ansatz Element Masse /g Stoffmenge /mmol
KsRbTlg (TP1, Tabelle Thallium 0.8330 4.0757
Kalium 0.1328 3.3966
Rubidium  0.0581 0.6798
KoRbTIl3 (TP1, Tabelle Thallium 0.7277 3.5605
Kalium 0.0928 2.3735
Rubidium 0.1014 1.1864
KRbTly (TP1, Tabelle Thallium 0.6679 3.2679
Kalium 0.0639 1.6340
Rubidium  0.1397 1.6345
KRbTly (TP2, Tabelle Thallium 0.7890 3.8605
Kalium 0.0755 1.9310
Rubidium  0.1650 1.9306
KRbyTl3 (TP1, Tabelle Thallium 0.7603 3.7200
Kalium 0.0485 1.2405
Rubidium  0.2120 2.4805
KRbyTl3 (TP2, Tabelle ) Thallium 0.7635 3.7357
Kalium 0.0487 1.2456
Rubidium 0.2129 2.4910
KRb5Tlg (TP1, Tabelle Thallium 0.7431 3.6359
Kalium 0.0237 0.6062
Rubidium 0.2590 3.0304
KRb5Tlg (TP3, Tabelle @ Thallium 0.7403 3.6222
Kalium 0.0236 0.6036
Rubidium  0.2580 3.0187
KRbsTlg (TP2, Tabelle ) Thallium 0.7020 3.4348
Kalium 0.0224 0.5729
Rubidium 0.2446 2.8619
Kj1Rbo 1 Tls (TP4, Tabelle@) Thallium 0.7380 3. 6109
Kalium 0.0518 1.3249
Rubidium 0.2160 2.5273
K5RbsT1; (TP1, Tabelle @ Thallium 1.0384 5.0807
Kalium 0.1419 3.6293
Rubidium 0.3102 3.6294
K3Rb7Tl; (TP1, Tabelle @) Thallium 0.7008 3.4290
Kalium 0.0575 1.4707
Rubidium  0.2929 3.4270
KRbgTl; (TP1, Tabelle @ Thallium 0.6760 3.3076
Kalium 0.0185 0.4732
Rubidium 0.3635 4.2531
KRbyTl; (TP2, Tabelle @ Thallium 0.5727 2.8021
Kalium 0.0157 0.4016

Rubidium  0.3079 3.6025
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Bis zu dem Ansatz KRbTls kann die Mischkristallreihe K;_,Rb,TI sowohl durch lang-
sames Abkiihlen, als auch durch Abschrecken mit Wasser, gemeinsam mit dem sehr
stabilen Nebenprodukt Kg_,Rb,Tlj; erhalten werden (siehe Abbildung . Im Dif-
fraktogramm in Abbildung (b) kann das Vorhandensein einer Kg_,Rb,T1;; Phase
nicht ausgeschlossen werden, obwohl eine Verfeinerung dieser nicht moglich war.

Intensitat (a) Intensitat (b)
1000 1000 |
0 0
KS-XRbXT[11
K, Rb, Tl K, «Rb, Tl
' 0 ok l
0
10.0 20.0 2Theta /° 10.0 20.0 2Theta /°

Abbildung 14: Die gemessenen Pulverdiffraktogramme der Ansétze mit der nominel-
len Zusammensetzung KRbTly in schwarz, die durch langsames Abkihlen (a) bzw.
Abschrecken in Wasser (b) erhalten wurden. Die Verfeinerung wurde mit dem LeBail-
Algorithmus in Jana2006 durchgefithrt. Die senkrechten Striche (griin) unter dem Dif-
fraktogramm stellen die berechneten Reflexpositionen dar. Die untere Kurve (blau)
reprasentiert die Differenzkurve. (a): GOF=0.86, R,=1.94, R,,,=2.56; (b): GOF=0.83,
R,=2.14, Ry,p=2.77. x-Achse: 20 in °, y-Achse: absolute Intensitét.

In Abbildung sind die Pulverdiffraktogramme der nominellen Ansétze KsRbTlg,
KRbTIL; undd KRbsTlg zu sehen. Wahrend die ersten beiden Stochiometrien eine Mi-
schung aus K;_,Rb, Tl und Kg_,Rb, Tl lieferten, sind bei KRbsTlg nur noch Reflexe
erkennbar, die zu einer Kg_,Rb,Tl;; Phase gehoren.
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Abbildung 15: Gemessene Pulverdiffraktogramme (schwarz) der nominellen Ansétze
KsRbTls (a), KRbTly (b) und KRbsTlg (c). Die Verfeinerung wurde mit dem Le-
Bail-Algorithmus in Jana2006 durchgefiihrt. Die senkrechten Striche (griin) unter dem
Diffraktogramm stellen die berechneten Reflexpositionen dar. Die untere Kurve (blau)
reprasentiert die Differenzkurve. (a): GOF=1.15, R,=1.64, R,,,=2.32, (b): GOF=0.83,
Rp=2.14, Ry,;=2.77, (c): GOF=1.39, R,=1.80, Ry,;=2.72, x-Achse: 26 in °, y-Achse:
absolute Intensitat.

Im Generellen resultierten die stéchiometrischen Ansdtze mit einem Rubidiumgehalt
hoher als 50% unabhingig vom Temperaturprogramm hauptséichlich in Kg_,Rb;Tlqq
und einer weichen metallischen Substanz. Aus diesem Grund wurde ein Uberschuss an
Alkalimetall und Abschrecken verwendet, um neben der Bildung des Nebenproduktes
geniigend Alkalimetall zur Verfiigung zu haben, um méglicherweise K;_,Rb,T1 zu er-
halten. Mit diesem Verfahren konnte der Rubidiumgehalt auf bis zu 69% erhoht werden.
Werden die Ergebnisse der stochiometrischen Ansétze und der Proben mit Uberschuss
mit einem 50:50-Verhéltnis von Kalium und Rubidium (2x KRby T3, K5RbsTl7) mitein-
ander verglichen, so zeigt sich, dass das Abschrecken einen geringen positiven Einfluss
auf die Verringerung des Kg_,Rb,Tly1-Gehalts hat. Dies ist in Abbildung durch
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minimale optische Reflexunterschiede in den Pulverdiffraktogrammen der Proben mit
den nominellen Zusammensetzungen KRboTl3 ((a) TP1, (b) TP2 aus Tabelle [5) und
K5RbsTl7 (TP, Tabelle|§|erke1anbar7 wobei jeweils eine K;_,Rb, Tl und Kg_,Rb,T1;1-
Phase bzw. elementares Rubidium verfeinert werden konnte. Das Tempern nach dem
Abschrecken auf Raumtemperatur zeigt keinen Einfluss auf dieses Verhalten.

Intensitat Intensitat |
2000 a) ] b)
2000 -
1ooo1JU . M l“”lﬁ l ‘ \
1000 X
ol
0
K. Rb.TI RO LTI LI LIRIBNL B0
KR 1 " T KaRO,Thyy| 11 I N AT )
0 MMMWM i it
[0 ek (Ll ARl ) . y
10.0 20.0 2Theta /° ' 10.0 20.0 2Theta /°
Intensitat
c)
4000
20001
0 E
Rb \ | Lo
KeaROTU |11 I I W0 W A
0 {ofnbmremrapansbtisbhmmimontmari

5.0 15.0 2Theta /°

Abbildung 16: Die gemessenen Pulverdiffraktogramme der Ansétze mit den nominellen
Zusammensetzungen KRboTls (langsames Abkiihlen (a), Abschrecken in Wasser (b))
und K5RbsTl; (c). Die Verfeinerung wurde mit dem LeBail-Algorithmus in Jana2006
durchgefiihrt. Die senkrechten Striche (griin) unter dem Diffraktogramm stellen die
berechneten Reflexpositionen dar. Die untere Kurve (blau) représentiert die Differenz-
kurve. (a): GOF=0.98, R,=2.17, R,,,=3.06; (b): GOF=1.03, R,=2.26, R,,;,=3.19, (c)
GOF=0.93, R,=1.50, R,,;,=2.02. x-Achse: 20 in °, y-Achse: absolute Intensitat.

Im Falle des Cs-T1-Systems ist im Phasendiagramm keine Verbindung mit der Zu-
sammensetzung CsTI vorhanden.192 Aus den veréffentlichten Versuchsergebnissen zu
dieser Verbindung ist zu vermuten, dass auch bei dieser Zusammensetzung aufgrund
der Bildung von CsgTlj; nach dem Tempern ein peritektischer Punkt zu erwarten ist.
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CsTI kann sowohl durch langsames Abkiihlen (TP 1, Tabelle [5)) als auch durch Ab-
schrecken (TP 2, Tabelle |5)) erhalten werden, 93 weshalb beide Temperaturprogramme
angewandt wurden (vgl. Abbbildung . Aus den Erkenntnissen aus dem bindren und
dem K-Rb-TI-System wurden daher tiberwiegend Temperaturprogramme mit Abschre-

cken verwendet. Die verschiedenen Mischungen von Césium und Rubidium kénnen in
Tabelle [T1] eingesehen werden.
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Tabelle 11: Einwaagen der ternidren Ansdtze Cs;_,Rb,T1.

Nomineller Ansatz Element Masse /g Stoffmenge /mmol
CssRbTlg (TP1, Tabelle Thallium 0.8000 3.9143
Céasium 0.4335 3.2617
Rubidium  0.0558 0.6529
CsaRbTl3 (TP2, Tabelle i Thallium 0.8241 4.0322
Casium 0.3331 2.5063
Rubidium  0.1149 0.1344
CsoRbTl3 (TP4, Tabelle @) Thallium 0.7881 3.8561
Céasium 0.3417 2.5710
Rubidium 0.1099 1.2859
Cso.6Rb.4T1 (TP2, Tabelle @ Thallium 0.7453 3.6466
Céasium 0.2908 2.1880
Rubidium 0.1247 1.4590
Csp.58Rbg 42T1 (TP2, Tabelle D Thallium 0.6953 3.4020
Céasium 0.2622 1.9728
Rubidium  0.1221 1.4286
CsRbTly (TP4, Tabelle @ Thallium 0.7887 3.8590
Céasium 0.2564 1.9292
Rubidium 0.1649 1.9294
CsRbyTls (TP2, Tabelle Thallium 0.7550 3.6941
Césium 0.1637 1.2317
Rubidium 0.2105 2.4629
CsRbsTlg (TP1, Tabelle Thallium 0.8520 4.1687
Céasium 0.0923 0.6945
Rubidium 0.2969 3.4738
CsRbsTlg (TP4, Tabelle @) Thallium 0.7722 3.7783
Céasium 0.0837 0.6298
Rubidium  0.2690 3.1474
Cs7RbsTl; (TP1, Tabelle@ Thallium 0.7453 3.6466
Céasium 0.4847 3.6470
Rubidium  0.1336 1.5632
CsoRbTI; (TP1, Tabelle [9) Thallium  0.6646 3.2518
Céasium 0.5557 4.1812
Rubidium 0.0397 0.4645
CsRbgT1; (TP1, Tabelle |§I) Thallium 0.7016 3.4328
Céasium 0.0652 0.4906
Rubidium  0.3772 4.4134
CssRb;T17 (TP1, Tabelle@ Thallium 0.6579 3.2190
Céasium 0.1834 1.3799
Rubidium  0.2751 3.2188
Cs0.84Rbo.16T1 (TP2, Tabelle[9) ~ Thallium  0.6354 3.1089
Céasium 0.3471 2.6116
Rubidium 0.0425 0.4973

39
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Die meisten Ansétze endeten hauptséchlich in der Bildung von Csg_,Rb;Tl;; Phasen.
Proben mit einem Rubidiumgehalt zwischen 33% und 50% enthalten neben dem uner-
wiinschten Nebenprodukt Csg_,Rb,Tly; die neuen terndren Verbindungen Cs;_,Rb,T1
(x=0.18, 0.42). Das Abschrecken der Proben in fliissigem Stickstoff fithrte ebenfalls zu
keinem phasenreinen Produkt, sondern eine Mischung mit Csg_,Rb,Tli; (vgl. Abbil-

dung .
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Abbildung 17: Die gemessenen Pulverdiffraktogramme der Ansétze mit der nominellen
Zusammensetzung CssRbTlg (a), CsRbsTlg (b), Csp58Rbp.42T1 (¢) und CspgRbg4T1
(d) in schwarz. Die Verfeinerung wurde mit dem LeBail-Algorithmus in Jana2006
durchgefiihrt. Die senkrechten Striche (griin) unter dem Diffraktogramm stellen die
berechneten Reflexpositionen dar. Die untere Kurve (blau) représentiert die Differenz-
kurve. (a): GOF=1.19, R,=1.87, R,;;,=2.66, (b): GOF=0.88, R,=2.35, R,,p=3.09, (c¢):
GOF=0.82, R,=2.46, Ry,,=3.41; (d): GOF=0.84, R,,=1.82, R,,,=2.48. x-Achse: 26 in °,
y-Achse: absolute Intensitét.

3.3.2 Kristallographische Daten K;_,Rb, Tl (x<0.69)

Alle in Tabelle aufgelisteten Verhéltnisse ergaben einen Homogenitétsbereich des
KT1 Strukturtyps bis zu einem Rubidiumgehalt von 69%. Die kristallographischen Da-
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ten konnen in Tabelle@eingesehen werden. Als Nebenprodukt war immer Kg_,Rb,Tlq1
und gelegentlich unreagiertes Alkalimetall in Ansidtzen mit hohem Rubidium-Anteil
(>50%) prisent. W% Corpett et. al. berichteten bei der Herstellung von KT eben-

falls von KgTl;; als Nebenprodukt.|92|

Tabelle 12: Kristallographische Daten der Mischkristallreihe K;_,Rb,TI.

Kristallographische Daten

Summenformel

Molare Masse /(g/mol)

Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter /A

Volumen /A?
Z

Pcalc /(g/cmg)

g /(mm=")

F(000)

Kristallgrofe /mm?®
Gerét

Strahlung, \ /A
Temperatur /K
Absorptionskorrektur
20-Bereich /°
Messbereich

Reflexe alle/unabh.
Data/Restr./Param.
GOOF

Rint

Ri1, wRy [I>20(1)]
Ri, wRa2 [alle Daten]
Apmaz,min /eA—3
Vollstandigkeit

Ko.s6Rbo.14T1
249.87

a=15.3150(3)

b=15.0130(3)

¢=8.1263(2)
1868.44(8)

5.330
54.815
2460.0

0.06x0.05x0.04
SynergyDW
Mo-Ke, 0.71073

5.32-80.458
25 <h <27
26 < k < 27
10<1<14
30940/2985
2985/0/32
1.091
0.0373
0.0402, 0.1062
0.0513, 0.1098
3.78/-3.15
98.3%

Ko.72Rbg.2sT1
256.36

Ko.54Rbg.46T1
264.66

orthorhombisch

a=15.3508(4)
b=15.0226(5)
¢=8.1483(3)

Cmece
a=15.4681(11)

b=15.1269(9)
¢=8.2196(5)

1879.07(11) 1923.3(2)
5.437 5.484
30.500 57.653
2520.0 2597.0

0.076x0.05x0.02  0.093x0.088x0.07

SuperNova SuperNova

Ag-Ka, 0.56087 Mo-Ka, 0.71073
123
Gauss
4.28-58.934 6.226-66.282
-26 < h < 26 23 <h <21
-23 <k <26 -23 <k <20

-13<1<14 12 <1< 12

19623/2739 11220/1894

2739/0/35 1894/0/35
1.130 1.032
0.0540 0.0754

0.0301, 0.0690
0.0357, 0.0712
3.60/-3.56
99.8%

0.0343, 0.0437
0.0630, 0.0485
1.79/-1.80
99.8%

Ko.31Rbg.69T1
275.25

a=15.5750(6)

b=15.2312(5)
¢=8.2726(3)
1962.48(12)

5.590
59.587
2696.0

0.12x0.028x0.023
SynergyDW
Mo-Ka, 0.71073

5.23-71.26
25<h<24
24 <k<2
12<1<13
27443 /2340
2340/0/35
1.021
0.0565
0.0263, 0.0545
0.0369, 0.0575
3.55/-2.00
99.8%

3.3.3 Strukturbeschreibung und -diskussion

Die terndren Materialien geméafi der Summenformel K;_,Rb,T1 (x<0.69) kristallisieren
in der orthorhombischen Raumgruppe Cmce im KTI-Strukturtyp und enthélt gestauch-
te [T15]°~ Oktaeder als Thalliumsubstruktur. Diese sind aus zwei symmetrisch unter-
schiedlichen Thalliumpositionen T11 (Wyckoff 16¢) und T12 (Wyckoff 8f) aufgebaut.
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Abbildung 18: Elementarzelle, erste Koordinationssphére der [Tlg]®~ Oktaeder und der
drei Alkalimetallpositionen im KTI-Strukturtyp.

Abbildung 19: Hexagonale Schichten der [Tlg]®~ Oktaeder mit einer AD-Stapelfolge
und der Koordinationspolyeder der Thalliumcluster im KT1 Strukturtyp.

Die [Tlg]%~ Oktaeder sind in hexagonalen Schichten mit der Stapelfolge AD angeord-
net, was also in einer verzerrten a-Uran Packung resultiert (vgl. Abbildung .
Die Thalliumeinheiten sind durch Alkalimetalle, aufgeteilt in drei kristallographisch
unabhéngige Alkalimetallpositionen, voneinander getrennt (vgl. Abbildung . In der
Koordinationssphére der Oktaeder befinden sich 20 Alkalimetalle, von diesen sind vier
Atome p3 koordinierend auf jeweils gegeniiberliegenden Flichen. Uber den dquatorial-
axialen Kanten und zwei dquatorialen Kanten befinden sich po koordinierende Alka-
limetalle. Zusétzlich sind an allen sechs Thalliumatomen endsténdige Alkalimetalle
vorhanden.

Die drei kristallographisch unterschiedlichen Alkalimetallpositionen konnen teilweise
durch Rubidium substituiert werden. Dabei héngt der Rubidiumanteil von der Koordi-
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nationszahl und -umgebung ab. A1 und A2 haben jeweils eine Koordinationszahl von
16, jedoch wird A1 von vier Thallium-Oktaedern (2x p2, 2x exo) und A2 nur von drei
Oktaedern (2x ps3, 1x pg) umgeben. Auch Alkalimetallposition A3 besitzt drei Thalli-
umeinheiten (2x us3, 1x exo) in der ersten Koordinationssphére und hat zusétzlich mit
15 die geringste KoZ. Diese Position weist auch den geringsten Rubidiumgehalt auf,
wihrend A1l den hochsten Besetzungsfaktor fiir Rubidium zeigt (siehe Tabelle .

Tabelle 13: Besetzungsfaktoren (s.o.f.) der kristallographisch unterschiedlichen Alkali-
metallpositionen in der Mischkristallreihe K;_;Rb,T1 (x<0.69).

Zusammensetzung  s.0.f.A1 (8e) s.0.f. A2 (8d) s.0.f.A3 (8f)

KTI K 1 K 1 K 1
Rb 0 Rb 0 Rb 0
Ko.s6Rbo.14T1 K 0.782(13) K 0.881(13) K  0.930(13)
Rb 0.218(13) Rb 0.119(13) Rb 0.070(13)
Ko.72Rbo.2sT1 K 0623(7) K 0.730(8) K 0.813(7)
Rb 0.377(7) Rb 0270(8) Rb 0.187(7)
Ko.54Rbo.46T1 K 0414(8) K 0.5288) K  0.687(7)
Rb 0.586(8) Rb 0.472(8) Rb 0.313(7)
Ko.31Rbo.goT1 K 0244(7) K 0281(7) K  0.419(7)
Rb 0.756(7) Rb 0.719(7) Rb 0.581(7)

Die Anderung der Zellparameter von K;_,Rb, Tl im Homogenititsbereich x<0.69 weist
einen anndhernd linearen Trend auf (vgl. Abbildung. Bei der Zusammensetzung mit
28% Rubidiumanteil sind die Zellparameter etwas kleiner als erwartet. Der Grund dafir
konnte moglicherweise ein zu schlechter Kristall sein oder die Absorptionseffekte des
relativ grofien Kristalls (0.076x0.05x0.02 mm?) kénnten den Rubidiumgehalt verfilscht
haben.

Der Trend der Besetzungsfaktoren der drei kristallographisch unterschiedlichen Alkali-
metallpositionen zeigt ebenfalls einen linearen Verlauf bei steigendem Rubidiumgehalt.
Die Steigung der Geraden unterscheidet sich jedoch. Wéhrend der Besetzungsfaktor
von A2 (Wyckoff 8d) ungeféhr gleichzusetzen ist mit dem gesamt Rubidiumgehalt in
der Summenformel und der s.o.f. von A1 (Wyckoff 8e) immer etwas iiber dem von
A2 liegt, ist der Anstieg des Rubidiumanteils auf A3 (Wyckoff 8f) deutlich geringer.
Das konnte an der KoZ von 15 und des kleineren Volumens der Koordinationssphare
(Vicopol(A1)=23.4015 A3, Vi opoa(A2)=22.6344 A®, Viopor(A3)=22.1927 A3) liegen.

Weitere Untersuchungen zu den Besetzungsfaktoren mittels DFT Rechnungen werden
in Kapitel 3.3.9 beschrieben.
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Abbildung 20: Trends der Zellparameter, des Volumens und der Besetzungsfaktoren in
der Mischkristallreihe K;_,Rb,T1 (x<0.69).
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3.3.4 REM/EDX Untersuchung an der Probe K;RbTlg

Einige Kristallite der Probe K5RbTlg wurden wie in Kapitel 2.2.4 prapariert. Das EDX-
Spektrum und ein Bild unter dem Rasterelektronenmikroskop des gemessenen Objekts
sind in Abbildung [21] zu sehen.

cps/eV
25

20

K T K T Rb

i J/ W

4 68 10 12 14 16 18 20
Energie/keV

Abbildung 21: REM/EDX Spektrum eines Brocken der Probe mit der nominellen Zu-
sammensetzung KsRbTlg.

Die EDX-Messung ergab unter Einbeziehung des Fehlers, dass die Probe mit der Zu-
sammensetzung von Ko gsRbg 14T1 gut iibereinstimmt (vgl. Tabelle Atomprozent
berechnet/gemessen: 50/47(6)% (T1), 43/46(1)% (K), 7/7.6(6)% (Rb)).

Tabelle 14: Analyse des EDX-Spektrums aus der Probe KsRbTlg.

Element Atomnummer Netto Masse /% Masse Norm. /% Atom /%

T1 81 58401 74.25 79.68 47(6)
Rb 37 1897  5.02 5.39 7.6(6)
K 19 44644  13.92 14.93 46(1)

3.3.5 Kristallographische Daten Cs;_,Rb, Tl (x=0.18, 0.42)

Im Gegensatz zu den Kalium-Rubidium Mischungen konnte keine Mischkristallbildung
im CsT1 Strukturtyp beobachtet werden. Stattdessen wurden die beiden neuen Verbin-
dungen Cs;_,Rb,T1 (x=0.18, 0.42) gefunden, die beide in der monoklinen Raumgruppe
C2/c kristallisieren (siehe Tabelle [15]). Die Verbindung mit 42% Rubidium bildet sich
in Ansdtzen mit einem Rubidiumanteil zwischen 33-50%, wahrend die andere mit 18%
nur aus Ansitzen mit hohem Uberschuss an sowohl Céisium als auch Rubidium isoliert

werden konnte (siehe Tabelle [11| und .
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Tabelle 15: Kristallographische Daten der beiden neuen Verbindungen Cs;_,Rb,T1
(x=0.18, 0.42).

Kristallographische Daten

Summenformel CSO.58RbQ.42Tl CSo_ggRbo_lng

Molare Masse /(g/mol) 317.276 328.96

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/c

Zellparameter /A a=14.2610(3) a=14.4136(4)
b=11.1116(2) b=11.1678(3)
c=27.5589(7) ¢=40.8013(11)

Winkel /o a=~v=90 a=~v=90
£=104.056(2) £=96.353(2)

Volumen /A3 4236.30(17) 6527.4(3)

Z 48 72

Peale /(g/cm?) 5.970 6.025

p /(mm1) 30.762 54.741

F(000) 6115.6 9565.0

Kristallgréfe /mm3
Gerat

Strahlung, A /A
Temperatur /K

0.115x0.07x0.05  0.074x0.065x0.041

SuperNova

Ag-Ka, 0.56087

SynergyDW

Mo-Ka, 0.71073

Absorptionskorrektur Gauss
20-Bereich /° 4.68-61.3 4.624-64.064
Messbereich 25 <h <25 -18<h <21
20 <k <20 -16 <k <16
-49 <1<29 -60 <1< 59
Reflexe alle/unabh. 34231/12520 58874/11178
Data/Restr./Param. 12520/0/115 11178/0/191
GOOF 1.048 1.136
Rint 0.0387 0.0867

Rl, wRy [I>20‘(I)]
Ri, wRy [alle Daten]
Apma:v,min /eA73
Vollstandigkeit

0.0435, 0.0868
0.0634, 0.0950
4.36/-4.03
99.5%

0.0600, 0.1158
0.0925, 0.1243
5.51/-2.89
99.9%

Das Abschrecken der Proben von ihren hohen Temperaturen im Réhrenofen (723-773 K)
auf Raumtemperatur ist eine Notwendigkeit, um diese Verbindungen zu erhalten. Diese
Beobachtung wurde durch DSC und temperatur-abhéngigen PXRD Messungen unter-
stitzt (siehe Kapitel 3.3.8).
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3.3.6 Strukturbeschreibung Cs;_,Rb,T] (x=0.18, 0.42)

Die neuen Verbindungen Cs;_;Rb, Tl (x=0.18, 0.42) kristallisieren in der monoklinen
Raumgruppe C2/c. Obwohl es eine Gruppe-Untergruppe-Beziehung zwischen C2/¢
und Cmece (KT1) und Fddd (CsTl) gibt, sind die neuen terniren Verbindungen nicht
symmetrisch verwandt zu den bindren Materialien. Dies wurde mit Hilfe des
Bilbao Crystallographic Server und den darin enthaltenen Programmen TRANSTRU,
WYCKSPLIT und COMPSTRU iiberpriift. Trotzdem ist eine strukturelle Ver-
wandtschaft erkennbar durch den Typ des Thalliumclusters und die Ahnlichkeiten in
der ersten Koordinationssphére der unterschiedlichen Alkalimetallpositionen.

47
-

v AT\ T3
e VN @ TI(8N
° . . ° ° N . ° O Al (8f) Tl TI5
. . A * @ A2 (8f)

o ¥V s e . S 5 @ A38H ™ 6
:J S , ) ° . \ @ A4 (81 TI2

e —— el S e O A5 (8f)
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Abbildung 22: Elementarzelle, [T1g]%~ Oktaeder und dessen erste Koordinationssphére
von Csg.58Rbg.42T1.

Die asymmetrische Einheit von CspssRbg 42Tl (I) besteht aus je sechs kristallogra-
phisch unterschiedlichen Thallium- und Alkalimetallpositionen (vgl. Abbildung ,
wahrend in der von CsggaRbg 18T1 (II) jeweils neun kristallographisch unterschiedli-
che Thallium- und Alkalimetallpositionen vorhanden sind. In beiden Verbindungen lie-
gen die Thallium- und Alkalimetallatome auf der allgemeinen Wyckoffposition 8f. Die
Thalliumsubstruktur sind gestauchte [Tlg]°~ Oktaeder, wie sie bereits aus den Pha-
sen CSTI, Klfobel, CS7,29K5,71T113 (Kapitel 3.4), A10T1602 (A:K, Rb), CS4TIQO,
Cs10T1g TtO4 (Tt=Si, Ge) und Cs19TlgSnO3 bekannt sind. Im Anhang kann die Tabelle
mit deren Abstédnden und Verzerrungsgrad eingesehen werden. Verbindung (I) enthélt
einen diskreten komprimierten Thallium-Oktaeder aufgebaut aus T11-T16 und (II) zwei
diskrete Oktaeder (Ohl: TI12, T14, T19; Oh2: T11, T13, T15, T16, T17, TI8). Letzterer
(Oh2) weist eine verzerrte Komponente von 3.05(14)% auf, die durch eine leichte Dre-
hung und Kippung des Oktaeders wum 7.14° erkennbar ist  (siche
Abbildung [23)).
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Abbildung 23: Elementarzelle, das fehlgeordnete [Tlg]~ Oktaeder und die ersten Ko-
ordinationssphéren der beiden Oktaeder von CsggoRbg.18T1.

Die [Tlg]%~ Cluster der beiden Verbindungen (I) und (IT) sind in hexagonalen Schich-
ten mit der Stapelfolge AD angeordnet, was also in einer verzerrten a-Uran Packung
resultiert. U Das ist shnlich zu KTI, wohingegen sich die Thalliumcluster in CsTlI
in einer ADD’D” Stapelfolge von hexagonalen Schichten packen, was der y-Plutonium
Packung entspricht (siehe Abbildung .

Abbildung 24: Die Cluster Packung von (a) CsgpssRbg42T1 (I), (b) Csp.g2Rbg.18T1 (II)
und (c) CsTL

Alle [Tlg] Oktaeder sind von 20 Alkalimetallatomen umgeben (d(T1-A)<4.7 A)), wie
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auch in CsTl und K;_;Rb,;Tl (x<0.69). Sechs der Alkalimetallatome sind an jeder
Oktaederecke endstandig-koordiniert. Aulerdem gibt es vier flicheniiberkappende (u3)
und zehn kanteniiberkappende (p2) Alkalimetallatome.

Alle sechs bzw. neun kristallographisch unterschiedlichen Alkalimetallpositionen in (I)
bzw. (II) sind durch Césium und Rubidium gemischt besetzt.

Im Falle von (I) variieren die Koordinationszahlen der Alkalimetallumgebungen von
12, 14, 15 bis 16 (d(A-A)<5.5 A; d(A-T1)<4.51 A) (siche Abbildung [25). Sie lassen
sich vor allem in Koordinationen mit drei (A1, A2, A5, A6) und vier [Tlg]®~ Oktaedern
(A3, A4) unterscheiden. Die letztgenannten Positionen weisen auch den hochsten Cé-
siumgehalt auf (siehe Tabelle . Im Allgemeinen dhneln die Koordinationspolyeder
denjenigen, die in bindrem KT1 und CsT1 gefunden wurden (sieche Abbildung . Die
Alkalimetallpositionen A1, A5 und A6 sind &hnlich koordiniert wie Cs3 (Wyckoff 16f)
in CsTI. Die terndren Materialien, bei denen Rubidium und Césium gemischt werden,
vereinen strukturelle Merkmale von KT1 und CsTIl. Wahrend die Koordinationssphére
von A2 der von K2 (Wyckoff 8d) in KT1 und Cs2 (Wyckoff 16¢g) in CsTIl dhnelt, sind
die Positionen A3 und A4 wie K1 (Wyckoff 8¢) in KT1 und Csl (Wyckoff 16g) in CsT1
umgeben.

Abbildung 25: Die erste Koordinationssphéren der sechs kristallographisch unterschied-
lichens Alkalimetallpositionen in CsgsgRbg 42T1.

In (II) variieren die Koordinationszahlen der ersten Koordinationssphére der Alkali-
metallpositionen von 13, 14 bis 16 (siehe Abbildung [26)). Sie lassen sich vor allem in
Koordinationen mit vier (A1, A5, A6) und drei [T15]%~ Oktaedern (A2, A3, A4, A7, A8,
A9) unterscheiden. Insbesondere die Umgebungen von A3 und A8 zeigen Unterschiede
zu (I) oder CsT1, was der Grund fiir die Bildung eines anderen Strukturtyps sein kénnte
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(siehe Abbildung [26)).

A4 (8f) A5 (8f)
KoZ=14 KoZ=14

.

&> &
2 dRians

A6 (8) A7 (8f) A8 (8) A9 (8)
KoZ=14 KoZ=16 Koz=13 KoZ=14

x

Abbildung 26: Die erste Koordinationssphéren der neun kristallographisch unterschied-
lichen Alkalimetallpositionen in Csg gaRbg.18Tl.

Die Besetzungsfaktoren fiir A1 bis A6 (im Fall von (I)) bzw. A9 (im Fall von (II))
zeigen einen allgemeinen Trend: je hoher die Koordinationszahl, desto hoher ist der
Casiumgehalt. Daraus ergibt sich die Reihenfolge A4 > A3 > A5 > A2 > A6 > Al fur
abnehmenden Céasiumgehalt und zunehmenden Rubidiumgehalt in (I) und A1 > A5 >
AT > A9,A3 > A4 > A6 > A2 > A8 in (II) (vgl. Tabelle[16).

Tabelle 16: Besetzungsfaktoren der kristallographisch unterschiedlichen Alkalimetall-
positionen in den terndren Verbindungen Cs;_,Rb,T1 (x=0.18, 0.42).

Cs0.58Rbg.42T1 Cso.82Rbg.18T1
sof(Al) Rb 0811(8) Cs 0.189(3) Rb 0.070(17) Cs 0.930(17)
s0.£(A2) Rb 0419(8) Cs 0.581(8) Rb 0.284(16) Cs 0.716(16)
so.f.(43) Rb 0.237(9) Cs 0.763(9) Rb 0.120(17) Cs 0.880(17)
so.fL(A4) Rb 0.162(9) Cs 0.838(9) Rb 0.161(17) Cs 0.839(17)
so.f.(A45) Rb 0.256(9) Cs 0.744(9) Rb 0.078(17) Cs 0.922(17)
s.0.£(A6) Rb 0.641(8) Cs 0.359(8) Rb 0.218(17) Cs 0.782(17)
s.0.L.(AT) Rb 0.104(17) Cs 0.896(17)
5.0.£.(A8) Rb 0.423(17) Cs 0.577(17)
5.0.L.(A9) Rb 0.120(17) Cs 0.880(17)
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3.3.7 REM/EDX Untersuchung an der Probe Cs;RbTlg

FEinige Kristallite der Probe CssRbTlg wurden wie in Kapitel 2.2.4 préapariert und ins
Rasterelektronenmikroskop iiberfithrt. Es wurden von zwei unterschiedlichen Kristal-
liten ein EDX-Spektrum und ein Bild des gemessenen Objekts aufgenommen. In dem
ersten Spektrum (Abbildung ist eine eher fliissige Oberfliche zu sehen und aufgrund
dessen ergab die Analyse einen hohen Césiumgehalt (siehe Tabelle . Dieses Beispiel
zeigt, dass das Alkalimetall, speziell Cdsium, manchmal aus diesen Kristallen aufgrund
des hohen Vakuums herausgezogen wird.
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Abbildung 27: Erstes REM /EDX-Spektrum der Probe mit der nominellen Zusammen-
setzung CssRbTlg.

Tabelle 17: Analyse des ersten EDX-Spektrums aus der Probe CssRbTlg.

Element Atomnummer Netto Masse /% Masse Norm. /% Atom /%
Tl 81 4531 6.17 6.80 1.4(6)
Rb 37 1251 3.10 3.42 5.3(5)
Cs 55 223724 81.49 89.78 90(2)




52 3 ALKALIMETALLTHALLIDE IM VERHALTNIS 1:1

cpsleV

20

2 4 6_8 10 12 14 16 18 20
Energie/keV

Abbildung 28: Zweites REM /EDX-Spektrum der Probe mit der nominellen Zusammen-
setzung CssRbTlg.

Die zweite EDX-Messung (siehe Abbildung ergab unter Einbeziehung des Fehlers,
dass die Probe mit der Zusammensetzung CsT1 gut iibereinstimmt (vgl. Tabelle
Atomprozent berechnet/gemessen: 50/52(5)% (T1), 50/47(3)% (K)). Dabei gibt es kei-
nen Hinweis auf Rubidium.

Tabelle 18: Analyse des 2. EDX-Spektrums aus der Probe CssRbTlg.

Element Atomnummer Netto Masse /% Masse Norm. /% Atom /%
Tl 81 35106 64.39 62.79 52(5)
Cs 55 51010 38.15 37.21 47(3)

3.3.8 Thermische Untersuchungen an CsggRbg4T1

Die DSC-Analyse an der Probe CsggRbg.4T1 wurde von Tomds Kovdrik (NTC, Pilsen,
CZE) unter einem Stickstoffstrom durchgefiihrt (Probenspiilstrom: N 40 mL/min). Die
vier Heiz-/Abkiihlzyklen wurden von 293.15 K bis 593.15 K mit einer Geschwindigkeit
von 10 K/min durchgefiihrt. Diese Abkiihlungsrate simuliert das Abschrecken der Probe
selbst, das verwendet wurde um die nominelle Probe mit der gewiinschten Verbindung
Csp.58Rbp 42T1 zu erhalten (Abschrecken ab 773 K mit Wasser oder fliissigem Stickstoff
(siehe Kapitel 3.3.1)). Die Probe wurde aufgrund von Inhomogenitidt bei 593.15 K
vorkalziniert. Auswirkungen dieser Behandlung kénnen nicht ausgeschlossen werden.
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Abbildung 29: Die zwei Zyklen der DSC-Messung der Probe mit der nominellen Zusam-
mensetzung Csg gRbg.4T1 in einem geschlossenen System. Bild erstellt von T. Kovdrik.

In dem analysierten Bereich sind jeweils zwei endotherme Ausschlige beim Aufheizen
und zwei exotherme Ausschlédge beim Abkiihlen vorhanden (siche Abbildung . Die
erste Region liegt zwischen 490 K und 520 K (vgl. Abbildung .
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Abbildung 30: Vergrofilerung der Region 1 (490-520 K) der zwei Zyklen der DSC-
Messung der Probe mit der nominellen Zusammensetzung CsggRbg 4TI Bild erstellt
von T. Kovdrik.

Die zweite Region befindet sich zwischen 565 K und 580 K. Diese Temperaturausschlége
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zeigen vermutlich das Schmelzen der gesamten Probe (siche Abbildung .
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Abbildung 31: Vergréflerung der Region 2 (565-590 K) der zwei Zyklen der DSC-
Messung der Probe mit der nominellen Zusammensetzung Csg7Rbg 4T1. Bild erstellt
von T. Kovadrik.

Als zusatzliche thermische Untersuchung wurden an dieser Probe temperaturabhén-
gige Pulverdiffraktogramme aufgenommen. Der Vorteil hiervon ist, dass nicht nur die
Ubergange von Phasen ineinander betrachtet werden konnen, sondern auch die Phasen
anhand des Reflexprofils zugeordnet werden kénnen. Das Temperaturprogramm fiir die
temperaturabhéngigen PXRD Messungen hatten die folgenden Stufen: 298 K, 373 K,
423 K, 473 K, 493 K, 503 K, 508 K, 513 K, 518 K, 523 K, 518 K, 513 K, 508 K, 503 K,
498 K, 493 K, 423 K, 373 K, 298 K. Die verschiedenen Diffraktogramme koénnen in
Abbildung [32] eingesehen werden.
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Abbildung 32: Temperaturabhingige Pulverdiffraktogramme der Probe mit der nomi-
nellen Zusammensetzung CsggRbg4T1 (links). Dazu drei ausgewéhlte Pulverdiffrakto-
gramme bei 298 K, 423 K und 298 K mit den berechneten Reflexen von Csgs3Rbg.42T1
(pink) und CsgTly; (blau).l199 x-Achse: 20 in °, y-Achse: Temperatur in K (links) bzw.
relative Intensitédt in % (rechts).

Aufgrund der Haltezeit von zwei Stunden bei jeder Temperaturstufe fiir die Messung des
Pulverdiffraktogramms ist diese temperaturabhéngige Analyse vergleichbar mit einer
langsamen Abkiihlungsrate und einem Tempern des Produkts bei jeder Temperatur-
stufe. In diesem Fall kann festgestellt werden, dass ab 423 K das gewiinschte Produkt
nicht mehr vorhanden ist, sondern nur noch das stabile Nebenprodukt Csg_,Rb,Tl;1
wiihrend des restlichen Aufheiz- und Abkiihlprozesses (vgl. Abbildung [32).

Die beiden thermischen Analysen zeigen deutlich, dass das Abschrecken zum Erhalt
von Csg.58Rbg 42T1 essentiell ist. Die Verbindung ist also metastabil.

3.3.9 DFT Berechnungen zu den A-Rb-T1 Systemen (A=K, Cs)

Um die experimentellen Ergebnisse zu unterstiitzen, wurden theoretische Berechnungen
angestellt, um bessere Einsicht in die Stabilitdt der Strukturen der berichteten Zusam-
mensetzungen zu erlangen. Als erstes wird die generelle Frage zur Stabilitéat der bindren
und terndren Verbindungen im KT1 und CsT1 Strukturtyp betrachtet, wenn Rubidium
in das System hinzugefiigt wurde.

In der Dichtefunktionaltheorie (DFT) ist die Bildungsenergie von entscheidender Be-
deutung fiir die Bewertung der Stabilitdt von Atomsubstitutionen in Kristallstrukturen
und chemischen Reaktionen. Die Bildungsenergien von K;_,Rb,TI und Cs;_,Rb,TI
wurden nach den Gleichungen [1] und [2| berechnet, wobei E((K/Cs);_Rb,Tl) die ge-
samte Grundzustandsenergie von (K/Cs);—, Rb;Tlist und E(K/Cs), E(Rb) und E(TI)
die gesamten Grundzustandsenergien der einzelnen K/Cs-, Rb- bzw. Tl-Atome in ihrer
Standardkonfiguration sind.

H{ =TT = B(K)_Rb,T1) — (1 — 2)E(K) — 2 E(Rb) — E(T) (1)
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Hy# =0Tl = B(Cs1_o Rb,T1) — (1 — 2)E(Cs) — 2 E(Rb) — E(T1) (2)

Die berechnete Bildungsenergie von K;_,Rb;T] und Cs;_,Rb,TI pro Atom ist in Ab-
bildung dargestellt. Die zunehmende Rubidiumkonzentration in KT1 zeigt einen
steigenden Trend in der Bildungsenergie fiir die Anndherung an RbTI. Dies ist auf die
groBere Grofle von Rubidium im Vergleich zu Kalium zuriickzufithren, wéhrend eine
hohere Rubidiumkonzentration in CsT1 aufgrund der geringeren Gréfle von Rubidium
im Vergleich zu Césium einen abnehmenden Trend zeigt. Beide hypothetischen RbTI
Strukturen weisen negative Bildungsenergien auf, weshalb RbTI theoretisch existieren
miisste.

-1.64

Formation energy/atom (eV)

0 20 40 60 80 100
X (%)

Abbildung 33: Auftragung der berechneten Bildungsenergie gegen die Rubidiumkon-
zentration im KTI (schwarz) und CsT1 Strukturtyp (rot). Bild erstellt von S.A. Khan.

Die Zustandsdichte (DOS) spielt eine Schliisselrolle beim Verstandnis der elektronischen
Struktur von Materialien, bei der Vorhersage ihrer makroskopischen physikalischen Ei-
genschaften und ihrer Reaktion auf verschiedene &uflere Bedingungen wie z.B. Tempe-
ratur und Druck. In dieser Arbeit wurden die DOS mit dem Programm VASP fiir drei
verschiedene Konzentrationen von Rubidium in der KTI-Struktur berechnet, um die
Auswirkungen der Substitution zu beobachten (siche Abbildung [34). Die berechneten
DOS fiir die drei verschiedenen Konzentrationen zeigen eine gute Ubereinstimmung,
und es ist kein signifikanter Unterschied zwischen ihnen im Bereich von -5 eV bis 3 eV
zu beobachten. Dies verdeutlicht, dass die elektronische Struktur von K;_;Rb,TI (x>0)
dhnlich wie die von KT1 ist und der erkennbare Unterschied auf den Grofieneffekt oder
unterschiedliche Tonenradien des Rubidiums zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 34: Berechnete DOS mit dem Programm VASP von verschiedenen Rubidi-
umkonzentrationen im KT1 Strukturtyp. Bild erstellt von S.A. Khan.

Im Allgemeinen werden bei Bandstrukturmethoden die Berechnungen der mischbe-
setzten Atompositionen mit Hilfe des Superzellenansatzes durchgefithrt. Bei diesem
Ansatz werden sehr grofie Elementarzellen, hier Superzellen genannt, benétigt, um
ein System mit Mischbesetzung mit ausreichender Genauigkeit darzustellen. Die ver-
schiedenen Positionen der Superzelle werden dabei zuféllig mit Kalium oder Rubidium
besetzt, sodass gemittelt die Zusammensetzung der mischbesetzten Struktur erhalten
wird. Um die Auswirkungen der Substitution von Kalium durch Rubidium zu erkennen,
wurde ebenfalls die im SPRKKR-Code implementierte Anndherung an das kohérente
Potenzial (CPA) verwendet. Diese Nédherung ermoglicht die Analyse von kristallogra-
phischen Positionen mit gemischter Besetzung, ohne dass ein vollsténdig geordnetes Su-
perzellenmodell erforderlich ist, das die statistisch ungeordnete Kristallstruktur effektiv
darstellt. 3119 Abbildung [35] zeigt die berechnete Gesamtzustandsdichte (TDOS) un-
ter Verwendung des Superzellen-Ansatzes und der in den VASP- und SPRKKR-Codes
implementierten CPA. Im Energiebereich von -2.0 bis 0.0 eV kann die zunehmende
Bandbreite von -1.8 zu -2.0 €V und die Verschiebung der Niedrigenergiebander (um
-5 eV) daher auf den Substitutionseffekt zuriickgefiithrt werden und zwar in Bezug auf
die Auswirkung entweder der zufillig angeordneten Atome in der Superzelle oder der
Mischbesetzung mit verschiedenen Atomen an derselben Stelle. Im Gegensatz dazu ist
die elektronische Struktur um das Fermi-Niveau herum &hnlich (Atomkoordinaten des
Ordnungsmodells im Anhang).
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Abbildung 35: Berechnete TDOS von Kg 542Rbg 4581 mit dem VASP (schwarz) und
SPRKKR Code (rot). Bild erstellt von S.A. Khan.

Um die Stabilitdt verschiedener Rubidiumkonfigurationen auf den drei kristallogra-
phisch unterschiedlichen Alkalimetallpositionen entsprechend Kg g7Rbg.33T1 zu priifen,
wurden die Grundzustandsenergien fiir drei Situationen berechnet (siehe Abbildung
und Tabelle . Dabei wurde jeweils eine der drei kristallographisch unterschiedlichen
Alkalimetallpositionen A1-A3 im KTI1 Strukturtyp mit Rubidium besetzt. Die Berech-
nungen zeigen aufgrund der negativsten Energie deutlich, dass die bevorzugte Position
fiir Rubidium A1 (Wyckoff 8e) ist. Dieses Ergebnis stimmt hervorragend mit den Beob-
achtungen von den Besetzungsfaktoren aus den experimentellen Daten iiberein (Tabelle

13).
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Abbildung 36: Grundzustandsberechnungen fiir Ko g7Rbg 33T1 im KT1 Strukturtyp, wo-
bei jeweils eine der drei kristallographisch unterschiedlichen Alkalimetallpositionen A1-
A3 mit Rubidium besetzt sind.
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Tabelle 19: Bildungsenergie und die Besetzungsfaktoren der drei verschiedenen Alkali-
metallpositionen im KT1 Strukturtyp.

Bildungsenergie /eV A1 A2 A3

1 -81.36821922 Rb K K
-81.42041955 K Rb K
4 -81.57414500 K K Rb

3.3.10 Loslichkeitsversuche in fliissigem Ammoniak

Es wurden zu einigen Festkorperansidtzen der Systeme K-Rb-T1 und Cs-Rb-TI auch
Loslichkeitsversuche in flissigem Ammoniak durchgefiihrt. Diese wurden wie in Kapitel
2.1.3 beschrieben prépariert. Die Beobachtungen kénnen in nachfolgender Tabelle
eingesehen werden.

Tabelle 20: Loslichkeitsversuche in fliilssigem Ammoniak in den Systemen K-Rb-T1 und
Cs-Rb-TI.

Verwendete 1. Beobachtung Zeit zw. 1.- 2. Beobachtung 3. Beobachtung/
Probe 2. Beobachtung Analyse
RbsK5T17; dunkelblaue 3.25 Jahre gelbe Farbung, @ PXRD

Farbung Bodensatz
CsoRbTls leicht blaue 5 Monate farblos, PXRD

Farbung Bodensatz (hoher Untergrund)
CsggRbo4T1  dunkelblaue 7 Monate braune Kristalle SCXRD (gelb,

Farbung an Schlenkwand orange, purpur)
KsRbTlg dunkelblaue 3 Monate farblos, kleine Kristalle

Farbung Bodensatz an Wand
KsRbTlg dunkelblaue 3 Monate farblos, gelb/orange

Farbung Bodensatz Féarbung
Csp.sRbg4T1 dunkelblaue 3 Monate farblos, PXRD

Farbung Bodensatz (Thallium)
CsRbTls dunkelblaue, 2 Monate farblos, gelbe

Farbung Bodensatz Féarbung

Wie in Tabelle [20| zu sehen ist, ist bei allen Loslichkeitsversuche beim Kondensieren
von Ammoniak auf die verschiedenen Festkorper eine dunkelblaue Farbung der Losung
erkennbar. Nach einigen Monaten war die Losung entfarbt und es war ein grauer Bo-
densatz vorhanden. Nach weiteren Monaten der Lagerung bei 233 K waren bei den
Ansédtzen mit dem Festkorper CsggRbo4T1 und KoRbTls braune Streifen am Glasge-
faBrand entstanden (vgl. Abbildung , welche auf eine mogliche Kristallisation eines
Solvatisationsproduktes hindeuten.
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Abbildung 37: Gelb-orange Losung und braune Streifen an der Fliissigkeitsgrenze des
Loslichkeitsversuches des Ansatzes mit der nominellen Zusammensetzung KoRbTls
nach einem Jahr bei 233 K.

Die Pulverdiffraktogramme der abgedampften Riickstdnde aus den Ldslichkeitsversu-
chen mit den nominellen Ansétzen KsRbsTl; (Abbildung[38](a)) und Cs;RbTl3 (Abbil-
dung|38| (c)) zeigen sehr hohen Untergrund mit amorphen Anteilen und wenigen Refle-
xen, die zu keiner bekannten Cs,Rb,Tlz oder Alkalimetallamid-Phase gehoren. In (a)
ist elementares Thallium nicht ausgeschlossen. Im Fall des Riickstands von Csg gRbg 4Tl
ist elementares Thallium entstanden. Das heifit das Thallium der anfangs enthalte-
nen Alkalimetallthallidphasen wurde im Loslichkeitsversuch zu elementarem Thallium
oxidiert. Es sind zusétzlich vereinzelte kleinere Reflexe im Pulverdiffraktogramm er-
kennbar, die moglicherweise auf ein Alkalimetallamid hindeuten, jedoch nicht mit den
Reflexprofilen bekannter Phasen iibereinstimmen.
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Abbildung 38: Gemessene Pulverdiffraktogramme (schwarz) der nominellen Ansétze
K5Rb5T17 (a), CspeRbo4T1 (b) und CseRbTI3 (¢). Zusétzlich die berechneten Reflexe
von elementarem Thallium (pink).199 x-Achse: 26 in °, y-Achse: relative Intensitéit in

%.

3.4 K-Cs-Mischungen

Die bisher beschriebenen terndren Ansétze im 1:1 Verhéltnis dienten dem Zweck die bi-
nére Verbindung RbT1 anzundhern. Im Nachfolgenden werden die Mischungen von Ka-
lium und Césium betrachtet. Von beiden Alkalimetallen existieren bereits die bindren
Verbindungen KTI und CsTl, die in orthorhombischen Raumgruppen (KTI: Cmece,
CsTl: Fddd) kristallisieren und als Thalliumsubstruktur [Tlg]%~ Oktaeder enthalten. 9293
Die erste Koordinationssphére der jeweiligen Alkalimetallpositionen d&hneln sich zudem
ebenfalls (vgl. Abbildungen (18 und E[) Wihrend die Umgebungen der Alkalimetallpo-
sitionen A1 und A2 bis auf die Abstédnde fast identisch sind, findet sich der gréfite und
vermutlich entscheidende Unterschied in der Koordination von A3. In der Umgebung

von K3 ist ein zusétzliches Kaliumatom im Vergleich zu der von Cs3 vorhanden (vgl.
Abbildungen |18| und @).[48792’93]

3.4.1 Probenpriparation

Die Kalium-Césium-Thallium Mischungen in Tabelle 21| wurden wie in Kapitel 2.1.2
in Tantalampullen prapariert und sollen Aufschluss geben, ob sich in die beiden Struk-
turtypen KTI und CsTl das jeweils andere Alkalimetall substituieren lésst oder sich
neue Verbindungen wie bei der Césium-Rubidum Mischung bilden. Dafir wurden die
beiden Temperaturprogramme aus Tabelle 5] verwendet, die auch zur Herstellung von
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KTI1 und CsT1 benutzt wurden.

Tabelle 21: Einwaagen der terniren Anséitze K;_,Cs, Tl (0<x<1).

Nomineller Ansatz Element Masse /g Stoffmenge /mmol
K5CsTlg (TP2, Tabelle Thallium 0.7880 3.8556
Kalium 0.1256 3.2124
Casium 0.0854 0.6426
K5CsTls (TP1, Tabelle Thallium  0.7163 3.5047
Kalium 0.0914 2.3377
Céasium 0.1553 1.1685
KCsTly (TP1, Tabelle ) Thallium  0.7320 3.5816
Kalium 0.0700 1.7908
Céasium 0.2380 1,7907
KCsTly (TP2, Tabelle Thallium  0.7593 3.7151
Kalium 0.0726 1.8569
Céasium 0.2469 1.8577
K3_56CS3'44T17 (TPl, Tabelle Thallium 0.7020 3.4348
Kalium 0.0683 1.7469
Céasium 0.2243 1.6877
K3,56083.44T17 (TPQ, Tabelle Thallium 0.7292 3.5679
Kalium 0.0707 1.8083
Casium 0.2337 1.7584
K5.7lcS7.29T113 (TPQ, Tablle Thallium 0.7790 3.8115
Kalium 0.0653 1.6701
Casium 0.2845 2.1406
K3CsyTl7 (TP1, Tablle i Thallium  0.7322 3.5825
Kalium 0.0600 1.5354
Céasium 0.2720 2.0466
KCsyTls (TP1, Tabelle Thallium  0.7365 3.6036
Kalium 0.0470 1.2021
Casium 0.2977 2.2399
Kg.0Cs7.65Tli3 (TP1, Tabelle Thallium  0.6323 3.0937
Kalium 0.0558 1.4272
Céasium 0.2420 1.8208
KG_()CS7_65T113 (TPQ, Tabelle ’ Thallium 0.6862 3.3575
Kalium 0.0606 1.5499
Céasium 0.2596 1.9533
K13.3Cs6.7Tly (TP1, Tabelle Thallium  0.7720 3.7773
Kalium 0.0982 2.5116

Césium 0.1682 1.2656
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In der Probe mit der nominellen Zusammensetzung CsKyTl3 konnte das erste Mal
gemeinsam mit KT1 und Kg_,Cs,;Tlj; (x=4.174; bestimmt mit Hilfe der Vegard’schen
Regel'mol) die Verbindung Css 45K3.55T17 beobachtet werden. Der Ansatz mit der nomi-
nellen Zusammensetzung CsyK3Tl; enthielt sowohl Csg 45K3.55T1; als auch eine weitere
terndre Verbindung Cs7.29K5 71Tl und Kg_,Cs;Tli; nebeneinander (vgl. Abbildung
39). Die beiden neuen terndren Verbindungen wurden auch versucht stochiometrisch
exakt, oder mit 10% mehr Alkalimetall einzeln zu préaparieren (vgl. Tabelle . Dazu
wurden die unterschiedlichen Temperaturprogramme aus Tabelle [5| verwendet.

Intensitat (a) Intensitat (b)
1000
1000
500
500
0
0 CSS-xKleﬂ
CSS-xKleﬂ Cs7.29K5.71T|13
CSS.45K3.55TI7 CS3.45K3.55T|7
OWWMWWW ow*«wnmw%ww
6.0 12.0 2Theta /° 4.0 10.0 16.0 2Theta /°

Abbildung 39: Gemessene Pulverdiffraktogramme (schwarz) der nominellen Ansétze
CsK,Tl3 (a) und CsyK3Tl; (b). Die Verfeinerung wurde mit dem LeBail-Algorithmus
in Jana2006 durchgefiihrt. Die senkrechten Striche (griin) unter dem Diffraktogramm
stellen die berechneten Reflexpositionen dar. Die untere Kurve (blau) reprisentiert
die Differenzkurve. (a): GOF=0.76, R,=2.81, R,,;,=3.70, (b): GOF=0.79, R,=2.21,
Ryp=3.18. x-Achse: 26 in °, y-Achse: absolute Intensitat.

Innerhalb der Ergebnisse der verschiedenen Proben ist ein Trend erkennbar. Wéahrend
sich Css 45K3.55T17 unabhéngig vom angewandten Temperaturprogramm bildet, ermég-
licht langsames Abkiihlen zusétzlich die Bildung von Cs7.29K5.01T113. Umgekehrt kann
dies unterdriickt werden, da beim Abschrecken nur eine Mischung aus Kg_,Cs,Tly;
und Cs3.45K3.55T17 gebildet wird. Dabei hat das genaue Verhéltnis von Kalium und
Césium und selbst ein geringer Uberschuss an Alkalimetall keinen Einfluss auf diese
Beobachtung.
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Abbildung 40: Gemessene Pulverdiffraktogramme (schwarz) der nominellen Ansétze
083.44K3,56T17 (a), CS3.44K3,56T17 (b) und CS5.71K7.29T113 (C) Die Verfeinerung wurde
mit dem LeBail-Algorithmus in Jana2006 durchgefithrt. Die senkrechten Striche (griin)
unter dem Diffraktogramm stellen die berechneten Reflexpositionen dar. Die untere
Kurve (blau) représentiert die Differenzkurve. (a): GOF=0.95, R,=1.72, R,,;,=2.42,
(b): GOF=0.95, R,=3.54, Ry,;,=4.80, (c): GOF=0.91, R,=3.41, R,,,=4.47. x-Achse: 20
in °, y-Achse: absolute Intensitét.

Wihrend der Untersuchung verschiedener Kristalle der Probe KCsTly (TP1, Tabelle
mittels Einkristallréntgendiffraktometrie konnte ein einziger Kristall einer weiteren neu-
en terndren Verbindung mit der Zusammensetzung Cs3.37Kg.63T110 gefunden werden.
Stochiometrische Ansétze lieferten keinen Hinweis auf die Bildung dieser Phase. Statt-
dessen wurden wie in den anderen K-Cs-T1 Mischungen Kg_,Cs;Tly1, Cs345K3.55T17
und Cs7.99K5 71 Tli3 erhalten.

3.4.2 Kristallographische Daten

Cs7.929K571Tly3 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/¢, Csz 37Kg63T110 in
der orthorhombischen Raumgruppe Pnnm und Css 45K3.55Tl7 in der tetragonalen Raum-
gruppe 14,/ a.

Die letztgenannte Verbindung enthélt [Tl;]"~ Cluster und zeigte fiir T11 aus diesem
Cluster ein ldngliches Ellipsoid. Zunéchst schien es in drei gespaltenen Positionen mit
Absténden kleiner als 0.35 A fehlgeordnet zu sein. Messungen desselben Kristalls eben-
falls bei 100 K und 200 K zeigten jedoch keine Verdnderung der Gréfle oder der Ver-
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schiebung des Atoms. Dies fiihrte zu der Annahme einer Drehbewegung des Pentagons
der pentagonalen Bipyramide. Daraufhin wurde eine anharmonische Verfeinerung der
dquatorialen Thalliumatome durchgefﬁhrt. Fir alle Thalliumatome aufler T13 ist
Kuhs-Regel erfillt (fiir T13 wére eine hohere Auflosung erforderlich). Dies und die
signifikanten Werte der Verfeinerung dritter und vierter Ordnung legen nahe, dass die
anharmonische Verfeinerung angemessen ist.

T3

Ti4
T

(a) T2

Abbildung 41: Verfeinerungsprozess der pentagonalen Bipyramide [Tl;]"~ in
Cs3.45K3.55T1l7 im Programm Olea?, bei dem erst eine Split-Position in Betracht gezogen
wurde (a), aber dann eine Drehbewegung in der Ebene der dquatorialen Thalliumposi-
tionen bemerkt wurde (b) und bei der Verfeinerung angewandt wurde (c).

Die kristallographischen Daten der beiden neuen Verbindungen Cs;29Ks71Tli3 und
Css.45K3.55T]7 sind in nachfolgender Tabelle 22] einsehbar.
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Tabelle 22: Kristallographische Daten der beiden neuen Verbindungen Cs7.09Ks571Tli3
und CS&45K3.55T17.

Kristallographische Daten

Summenformel CS7_29K5.71T113 083.45K3_55T17 CS3.37K6.63T110
Molare Masse /(g/mol) 3849.818 2026.951 2750.37
Kristallsystem monoklin tetragonal orthorhombisch
Raumgruppe C2/c I41/a Pnnm
Zellparameter /A a=30.7792(9) a=13.6177(2)  a=17.7247(8)
b=11.0000(2) b=a b=15.2290(5)
c¢=14.0291(4) c=25.5573(8) c=11.6374(4)
Winkel /° a=v=90
B=112.676(4)
Volumen /A?’ 4382.7(2) 4739.39(18) 3141.3(2)
Z 4 8 4
Peate /(g/cm?) 5.835 5.681 5.816
p /(mm1) 29.146 28.681 30.087
F(000) 6201.4 6540.4 4485.0

KristallgréBe /mm3
Gerat
Strahlung, A /A

0.058x0.056x0.056  0.08x0.06x0.04

SuperNova

Ag-Ka, 0.56087

0.12x0.07x0.03

Temperatur /K 123

Absorptionskorrektur Gauss

20-Bereich /° 4.26-61.32 4.46-61.3 5.024-60.098

Messbereich -55 < h <55 24 <h <18 30 <h <31
-19 <k <20 23 <k<24 -25 <k <27
25 <1<25 -46 <1< 46 20<1<20

Reflexe alle/unabh. 66486/13791 47088/7457 55656/9694

Data/Restr./Param. 13791/0/122 7457/0/141 9694/0/109

GOOF 1.052 1.046 1.111

Rint 0.0577 0.0387 0.0654

Rl, wRo [I>20‘(I)]
Ry, wRy [alle Daten)]
Apmax,min /6A73
Vollstandigkeit

0.0390, 0.0650
0.0514, 0.0685
4.85/-3.58
99.8%

0.0356, 0.0530
0.0554, 0.0587
5.66/-4.61
99.8%

0.0549, 0.0956
0.0949, 0.1112
5.57/-4.41
99.7%

3.4.3 Strukturbeschreibung und -diskussion Cs729Kj521T1;3

Durch die Verwendung eins 1:1-Verhéltnis von Alkalimetallen zu Thallium wurde das
Auftreten von [Tlg]®~ Oktaedern erwartet, da diese Cluster in KTIl, CsTl und den
A;1_Rb, Tl (A=K, Cs) beobachtet werden. Dies ist bei Csy.29K5 71 Tly3 tatséchlich der
Fall, aber neben [Tlg]®~ Oktaedern sind auch [T1;]"~ pentagonale Bipyramide vorhan-
den.

Die asymmetrische Einheit enthélt sieben Thallium- und sieben Alkalimetallatome. Die
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Alkalimetallpositionen sind nicht zuféllig gemischt besetzt, sondern lassen sich in zwei
Céasium-, drei Kalium- und zwei von Césium und Kalium gemischt besetzte Positionen
unterteilen. Das [Tlg]%~ Oktaeder wird von den Thalliumatomen T11-T13 (Wyckoff 8f)
gebildet, und die pentagonale Bipyramide [T1;]"~ wird von T14-T17 (Wyckoff 8f bzw.
4e (TI7)) gebildet (siche Abbildung [42).

Die [Tlg]- bzw. [Tl7]-Cluster wurden mit den bereits aus der Literatur bekannten ver-
glichen. Dazu wurden die verschiedenen T1-TI-Abstédnde und der Verzerrungsgrad be-
trachtet, welcher tiber das Verhéltnis d,),/ d;q berechnet wurden. 9123 T einem un-
komprimierten Oktaeder wiirde sich der Wert zu /2 ~1.414 berechnen. Die Tabellen
kénnen im Anhang eingesehen werden. Die dort aufgelisteten Cluster zeigen aufgrund
der axialen Kompression im Allgemeinen kleinere Werte ([Tlg]: 0.98 - 1.16; [T1;]: 1.02 -
1.08).

™

KozZ=22

Abbildung 42: Elementarzelle, die beiden Thalliumsubstrukturen [T17]"~ und [Tlg)%~
und deren erste Koordinationssphéren Cs7.29K5.71Tl13. Die Atome gekennzeichnet mit
#1 sind mittels der Symmetrieoperation (1/2-x, 1/2-y, 1-x) generiert und #2 mittels

(1-x, y, 1/2-z).

Das Oktaeder ist von 20 Alkalimetallatomen umgeben, die an Ecken endsténdig koor-
dinieren und Kanten oder Dreiecksflichen der Clustereinheit iiberspannen (sieche Ab-
bildung. Der [T17]"~ Cluster ist von 22 Alkalimetallatomen umgeben, die acht Cé-
siumatome (Wyckoff 8f), sechs Kaliumatome (Wyckoff 8f/4a (K5)) und acht gemischt
besetzte Positionen (Wyckoff 8f) umfassen.
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Cs1 (8f) Cs2/K1 (8f) Cs3 (8f) Cs4/K4 (8f)
KoZ=15 KoZ=16 KoZ=16 KoZ=13

2 £ &

®
K2 (8f) K3 (8f) K5 (4a)
KozZ=13 KozZ=14 KoZ=12

Abbildung 43: Koordinationssphiren der sieben kristallographisch unterschiedlichen
Alkalimetallpositionen in Cs7.09K5 71 Tl3.

Tabelle 23: Besetzungsfaktoren der sieben kristallographisch unterschiedlichen Alkali-
metallpositionen in CS7.29K5.71T113.

Kalium Casium Kalium  Césium
s.0.f.(A1) 0 1 s.0.f.(42) 0.136(3) 0.864(3)
s.0.f.(A3) 0 1 s.of.(A4) 0.216(3) 0.784(3)
s.0.f.(45) 1 0 s.0.f.(A46) 1 0
s.0.f.(A7) 1 0

Die mit Césium besetzten Alkalimetallpositionen weisen Koordinationszahlen von 13
bis 16 auf und sind von drei bis vier Clustern umgeben. Die Umgebungen dieser Al-
kalimetallpositionen sind sphérisch und die Umgebung von Cs4/K4 (Wyckoff 8f) ist
vergleichbar mit der Koordinationssphére von Cs3 (Wyckoff 16f) aus CsTl. Die drei
Kaliumpositionen sind von zwei bis drei Clustern umgeben und haben nur eine KoZ
von 12 oder 13. Die Koordinationssphére dieser kann dabei von einem Ikosaeder abge-
leitet werden, der entweder verzerrt ist oder zuséatzlich noch durch ein bis zwei Atome
erweitert ist. Die Umgebung der Kaliumposition K5 (Wyckoff 4a) erscheint besonders,
da das Atom sandwichartig von dreieckigen Flachen zweier pentagonaler Bipyrami-
den koordiniert wird. Die iibrigen Alkalimetallatome sind von beiden Clustertypen
umgeben. Dies unterstreicht die Notwendigkeit unterschiedlicher Alkalimetalle fiir die
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Stabilisierung des ternidren Materials. Des Weiteren reihen sich die gemischtbesetzten
Alkalimetallpositionen Cs2/K1 (Wyckoff 8f) und Cs4/K4 (Wyckoff 8f) mit ihren KoZ
zwischen den vollbesetzten Césium- und Kaliumpositionen ein, sodass sich der Trend
der kleineren KoZ mit dem steigenden Gehalt des kleineren Alkalimetalls auch in dieser
Verbindung widerspiegelt (vgl. Tabelle .

3.4.4 Strukturbeschreibung und -diskussion Css345K355T17

Die zweite Verbindung Css 45K3 55 Tl7 kristallisiert tetragonal in der Raumgruppe 141 /a
und wird von vier kristallographisch unabhéngigen Thalliumatomen (Wyckoff 16f/ 8e
(T14)) gebildet, die die pentagonale Bipyramide bilden (siehe Abbildung[44)). Vier Alka-
limetallatome vervollstandigen die asymmetrische Einheit und kénnen in ein Kaliuma-
tom (Wyckoff 8c¢), zwei gemischt besetzte Atome und eine gesplittete Casium-Kalium-
Position (Wyckoff 16f) unterteilt werden.

I—»C
4 NS et '
\zv/v:‘,i:w.:j'
- . .
<Zz\®' s QT
&.\&:'®@-@ O K
PRV /A @ Cs
N L @ K/Cs

KoZ=22

Abbildung 44: Elementarzelle, die pentagonale Bipyramide [Tl;]"~ und deren erste
Koordinationssphére von Cs3 45K3.55T17. Die Atome gekennzeichnet mit # sind mittels
der Symmetrieoperation (1-x, 1/2-y, z) generiert.

Die [Tl7]"~ pentagonalen Bipyramiden ordnen sich in verzerrten hexagonalen Schichten
an, die in einer ABC Stapelfolge angeordnet sind, was einer verzerrten kubisch dich-
testen Packung entspricht (siehe Abbildung . Zum Vergleich kénnen die Cluster in
K10Tl; als hexagonale Schichten in ABAB-Stapelfolge beschrieben werden, was einer
hexagonal dichtesten Kugelpackung entspricht.
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Abbildung 45: Hexagonale Schichten der pentagonalen Bipyramide [T17]7* und dessen
Koordinationspolyeder aus Thalliumcluster in Cs3 45K3.55T17.

Der [T17]7~ Cluster ist von 22 Alkalimetallatomen umgeben. Wihrend der Cluster zehn
flicheniiberkappende Atome aufweist, sind hier aufgrund verlangerter Abstdnde mehr

exo-koordinierende Alkalimetallatome vorhanden als in KigTl; oder Cs7.99Ks521T1i3
(CS7.29K5.71T113: d(A—T1)§45854(5) A, CS&45K3.55T17: d(A—T1)§49328(8) A)

‘poo

Vi

K1/Cs1 (16f) K2/Cs2 (16f) K3/Cs3 (16f) K4 (8c)
Koz=13 KoZ=14 KoZ=16 KoZ=12

Abbildung 46: Die ersten Koordinationssphéren der vier kristallographisch unterschied-
lichen Alkalimetallpositionen in Cs345K3.55T17.

Tabelle 24: Besetzungsfaktoren der vier kristallographisch unterschiedlichen Alkalime-
tallpositionen in Cs355Ks3.45T17.

s.o.f. Kalium Casium s.0.f. Kalium Céasium
Al 0.859(3) 0.192(3) A2 0.325(3) 0.675(3)
A3 0.141(3) 0.859(3) A4 1 0

Die beteiligten gemischt besetzten Alkalimetallpositionen A1-A3 haben Koordinations-
zahlen von 13, 14 bis 16 und sind von drei bis vier [T1;]"~ Clustern umgeben. Die
Kaliumposition K4 (Wyckoff 8¢) ist von zwolf ndchsten Nachbarn umgeben, wobei die
beiden Thalliumeinheiten die Position sandwichartig einschliefit. Diese dichte Umge-
bung wird im bindren KigTl; nicht beobachtet.?3 Auch in dieser Verbindung kann
die KoZ in Zusammenhang mit der Besetzung gebracht werden, so besitzt A3 (Wyck-
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off 16f) sowohl die grofite KoZ als auch den grofiten Casiumanteil und A4 (Wyckoff 8c¢)
die kleinste KoZ und ist nur mit Kalium besetzt (vgl. Tabelle [24)).

3.4.5 Strukturbeschreibung und -diskussion Csj3 37Kg 63T

Die Verbindung Css.37Kg.63T119 kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
Pnnm. Die asymmetrische Einheit enthélt acht kristallographisch unterschiedliche
Thallium- und Alkalimetallpositionen. Die Thalliumatome werden durch Symmetrie
zu einem [Tlyg] Cluster ergénzt (vgl. Abbildung [47).

TI3

Abbildung 47: Die Elementarzelle, der [CsQTl;g] Cluster und dessen erste Koordinati-
onssphére in Cs3.37Kg.63T119. Die Atome markiert mit # sind mittels der Symmetrie-
operation (x, y, 1-z) generiert.

Fir Thallium ist bislang nur eine Art an zehnatomigen Cluster bekannt. Dies ist ein
zweifach iiberkapptes quadratische Antiprisma, das als endohedrales Atom Zink oder
Gallium in den Phasen KgTligZn und AgTl;0Ga enthalt. 124125 Fiir das leichtere Ho-
mologe Indium existiert ebenfalls der [Zn@In;g] Cluster in KgIann. Hier ist noch
ein weiter Clustertyp, eine sphenocorona Form (Johnson Jgg Korper), in den Verbin-
dungen KjplnigoM (M=Ni, Pd, Pt vorhanden.!27 Diese Clusterart wird auch mit
Gallium in NajgGaioNi realisiert.!28] Fiir Thallium wurden von Corbett die Phasen
KioTlioM (M=Ni, Pd, Pt) mehrmals erwdhnt, aber es wurden keine kristallographi-
sche Daten in Datenbanken hinterlegt und es wurde keine Publikation mit Zellpa-
rametern verdffentlicht.22%139 Beide Clusterarten, [Zn@Inig)®~ und [M@Inyo]*0~ ha-
ben 40 Clusterelektronen (10 x 3 VE + 10e” Ladung) und zusétzlich den Beitrag
der Ubergangsmetalle, wobei Zink als Zn?*-Ion und M=Ni, Pd, Pt im Oxidationszu-
stand 0 Vorliegt. Der zehnatomige Cluster in der hier beschrieben Verbindung
Cs3.37Kg.63T1 g stellt somit das erste Beispiel fiir Thallium mit der sphenocorona Form
dar. Dieser Korper kann ebenfalls als dreifach tiberkappte Nortricyclan Struktur oder
als vierfach tiberkapptes trigonales Prisma beschrieben werden (vgl. Abbildung.
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(a) (b)

Abbildung 48: Die unterschiedlichen Beschreibungen der [Tljo]'%~ Cluster in
Cs3.37Kg.63Tlio abgeleitet von einer Nortricyclan Kéfig (blau) und von einem trigo-
nalen Prisma (griin).

Die T1-Tl-Absténde im [ZA@T1yo] Cluster (ZA=Zentralatom) belaufen sich auf 3.1454(6)-
3.5042(9) A, die dhnlich zu denen in K;oIn;oNi sind (d(In-In)=2.931(1)-3.570(2) A). Der
etwas lingere Abstand befindet sich zwischen T16 und T17. Die Abstéinde zum Zentrala-
tom (ZA) sind jedoch im Falle von Thallium deutlich verlangert im Vergleich zum Indi-
um (d(T1-ZA)=2.821(2)-3.0318(9) A; d(In-Ni)=2.697(2)-2.816(2) A) und sind eher ver-
gleichbar mit den Tl-Ga-Absténden in KgTljoGa (d(T1-Ga)=2.9010(1)-3.0491(3) A).[1251127
Die Thalliumcluster sind durch Alkalimetall voneinander separiert und davon befinden
sich 28 Alkalimetalle in ihrer ersten Koordinationssphére. Diese koordinieren iiber jede
Fliache (pg4 und p3) und endsténdig an jede Ecke, wobei es an T17 sogar zwei Kaliuma-
tome sind. Zuséatzlich sind die T12-T13- und TI12-T16-Kanten us-tiberkappt.

Abbildung 49: Die hexagonalen Schichten der [Cs@Tl;p] Cluster in Css 37Kg.63Tl10.

Die zehnatomigen Thalliumcluster bilden hexagonale Schichten senkrecht zur kristallo-
graphischen b-Achse aus. Diese Schichten zeigen eine AB Stapelfolge, was einer hexa-
gonal dichtesten Packung der Cluster entspricht (vgl. Abbildung @[)

Im Gegensatz zu den Literaturbeispielen sind in dieser Verbindung keine Ubergangs-
metalle oder weitere Triele zusdtzlich zu Thallium vorhanden. Deshalb muss das Zen-
tralatom des Clusters entweder Thallium, Kalium oder Césium sein (siche REM/EDX
Kapitel 3.4.6). Aufgrund der Abstinde wiirde ein Thalliumatom passen. Wird je-
doch dieses Element auf der Position mit freiem Besetzungsfaktor verfeinert, wird ein
5.0.f.(T1)=0.336(3) erhalten. Die Besetzungsfaktoren fiir Kalium und Césium bei einer
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freien Verfeinerung belaufen sich auf s.0.f(K)=1.892(15) und s.o.f.(Cs)=0.581(5). All
diese Besetzungsfaktoren sind ungleich 1, weshalb im néchsten Schritt die Elektronen-
bilanz betrachtet wird. Es sind ein [ZA@Tlo] Cluster und 9.5 Alkalimetallkationen
vorhanden. Ein reiner [Tljg] besitzt eine zehnfach negative Ladung. Das bedeutet, dass
ohne Zentralatom die Verbindung noch eine positive Ladung von 0.5 besitzen miiss-
te, was auf ein ein-wertiges Metall mit s.o.f.(ZA)=0.5 hindeutet. Daraus ergibt sich,
dass eine Modellierung des Zentralatoms im Thalliumcluster als Césiumatom mit ei-
nem s.0.f=0.5 die Struktur am besten beschreibt. Die Summenformel kann also zu
Cs2.87K6.63[Cs0.5@T1yp] umgeschrieben werden.

e 9B i
dila sl B

L

K2 (8h) K3 (8h)
KozZ=13 KoZ=15 KoZ=14 Koz=15

o
K6 (2b) Cs3 (49)
KoZ=14 KoZ=19

Abbildung 50: Die erste Koordinationssphére der acht kristallographisch unterschiedli-
chen Alkalimetallpositionen in Cs3.37Kg ¢3T110.

Die acht kristallographisch unterschiedlichen Alkalimetallpositionen sind aufgeteilt in
vier Kalium-, zwei Césium- und zwei gemischt besetzte Positionen, die Koordinations-
zahlen von 13, 14, 15, 17 und 19 besitzen (vgl. Abbildung . Dabei sind zwischen
zwei bis vier Cluster in der nidchsten Umgebung. Cs3 (Wyckoff 4¢) ist das Zentralatom
des Thalliumclusters und ist von weiteren neun Kaliumatome koordiniert. Die vier rei-
nen Kaliumatome befinden sich entweder von drei Clustern iiber eine Fliche, Ecke und
Kante bzw. zweimal {iber eine Ecke umgeben oder sandwichartig zwischen zwei Clus-
terflichen. Die Koordinationssphéren letzterer Alkalimetallpositionen K3 (Wyckoff 84)
und K6 (Wyckoff 2b) kénnen von ITkosaedern abgeleitet werden. Die beiden gemischt
besetzten Positionen Cs1/K4 und Cs2/K5 (Wyckoff 4¢) sind verzerrt tetraedrisch von
den Thalliumclustern koordiniert und die Umgebung wird durch weitere Alaklimetalle
erginzt. Die letzte Position Csd (Wyckoff 4¢g) koordiniert an drei Cluster und weitere
zehn Alkalimetalle. Auch in dieser Verbindung zeigt sich der Trend, dass Alkalimetall-
positionen mit kleinerer KoZ eher vom leichteren Alkalimetall besetzt sind und auch
andersherum (siehe Abbildung [50[ und Tabelle .
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Tabelle 25: Besetzungsfaktoren der acht kristallographisch unterschiedlichen Alkalime-
tallpositionen in 083.37K6_63T110.

s.o.f. Kalium Céasium s.o.f. Kalium Céasium
K1 1 0 K2 1 0

K3 1 0 Csl/K4 0.081(10) 0.919(10)
Cs2/K5 0.055(8) 0.945(8) K6 1 0
Cs3 0 1 Cs4 0 1

3.4.6 REM/EDX Messungen

Einige Kristallite der Proben mit den nominellen Zusammensetzungen KCsTly, KoCsTl3
und CsyK3Tl; wurden wie in Kapitel 2.2.4 prapariert und in das Rasterelektronenmi-
kroskop {iiberfiihrt.

Die erste EDX-Messung eines Kristalls der Probe KoCsTls (siehe Abbildung und Ta-
belle ergab unter Beriicksichtigung des Fehlers, dass die Probe gut mit der Zusam-
mensetzung Css 45K355T]; tibereinstimmt (berechnete/gemessene Atomprozentsétze:
50/48(3)% (T1), 24.7/23(3)% (Cs), 25.3/29(3)% (K)). Die geringen Mengen an Kohlen-
stoff, Sauerstoff und Aluminium sind moglicherweise auf den Klebstoff, den Probentra-
ger und eine minimale Verunreinigung durch moégliche Lecks wéhrend des Transports
der Proben zuriickzufithren und wurden deshalb bei der Berechnung der anteiligen
Atomprozent vernachléssigt.
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Abbildung 51: Das erste REM/EDX Spektrum eines Kristallits aus der Probe mit der
nominellen Zusammensetzung KoCsTlg.
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Tabelle 26: Analyse des ersten EDX-Spektrums aus der Probe KoCsTls.

Element Atomnummer Netto Masse /% Masse Norm. /% Atom /%

Tl 81 37342 64.15 70.50 48(3)
K 19 37907 7.28 8.00 29(3)
Cs 95 58386 19.56 21.49 23(3)
C 6 7755 0 0 0
O 8 17129 0 0 0
Al 13 1379 0 0 0

Ein anderer Kristallit, der mit REM/EDX analysiert wurde, enthielt kein Césium (sie-
he Abbildung [52). Bei genauerer Betrachtung des Spektrums und der entsprechenden
Auswertung ergibt sich eine ungefihre Zusammensetzung von 54(3)% Thallium und
46(3)% Kalium (siehe Tabelle 27), die KTI zugeordnet werden kann. Auch aus diesem
Ansatz wurden Einkristalle von KTI isoliert.
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Abbildung 52: Das zweite REM/EDX Spektrum eines Kristallits aus der Probe mit der
nominellen Zusammensetzung KoCsTl3.

Tabelle 27: Analyse des zweiten EDX-Spektrums aus der Probe KoCsTls.

Element Atomnummer Netto Masse % Masse Norm. % Atom %

T1 81 69280  71.73 85.90 54(3)
K 19 101930 11.77 14.10 46(3)
C 6 7755 0 0 0
O 8 17129 0 0 0
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Die EDX-Messung eines Kristalls aus der Probe CssK3Tl; (sieche Abbildung und
Tabelle zeigte unter Berticksichtigung des Fehlers, dass die Probe recht gut mit
der Zusammensetzung Cs7 29K5 71 Tl3 iibereinstimmt (berechnete/gemessene Atompro-
zentsitze: 50/53(3)% (T1), 28.04/28(3)% (Cs), 21.96/19(4)% (K)).
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Abbildung 53: Das REM /EDX-Spektrum eines Kristallits aus der Probe mit der nomi-
nellen Zusammensetzung CssK3T17.

Tabelle 28: Analyse des EDX-Spektrums aus der Probe CsyK3Tl;.

Element Atomnummer Netto Masse % Masse Norm. % Atom %

Tl 81 29622 64.90 70.54 53(3)
K 19 19730  4.48 4.87 19(4)
Cs 55 57078 22.63 24.59 28(3)
C 6 7755 0 0 0
O 8 17129 0 0 0
Al 13 1379 0 0 0

Die erste EDX-Messung eines Kristalls aus der Probe KCsTly (sieche Abbildung
und Tabelle zeigte, dass die Elemente Kalium, Thallium, Césium, Sauerstoff und
Aluminium vorhanden waren. Sauerstoff ist durch den Transport und das Einfiihren in
das Rasterelektronenmikroskop immer vorhanden und Spuren von Aluminium kénnen
vom Probentriger stammen. Bei dieser Messung ist der Fehler fiir die quantitative
Bestimmung der Zusammensetzung sehr grof}, sodass die beiden terndren Verbindungen
Cs3.45K3.55T17 und Cs7.99K5.71Tli3 in Frage kommen kénnen.
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Abbildung 54: Das REM/EDX Spektrum des ersten Kristallites der Probe mit der
nominellen Zusammensetzung CsKTls.

Tabelle 29: Analyse des ersten EDX-Spektrums aus der Probe KCsTl,.

Element Atomnummer Netto Masse /% Masse Norm. /% Atom /%

Tl 81 116329 61.03 65.50 43(9)
K 19 134742 8.24 8.84 31(9)
Cs 55 228740 23.91 25.66 26(9)
0 8 20659 0 0 0
Al 13 3525 0 0 0

Die zweite EDX-Messung eines Kristallites aus der Probe mit der nominellen Zusam-
mensetzung CsKTly (siehe Abbildung und Tabelle ergab unter Berticksichti-
gung des Fehlers, dass die Probe gut mit der Zusammensetzung Css 45K3 55 T17 iiberein-
stimmt (berechnete/gemessene Atomprozentsitze: 50/47(9)% (T1), 24.7/25(9)% (Cs),
25.3/28(9)% (K)).
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Abbildung 55: Das REM/EDX Spektrum des zweiten Kristallites der Probe mit der
nominellen Zusammensetzung CsKTls.

Tabelle 30: Analyse des ersten EDX-Spektrums aus der Probe KCsTl,.

Element Atomnummer Netto Masse /% Masse Norm. /% Atom /%

Tl 81 46113 63.89 69.09 47(9)
K 19 44654 7.13 7.71 28(9)
Cs 55 77836 21.46 23.20 25(9)
O 8 17129 0 0 0
Al 13 1379 0 0 0

Beide EDX-Messungen der Probe mit der nominellen Zusammensetzung CsKTl; wiesen
nur die fiir die Herstellung verwendeten Elemente auf. Es kann jedoch nicht ausgeschlos-
sen werden, dass eine kleine Verunreinigung vorhanden war, die zur Kristallisation von
Cs3.37Ke6.63Tl10 bzw. mit moglichem anderen Zentralatom im [Tlio] Cluster fiihrte.

3.4.7 Bandstrukturberechnungen

In den beiden neuen terndren Verbindungen Csj3.45K355T17 und Cs7.99Ks5.71Tli3 haben
nicht nur vollbesetzte Alkalimetallpositionen, sondern auch gesplittete oder gemischt-
besetzte Positionen. Dies erschwert eine Bandstrukturberechnung mit dem Programm
FPLOQ], da fiir eine genaue Berechnung eine Vergréflerung der Elementarzelle
benotigt wird, sodass die verschiedenen Besetzungsfaktoren der Alkalimetallpositionen
beriicksichtigt werden konnen. Das wiirde eine sehr lange Rechendauer bedeuten. Aus
diesem Grund wurde fiir gemischt besetzte Positionen die Atomsorte der Hauptkom-
ponente verwendet.

Fiir Cs7.91K579Tli3 werden A2 (Wyckoff 8f) und A4 (Wyckoff 8f) jeweils mit Césium
besetzt, sodass eine Zusammensetzung von CsgK5Tl 3 erhalten wird. Die Bandstruk-
tur und die dazugehorige Zustandsdichte (DOS) weisen eine Pseudobandliicke um das
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Abbildung 56: Die Bandstruktur und DOS von CsgK5Tly3 im Bereich zwischen -9 und

2 eV und ein vergroflerter Ausschnitt zwischen -2 und 2 eV.

Fiir die zweite Verbindung Css 45K3.55T17 wurden ebenfalls A1 als Kalium und A2 und
A3 als Céasium besetzt. Dadurch wird die Summenformel von CsyK3Tl; erhalten. Die
DOS hiervon weist eine kleine Bandliicke (0.16455 eV) um das Fermi-Niveau auf, was
eine Beschreibung der Verbindung nach Zintl als [Cst]3.45[K*]355 [T17]7~ bekriftigt.
Zusétzlich sind im Bereich zwischen -9 und -4 eV lokalisierte Zustdnde vorhanden, die
ihren vor allem aus den Thallium 6s Orbitalen bekommen (siehe Abbildung [57).
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Abbildung 57: Die Bandstruktur und DOS von Cs4K3Tl; im Bereich zwischen -9 und
2 eV und ein vergréferter Ausschnitt zwischen -2 und 2 V.

3.4.8 Loslichkeitsversuche in fliissigem Ammoniak

Auch fiir das System K-Cs-T1 wurden Loslichkeitsversuche in fliisssigem Ammoniak
mit einigen der in Tabelle 21] aufgefiihrten Ansédtzen durchgefithrt. Diese wurden wie
in Kapitel 2.1.3 beschrieben prapariert und die Beobachtungen kénnen in Tabelle
eingesehen werden.
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Tabelle 31: Loslichkeitsversuche in fliissigem Ammoniak im Systemen K-Cs-T1.

Verwendete 1. Beobachtung Zeit zw. 1.- 2. Beobachtung 3. Beobachtung/
Probe 2. Beobachtung Analyse
CsoKTlg dunkelblaue 5 Monate farblos, PXRD

Farbung Bodensatz (Thallium)
CsyK3Tlr dunkelblaue 1 Monat farblos, PXRD

Féarbung Bodensatz (?, s. Anhang)
KCsTly dunkelblaue 1 Monat farblos, PXRD
(TP1, Tabelle l Féarbung Bodensatz (Thallium—+7)
CsyK3Tl, dunkelblaue 5 Monate farblos, farblos

Farbung Bodensatz Bodensatz
K3.56Cs3.44T17 dunkelblaue 3 Monate farblos, brauner Streifen
(TP1, Tablle Féarbung Bodensatz am Glasrand
K5CsTlg dunkelblaue 1 Monat farblos, PXRD

Farbung Bodensatz (Thallium+7?)
K3CsTly dunkelblaue 1 Monat farblos, PXRD

Féarbung Bodensatz (Thallium)

Alle diese Loslichkeitsversuche zeigten beim Kondensieren des Ammoniaks auf die ent-
sprechenden nominellen Festkorper eine dunkelblaue Farbung. Die Losung entfirbte
sich nach einem bis mehreren Monaten Lagerzeit bei 233 K, sodass eine klare Fliissig-
keit und ein silbrig-grauer Bodensatz iiberblieb. Von den meisten der Ansétze wurde
vom Bodensatz nach Abdampfen des Ammoniaks ein Pulverdiffraktogramm aufgenom-
men. Der Loslichkeitsversuch von Ks56Cs3.44T1; (TP1, Tabelle |5) enthielt nach drei
Monaten einen braunen Streifen am Glasrand, weshalb die Lagerung verldangert wurde,
sodass sich die moglichen Kristalle vergrofiern kénnen.
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Abbildung 58: Pulverdiffraktogramme der Léslichkeitsversuche in fliilssigem Ammoniak
der nominellen Festkorperansitze CseKTl3 (a), KCsTly (TP1, Tabelle[5) (b), CssK3Tl;
(¢) und K5CsTlg (d) (schwarz). Dazu die theoretisch berechneten Reflexe von elemen-
tarem Thallium (blau).1%9 x-Achse: 26 in °, y-Achse: relative Intensitét in %.

Die Pulverdiffraktogramme der Bodensétze der Loslichkeitsversuche von Cse KTl (Ab-
bildung [58| (a)) und K3CsTly zeigen Reflexe, die auf elementares Thallium passen. Bei
einem 20-Winkel von 14.2° ist ein kleiner Reflex vorhanden, der nicht zu Thallium
gehort. Dieser konnte ein Hinweis auf ein Alkalimetallamid sein. In den réntgenogra-
phischen Untersuchungen des Bodensatzes aus den Loslichkeitsversuchen von KCsTlg
und K5CsTlg kann ebenfalls elementares Thallium als Produkt erkannt werden. Zu-
sdtzlich sind weitere Reflexe vorhanden, die weder zur urspriinglichen Phase noch zu
einer literatur-bekannten Verbindung passen. Die Reflexe konnen aufgrund hohen Un-
tergrunds und amorphen Hiigeln nicht eindeutig identifiziert werden und deshalb auch
nicht indiziert werden. Das Ergebnis der Untersuchung des Bodensatzes aus dem Los-
lichkeitsversuch von CssK3Tl; weist ein deutlich von den anderen verschiedenes Reflex-
profil auf. Eine Indizierung aller Reflexe bis zu einer maximalen Zellachse von 15 A er-
gab eine orthorhombische Elementarzelle mit folgenden Zellparametern a=14.914(9) A,
b=8.726(8) A, ¢=5.283(7) A (siche Verfeinerung im Anhang).

3.5 Festkorper+Festkorper Mischungen

Bisher wurden nur Ansétze aus den Elementen betrachtet. Da aber die bindren Verbin-
dungen ATl (A=Na, K, Cs) nur mit geringem Anteil eines Nebenprodukts hergestellt
werden konnen, konnen diese als Ausgangsmaterialien verwendet werden. Im Folgenden
werden solche binér plus binér gleich terndr Proben als ,,242=3 Ansétze“ bezeichnet.
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3.5.1 Probenpriparation

Fiir die verschiedenen Proben (siehe Tabelle wurden die bereits praparierten bindren
Festkorper AT1 (A=Na, K, Cs) im stochiometrischen Verhéltnis in einem Achatmorser
vermengt und anschlieend vorsichtig gemorsert, sodass eine homogene Mischung ent-
steht. Diese Mischung wurde wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben in einer Tantalampulle
eingeschweifit.

Der erste Versuch wurde mit einem Aquivalent CsTl und einem Aquivalent KTI un-
ternommen. Dabei wurde die Mischung auf 473 K aufheizt. Diese Temperatur liegt
nach den binidren Temperaturprogrammen der Systeme K-T1 und Cs-T1 unterhalb der
Schmelztemperatur von KT1 und CsTL88192 Die Temperatur wurde fiir eine Woche
gehalten. Danach wurde die Ampulle mit einer Abkiihlrate von 5 K pro Stunde zuriick
auf Raumtemperatur gebracht. Das Ergebnis war eine weiche Substanz, die weder mit
PXRD oder SCXRD weiter analysiert werden konnten.

Das Ergebnis zeigte jedoch, dass die Temperatur fiir eine Reaktion zwischen den beiden
Pulvern ausreichend ist. Deshalb wurde das Experiment mit den gleichen Einwaagen
wiederholt. Statt einer Haltedauer von sieben Tagen wurde dieses Mal auf zehn Tage
erhoht und mit 3 K pro Stunde auf Raumtemperatur abgekiihlt.

Zur genaueren Bestimmung, ab welcher Temperatur eine Reaktion zwischen den ein-
gesetzten Edukten ablduft, wurden von den Mischungen aus Tabelle [32] temperaturab-
héngige Pulverdiffraktogramme im Bereich von 298 K bis 523 K aufgenommen. Diese
konnen in den néchsten beiden Teilkapiteln betrachtet werden.
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Tabelle 32: Einwaagen der bindren Ansitze ATl (A=Na, K, Rb, Cs).

Nomineller Ansatz ~FK  Masse /g Stoffmenge /mmol

NagKTl3 NaTl  0.3256 1.432
KTI 0.1744 0.716
NaKTly NaTl  0.2414 1.06
KTI 0.2586 1.06
NaKyTl3 NaTl  0.1591 0.69995
KTI 0.3409 1.3999
NayCsTls NaTl  0.2871 1.26
CsTl  0.2129 0.63
NaCsTly NaTl  0.2013 0.554
KTI 0.2987 0.554
NaCs, Tl NaTl  0.1260 0.885
CsTl  0.3740 1.77
KoCsTls KTI 0.2954 1.2132
CsTl  0.2046 0.6066
KCsTl, KTI 0.2096 0.8609
CsTl  0.2904 0.8609
KCsoTl3 KTI 0.1326 0.5446
CsTl  0.3674 1.892
K3.55CS?).45T17 KTI 0.2131 0.8752
CsTl  0.2869 0.8506
K5.7lcS7.21T113 KT1 0.1806 0.7417
CsTl  0.3159 0.9470

3.5.2 Die Ansidtze NaTl + AT] (A=K, Cs)

Die Mischungen aus NaTl und KT1 bzw. CsTl lieferten NayCsgTl13, NagKgTly3, NajsKgTlig(H)
und je nach Uberschuss zusitzlich noch das unumgesetzte binire Edukt.3205:92:93i109]
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Abbildung 59: Temperaturabhingige Pulverdiffraktogramme der Mischung NaTl und
KTl im 1:1 Verhéltnis (links). Dazu drei ausgewéhlte Pulverdiffraktogramme bei 298 K,
498 K und 298 K. x-Achse: 26 in °, y-Achse: Temperatur in K (links) bzw. relative
Intensitat in % (rechts).

In den temperaturabhingigen Pulverdiffraktogrammen der Mischung NaTl mit KT1 ist
eine Reaktion zwischen 473 und 498 K erkennbar (siehe Abbildung weiler waag-
rechter Strich), ohne dass die Edukte geschmolzen sind. Bei dieser Temperatur sind
keine NaTl Reflexe erkennbar und es sind neue Reflexe im Vergleich zum Startmaterial
entstanden. Diese verdndern sich noch etwas bis zum Ende des Experiments, bei dem

Na3zKgTli3 als Hauptprodukt vorliegt.
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Abbildung 60: Temperaturabhéngige Pulverdiffraktogramme der Mischung NaTl und
CsTlim 1:2 Verhéltnis (links). Dazu drei ausgewéhlte Pulverdiffraktogramme bei 298 K,
448 K und 323 K. x-Achse: 20 in °, y-Achse: Temperatur in K (links) bzw. relative
Intensitat in % (rechts).

Die Mischung aus NaTl und CsTl im Verhiltnis 1:2 zeigt ebenfalls ab einer Temperatur
von 448 K eine Reaktion (vgl. Abbildung . Dies zeigt, dass eine Haltetemperatur
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von 473 K ausreichend ist, um eine Reaktion zwischen beiden bindren Verbindungen
zu starten. Als Produkt nach dem Experiment wurde als Hauptprodukt NasCsgTli3
erhalten.

3.5.3 Die Ansatze KTI1 + CsTl1

Die Mischungen aus KT1 und CsT1 lieferten unabhingig vom Verhéltnis stets die ter-
néire Verbindung Css 45K3.55T17 gemeinsam mit Kg_,Cs,Tlj; und unumgesetztes KTl
oder CsTl, je nach Uberschuss. Beispielhaft sind die temperaturabhéingigen Pulverdif-
fraktogramme der 1:1 Mischung von KT1 und CsT1 in Abbildung [61] zu sehen. Bei 448 K
(weiler waagrechter Strich) ist eine Reaktion zwischen beiden Edukten erkennbar. Als
Produkte wurden in diesem Fall Csg 45K3.55T17 und Csg_ K, Tl erhalten.
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Abbildung 61: Temperaturabhingige Pulverdiffraktogramme der Mischung KTI1 und
CsTlim 1:1 Verhéltnis (links). Dazu drei ausgewéhlte Pulverdiffraktogramme bei 298 K,
448 K und 298 K. x-Achse: 26 in °, y-Achse: Temperatur in K (links) bzw. relative
Intensitat in % (rechts).

3.6 Zusammenfassung und Ausblick

Die experimentellen Untersuchungen an den (gemischten) Alkalimetallthalliden im Ver-
héltnis 1:1 von Alkalimetall zu Thallium zeigten, dass eine Herstellung von bindrem
RbTI bisher nicht moéglich ist. Ansidtze mit Mischungen an Alkalimetallen A;_,Rb,TI
zeigten, dass Kalium durch Rubidium im KTI1 Strukturtyp bis zu x=0.69 substituier-
bar ist, wihrend der CsTl-Typ in terndren Ansdtzen nicht realisiert werden konnte.
Dariiber hinaus erfolgte in diesen Féllen die Bildung der niedersymmetrischeren mo-
noklinen Verbindungen Cs;_,Rb,T1 (x=0.18, 0.48). Die mittels DFT berechneten Bil-
dungsenergien wurden verwendet um den Trend zwischen den zwei Phasen K;_,Rb, Tl
und Cs;_,Rb;T1 mit steigendem Rubidiumanteil zu berechnen. Gleichzeitig wurden die
Phononenberechnungen als Grundlage der dynamischen Stabilitdt in den zwei Struk-
turtypen genutzt. Die elektronische Struktur von mit Rubidium substituiertem KTI
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legt nahe, dass ein steigender Rubidiumanteil die elektronische Struktur um das Fermi-
Niveau nicht beeinflusst. Die Bevorzugung von Rubidium auf der Alkalimetallposition
A1 kann sowohl aus den experimentellen Ergebnissen als auch aus den Grundzustand-
senergien beobachtet werden. Die Diskrepanz zwischen theoretisch stabilen und bisher
experimentell nicht zugdnglichem bindrem RbTI kénnte durch einen Einfluss der Tem-
peratur erklart werden. Zukiinftige Experimente werden zeigen, ob die Anwendung
angepasstere Kiihl- und Abschrecktechniken dies erleichtern kénnte hohere Konzentra-
tionen von Rubidium in A;_,Rb,TIl Verbindungen (A=K, Cs) zu erhalten.

Bei der Kalium-Césium-Mischung konnten die zwei unterschiedlichen Verbindungen
Cs3.45K3.55T17 und Cs7.29K5.71 Tli3 gefunden werden, die in den diversen Ansétzen meist
nebeneinander vorliegen. Eine Untersuchung des Verhaltens dieser Proben bei zwei ver-
schiedenen Temperaturprogrammen, die langsam oder schnell abgekiihlt wurden, brach-
te hervor, dass Abschrecken die Bildung von Cs7.99K5 71 Tli3 unterdriickt. Das langsame
Abkiihlen lieferte immer eine Mischung aus den beiden Verbindungen mit einem un-
terschiedlich hohen Anteil an Kg_,Cs;Tlj; als Nebenprodukt. Die 24+2=3 Ansétze aus
KTI und CsTI lieferten bei allen Verhéltnissen eine Mischung aus Kg_,Cs,;Tl;; und
Cs3.45K3.55T17. Die Qualitat der Kristalle aus diesen Ansétzen ist eher schlechter, die
eventuell durch eine ldngere Haltezeit verbessert werden konnte. Auflerdem koénnte die
Bildung des Nebenprodukts dieser Ansétze moglicherweise durch das Pressen von Ta-
bletten aus den Edukten oder die Verwendung von Kugelmiihlen zur besseren Reaktion
unterdriickt oder zumindest verringert werden.

Die Ansétze mit Natrium und den héheren Homologen bzw. auch aus NaTl und KTI
bzw. CsT1 konnten bisher keine neuen Verbindungen gewonnen werden. Es entstanden
bei allen Proben Mischungen aus bereits bekannten Verbindungen, jedoch ist hervor-
zuheben, dass sich bei der Kombination von Na-K-TI statt der kubischen Verbindung
NayKgTli3 bevorzugt die hexagonale Verbindung NasKgTl;3 bildet.

Die verschiedenen Loslichkeitsversuche mit den in diesem Kapitel hergestellten Fest-
korpern zeigen unterschiedlichste Ergebnisse, wobei die Untersuchungen der meisten
Riicksténde eine Oxidation der formal negativ geladenen Thalliumatome zu elementa-
rem Thallium zu erkennen ist. Zusétzlich sind entweder kleine Reflexe vorhanden, die
womoglich einer Alkalimetallamid-Phase zugeordnet werden kann, oder grofiere Refle-
xe, die auch teilweise aus breiten amorphen Signalen hervor gehen. Es konnten ebenfalls
neue Reflexprofile aus den PXRD Untersuchungen oder sogar Kristallbildung aus der
Losung erhalten werden. Letztere Versuche sollten wiederholt werden und bei erneu-
ter Keimbildung am Gefafirand Einkristall-rontgenographisch untersucht werden, um
herauszufinden, welche Abldufe bei Solvatation in fliilssigem Ammoniak ablaufen.
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In der Nahe des Verhéltnisses von 1:1 Alkalimetall zu Thallium wurden bereits erste Un-
tersuchungen zu terndren Alkalimetallthalliden von der Gruppe um J.D. Corbett durch-
gefiihrt. Daraus gingen die Verbindungen Nay AgTl3 (A=K-Cs), NazKgTl;3, NaKgTl;3,
NagKigTlo5 95 und NagKo; Tlig hervor. 4107109 Diese Phasen kristallisieren nicht nur
in neuen Strukturtypen, sondern enthalten auch neue Thallium-Clustertypen. Solange
nur eine Art von Alkalimetall verwendet wird, sind bisher fiinf Verbindungen mit vier
verschiedenen isolierten Clustern bekannt. Das ist zum einen NayTl mit [T14]8~ Tetra-
edern (Kapitel 7), zum anderen KT1 und CsT1 mit den gestauchten [Tlg]%~ Oktaedern
(Kapitel 3), AgTl;; (A=K-Cs) mit [T13;]"~ Doppeltetraedersternen und KjoTl; mit
[Tl;]"~ pentagonalen Bipyramiden.P306929399100110] Die Kombination zweier Alka-
limetalle erméglicht die Beobachtung weiterer Clustertypen wie [Na@Tly], [T1QT1;9],
[T15] und [Tlg].BASETI0TI09 Die Jetzten beiden Thalliumeinheiten, [T15)7~ und [Tlg]%~,
kommen bislang nur in Verbindung mit einem anderen Clustertyp vor. Zum Beispiel fin-
det man die trigonalen Bipyramiden [Tl5] mit Tetraedern und Dreierketten in NagzKoTly5 3
(Kapitel 8), mit [TlgCds] Doppeltetraedersternen in NagK;6Tl15Cds oder gemeinsam
mit [Tlg]~ in NagKa; Tlyg.PATH3Y Die [Tlg)~ Cluster sind auch zusammen mit [T17]"~
in NagKi6Tlo5 25 und NajaKssTlugAug enthalten. 207132 Tny diesem Kapitel wird die Ver-
bindung NagKa1 Tlig, 24 welche 1994 von der Gruppe um J.D. Corbett berichtet wurde,
naher beleuchtet. Diese wurde erstmals in einer KTl Probe gefunden und wegen einer
unterbesetzten Kaliumposition, auf die ein volles Natrium von der Elektronendichte
und den Abstidnden zu Thallium und Kalium passen wiirde, als mit Natrium verunrei-
nigte Probe betitelt. Stochiometrische Praparationen von NaoKgqTlyg lieferten Proben
mit dieser Verbindung als Hauptprodukt.®4 Zusitzlich wurde versucht die schwereren
Alkalimetalle Rubidium und Césium durch Substitution von Natrium in die Struktur
einzubauen. Diese Ergebnisse und die bindre Verbindung Ko1Tlig.07, die dhnlich zu
diesem Strukturtyp kristallisiert, werden nachfolgend vorgestellt.

4.1 Probenpraparation

Zu Beginn der Untersuchungen am Strukturtyp NaoKoe; Tlig wurde die aus der Literatur
bekannte Verbindung aus den Elementen wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben prépariert.
Als Temperaturprogramm wurde das aus der Veroffentlichung von Corbett et al. leicht
abgewandelt (vgl. TP1, Tabelle. Im Anschluss daran wurden bindre Ansétze mit 22
oder 23 Aquivalenten Kalium und terniire A-K-TI Mischungen (A=Rb, Cs) pripariert,
wobei Natrium durch das schwerere Alkalimetall substituiert wurde.



88 4 UNTERSUCHUNGEN AM STRUKTURTYP NA;K> TLyg

Tabelle 33: Einwaagen der Anséitze As_;Ko1Tlig (A=Na, K, Rb, Cs; x=0, 1) verwandt
zum Strukturtyp NasKoiTlyg.

Nomineller Ansatz Element Masse /g Stoffmenge /mmol
NagKo; Tlyg (TP1, Tabellel%[) Thallium 0.6979 3.4147
Natrium 0.0083 0.3610
Kalium 0.1476 3.7751
Ko3Tlg (TP1, Tabelle Thallium 0.7349 3.5956
Rubidium 0.1702 4.3531
KgoTlig (TP1, Tabelle Thallium 0.7030 3.4397
Kalium 0.1557 3.9823
KgoTlig (TP2, Tabelle Thallium 0.7713 3.7739
Kalium 0.1708 4.3685
RboKa; Tlig (TP, Tabelle Thallium 0.7585 3.7112
Kalium 0.1604 4.1025
Rubidium  0.0334 0.3908
RboKo; Tlyg (TP2, Tabelle Thallium 0.7687 3.7611
Kalium 0.1625 4.1562
Rubidium  0.0338 0.3959
CsoKo1Tlyg (TP3, Tabelle Thallium 0.7378 3.6099
Kalium 0.1560 3.9899
Céasium 0.0505 0.3800
CsoKa1 Tlyg (TP, Tabelle Thallium 0.7520 3.6794
Kalium 0.1590 4.0667
Céasium 0.0515 0.3875

Tabelle 34: Temperaturprogramm der Ansitze Ay, K91 Tlig (A=Na-Cs; x=0, 1).

Temperaturprogramm 1

100 K/h i8h 5K/h i8h 3K/h
RT — 73K — 773K — 523 K — 523K — RT
Temperaturprogramm 2

100 K/h 48 h Abschrecken HyO 4d 3 K/h
RT — 673 K — 673K — RT — 423 K — 423K — RT
Temperaturprogramm 3

100 K/h 48 h Abschrecken Ho,O 4d 3 K/h

RT — 73K — 773K — RT — 523K — 523K — RT
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Abbildung 62: Gemessene Pulverdiffraktogramme (schwarz) des nominellen Ansatzes
NayKs1Tlig. Die Verfeinerung wurde mit dem LeBail-Algorithmus in Jana2006 durch-
gefithrt. Die senkrechten Striche (griin) unter dem Diffraktogramm stellen die berech-
neten Reflexpositionen dar. Die untere Kurve (blau) représentiert die Differenzkurve.
GOF=0.76, R,=2.23, Ry;p=3.19. x-Achse: 20 in °, y-Achse: absolute Intensitét.

Es konnte NagKo1Tlg als Hauptprodukt dargestellt werden (vgl. Abbildung . Als
zweite Phase wurde KT1 erhalten.

4.2 Die Verbindung Na;K,; Tl
4.2.1 Kristallographische Daten der Neubestimmung von NasKy Tl

Aus dem Ansatz NasKs1Tlyg wurden mehrere Kristalle rontgenographisch untersucht,
um sicher zu gehen, dass die Verbindung zentrosymmetrisch kristallisiert. Anlass zum
Zweifeln hat die Alkalimetallposition K8 gegeben, die von Corbett et al. als 50:50 Split-
position neben einer Spiegelebene in der Raumgruppe Cmem beschrieben wurde.P4
Im dazugehorigen verdffentlichten CIF wurde die Splittposition K8 gemittelt auf die
Spiegelebene modelliert, sodass dieses Atom grofle Auslenkungsparameter in kristal-
lographische c-Richtung erhélt. Hier in der erneuten Betrachtung dieses Strukturtyps
wurde K8 als Splitposition neben einer Spiegelebene modelliert. Zur Uberpriifung, ob
die Spiegelebene wirklich existiert, wurde ein Symmetrieabstieg von der Raumgruppe
Cmcem in die Raumgruppe Cmc2; durchgefithrt und die nun voneinander unabhén-
gigen K8A und K8B Atome auf ihre Besetzungsfaktoren iiberpriift. Diese wiesen bei
Einbezug des Fehlers den gleichen Besetzungsfaktor von ungefahr 50% auf. Aus die-
sem Grund wurde die Verbindung in der Raumgruppe Cmem gelést und mit der 50:50
Splitlage von K8 verfeinert. Die kristallographischen Daten hierzu kénnen in Tabelle
eingesehen werden.
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Tabelle 35: Kristallographische Daten der Neubestimmung von NagKo; Tlag.

Kristallographische Daten

Summenformel NagKa1Tlig Molare Masse /(g/mol) 4750.11
Kristallsystem orthorhombisch ~Raumgruppe Cmem
Zellparameter /A a=11.2575(2)  Messbereich 20 <h <16
b=13.6872(2) 24 <k <21
c=41.5160(7) 73<1< 74
Volumen /A3 6396.94(18)  Z 4
Peate /(g/cm?) 4.932 p /(mm~1t) 49.035
F(000) 7840.0 Kristallgrée /mm3 0.07x0.05x0.04
Gerét SynergyDW Temperatur /K 123
Strahlung, A /A Mo-Ke, 0.71073  20-Bereich /° 4.684-78.776
Reflexe alle/ unabh. 61435/9977 Absorptionskorrektur Gauss
Daten/Restr. /Para. 9977/0/116 Rint 0.0459
Ry, wRy [I>20(1)] 0.0403, 0.0736 Ry, wRs [alle Daten]  0.0553, 0.0761
GOOF 1.221 Apmaz.min JeA™3 4.25/-3.21
Vollstandigkeit 99.9%

4.2.2 Strukturbeschreibung und -diskussion

In der asymmetrischen Einheit von NasKs;Tlig befinden sich acht Thallium-, acht
Kalium- und ein Natriumatom. Die Thalliumatome ergéinzen sich durch Symmetrie zu
einem [Tlg]?~ Cluster (T11-Tl4) und einer [Tl5]°~ trigonalen Bipyramide (T15-TI18), die
durch Kalium- und Natriumatome voneinander getrennt sind (vgl. Abbildung .

Abbildung 63: Die Elementarzelle von NasKsyTlyg.

Die beiden Thalliumcluster bilden hexagonale Schichten senkrecht zur kristallographi-
schen c-Achse aus (siehe Abb. . Dabei besteht jede Schicht aus nur einem Clustertyp.
Daraus ergibt sich eine ABAB-Stapelfolge, was einer hexagonal dichtesten Packung
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entspricht. Die Alkalimetalle befinden sich hierbei nicht in speziellen Liicken dieser
Packung.

Abbildung 64: Hexagonale Schichten der Thalliumcluster senkrecht zur kristallographi-
schen c-Achse in NagKo1Tlig.

Der [Tlg]?~ Cluster bestehend aus T11-T14 Atomen hat eine Koordinationszahl von
29 (d(T1-A)<4.3 A, siehe Abbildung . Die umgebenden Alkalimetallatome konnen
in ihrer Koordinationsart unterschieden werden. An jedes Thalliumatom koordiniert
jeweils ein Kaliumatom endsténdig, wobei an die T14-Atome sogar jeweils drei Kalium
koordinieren. Uber den konkaven Flichen aufgespannt durch T12 (Wyckoff 4c¢), TI3
(Wyckoff 8g) und T4 Atomen (Wyckoff 16h) befinden sich je ein Kaliumatom (f4)
und auf der gegeniiberliegenden Seite des Thalliumclusters werden alle Dreiecksflachen
von Kaliumatomen tiberkappt (us3). Abschliefend befinden sich noch Natriumatome
uo-koordinierend an die T14-T14-Kanten. Die pg-koordinierenden und die endsténdig
an TI12 koordinierende Kaliumatome vervollstdndigen den Thalliumcluster zu einem
endohedralen Tkosaeder.

Die trigonale Bipyramide [T15]7~ ist von 20 Alkalimetallatomen im Abstand bis 4.1 A
umgeben, von denen an alle Thalliumatome bis auf T17 je zwei Kaliumatome endsténdig
koordinieren. Jede Kante zwischen einem apikalen und dquatorialen Thalliumatom und
die T16-T17-Kante sind von je einem Alkalimetallatom {iberspannt. Aulerdem befinden
sich in der ersten Koordinationssphire vier Kaliumatome, welche die Dreiecksflichen
iiberkappen (siehe Abbildung .
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Abbildung 65: Die beiden verschiedenen Thalliumcluster [Tlg] und [T15] mit deren ers-
ten Koordinationssphéren in NaoKs;Tlig. Symmetriegenerierte Atome markiert mit
#1 (-x,y, 3/2-2), #2 (1/2-x, 1/2-y, 1/2+42z), #3 (1/2-x, 1/2-y, 1-z), #4 (-1/2+x, 1/2-y,
1/24z) und #5 (-x, y, z).

Die neun kristallographisch unterschiedlichen Alkalimetallpositionen sind aufgeteilt in
acht Kalium- und eine Natriumposition. Die Koordinationszahlen variieren von 9, 11,
13, 14 und 15 (d(A-A)<5,2 A, d(K-T1)<4.23 A, d(Na-T1)<3.2 A) (siehe Abbildung
. Sie lassen sich in Koordinationen mit zwei (K1, Nal), drei (K3, K4, K5, K6, K8)
und vier Thalliumclustern (K2, K7) unterscheiden.

Q % % P
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K1 (89) K2 (8f) K3 (16h) K4 (16h) K5 (16h)
KoZ=13 KoZ=14 KoZ=13 KoZ=15 KoZ=15
A B v :
N e S e f*
ﬁgme ° T+ ®
K6 (8f) K7 (89 K8 (8f) Na1 (8
KoZ=15 KoZ=13 KoZ=11 KoZ=9

Abbildung 66: Die ersten Koordinationssphéren der kristallographisch unterschiedlichen
Alkalimetallpositionen in NaoKs;Tlyg.

Nal (Wyckoff 8f) weist die kleinste Koordinationszahl auf und befindet sich
po-koordinierend zwischen einem [Tlg]®~ und einem [Tl5]"~ Cluster. Die Umgebung
wird durch fiinf Kaliumatome ergéanzt. Die andere Position (K1 (Wyckoff 8¢)), die nur
von zwei Clustern umgeben ist, zeigt eine um ein Atom erweiterte ikosaedrische Form.
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Drei koordinierende Cluster kénnen in der Umgebung von K3-K5 (Wyckoff 16A) mit je-
weils einer Koordination an eine Ecke, eine Kante und eine Fléache bzw. zwei Ecken und
eine Fléche bei K6 (Wyckoff 8f) gefunden werden. Mit den dazugehorigen Alkalime-
tallatomen werden die Koordinationssphéiren zu einer sphéarischen Umgebung ergénzt.
Die Position K2 (Wyckoff 8f) zeigt eine zweifach iiberkappte hexagonal antiprismati-
sche Umgebung, wobei die vier [Tl5]"~ Cluster tetraedrisch angeordnet sind. Die letzte
Kaliumposition ist quaderférmig von Kalium koordiniert und fiinf der Quaderflichen
sind wiederum von Thallium bzw. Kalium iiberkappt.

4.3 Die Verbindung K, Tlg 57

4.3.1 Kristallographische Daten

Bei der Untersuchung der in Kapitel 3 beschriebenen Alkalimetallthallide im 1:1 Ver-
héltnis wurde die KTl Probe nach einem passenden Kristall zur SCXRD Messung
durchsucht. Neben dem dunkelgrauen, metallisch glanzenden Produkt war auch ein
einziger schwarzer Kristall ohne metallischem Glanz vorhanden. Das Screening zeigte
eine orthorhombische Zelle mit einer C-Zentrierung und den ungefdhren Zellparametern
a~11 A, b~13 A, c~41 A. Dies deutete auf die Verbindung NagKs;Tlig hin, obwohl
kein Natrium in der Probe vorhanden war.®¥ Aus diesem Grund wurde eine réntgeno-
graphische Messung daran durchgefithrt und bindre Ansitze mit verschiedenen Kalium
zu Thallium Verhéltnissen prapariert (vgl. Tabelle .

Auch in diesen Proben waren in unterschiedlicher Haufigkeit eben solche Kristalle mit
den gleichen Zellparametern vorhanden, jedoch weisen die zugehorigen Pulverdiffrak-
togramme keine Reflexe passend zu dieser Phase auf, sondern enthalten nur die Reflex-
profile von KT1 und K;¢Tl; (siche Abbildung .
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Abbildung 67: Gemessene Pulverdiffraktogramme (schwarz) der nominellen Ansétze
KgoTlig (TP1 (a) und TP2 (b) Tabelle und Ko3Tlyg (c). Die Verfeinerung wurde
mit dem LeBail-Algorithmus in Jana2006 durchgefiihrt. Die senkrechten Striche (griin)
unter dem Diffraktogramm stellen die berechneten Reflexpositionen dar. Die untere
Kurve (blau) reprasentiert die Differenzkurve. (a) GOF=0.73, R,=2.47, R,,;,=3.39; (b)
GOF=0.80, R,=2.06, R,,,=2.86; (c) GOF=0.85, R,=2.05, Ry,,=2.80. x-Achse: 26 in °,
y-Achse: absolute Intensitét.

Wihrend NasKs1Tlig in der zentrosymmetrischen Raumgruppe Cmem kristallisiert,
deutet in den verschiedenen Messungen der bindren Verbindung einiges auf die Losung
in der nicht-zentrosymmetrische Raumgruppe Cmc2; hin. Entscheidend fiir die Raum-
gruppenwahl sind die Giitefaktoren und die entsprechenden Positionen K8 und Nal
aus NagKo;Tlyg. Zuséitzlich zu diesem Raumgruppenproblem bleibt die Frage, welches
Element die zu Nal aus NagKs;Tlig dquivalente Position besetzt. Es wurde die nicht-
zentrosymmetrische Variante und nicht vollbesetztes Thallium auf der zu Nal &qui-
valenten Position zur Strukturmodellierung verwendet. Die kristallographischen Daten
hierzu kénnen in Tabelle [36] eingesehen werden und die Wahl der Raumgruppe und des
Elements wird in der Strukturbeschreibung und -diskussion erldutert.
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Tabelle 36: Kristallographische Daten von K Tlyg.27.
Kristallographische Daten
Summenformel K91 Tlig.97 Molare Masse /(g/mol) 4759.531
Kristallsystem orthorhombisch ~ Raumgruppe Cmc2q
Zellparameter /A a=11.26744(16)  Messbereich -19<h <19
b=13.69003(19) 22 <k<24
c=41.5086(8) 72<1< 72
Volumen /A3 6402.78(17) Z 4
Peate /(g/cm3) 4.937 p /(mm—1) 49.670
F(000) 7698.2 KristallgroBe /mm3 0.069x0.053x0.03
Gerat SynergyDW Temperatur /K 123
Strahlung, A /A Mo-Ka, 0.71073  20-Bereich /° 4.68-77.14
Reflexe alle/ unabh. 103504/18734 Absorptionskorrektur Gauss
Daten/Restr./Para. 18734/1/220 Rint 0.0309
Ry, wRy [[>20(1)] 0.0313, 0.0577 Ry, wRy [alle Daten] 0.0397, 0.598
GOOF 1.039 Apmazmin JeAT3 3.08/-3.34
Zwillingsgesetz (1,0,0,0,1,0,0,0,-1)  Vollstéandigkeit 99.9%
BASF 0.504,/0.496(12)

4.3.2 Strukturbeschreibung und -diskussion

Die Verbindung Ko;Tlig .97 ist verwandt zum NagKoe1Tlig Strukturtyp und unterschei-
den sich hauptséchlich in der Raumgruppe und den zu Nal und K8 entsprechenden
Positionen. Zur Klarung des Raumgruppenproblems wurde die Verbindung sowohl in
Cmce als auch in Cmc2; gelost, verfeinert und miteinander verglichen. Dazu wurde
die zu Natrium &dquivalente Position in NasKsiTlig mit Thallium verfeinert, da die
Abstéinde zu den [Tlg] und [Tls5] Clustern zwischen 3.087(5) und 3.192(4) A liegen.
Ein Thallium-Kalium-Abstand in Alkalimetallthalliden betrigt mindestens 3.3 A.[43)
Dies und die Besetzungsfaktoren (s.0.f.(K)=1.34(2)(Cmc2;1) bzw. 0.67(1) (Cmcm)) die-
ser Position sprechen gegen eine Besetzung mit Kalium. Die Abstdnde passen auch
zu einem Natriumatom, weshalb mittels REM/EDX-Messungen die bindren Proben
auf Verunreinigungen iiberpriift wurde (siehe Kapitel 4.5). Durch das neue Thalliu-
matom wird der [Tlg] Cluster mindestens mit einem [Tls] Cluster verkniipft (siehe

Abbildung [68)).
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Abbildung 68: Die Elementarzellen der zentrosymmtrischen und nicht-
zentrosymmetrischen Losung von Ko Tlig 07 entlang der kristallographischen a-Achse.

Ahnlich wie in NagKsTljg ist im Falle von Cmcem erneut ein Kaliumatom auf einer
Spiegelebene, jedoch ist hier die Elektronendichte gleichméfig verteilt, was gegen ei-
ne Splitposition spricht (vgl. Abbildung . Bei der Betrachtung der entsprechenden
Kaliumposition in Cmc2; ist zu erkennen, dass eine Splitposition vorliegt, die eine
ungleichméfige Elektronendichteverteilung erkennen lédsst. Dies spiegelt sich in den Be-
setzungsfaktoren der K14A /B Atome wieder (s.o.f.(K14A/B)=0.44/0.56(2)).

Cmc2, Cmcm

K14A/B (4a)
s.0.f.=0.44/0.56(2) s.o.f.=1

TI5 (4a) TIO (8f)
1x 5.0.£.0.271(3) 2x 5.0.1.=0.134(3)

Abbildung 69: Die Gegeniiberstellung der Elektronendichtekarte aus Olez?, wobei blau
die Restelektronendichte reprasentiert, und die Koordinationssphére des Kaliumatoms
mit moglicher Aufspaltung (K14A /B bzw. K8) und Koordinationssphére(n) der unter-
besetzten Thalliumposition (T115 bzw. T19) in Kg; Tljg 27.

Die unterbesetzte Thalliumposition T19 wird im Falle der Lésung in Cmem durch die
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Spiegelebene auch auf die andere Seite des [Tlg] Clusters transferiert, sodass jeweils
zwei trigonale Bipyramiden und ein [Tlg] Cluster miteinander verkniipft vorliegen. Bei
einem direkten Symmetrieabstieg dieser Losung in die Raumgruppe Cmc2; mit Hilfe
des Bilbao Crystallographic Serverst 2114 wire ebenfalls diese Verkniipfung erkennbar.
Aber wird die Struktur in eben dieser Raumgruppe aus den Messdaten gelést und ver-
feinert, ist erkennbar, dass nur eine dieser clusterverkniipfenden Positionen besetzt ist
(siehe Abbildung . Aufgrund dieser Unterschiede wurde die Lésung der Verbindung
in der nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe Cmc2; mit einem Inversionzwilling zur
Beschreibung gewéhlt, obwohl der BASF mit 0.504/0.496(12) eher fiir Cmem sprechen
wiirde. Die restlichen Alkalimetall- und Thalliumpositionen werden hier nicht noch
einmal betrachtet, da sich die Koordinationen nur in den Abstdnden und einem weite-
ren Thalliumatom bzw. eine Liicke statt eines Natriumatoms zur bereits vorgestellten
Struktur NagKsTlig unterscheiden (siehe Abstandstabelle im Anhang).

4.4 Substitution von Natrium durch Rubidium oder Céasium
Die Pulverdiffraktogramme und das Screening der Proben mit der nominellen Zusam-

mensetzung A2Ko1Tlig (A=Rb, Cs) lieferten keinen Hinweis auf eine Verbindung ver-
wandt mit NaQK21T119.
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Abbildung 70: Die gemessenen Pulverdiffraktogramme (schwarz) der Proben mit der
nominellen Zusammensetzung A3K21Tlig (A=Rb(a), Cs(b)). Die Verfeinerung wurde
mit dem LeBail-Algorithmus in Jana2006 durchgefiihrt. Die senkrechten Striche (griin)
unter dem Diffraktogramm stellen die berechneten Reflexpositionen dar. Die untere
Kurve (blau) représentiert die Differenzkurve. (a) GOF=1.01, R,=1.91, R,,,=2.65, (b)
GOF=0.95, R,=2.38, Ry;p=3.25. x-Achse: 20 in °, y-Achse: absolute Intensitét.

Im Fall der Probe mit der nominellen Zusammensetzung RboKs1Tlig bildet sich
K7_zRb,Tls (siehe Kapitel 5) und KTI (siehe Abbildung [70| (a)). Das Pulverdiffrakto-
gramm des nominellen Ansatzes CsoKo1Tlig zeigt als Hauptprodukt Kg_,Cs;Tl;; und
zusétzlich noch einen sehr kleinen Anteil KTI1, welcher aber nicht verfeinert werden
konnte (siehe Abbildung [70| (b)).
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4.5 REM/EDX-Messungen

Einige Kristallite der Proben 42K Tlig (A=Na-Cs) und K22T1;9 wurden wie in Kapitel
2.2.4 préapariert und in das Rasterelektronenmikroskop iiberfithrt. Die Quantifizierung
der Zusammensetzungen (Atomprozent) ist aufgrund der eher ungeeigneten Probenbe-
schaffenheiten und -form stark fehlerbehaftet, weshalb in diesem Fall die Messungen nur
als Bestdtigung der eingesetzten Elemente verwendet wurde. Es wurde besonderes Au-

genmerk auf die bindren Ansétze gelegt, bei denen eine Verunreinigung ausgeschlossen
werden sollte.

i “

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 6 8 10 12 14 16 18 20
Energie/keV Energie/keV

Abbildung 71: Das REM/EDX Spektrum des ersten (a) und zweiten (b) Kristallites
der Probe mit der nominellen Zusammensetzung NasKo; Tlyg.

In den beiden REM/EDX Spektren der ausgewéhlten Kristalliten der Probe mit der
nominellen Zusammensetzung NagKos1Tlig konnten die Elemente Natrium, Kalium und
Thallium gefunden werden.
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Abbildung 72: Das REM/EDX Spektrum des ersten (a) und zweiten (b) Kristallites der
Probe mit der nominellen Zusammensetzung KooTl1g, sowie auch das des nominellen
Ansatzes K23T119 (C)

Auch die untersuchten Kristallite der bindren Ansétze KosTlig und Ko3Tl g enthielten

nur die Elemente Kalium und Thallium. Dies spricht gegen eine Verunreinigung der
Edukte.
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Abbildung 73: Die REM/EDX Spektren jeweils eines Kristallites der Probe mit der
nominellen Zusammensetzung RbyKo;Tlig (a) und CseKo1Tlig (b).

Auch die REM/EDX Spektren der nominellen Ansiatze A3K91Tlig enthielten nur die
verwendeten Elemente. Leider war es hier ebenfalls nicht moglich aus der Analyse der
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EDX-Spektren Riickschliisse auf die Verbindungen zu machen.

4.6 Loslichkeitsversuche in fliissigem Ammoniak

Es wurden von ausgewéhlten Proben aus Tabelle [33] Loslichkeitsversuche in fliissigem
Ammoniak durchgefiihrt. Diese wurden wie in Kapitel 2.1.3 beschrieben préapariert. Die
Beobachtungen kénnen in nachfolgender Tabelle [37] eingesehen werden.

Tabelle 37: Loslichkeitsversuche in flissigem Ammoniak im Systemen As_,Ko1Tlig
(A=Na-Cs; x=0, 1).

Verwendete 1. Beobachtung Zeit zw. 1.- 2. Beobachtung 3. Beobachtung/
Probe 2. Beobachtung Analyse
Ko3Tlig dunkelblaue 1 Monate farblos, PXRD

Férbung Bodensatz (7)
NasKo1Tlig dunkelblaue 3 Wochen farblos, PXRD

Férbung Bodensatz (Thallium)
Ks1RboTlig dunkelblaue 3 Monat farblos, PXRD
(TP1, Tabelle Férbung Bodensatz (Thallium+7?)
NasKo1Tlig dunkelblaue 4 Monate farblos, orange

Farbung Bodensatz Farbung

Alle Loslichkeitsversuche zeigten beim ersten Kontakt des Festkorpers mit Ammoni-
ak eine Farbdnderung der Losung ins dunkelblaue, was auf solvatisierte Elektronen
hindeutet.BY Der Bodensatz der Ansétze konnte nach Abdampfen des Ammoniaks
mittels Rontgenpulverdiffraktometrie analysiert werden.
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Abbildung 74: Die Pulverdiffraktogramme des Bodensatzes aus den Loslichkeitsversu-
chen in Ammoniak der Proben mit der nominellen Zusammensetzung NagsKo1Tlig (a),
K23Tlig (b) und das Ausgangspulver vom nominellen Ansatz Ko3Tlig zum Vergleich.
Zusitzlich sind die Reflexe von elementarem Thallium in blau eingefiigt. 100
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Die Pulverdiffraktogramme zeigen im Fall von NasKs;Tlig, dass die Thallide zu ele-
mentarem Thallium oxidiert wurde, und im Fall von Ko3Tlig ein fiir Alkalimetall-
Thallide unbekanntes Reflexprofil auf. Bei einer Indizierung der Reflexe mit maxima-
len Zellparametern von 15 A wird eine orthorhombische Zelle mit den Zellparametern
a=13.340(17) A, b=11.890(19) A und ¢=10.625(22) A erhalten.

4.7 Zusammenfassung und Ausblick

Die Untersuchungen am Strukturtyp NasKs1Tlig zeigten, dass eine Substitution von
Natrium durch Rubidium oder Césium nicht moéglich war. Weitere Ansétze zu einem
spateren Zeitpunkt, bei denen Kalium (teilweise) durch die héheren Homologen er-
setzt wird, sollen Aufschluss dariiber geben, ob der Strukturtyp auf die Alkalimetalle
Natrium und Kalium beschrinkt ist. Ahnlich wie Corbett et. al. wurde bei der Kristall-
suche im nominellen Ansatz KT1 eine orthorhombische Zelle mit den Zellparametern
a=11.26744(16) A, b=13.69003(19) A und ¢=41.5086(8) A erhalten. Die Strukturls-
sung und -verfeinerung lieferte die neue bindre Verbindung Ko;Tlg.27. Diese kristalli-
siert ahnlich zu NasKso1Tljg. EDX-Messungen von Kristallen aus den nominellen, bi-
niren Ansétzen KooTlig und Ko3Tlyg lieferten keinen Hinweis auf mogliche Verunrein-
igungen. Die Loslichkeitsversuche in fliissigem Ammoniak zeigen, dass eine Oxidation
der Thalliumcluster zu elementarem Thallium ablduft. Im Fall der nominellen Pro-
be Ko3Tlig wies das Pulverdiffraktogramm ein Reflexprofil auf, das zu keiner bekann-
ten Alkalimetallthallid-Phase passt. Aus diesem Grund sollte dieser Loslichkeitsversuch
wiederholt werden und fiir ldngere Zeit gelagert werden, sodass eine mogliche Kristal-
lisation einsetzen kann und das Produkt réntgenographisch untersucht werden kann.
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Aus den bindren Alkalimetallthalliden sind Clustertypen wie [Tl4]8~ Tetraeder,% [T14]6~
Oktaeder, P23 [T17]7~ pentagonale Bipyramiden®? und [Tly1]"~
Doppeltetraedersterne®?10%110 hekannt. Durch das Mischen der Alkalimetalle wer-
den ebenfalls Verbindungen erhalten, die eben diese Thalliumeinheiten als Substruktur
enthalten, aber zusétzlich dazu werden neue Clusterarten realisiert. Beispiele hierfiir
sind z.B. gefiillte Tkosaeder, 2193199 [T1g]9~ Einheiten®#10%132 ynd [T15]7~ trigona-
le Bipyramiden.b%57 Bis auf die [T1@T1;3] Ikosaeder in NaKgTli3, NagKgTli3 und
NayAgTli3 kommen die “neuen® Thallium-Cluster bisher nur in Kombination mit min-
destens einem weiteren Clustertyp vor.

Die [Tl5]7~ trigonalen Bipyramiden werden im Gegensatz zu vielen anderen Clusterar-
ten nach den Wade’schen Regeln als closo-Cluster beschrieben und weisen keinen hy-
poelektronischen Charakter durch Elektronenmangel auf.[7%9%9% Diese Einheiten sind
bisher nicht in Alkalimetallthallid-Verbindungen als alleinige Thalliumsubstruktur be-
kannt.

Im Generellen sind fiinfatomige Cluster in unterschiedlichen Formen in Festkorper-
verbindungen bekannt. Dazu gehoren verkniipfte quadratische Pyramiden in AegFEs
(Ae=Ca, Sr, Ba, La, Yb; E=Sn, Pb, T1),[133130 [Sj;] Ringe in (LigSi5)o_5"27 oder
Li12Si7, 138 wobei hier zusétzlich [Si4] Cluster vorhanden sind, aber auch die trigonalen
Bipyramiden in Bis[TrX4]3 (Tr=Ga, X=Cl; Tr=Al, X=Cl, Br, I)13%1143 gemeinsam
mit [7rX4]” Gegenionen.

Die Gruppe 14 [Tt5]?~ (Tt=Si, Ge, Sn, Pb) Cluster sind nicht als alleinige Substruktur
in Festkorpern bekannt, wie z.B. in der Verbindung KrySnigs, in welcher die Zinn-
cluster [Sng]*~, [Sns]?>~ und [Sny]*~ gemeinsam vorliegen.!44 Jedoch kénnen diese
Cluster-Ionen in Losung aus z.B. Ammoniak, Tetrahydrofuran (THF) oder Ethylendia-
min (en) gebildet werden und als Solvatkristall erhalten werden. Die [Tt5]2~ ( Tt=Si,
Ge, Sn, Pb) kristallisieren gemeinsam mit [A@[2,2,2]crypt]t Einheiten (A=K, Rb) ver-
wandt zur Calng Struktur, die durch Einlagerung von Losungsmittelatomen verzerrt
wird. 1457158 Dariiber hinaus sind auch Beispiele mit anderen Chelatmitteln, Gegenio-
nen oder mit Ubergangsmetallen funktionalisierte [ T#5] Clustern bekannt. 1521154 Wird
Cadmium zu Alkalimetallthallid-Préiparationen hinzugegeben, konnen ebenfalls [Tl5]7~
in NagK16T113Cd3 zusammen mit [TlgCd3]'%~ erhalten werden. 131

Im folgenden Kapitel werden die Probenpraparation, die Temperaturprogrammanpas-
sungen, die strukturelle und durch DFT-Rechnungen unterstiitzte Beschreibung einer
neuen terniren Alkalimetallthallid-Phase, die [Tl5]7~ trigonale Bipyramiden als allei-
nige Thalliumeinheit enthalten, vorgestellt.

5.1 Probenpriparation

Die ersten Ansétze zu dieser Stoffklasse waren im 10:7 Verhéltnis von Alkalimetall zu
Thallium, hergestellt aus den Elementen und wie in Kapitel 2.1.2 prapariert (siche
Tabellen [39( und . Das urspriingliche Ziel hierbei war in den K9T17 Strukturtyp Ru-
bidium oder Césium zu substituieren. Stattdessen zeigten das Pulverdiffraktogramm
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und das Screening am Einkristalldiffraktometer der Probe mit der nominellen Zusam-
mensetzung RboKgTl; Reflexe einer neuen Phase. Bei dieser betragt das Alkalimetall
zu Thallium Verhéltnis 7:5.

Aus diesem Grund wurden im weiteren Vorgehen die Elemente in diesem speziellen
Verhéltnis K7_,A4,Tls (A=Rb, Cs; x=0-1) vorgelegt und bei verschiedenen Tempera-
turprogrammen (vgl. Tabelle im Ofen aufgeheizt.

Tabelle 38: Temperaturprogramm der Anséitze K7_, A, Tl; (A=Rb, Cs; 0<x<7).

Temperaturprogramm 1 angelehnt an KioTl7 123!

100 K/h 48 h Abschrecken in Wasser
RT — 673 K — 673 K — RT
14 d 20 K/h 7d
393 K — 393 K — 373 K — 373 K
15 K/h
— RT
Temperaturprogramm 2
100 K/h 48 h Abschrecken HyO
RT — 773 K — 773 K — RT
Temperaturprogramm 3
100 K/h 19 h Abschrecken H,O
RT — 773 K — 773 K — RT
4d 5 K/h
423 K — 423 K — RT
Temperaturprogramm 4
100 K/h 24 h 100 K/h
RT — 773 K — 773 K — 573 K
10 h Abschrecken Hy,O
— 573 K — RT
Temperaturprogramm 5
100 K/h 48 h 5 K/h

RT — 7713 K — 773 K — RT




5.1 Probenpraparation

Tabelle 39: Einwaagen der Ansitze K7_,A,Tl; (A=Rb, Cs; 0<x<7).

Nomineller Ansatz Element Masse /g Stoffmenge /mmol
RboKgTl7 (TP1, Tabelle Thallium 1.0259 5.0196
Kalium 0.2243 5.7368
Rubidium 0.1226 1.4345
RbKgTl; (TP1, Tabelle Thallium 0.8224 4.0239
Kalium 0.2023 5.1741
Rubidium  0.0491 0.5770
K sRbo 2Tl; (TP2, Tabelle[38) ~ Thallium  0.6981 3.4157
Kalium 0.1816 4.5412
Rubidium 0.0117 0.1369
Kg.5Csp2Tl5 (TP2, Tabelle Thallium 0.6675 3.2660
Kalium 0.1737 4.3436
Céasium 0.0173 0.1302
KgRbTl5 (TP2, Tabelle Thallium 0.8686 4.2499
Kalium 0.1994 5.1000
Rubidium  0.0726 0.8494
KgRbTl5 (TP3, Tabelle Thallium 0.7260 3.5522
Kalium 0.1667 4.2636
Rubidium 0.0607 0.7102
KeCsTl; (TP2, Tabelle Thallium 0.7710 3.7724
Kalium 0.1770 4.5271
Céasium 0.1003 0.7547
K¢CsTls (TP3, Tabelle Thallium  0.7554 3.6961
Kalium 0.1734 4.4350
Césium 0.0982 0.7389
K4RbsTl; (TP4, Tabelle Thallium 0.7783 3.8081
Kalium 0.1191 3.0462
Rubidium  0.1953 2.2851
K4RbsTl; (TP5, Tabelle Thallium 0.6032 2.9514
Kalium 0.0923 2.3081
Rubidium  0.1513 1.7703
K4Cs3Tls (TP4, Tabelle Thallium  0.7312 3.5776
Kalium 0.1119 2.8620
Césium 0.2853 2.1466
K4Cs3Tl; (TP5, Tabelle Thallium 0.6550 3.2048
Kalium 0.1002 2.5056
Céasium 0.2556 1.9232
KoRbsTl; (TP2, Tabelle j Thallium 0.6671 3.2640
Kalium 0.0510 1.3044
Rubidium  0.2790 3.2644
K,Cs5Tls (TP2, Tabelle Thallium  0.6953 3.4020
Kalium 0.0532 1.3607
Céasium 0.4521 3.4017
K7Tl5 (TP2, Tabelle Thallium 0.7707 3.7709
Kalium 0.2064 5.2790
Rb;Tl5 (TP2, Tabelle Thallium 0.7228 3.5365
Rubidium  0.4232 4.9516
Cs;Tls (TP2, Tabelle Thallium 0.5936 2.9044
Céasium 0.5395 4.0593

105
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Aus den bindren Proben mit der nominellen Zusammensetzung A7Tls (A=K, Rb oder
Cs) ging hervor, dass sowohl Kalium als auch ein kleiner Anteil an Rubidium oder
Casium fiir die Bildung dieser Phase notwendig ist. Die Probe mit der nominellen Zu-
sammensetzung K7Tls zeigt in der PXRD Untersuchung eine Mischung aus KT1 und
Kj0Tl7, wihrend in den Ansdtzen A;Tls (A=Rb, Cs) keine PXRD Analyse aufgrund
des klebrigen Habitus moglich war. Deshalb wurden einzelne Kristalle aus dieser Masse
mittels SCXRD untersucht, was zeigte, dass sich AgTl;; (A=Rb, Cs) und CsT1 gebildet
haben.
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Abbildung 75: Gemessenes Pulverdiffraktogramm (schwarz) des Ansatzes mit der no-
minellen Zusammensetzung von K;Tls. Die Verfeinerung wurde mit dem LeBail-
Algorithmus in Jana2006 durchgefiihrt. Die senkrechten Striche (griin) unter dem Dif-
fraktogramm stellen die berechneten Reflexpositionen dar. Die untere Kurve (blau)
reprasentiert die Differenzkurve. GOF=1.04, R,=2.27, R,,,=3.19, x-Achse: 20 in °,
y-Achse: absolute Intensitét.

Deshalb wurden die Randbereiche der Stabilitdt dieser Phase ausgetestet. Ab welchem
Anteil an Rubidium bzw. Césium wird diese Phase realisiert und bis zu welchen Ge-
halt der schweren Alkalimetalle bleibt diese stabil. Dabei fiel auf, dass je grofler der
Anteil an Rubidium oder Césium gegeniiber Kalium wird, desto weicher wurden die
Ergebnisse der Probenpriparation. In Abbildung [76] sind die Pulverdiffraktogramme
der nominellen Ansdtzen KgRbyTl7 (a) und KgRbTls (b), wobei bei letzterem Ansatz
zwei verschiedene Temperaturprogramme TP2 (schwarz) bzw. TP3 (blau) aus Tabel-
le miteinander verglichen wurden. Der gréfite Unterschied bei diesen ist, dass im
schwarz dargestellten Diffraktogramm zusétzlich zu den K;_,Rb,Tl5 Reflexen auch
KTI identifiziert werden kann, welches durch das an das Abschrecken anschlieende
Tempern entstanden sein konnte.
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Abbildung 76: Gemessene Pulverdiffraktogramme (schwarz und blau) der Ansétze mit
der nominellen Zusammensetzung von RboKgTls (a), KgRbTl; (TP2, Tablle (b)
schwarz) und K¢RbTls (TP3, Tabelle|38| (b) blau). Die Verfeinerung fiir (a) wurde mit
dem LeBail-Algorithmus in Jana2006 durchgefithrt. Die senkrechten Striche (griin)
unter dem Diffraktogramm stellen die berechneten Reflexpositionen dar. Die untere
Kurve (blau) représentiert die Differenzkurve. (a) GOF=0.77, R;,=2.10, R,,,=2.73. x-
Achse: 20 in °, y-Achse: (a) absolute Intensitét, (b) relative Intensitét.

5.2 Rontgenographische Untersuchungen

Aus den verschiedenen Proben aus Tabelle[ B8 wurden mehrere Kristalle mittels SCXRD
analysiert und dabei konnten die vier Zusammensetzungen Kg33Rbg g7 Tls,
K4.65Rbo.35T5, Kg.03Cs0.97T15 und Kg 58Cs1 49T15 erhalten werden. Die Phase mit varia-
blem Rubidium- bzw. Casiumanteil kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe
Ama?2. Die kristallographischen Daten sind in Tabelle [40] einsehbar.
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Tabelle 40: Kristallographische Daten von K7_,A4,Tls (A=Rb, Cs) mit variablen x
Anteilen.

Kristallographische Daten

Summenformel K6.33Rbo.67Tls  Kq5Rb2.35Tl5 Ke.03Cs0.97Tl5 K5.58Cs1.43Tl5
Molare Masse /(g/mol) 1326.50 1404.52 1386.78 1429.23
Kristallsystem orthorhombisch

Raumgruppe Ama2

Zellparameter /A

a=11.0222(6)
b=22.3132(12)

a=11.1147(6)

b=22.5275(14)

a=11.1459(6)
b=22.3628(11)

a=11.2018(7)
b=22.5084(15)

¢=8.3757(4) c=8.4248(5) ¢=8.3677(4) ¢=8.3550(6)
Volumen /A3 2059.92(19) 2109.5(2) 2085.68(18) 2106.6(2)
Z
Peale /(g/cm3) 4.277 4.422 4.416 4.506
1 /(mm1) 22.559 44.337 22.291 22.428
F(000) 2200.0 2321.0 2292.0 2357.0
Kristallgrofe /mm?® 0.09x0.044x0.04  0.053x0.03x0.026  0.092x0.073x0.064 0.08x0.061x0.047
Gerat SuperNova SynergyDW SuperNova SuperNova

Strahlung, A /A
Temperatur /K

Ag-Ka, 0.56087

Mo-Ka, 0.71073

Ag-Ka, 0.56087

Ag-Ka, 0.56087

Absorptionskorrektur Sphérisch Gauss
20-Bereich /° 5.032-61.312 5.148-60.984 5.014-55.726 5.008-55.728
Messbereich -220<h <19 -15<h <15 -18<h <15 18 <h <17
-40 <k <40 -31 <k <32 -37 <k <37 31 <k <37
-14<1<15 -12<1< 11 -13<1<13 -13<1<12
Reflexe alle/unabh. 19331/6530 22459/3335 16647/4829 11360/4836
Data/Restr./Param. 6530/1/65 3335/1/67 4829/1/65 4836/1/65
GOOF 1.005 1.022 1.061 1.045
Rint 0.0507 0.0641 0.0386 0.0351

Ri, wRs [I>20’(I)]
Ry, wRy [alle Daten]

0.0378, 0.0581
0.0490, 0.0622

0.0275, 0.0618
0.0330, 0.0634

0.0277, 0.0654
0.0301, 0.0671

0.0507, 0.1060
0.0582, 0.1097

Apmazmin JeA=3 3.54/-2.51 1.97/-0.87 2.19/-1.54 2.49/-2.38
Flack -0.029(13) 0.103(10) -0.010(11) -0.02(2)
Vollsténdigkeit 99.2% 99.8% 99.7% 99.2%

5.3 Strukturbeschreibung und -diskussion

In der Phase K7_,A,Tl5 (A=Rb, Cs; 0<2<2.7) sind [Tl5]"~ trigonale Bipyramiden als
anionische Struktureinheit vorhanden (siehe Abbildung . Diese ist aus vier kristal-
lographisch unterschiedlichen Thalliumpositionen T11-T14 (T11: Wyckoff 8¢, T12-Tl4:
Wyckoff 4b) aufgebaut.
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Abbildung 77: Elementarzelle und Koordinationssphére von [Tl5]"~ in K7_, A4, Tl5 (A=
Rb, Cs; 0<x<2.7). Die Atome gekennzeichnet mit # sind mittels der Symmetrieopera-
tion (1/2-x, y, z) generiert.

Die Cluster sind in hexagonalen Schichten mit der Stapelfolge AB angeordnet, was also
in einer verzerrten hexagonal dichtesten Packung resultiert (vgl. Abbildung . Die
trigonalen Bipyramiden sind durch Alkalimetallatome voneinander getrennt, die aus
flinf kristallographisch unterschiedlichen Positionen bestehen. In der ersten Koordinati-
onssphire befinden sich 19 Alkalimetallatome der Thalliumeinheiten (d(A-T1)<4.1 A).
Dabei sind alle Dreiecksflichen bis auf die durch T11, Tl1# und TI2 bzw. T14 aufge-
spannten Flachen von jeweils einem Alkalimetall pg iiberspannt. Die dquatorial-axialen
und die TI1-T11# Kanten sind jeweils von einem Atom puo-koordiniert. Aulerdem sind
noch an allen Clusterecken mindestens ein Alkalimetall endsténdig vorhanden, wobei
es an T12-T14 sogar zwei Alkalimetalle sind.
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Abbildung 78: Schichten der [Tl5]~ Cluster in K7_,A,Tl5 (A= Rb, Cs; 0<x<2.7).

Die Alkalimetalle sind in fiinf kristallographisch unterschiedliche Positionen unterteilt.
Die Koordinationszahlen der ersten Koordinationssphére dieser Alkalimetallpositionen
variiert zwischen zehn, zwolf, 14 und 15 (siehe Abbildung. Die Umgebungen lassen
sich in Koordinationen mit drei (A1-A3) und zwei (A4, A5) trigonalen Bipyramiden un-
terscheiden. Mindestens zwei der Alkalimetallpositionen sind mit Kalium und Rubidium
bzw. Césium mischbesetzt, wobei in der Zusammensetzung K, gsRbo 35Tl5 vier Posi-
tionen mischbesetzt (A1-A4) sind. Der hochste Rubidium- bzw. Césiumgehalt ist auf



110 5 ALKALIMETALL-THALLIUM VERHALTNIS 7:5

Alkalimetallposition A3 (Wyckoff 4b) zu finden (vgl. Tabelle [41]). Dies stimmt mit den
bereits beschriebenen Beobachtungen zum Zusammenhang zwischen Koordinationszahl
und Besetzungsfaktor tiberein. Daraus ergibt sich die Reihenfolge A3 (Wyckoff 4b) >
A2 (Wyckoff 8¢) > A4 (Wyckoff 4b) > A1 (Wyckoff 8¢) > A5 (Wyckoff 4a) fiir die Po-
sitionen mit dem meisten Rubidium- bzw. Casiumgehalt bis zum wenigsten. Die leichte
Diskrepanz bei der Reihenfolge von A1 und A4 lésst sich vermutlich mit den etwas un-
terschiedliche Volumen der Koordinationspolyeder erkliren (Vgopq(A1)=21.3432 A3
Vicopol(A4)=23.3766 A?).

A1 (8c) A2 (8c) A3 (4b) A4 (4b) A5 (4a)
KozZ=14 KozZ=14 Koz=15 KozZ=12 KoZ=10

Abbildung 79: Umgebungen der kristallographisch unterschiedlichen Alkalimetallposi-
tionen in K7_,A,Tl; (A= Rb, Cs; 0<x<2.7).

Tabelle 41: Besetzungsfaktoren der fiinf kristallographisch unterschiedlichen Alkalime-
tallpositionen in K7_,A4,Tl; (A=Rb, Cs) mit variablen x Anteilen.

Zusammensetzung  s.0.f.(A1) (8¢) s.0.f.(42) (8¢) s.0.f.(A3) (4b) s.0.f.(A44) (4b) s.0.f.(A45) (4a)

Ko.33Rb0.67 115 K 1 K  0866(6) K 0.608(10) K 1 K 1
Rb 0 Rb  0.134(6) Rb 0.392(10) Rb 0 Rb 0
Ky.65Rb2.35Tl5 K 0914(11) K 0455(11) K 0.124(18) K 0.785(19) K 1
Rb 0.086(11) Rb 0.545(11) Rb 0.876(18) Rb 0.215(19) Rb 0
Cs 0 Cs 0.117(5) Cs 0.739(7) Cs 0 Cs 0
Ks.53Cs1.43Tl5 K 1 K 0.724(8) K 0.129(13) K 1 K 1
Cs 0 Cs 0.276(8) Cs 0.871(18) Cs 0 Cs 0

Die SCXRD-Untersuchungen der Ansétze KggAo2Tl5(A=Rb, Cs) zeigten iiberwiegend
die Bildung von KT1, wobei im Fall von Rubidium eine geringe Substitution in den KTI
Strukturtyp nicht ausgeschlossen ist (vgl. Kapitel 3). Die Pulverdiffraktogramme dieser
Ansiitze zeigen jedoch, dass K7, A, Tls die Hauptphase ist (vgl. Abbildung[80| (a)+(b)).
Die Ansidtze mit der nominellen Zusammensetzung K4A43Tl; (A=Rb, Cs) enthalten
stattdessen laut Pulverdiffraktogramm nicht mehr die gewiinschte Phase (siehe Abbil-
dung [80] (¢)+(d)), wobei mittels SCXRD vereinzelte Kristalle dazu gefunden werden
konnten. Im Fall von Rubidium entsteht neben einer weichen Masse auch K;_,Rb,TI,
wobei sich beim nominellen Ansatz K4Cs3Tls die in Kapitel 3 beschriebene Verbindung
Cs7.99K5 71 Tli3 zusammen mit einer weichen Masse bildet.
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Abbildung 80: Gemessene Pulverdiffraktogramme (schwarz) der Ansétze mit der nomi-
nellen Zusammensetzungen von KggAg2Tl; (A=Rb (a), Cs (b)) und K4A43T1; (A=Rb
(c), Cs (d)). Die Verfeinerung wurde mit dem LeBail-Algorithmus in Jana2006 durch-
gefiihrt. Die senkrechten Striche (grin) unter dem Diffraktogramm stellen die berechne-
ten Reflexpositionen dar. Die untere Kurve (blau) repréasentiert die Differenzkurve. (a)
GOF=0.79, R,=3.25, Rup=4.34, (b) GOF=0.78, R,=5.36, Ruy=7.02, (c) GOF=0.99,
R,=1.58, Ryp=2.17, (d) GOF=0.87, R,=2.51, Ry,;,=3.31. x-Achse: 20 in °, y-Achse:
absolute Intensitét.

5.4 REM/EDX Messungen

Einige der Kristallite der Proben KgATl; (A=Rb, Cs) wurden wie in Kapitel 2.2.4 pra-
pariert und in das Rasterelektronenmikroskop iiberfithrt. Jedoch war nur ein einziger
mit einer sinnvollen Zusammensetzung dabei, welcher aus der K-Cs-T1 Probe stammte.
Die EDX-Messung ergab unter Beriicksichtigung des Fehlers, dass die Probe einer un-
gefahren Zusammensetzung von Kg Csg4T15 entspricht (berechnete/gemessene Atom-
prozentsitze: 41.7/43(6) % (T1), 3.3/3.4(4) % (Cs), 55/54(2) % (K)).
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Abbildung 81: Das REM/EDX Spektrum eines Kristallits aus der Probe mit der nomi-
nellen Zusammensetzung KgCsTls.

Tabelle 42: Analyse des EDX-Spektrums aus der Probe KgCsTls.

Element Atomnummer Netto Masse /% Masse Norm. /% Atom /%

TI 81 78892 173.63 7753 43(6)
K 19 83249 17.58 18.51 54(2)
Cs 55 10876  3.77 3.97 3.4(4)
0 8 11993 0 0 0
Al 13 2773 0 0 0

5.5 Elektronische Situation in K;_, A, TI;

Fiir die Berechnung der Bandstrukturen wurden die Zusammensetzungen A7 Tl; (A=K,
Rb), KgATl; (A=Rb, Cs) und K4Rb3Tl5 ohne gemischt besetzte Positionen verwendet.
Ziel hierbei war es herauszufinden, in wie fern die schwereren Homologen Rubidium
und Césium eine Einfluss auf die elektronische Situation haben. Zur Berechnung wurde
das Programm FPLO21 mit den Einstellungen aus Kapitel 2.2.5 verwendet. Die
Zustandsdichten der verschiedenen Zusammensetzungen im Bereich von -2 bis 2 eV

zeigen nur minimale Unterschiede und weisen alle eine Pseudo-Bandliicke am Fermi-
Niveau auf (vgl. Abbildung 82)).
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Abbildung 82: Zustandsdichten von K7Tl; (a), KgCsTls (b), K¢RbTl5 (c), K4RbsTl;
(d) und Rb;Tls (e) im Bereich von -2 bis 2 eV.

Bei genauerer Betrachtung der Bandstruktur und der Zustandsdichte am Beispiel von
KgRbTl5 sind im Bereich von -9 bis -4 eV lokalisierte Zustidnde erkennbar, die iiber-
wiegend den Thallium 6s Zustédnden zuordnen sind (vgl. Abbildung . Diese sind die
clusterbildenden Orbitale und sind in die apikalen (T12, T14: ca. -6 und -4 V) und dqua-
torialen Thalliumpositionen (T11, T13: -5.5 bis -5 eV) des [Tl5]"~ Clusters aufgeteilt.
Um das Fermi-Niveau dominieren die Thallium 6p und Alkalimetall-Zusténde.
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Abbildung 83: Bandstruktur und DOS (schwarz) mit den partiellen Zustandsdichten

der Alkalimetalle (blau), der Thallium 6s (lila) und 6p Orbitale (griin) von K¢RbTls
im Bereich von -9 bis 2 eV und -2 bis 2 eV.

5.6 Loslichkeitsversuche in fliissigem Ammoniak

Es wurden von ausgewéahlten Proben aus Tabelle [39] Loslichkeitsversuche in fliissigem
Ammoniak durchgefiihrt. Diese wurden wie in Kapitel 2.1.3 beschrieben prapariert. Die
verwendeten Proben und die dazugehorigen Beobachtungen kénnen in nachfolgender
Tabelle [43] eingesehen werden.
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Tabelle 43: Loslichkeitsversuche in fliilssigem Ammoniak aus den K7_, A, Tls Ansédtzen.

Verwendete 1. Beobachtung Zeit zw. 1.- 2. Beobachtung 3. Beobachtung/
Probe 2. Beobachtung Analyse
KgRbTls dunkelblaue 6 Monate farblos, SCXRD
Féarbung Bodensatz, braune Streifen
KgCsTls dunkelblaue 6 Monate farblos, PXRD
Féarbung Bodensatz (Thallium+7)
KgRbTls+  dunkelblaue 1 Monat farblos, diffundiert
KogRbTI; Féarbung Bodensatz aus Bodensatz
KgRbTls+  dunkelblaue 1 Monate farblos, brauner Streifen
KgRbyT17 Farbung Bodensatz am Glasrand

Bei allen Loslichkeitsversuchen konnte eine Farbverdnderung von durchsichtig, klar ins
Dunkelblaue beim ersten Kontakt des Festkorpers mit Ammoniak beobachtet werden,
was auf solvatisierte Elektronen hindeutet.?% Nach einer ungefihren Lagerungsdauer
von einem Monat bei 233 K entfiarbte sich die Fliissigkeit und ein Bodensatz war er-
kennbar. Nach weiteren fiinf Monaten konnten orange, braune Schlieren ausgehend vom
Bodensatz und erste braune Streifen an der Gefaiwand beobachtet werden. Erste Ront-
genbeugungsexperimente an den orange-braunen Blocken von der Glaswand zeigten
keine Reflexe. Aus diesem Grund wurden weitere Ansétze in Ammoniak préapariert und
die Lagerzeit verlangert. Der Loslichkeitsversuch mit dem nominellen Ansatz KgCsTls
wurde nach zwei Monaten der Lagerung abgedampt und der Bodensatz mittels PXRD
untersucht. Im Pulverdiffraktogramm ist das Reflexprofil von elementarem Thallium
gut erkennbar (vgl. Abbildung . Zusétzlich sind weitere Reflexe mit geringerer In-
tensitat vorhanden, die moglicherweise zu einer unbekannten Alkalimetallamidspezies
gehoren (26: 3-5°, 6°, 13.6-14.3°, 21°).
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Abbildung 84: Gemessenes Pulverdiffraktogramm des Léslichkeitsversuches in fliissigem
Ammoniak des nominellen Festkérperansatzes KgCsTls (schwarz). Dazu die theoretisch
berechneten Reflexe von elementarem Thallium (blau). x-Achse: 26 in °, y-Achse: rela-
tive Intensitéat in %.
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5.7 Zusammenfassung und Ausblick

Die neue Phase K;_,A,Tl5 (A=Rb, Cs) enthilt als erstes Alkalimetallthallid [Tl5])7~
trigonale Bipyramiden als alleinige Thalliumsubstruktur. Zur Bildung wird zusétzlich
zu Kalium auch Rubidium bzw. Casium benétigt. Die nominelle Probe K7 Tl5 lieferte ei-
ne Mischung aus KTI und K;¢Tl7, wobei letztere Verbindung und K7_,A.Tl;5 ein sehr
ahnliches Verhéltnis von Alkalimetall zu Thallium zueinander besitzen (10:7=1.429;
7:5=1.4). Die Pulverdiffraktogramme der nominellen Ansétze KggAo2Tls zeigen, dass
ein sehr kleiner Anteil an Rubidium oder Césium zur Bildung dieser Phase ausreicht.
Den héchsten Anteil an schwerem Alkalimetall stellen bislang 2.35 Aquivalente Rubi-
dium und 1.43 Aquivalente Cisium dar. Bei der Untersuchung der Ansitze mit viel
Rubidium oder Césium bilden sich bevorzugt die Nebenprodukte wie K;_,Rb, Tl oder
auch Cs3.45K355T17 und Cs7.99K5.71Tli3. Zusétzlich ist noch unreagiertes Alkalimetall
als weiche Masse bei den Proben vorhanden. Alle Bandstrukturberechnungen zeigen
eine Pseudobandliicke um das Fermi-Niveau. Im Bereich von -9 bis -4 €V dominieren
die Thallium 6s-Bénder, welche in die apikalen und dquatorialen Thalliumpositionen
des [Tl5]"~ Clusters aufgeteilt sind. Aus den Léslichkeitsversuchen in fliissigem Am-
moniak entstehen reproduzierbar nach ungefdhr sechsmonatiger Lagerung bei 233 K
orange-braune Streifen am Glasrand. Jedoch konnten bisher keine geeigneten Kristalle
rontgenographisch untersucht werden. Daher sollten weiterhin Loslichkeitsexperimente
hierzu durchgefiihrt werden.
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In den Phasendiagrammen der bindren Alkalimetall-Thallium-Systeme Li-T1, Na-T1, K-
T1, Rb-T1 und Cs-T1 ist ein Trend beziiglich der Verbindungsbildung zu erkennen. 4588
Wéhrend im Fall von Lithium nur Verbindungen mit mindestens 50% Lithiumanteil
aufgetragen sind, ist im Na-T1-System bereits bei einem Natriumanteil von nur 33%
NaTls zu finden.' Bei den schwereren Alkalimetallen kommen hauptsichlich Verbin-
dungen mit einem Alkalimetallanteil kleiner bis gleich 50% vor. Fiir Rubidium stellt
RbgTly; die bindre Phase mit dem bislang hochsten Alkalimetallanteil von ca. 42%
dar und fiir Césium sind bis zu 50% in der Verbindung CsT] realisierbar. [83:93:99{100{102]
Im K-TI-System ist aus der Literatur bereits die Verbindung K;3T1; bekannt und in
Kapitel 4 wurde mit Ko1Tlig.97 eine weitere bindre Verbindung mit einem hoéheren
Anteil an Kalium als 50% vorgestellt.3 Hohere Alkalimetallanteile konnen in ter-
niren Systemen mit Natrium und Kalium erreicht werden. Dazu gehoren NasKoiTlig
und Naj5KeTligH, die im Bereich zwischen 50% (ATl (A=Li, Na, K, Cs)) und 59%
(K19Tl7) liegen. [35H85455929397 g im Bereich von ungefihr 60% Alkalimetallanteil
kaum Verbindungen bekannt sind, vor allem mit den schwereren Alkalimetallen, ist
das Alkalimetall zu Thallium Verhéltnis 10:7 besonders interessant. Aus diesem Grund
wurde durch das Mischen der Alkalimetalle versucht ternére Verbindungen in diesem
Verhéltnis zu erhalten.

6.1 Probenpriaparation

Als Start der Untersuchungen am Strukturtyp KioTl; wurde diese aus den Elementen
wie in Kapitel 2.1.2 in einer Tantalampulle prapariert und mit einem Temperaturpro-
gramm angelehnt an das von Dong und Corbett beschriebene zur Reaktion gebracht. >3
Die (partielle) Substitution von Kalium durch Rubidium oder Césium (vgl. Tabelle
lieferten keine Ergebnisse, die zum Strukturtyp KioTl; gehéren. Dafiir konnten damit
die Kapitel 3 und 5 ergéinzt werden. Da die Substitutionen mit Rubidium und Céasium
nicht zum gewiinschten Ergebnis fithrten, wurden zusétzlich Ansétze mit Natrium und
einem der hoheren Homologen prapariert (siche Tabelle .
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Tabelle 44: Einwaagen der Anséitze Ajg—,A . Tl; (A, A’=Na, K, Rb, Cs).

Nomineller Ansatz  Element Masse /g Stoffmenge /mmol

K0Tl Thallium 1.0191 4.9863
Kalium 0.2785 7.1231
RbioT17; Thallium 1.0134 4.9584
Rubidium  0.6054 7.0834

Csi10TI7 1.0615 5.1938
Céasium 0.9860 7.4188
NasK5T1; Thallium 1.0525 5.1497
Natrium 0.0846 3.6799
Kalium 0.1438 3.6779
NasRbs Tl Thallium 0.7735 3.7846
Natrium 0.0621 2.7012
Rubidium  0.2310 2.7028
NasCs; Tl Thallium 0.7217 3.5312
Natrium 0.0580 2.5229
Céasium 0.3352 2.5221
NayoKs57Tl7g Thallium 0.8354 4.0875
Natrium 0.0557 2.4228
Kalium 0.1301 3.3275
NayoRbs7T147 Thallium 0.7827 3.8296
Natrium 0.0503 2.1879
Rubidium 0.2665 3.1181

Die nominellen Ansitze A19Tl; (A=Rb, Cs) lieferten RbgTlj; bzw. CsTl mit iiber-
schiissigem Alkalimetall. Die Proben mit Natrium waren grau, metallisch glinzend mit
einigen Kristallen, geformt wie hexagonale Stdbchen.

6.2 Die Verbindung N339.95K57.05T170

Es wurden mehrere neue Verbindungen im hexagonalen Kristallsystem gefunden, die
alle eine Modulation aufweisen. Die Kristalle aus dem Ansatz mit der nominellen Zu-

sammensetzung NasKsTl; noch Zwischenreflexe auf den Positionen — und - zeigen,
wodurch eine Vergroflerung der anfangs indizierten Zellparameter um den Faktor drei
ausreicht, um die Modulation aufzulésen. Bei den Proben mit den nominellen Zusam-
mensetzungen NasRbsT1; und NasCss;Tl; weichen die Zwischenreflexpositionen mini-
mal von den Werten — und — ab. Dadurch handelt es sich bei diesen um inkommensu-

rabel modulierte Verbindungen, welche bislang nicht gelést werden konnten.
Im Nachfolgenden wird die Verbindung Nagg 95K57.05T17g vorgestellt.
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6.2.1 Kristallographische Daten

Aus dem nominellen Ansatz NazKsTl; wurden mehrere Kristalle rontgenographisch
analysiert und dabei konnte die Verbindung Nagg 95K57.05T17g identifiziert werden. Die
kristallographischen Daten der besten Messung konnen in Tabelle[d5]eingesehen werden.

Tabelle 45: Kristallographische Daten von Nasg 95K57.05Tl7g.

Kristallographische Daten

Summenformel Nagg 95K57.05Tl70  Molare Masse /(g/mol) 17455.01
Kristallsystem trigonal Raumgruppe R32
Zellparameter /A a=19.2947(2)  Messbereich -28 <h <29
b=a -28 <k <30
¢=53.7229(6) -87 <1<87
Volumen /A3 17320.7(4) y/ 3
Peate /(g/cm?) 5.020 @ /(mmt) 26.868
F(000) 21580.0 KristallgroBe /mm? 0.18x0.13x0.09
Geriit SuperNova Temperatur /K 123
Strahlung, A /A Ag-Ka, 0.56087  20-Bereich /° 4.53-55.178
Reflexe alle/ unabh. 62650/16779 Absorptionskorrektur Gauss
Daten/Restr. /Para. 16779,/0/260 Rint 0.0506
Ry, wRy [[>20(1)] 0.0405, 0.0903 Ry, wR» [alle Daten] 0.0575, 0.1061
GOOF 1.039 Apmaz.min /eAT3 2.82/-2.94
Flack Parameter -0.020(13) Vollstandigkeit 99.7%

Das Pulverdiffraktogramm der Probe mit der nominellen Zusammensetzung NazKsT1l7
zeigt eine Mischung aus Na23K9T115.3 und Na39,95K57.05T170 (siehe Abblldung (a))
Die stochiometrische Nachpraparation enthalt neben der gewiinschten Phase einen klei-
nen Anteil an einer weiteren Phase. Die Reflexe konnten aufgrund der geringen Inten-
sitdt nicht eindeutig indiziert und damit die Nebenphase nicht bestimmt werden. In
Pulverdiffraktogrammen der nominellen Ansétze NasRbsTl; und NaggRbs7Tl7g ist ein
zu kleineren 26-Werten verschobenes Reflexprofil passend zu Nagg 95K57.05Tl7¢ erkenn-
bar (vgl. Abbildung . Dies lasst vermuten, dass die Struktur der Verbindung trotz
der von % und % abweichenden Zwischenreflexen dhnlich aufgebaut ist. Die nominelle
Probe von NazCssTl; zeigt ein hiervon abweichendes Pulverdiffraktogramm, das auch
zu keiner bekannten Alkalimetallthallid-Phase passt. Einkristalle aus dieser Probe zeig-
ten ebenfalls eine hexagonale Zelle mit Zwischenreflexen dhnlich zu % und %
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Abbildung 85: Gemessene Pulverdiffraktogramme (schwarz) der Ansdtze mit der no-
minellen Zusammensetzung von NasK5Tl; (a), NasRbsTl; (b), NayoKs7Tl7g (c) und
NayoRbs7Tl7p (d). Die Verfeinerung wurde mit dem LeBail-Algorithmus in Jana2006
durchgefiihrt. Die senkrechten Striche (griin) unter dem Diffraktogramm stellen die
berechneten Reflexpositionen dar. Die untere Kurve (blau) représentiert die Differenz-
kurve. (a) GOF=0.76, R,=1.87, R,,;,=2.77, (b) GOF=0.80, R;,=2.39, Ry,;;=3.25, (c)
GOF=0.82, R,=2.38, Ry,;,=3.27, (d) GOF=0.97, R,=1.82, Ry,,=2.52. x-Achse: 20 in °,
y-Achse: absolute Intensitét.

6.2.2 Strukturbeschreibung und -diskussion

Die asymmetrische Einheit von Nagg 95K57.05Tl7g enthélt 14 Thallium-, neun Natrium-
und zwolf Kaliumatome. Die Thalliumatome ergénzen sich zu einem [Tlg] Cluster,
zwei kristallographisch unterschiedlichen [Tl5] trigonalen Bipyramiden und einem [Tl4]
Tetraeder (vgl. Abbildung [36).

\

Abbildung 86: Die Elementarzelle von NayoKs7Tl7g entlang der kristallographischen
a-Achse.
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Die vier kristallographisch unterschiedlichen Thalliumsubstrukturen sind vollstindig
durch Alkalimetallatome voneinander getrennt und geben durch ihre Grofle im Vergleich
zu Natrium und Kalium die Packung vor. In Abbildung [87] links sind die vier verschie-
denen Cluster durch unterschiedlich farbige Kugeln représentiert dargestellt (schwarz:
trigonale Bipyramide 2 (TBP2), rot: [Tly], blau: trigonale Bipyramide 1 (TBP1), griin:
[Tl4]). Dabei bilden die TBP2 (schwarz), die [Tly] Cluster (rot) oder [Tl] (griin) und
TBP1 (blau) jeweils hexagonale Schichten senkrecht zur kristallographischen c-Achse
aus, wobei sich immer eine Schicht aus TBP2 (schwarz) und eine der anderen Schich-
ten abwechseln. Die schwarzen Schichten lassen sich bis auf kleine Verschiebungen,
die durch die Auflésung der Modulation moglicherweise entstanden sind, zur Deckung
bringen (vgl. in Abbildung links A, A’ und A”), was einer hexagonal primitiven
Schichtabfolge entspricht. Die TBP2 (schwarz) befinden sich in den Oktaederliicken der
hexagonal dichtesten Kugelpackung, die aus den [Tlg] Clustern (rot) und den TBP1
(blau) gemeinsam mit den [Tl4] Tetraedern (griin) aufgespannt wird. Letztere Clus-
ter sind trigonal prismatisch von TBP2 umgeben. Die Abfolge der Thalliumeinheiten
weist Parallelen zur Nickelarsenid Struktur auf (vgl. Abbildung rechts). Kris-
tallographisch lassen sich die beiden Strukturen nicht voneinander ableiten, aber die
Ahnlichkeit ist gut erkennbar. In Nagg 95K57.05Tl79 entsprechen die TBP2 den Nickela-
tomen und die restlichen drei Cluster den Arsenatomen.

Na39.gsK57.osTI7o NiAs
e e R

>>>>>>

=P > x> 2> > >

Abbildung 87: Der Vergleich der Clusterpackung in Nagg 95K57.05Tl79 mit dem Struk-
turtyp NiAsl59 in der Schichtanordnung und der Atom- bzw. Clusterumgebung. Die
vier kristallographisch unterschiedlichen Thalliumcluster sind in folgenden Farben ge-
kennzeichnet: schwarz=TBP2, rot=[Tlg], blau=TBP1, grin=[Tly]. Entsprechend dazu
sind die Nickelatome in schwarz und je nach Schicht die Arsenatome in rot oder blau
dargestellt.

Durch die Separation der Thalliumcluster mittels Natrium- und Kaliumatome ist es
interessant die erste Koordinationssphéren zu betrachten und einen eventuellen Trend
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der Anordnung der Alkalimetalle um die Cluster zu erkennen. In der Umgebung des
[Tlg] Clusters sind 30 Alkalimetalle vorhanden, die in zwolf flacheniiberkappende (2x/4,
10xp3), sechs kanteniiberspannende (6x/2) und zwolf endsténdig koordinierende Alkali-
metallatome unterteilt werden kénnen. Vier der flacheniiberkappenden Atome ergénzen
den [Tlg] Cluster zu einem zentrierten Ikosaeder. An alle Thalliumecken bis auf T15 sind
endstandige Kaliumatome koordiniert, wobei an die T13 und T14 Ecken sogar zwei ko-
ordinieren. Des Weiteren sind nur iiber den T12-T13-, T12-T14- und T13-T14-Kanten von
Kaliumatomen umgeben. Die Umgebung unterscheidet sich von der [Tly] Cluster Ko-
ordinationssphéare in NasKo1Tli9 um ein Alkalimetall.?4 Beide trigonale Bipyramiden
haben eine Koordinationszahl von 24 und sind dhnlich umgeben und sind vergleichbar
mit denen aus Nag3AgTli53 (Kapitel 8), NagKo; Tlig (Kapitel 4) und der trigonalen
Bipyramide aus K7_,A,Tl; (Kapitel 5), wobei letztere nur eine KoZ von 19 bzw. 20
besitzen. 5457 Uber jeder Dreiecksflache und jeder apikal-dquatorialen Kante befindet
sich je ein Alkalimetallatom. Durch die Koordination iiber den Dreiecksflachen bildet
sich gemeinsam mit den [Tl;] Cluster ein Doppeltetraederstern. Zusétzlich koordinie-
ren an die apikalen Spitzen je drei und an die dquatorialen Thalliumatome je zwei
Kaliumatome.

114
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Abbildung 88: Die vier kristallographisch unterschiedlichen Thalliumcluster und deren
erste Koordinaionssphéren in NayoKs7Tl7g. Symmetriegenerierte Atome markiert mit
#1 (14x-y, 2-y, 1-2), #2 (1-x, 1-x+vy, 1-z), #3 (-x+vy, 1-y, z), #4 (1-y, 14x-y, z) und
#5 (2/3+x-y, 4/3-y, 4/3-2).

Die [Tl4] Tetraeder sind von insgesamt 22 Alkalimetallatomen umgeben. Dabei bildet
das Thalliumtetraeder gemeinsam mit den vier flicheniiberkappenden Natriumatomen
einen Tetraederstern. Ergénzend dazu befindet sich je ein Kalium- oder Natriumatom
iiber jeder Kante us- und je drei Alkalimetalle, die die Tetraederecken endstdndig ko-
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ordinierend. Diese Koordinationssphére ist vergleichbar mit denen der Tetraeder aus
NayTl1, Nay ATl (Kapitel 7) und Nagz AgTly55 (Kapitel 8).PORTHIST158)

Die TI-T1, Tl-4 und A-A Abstéinde (siche Anhang) stimmen gut mit den aus der Lite-
ratur bekannten Abstdnden tiberein. Es kann zudem festgestellt werden, dass sich die
Natriumatome bei allen vier Thalliumeinheiten hauptséchlich iiber den Dreiecksflichen
befindet, wihrend die Kaliumatome {iberwiegend po- und endstdndig an den Cluster
koordinieren.

Die 19 kristallographisch unterschiedlichen Alkalimetallpositionen, die in zehn Kalium-
, sieben Natrium- und zwei Natrium-Kalium-Splitpositionen aufgeteilt werden kénnen,
koénnen ebenfalls anhand ihrer Koordinationszahl und der Anzahl und Art der koordi-
nierenden Thalliumeinheiten unterschieden werden (vgl. Abbildung . Waéhrend die
Kalium- und die beiden Splitpositionen von 14, 15, 16, 17, 18 oder 20 Atomen in der
ersten Koordinationssphiare umgeben sind und dabei von drei oder vier Thalliumclus-
tern koordiniert werden, besitzen die Natriumpositionen KoZ von 12 oder 14 und zwei
Thalliumeinheiten in der nachsten Umgebung. Die Kaliumatome mit vier Clustern in
der Koordinationssphére sind von diesen entweder (verzerrt) tetraedrisch (K1/Nal,
K4, K7, K8, K11, K12) oder annéhernd quadratisch planar (K3, K5, K6, K9) angeord-
net. Die restlichen Alkalimetalle ergdnzen die Umgebungen sphérisch. Die Positionen
K2/Na2 (Wyckoff 18f) und K10 (Wyckoff 6¢) sind von jeweils drei Thalliumeinheiten
koordiniert und deren Koordinationssphére kann von Tkosaedern abgeleitet werden, die
durch zwei bzw. drei zusitzlichen Atomen aufgeweitet wurden.

Die Natriumpositionen Na3-Na8 (Wyckoff 18f) sind ikosaedrisch umgeben. Auch die
Koordinationsphére von Na9 (Wyckoff 9d) kann von einem Ikosaeder abgeleitet werden,
der durch drei Atome aufgeweitet wurde. Drei der Natriumpositionen (Na5, Na7, Na9)
befinden sich sandwichartig zwischen zwei Clusterflichen. Dies ist auch aus Koordina-
tionen in 083.45K3.55T17, 083.37K6‘63T110 (Kapitel 3), Nang (Kapitel 7) und KlnggoAU.:J,
(Kapitel 10) bekannt, P6:103:130]
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Abbildung 89: Die erste Koordinationssphéiren der 19 kristallographisch unterschiedli-
chen Alkalimetallpositionen in NayoKs7Tl7g.

6.3 Loslichkeitsversuche in fliissigem Ammoniak

Die Ansétze aus Tabelle {4 wurden fir Loslichkeitsversuche in fliissigem Ammoniak
verwendet und wie in Kapitel 2.1.3 beschrieben prapariert. Die verwendeten Proben
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und die dazugehorigen Beobachtungen konnen in Tabelle [46] eingesehen werden.

Tabelle 46: Loslichkeitsversuche in fliissigem Ammoniak ausgewédhlter Proben im un-
gefdhren Alkalimetall zu Thallium Verhéltnis 10:7.

Verwendete 1. Beobachtung Zeit zw. 1.- 2. Beobachtung 3. Beobachtung/
Probe 2. Beobachtung Analyse
NasK5TI; hellblaue 11 Monate farblos, PXRD

Farbung Bodensatz (Thallium+7?)
NasRbsT1; farblos 5 Monat farblos, PXRD

Bodensatz Bodensatz (Thallium+-7?)
NasCs5 Tl dunkelblaue 4 Monat farblos, PXRD

Farbung Bodensatz (Thallium+7?)
Ks7NayoTlyg  farblos 6 Monate hellblau, farblos (3 Monate)

Bodensatz Bodensatz PXRD (Thallium)
Rbs7NaygTl;g  dunkelblaue 6 Monate farblos, PXRD

Féarbung Bodensatz (7

Bis auf die Loslichkeitsversuche mit NasRbsTl; und Ks7NaygT170 war bei allen eine
Farbverdnderung des Ammoniaks von durchsichtig, klar zu dunkelblau erkennbar, was
auf solvatisierte Elektronen hindeutet.% Nach vier bis elf Monaten Lagerung bei 233 K
entfarbte sich die Flissigkeit, sodass der Bodensatz erkennbar wurde. Dieser wurde nach
Abdampfen des Ammoniaks mittels PXRD untersucht.
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Abbildung 90: Gemessene Pulverdiffraktogramme (schwarz) des Bodensatzes der Los-
lichkeitsversuche der Proben mit der nominellen Zusammensetzung NayoKs7Tlyo (a),
NasRbsT1; (b), NagjoRbs7Tl7g (¢) und NasCss;Tl; (d). In blau sind die theoretisch be-
rechneten Reflexe von elementarem Thallium eingefiigt. 126!

Das Pulverdiffraktogramm aus Abbildung (a) ist beispielhaft fiir die Ergebnisse
der Bodensatzanalyse der Loslichkeitsversuche der nominellen Ansitze NasK5T1; und
NayoKs57Tl7g dargestellt. Darin ist das Reflexprofil von elementarem Thallium erkenn-
bar, was zeigt, dass das formal negativ geladene Thallium der Cluster in fliissigem
Ammoniak oxidiert wurde. Die drei anderen Pulverdiffraktogramme weisen darauthin,
dass sich in Abbildung (90| (b) und (d) Reflexe befinden, die zu elementarem Thallium
passen. Aber zusédtzlich konnen weitere Reflexe, die zu keinem bekannten Alkalimetall-
thallid oder Alkalimetallamid zugeordnet werden koénnen, beobachtet werden.

6.4 Zusammenfassung und Ausblick

Die Ansétze mit einem Alkalimetall zu Thallium Verhéltnis von 10:7 lieferten viele
neue Phasen, wie z.B. K6.33Rb0,67T15, Na39,95K57,05T170 und K0,31Rb0.69T1, die zu den
Kapiteln 3, 5 und 6 beigetragen haben. Wahrend in Kapitel 3 und 5 die Mischungen aus
Kalium und Rubidium oder Césium vorgestellt wurden, wurden in diesem Kapitel die
Na-A Ergebnisse (A=K-Cs) vorgestellt. Dabei wurde die Verbindung Nagg 95K57.05T170
charakterisiert. In dieser Verbindung ist eine bisher unbekannte Kombination der Thal-
liumcluster in Form von [Tlg], [Tl5] und [Tl] Cluster enthalten. Diese anionischen
Einheiten zeigen einen Schichtaufbau dhnlich zu Nickelarsenid auf. Die nominellen An-
sidtze NasRbsTl; und NayRbs7T170 zeigen in ihren Pulverdiffraktogrammen in sehr
dhnliches Reflexprofil wie Nagg 95Ks57.05T170, weshalb davon ausgegangen werden kann,
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dass die darin enthaltene Verbindung &dhnlich aufgebaut sein konnte. Durch die Zwi-
schenreflexe im Na-Rb-Fall, die leicht von % und % abweichen, war eine Strukturlésung
bisher nicht erfolgreich. Diese und die Verbindung im Na-Cs-T1-System kénnen spéter
mit mehr Expertise in der Lésung inkommensurabler Modulationen aufgeklart wer-
den. Die Loslichkeitsversuche in fliissigem Ammoniak zeigten grundsétzlich, dass eine
Oxidation der Thalliumcluster zu elementarem Thallium stattfand. Es konnten aber
auch Reflexe in den Pulverdiffraktogrammen festgestellt werden, die zu keiner bisher
bekanntem Alkalimetallthallid oder einer Alkalimetallamid-Phase gehoren. Diese Ex-
perimente sollten wiederholt werden und fiir l&ingere Zeit gelagert werden, sodass eine
mogliche Kristallisation einsetzen kann.
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7 Alkalimetall-Thallium Verhaltnis 2:1

Tetraeder stellen die kleinstmogliche drei-dimensionale Clustereinheit dar. Sie sind z.B.
in den Zintl-Phasen A4Tt4 oder in A19Tt17 (A=Na-Cs, Tt=Si-Pb) vorhanden, in der
sie zusammen mit einem neunatomigen Cluster kristallisieren. Diese beiden Phasen
kénnen durch eine Festkorperreaktion aus den Elementen gewonnen werden. 44:159/169)
Durch die Kombination verschiedener Alkalimetalle konnten neue Strukturtypen be-
obachtet werden, wie z.B. Rb;NaSig, CsoNayGes und LijgNagGeq7. L7072 Wihrend
in diesen Verbindungen die Alkalimetallpositionen geordnet vorliegen, zeigt die Misch-
kristallreihe K4_,Na,Siy, dass auch gemischt besetzte Alkalimetallpositionen mdoglich
sind.!'™ Die [Tt4]*~ Cluster sind umfassend untersucht worden, wobei Kristallstruk-
turen von isolierten Tetraedern nicht nur aus den Festkorpern, sondern auch aus Lo-
sung bekannt sind. Die letztgenannten Cluster kénnen neben Elementen der Gruppe
14 auch Elemente verschiedener Gruppen, wie die Kombination aus Gruppe 13 und
15, enthalten. 42461741177 Nach dem Pseudo-Element KonzeptB? kénnen diese Cluster
auf die Struktur von elementarem weiflen Phosphor und gelbem Arsen zuriickgefithrt
werden, was auch fiir die Triel-Tetraeder [Tr4)®~ (Tr=Al-TI) gilt.

In der Tat sind diese Cluster aus wenigen bindren und ternéren Festkorperverbin-
dungen bekannt. 761258178 ©\ischungen aus Erdalkalimetallen und Aluminium, Galli-
um oder Indium resultierten in den Verbindungen BagGay;, SrgGas, Sr8A17|179] und
dem Strukturtyp Caj1Gay, die [Tr4]8* enthalten. 189181 Dariiber hinaus ist eine Ver-
bindung mit Germanium und Aluminium Sri4[Al4]2[Ge]s bekannt, die [Al4]8~ Cluster
enthalten.!32 Neben der in Kapitel 6 vorgestellten Verbindung Nasg.95Ks57.05Tl7g zeigt
ein Blick in die bekannte Literatur, dass bisher nur zwei Alkalimetallthallid Phasen
isolierte Thalliumtetraeder enthalten. Die erste ist NaozKgTli53, die von Dong und
Corbett verdffentlicht wurde und neben den Thalliumtetraedern auch [Tl5]"~ trigona-
le Bipyramiden, [T13]7~ Ketten und isolierte [T1]>~ Ionen enthilt (vgl. Kapitel 8).B7
Die zweite Verbindung ist die Zintl-Phase NaoT1, welche 1967 von Hansen und Smith
beschrieben wurde und isostrukturell zu NagIn ist. [od183{184] NaoT1 war bislang die einzi-
ge bekannte Alkalimetallthallid, welche [Tl4]®~ Tetraeder als einzige anionische Einheit
aufweist. P9 Die Beobachtung dieser Thallid-Zusammensetzung beschriinkte sich bisher
auf das kleine Alkalimetall Natrium. Fiir die schwereren Homologen wurde bisher kei-
ne 2:1 Phase berichtet. Hier bildet K;3T1; bisher die Verbindung mit dem hdéchsten
Alkalimetallgehalt. >3

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der partiellen Substitution von Natrium durch
Kalium und Rubidium beschrieben, welche bereits in der Zeitschrift fir Anorganische
und Allgemeine Chemie verdffentlicht wurden. 157158]
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7.1 Nachpraparation von Na,TI

Die Verbindung NayT1 wurde aus einer Festkorperreaktion aus den Elementen Natrium
(0.2398 g, 10.43 mmol) und Thallium (1.0676 g, 5.22 mmol) geméaf der Verdffentlichung
von Hansen und Smith erhalten (vgl. Tabelle .[56|

Tabelle 47: Temperaturprogramm NasT1 nach Hansen und Smith. 2%

100 K/h 4h 100 K/h 1h 3K/h
RT — 673K — 673K — 473K — 473K —» RT

Aus dem Produkt wurde ein geeigneter Kristall mittels Einkristall-Réntgenstruktur-
analyse untersucht. Die kristallographischen Daten kénnen in Tabelle eingesehen
werden. NaoT1 kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe €222.

Tabelle 48: Kristallographische Daten der Neubestimmung von NayT1.

Kristallographische Daten

Summenformel NayTI1 Molare Masse /(g/mol) 250.35
Kristallsystem orthorhombisch Raumgruppe 222
Zellparameter /A a=8.81020(10)  Messbereich -14<h< 14
b=13.8277(2) 92 <k < 22
¢=11.60330(10) 19<1<19
Volumen /A3 1413.57(3) y/ 16
Peate /(g/cm?) 4.705 p /(mm~1) 24.694
F(000) 1648.0 Kristallgrofe /mm?® 0.105x0.08x0.039
Gerét SuperNova Temperatur /K 123
Strahlung, A /A Ag-Ka, 0.56087 20-Bereich /° 4.326-55.706
Reflexe alle/ unabh. 37338/3431 Absorptionskorrektur Gauss
Daten/Restr. /Para. 3431/0/56 Rint 0.0382
Ri1, wRy [I>20(1)] 0.0107, 0.0258  Rj, wRyo [alle Daten] 0.0108, 0.0258
GOOF 1.191 Apmaz.min JeAT3 0.58/-0.92
Flack Parameter -0.013(6) Vollstandigkeit 100%

Aus zwei kristallographisch unterschiedlichen Thalliumpositionen (Wyckoff 8¢) wird
ein verzerrtes [Tly]8~ Tetraeder gebildet. Diese anionische Einheit ist vollstéindig von
23 Natriumatomen im Abstand bis 4.3 A umgeben, die aus fiinf kristallographisch un-
terschiedlichen Positionen bestehen (siehe Abbildung [01).
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Abbildung 91: Elementarzelle und die Koordinationssphire des [T14)®~ Tetraeder von
Nay Tl Die Atome gekennzeichnet mit # sind mittels der Symmetrieoperation (1-x, y,
1/2-z) generiert.

Dabei iiberkappen die je zwei Na2 und Na3 Atome die Tetraederflachen und bilden
somit einen [Na,T14]*~ Tetraederstern.'8 Zusitzlich koordinieren an jede Ecke drei
Natriumatome und die restlichen sechs sind kanteniiberkappend.

Die fiinf kristallographisch unterschiedlichen Natriumatome kénnen in ihrer Koordina-
tion aufgeteilt werden nach ihrer Koordinationszahl und der umgebenden Thalliumclus-
ter (siehe Abbildung[92). Die Alkalimetallpositionen Nal (Wyckoff 4b), Na2 (Wyckoff
4a) und Nad (Wyckoff 8¢) haben eine Koordinationszahl von zw6lf und deren Umge-
bung &hnelt einem verzerrten Ikosaeder. Die beiden anderen Positionen Na3 (Wyckoff
8¢) und Nab (Wyckoff 8c¢) sind von 14 Atomen umgeben. Alle Natriumpositionen bis
auf Na2 haben drei Thalliumcluster in der ndchsten Umgebung, von denen zwei iiber
eine Ecke und das dritte Tetraeder iiber eine Kante oder eine Flache koordinieren. Die
Umgebung von Na2 unterscheidet sich in soweit, dass sich nur zwei [T14]®~ Einheiten
in der Nédhe befinden und das Natriumatom wie in einem Sandwich zwischen deren
Flachen festgehalten wird.



132 7 ALKALIMETALL-THALLIUM VERHALTNIS 2:1
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Abbildung 92: Koordinationssphéren der fiinf kristallographisch unterschiedlichen Na-
triumpositionen in NaoTI.

Werden nun nur die Thalliumtetraeder betrachtet, kénnen hexagonale Schichten ge-
funden werden, die eine ABAB Stapelfolge entlang der kristallographischen c-Richtung
aufweisen. Das heifit, dass die Cluster eine verzerrte hexagonal dichteste Packung (hep)
bilden (siche Abbildung 93| links und Mitte). Die Natriumatome befinden sich nicht in
speziellen Liicken, wie Oktaeder- oder Tetraederliicken, jedoch bilden die Tetraeder-
sterne entlang der kristallographischen c-Richtung zickzack-Ketten aus (siehe Abbil-

dung [93| rechts).

“O Na
@ [T1,]

Abbildung 93: Stapelfolge der Thalliumtetraeder als Schichten senkrecht zur kristal-
lographischen c-Achse und als Antikuboktaeder und die zickzack-Ketten-Verkniipfung
der [NayTly]*~ Tetraedersterne in NaoTl.



7.2 Die Verbindungen Na; ATly (A=K, Rb) und ihre Mischkristallreihe 133

7.2 Die Verbindungen Na;ATl; (A=K, Rb) und ihre Mischkristall-
reihe

Die Mischung aus Natrium mit Kalium oder Rubidium lieferte zwei Verbindungen
Na7; ATl (A=K, Rb) in einem neuen Strukturtyp NasRbTly.

7.2.1 Probenpriparation

Die Ansitze wurden wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben in Tantalampullen mit den in
Tabelle [50| gegebenen Einwaagen prapariert und bei den entsprechenden Temperatur-
programmen Tabelle [47 und Tabelle 5I] im Ofen zur Reaktion gebracht. Im Falle der
Mischkristallreihe wurde auch ein Ansatz aus den beiden bestehenden Festkorpern préa-
pariert. Hierfir wurden die Festkérper im 1:1 Verhéltnis (siche Tabelle zuerst in
einem Morser homogenisiert und 0.2 g der Mischung in eine Tantalampulle gegeben
und bei nachfolgendem Temperaturprogramm getempert (siehe Tabelle .

Tabelle 49: Temperaturprogramm der Ansétze prapariert aus den terndren Verbindun-
gen NayKTl, und Nay;RbTly.

100 K/h 10d 3 K/h
RT — 673K — 673K — RT
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Tabelle 50: Einwaagen der Ansétze zur Natrium-Kalium, Natrium-Rubidium und
Natrium-Kalium-Rubidium Mischung im 2:1 Verhéltnis von Alkalimetall zu Thallium.

Nomineller Ansatz Element/FK Masse /g Stoffmenge /mmol
NayKTly 5 (TP Thallium 0.9932 4.860
Natrium 0.1787 7.7730
Kalium 0.0760 1.9438
Na;KTly (TP Thallium 0.7999 3.9138
Natrium 0.1575 6.8501
Kalium 0.0383 0.9796
Na;KTly (TP Thallium 0.7646 3.7411
Natrium 0.1505 6.5464
Kalium 0.0366 0.9361
NayRbTly5 (TP Thallium 1.0252 5.0161
Natrium 0.1845 8.0253
Rubidium 0.1715 2.0066
Na;RbTl, (TP Thallium 1.0020 4.9026
Natrium 0.1972 8.5778
Rubidium 0.1048 1.2262
Na7K0.75Rb0.25T14 (TP Thallium 0.6581 3.2200
Natrium 0.1295 5.6330
Kalium 0.0236 0.6036
Rubidum 0.0172 0.2012
Na7Ko5Rbg 5Tl (TP Thallium 0.7030 3.4397
Natrium 0.1384 6.0201
Kalium 0.0168 0.4297
Rubidum 0.0367 0.4294
Na7K0,5Rb0,5T14 (TP Na7KTl4 0.2444 0.2402
NayRbTly 0.2556 0.2402
Na7Kg.25Rbg 75 Tly (TP Thallium 0.6147 3.0076
Natrium 0.1210 5.2632
Kalium 0.0073 0.1867
Rubidum 0.0482 0.5640

Wiéhrend Kristalle von NayRbTly bereits im nominellen Ansatz NayRbTls 5, sowie da-
nach auch im stéchiometrischen Ansatz NayRbTly mit dem Temperaturprogramm von
NayT! (siehe Tabelle Abbildung vorhanden waren, zeigte der nominelle Ansatz
NayKTls 5 keinen Hinweis auf die Existenz von Na;KTly. Erst bei der stochiometri-
schen Préparation letzterer Verbindung mit dem gleichen Temperaturprogramm (siehe
Tabelle konnte in der réntgenographischen Untersuchung des Schmelzkuchens Hin-
weise auf diese Verbindung gefunden werden (siehe Abbildung . Da diese nur als ein
Produkt neben NayRbgTli3 und NagT1 der Fall war (Abbildung (94| blau), wurde das
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Temperaturprogramm angepasst (siehe Tabelle . Hierdurch konnte die Verbindung
Na7;KTly als Hauptprodukt erhalten werden (siehe Abbildung . Fiir die Mischkris-
tallreihe wurde immer das angepasste Temperaturprogramm verwendet, da in allen
Proben Kalium enthalten ist und so der grofitmogliche Anteil der gewiinschten Phase
erhalten werden kann.

Tabelle 51: Angepasstes Temperaturprogramm von Na;KTly.

100 K/h 48 h Abschrecken HyO
RT — T3K — 713K — RT

100
80
60
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20

o

20

Relative Intensitét /%

40
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80

100

8 12 16 20 24 2Theta /°

Abbildung 94: Gemessene Pulverdiffraktogramme der nominellen Ansétze Nay KTy mit
Temperaturprogramm 47| (oben blau) und [51] (oben schwarz) und nach unten das aus
dem cif generierte Diffraktogramm von NayKTl,. Auftragung x-Achse: 20 in °, y-Achse:
relative Intensitat in %.
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Abbildung 95: Gemessenes Pulverdiffraktogramm des nominellen Ansatzes Na;RbTly
(schwarz). Die Verfeinerung wurde mit dem LeBail-Algorithmus in Jana2006 durch-
gefithrt. Die senkrechten Striche (griin) unter dem Diffraktogramm stellen die berech-
neten Reflexpositionen dar. Die untere Kurve (blau) représentiert die Differenzkurve.
GOF=0.92, R,=3.62, Ry,;,=5.00, Auftragung x-Achse: 20 in °, y-Achse: absolute In-
tensitat.

7.2.2 Kristallographische Daten

Unterschiedliche Kristalle der Anséitze schlugen geméafl des Reflexbildes eine tetrago-
nale Geometrie vor. Jegliche Versuche der Strukturlésung und -verfeinerung in diesem
Kristallsystem lieferten keine Ergebnisse. Verzwillingung ist in ternidren Zintl-Phasen
ein bekanntes Phinomen.!®0 Auch hier folgte durch das Mischen der Alkalimetalle
eine Verzwillingung, die durch eine Erniedrigung der Symmetrie in das orthorhombi-
sche Kristallsystem erkannt werden konnte. Hierbei konnte ein passendes Strukturmo-
dell dieser Verbindungen in der Raumgruppe Pbam mit einem pseudo-meroedrischen
Zwilling mit der Matrix (0,1,0; -1,0,0; 0,0,1) gefunden werden. Durch diesen Zwilling
kann die vorgespielte tetragonale Symmetrie erklart werden, da das Zwillingsgesetz ei-
ne vierzdhlige Achse entlang der kristallographischen c-Richtung simuliert. Die vielen
rontgenographisch untersuchten Kristalle weisen variable Zwillingsanteile auf, welche
sich immer signifikant von 50% unterscheiden. Dies zeigt, dass keine wirkliche vierzih-
lige Symmetrie vorhanden ist.

Im Nachfolgenden kénnen die kristallographischen Daten der terndren Verbindungen
in Tabelle [52] eingesehen werden. Die dazugehorigen Atomkoordinaten, atomaren Aus-
lenkungsparameter und ausgewéhlte Abstdnde kénnen im Anhang eingesehen werden.



7.2 Die Verbindungen Na; ATly (A=K, Rb) und ihre Mischkristallreihe

Tabelle 52: Kristallographische Daten der Verbindungen Na;ATl, (A=K, Rb).

Kristallographische Daten

Summenformel

Molare Masse /(g/mol)

Kristallsystem
Raumgruppe
Zellparameter /A

Volumen /A3
Z

Pcalc /(g/Cms)

u /(mm)

F(000)

KristallgréBe /mm3
Gerét

Strahlung, \ /A
Temperatur /K
Absorptionskorrektur
20-Bereich /°
Messbereich

Reflexe alle/unabh.
Data/Restr./Param.
GOOF

Rint

Rl, wRy [I>20‘(I)]
Ry, wRy [alle Daten]
Apmaw,min /eA73
BASF
Vollstéandigkeit

Nay;KTly
1018.63

Na7RbTly
1063.88

orthorhombisch

Pbam
a=b=16.2860(6)
c=11.2771(4)
2991.07(18)

4.519
23.5
3364.0
0.047x0.022x0.011

a=b=16.3584(4)

c=11.3345(3)
3033.04(14)

4.660
24.713
3504.0

0.098x0.08x0.067

SuperNova
Ag-Ka, 0.56087

123
Gauss
4.9-51.1
25 <h <25
25 <k <24
1T <1< 17
43625/5943
5943/0/126
1.191
0.0543
0.0383, 0.0595
0.0447, 0.0608
3.52/-2.70
0.5355(8)
99.7%

4.846-55.73
27 <h <27
27 <k <27
18 <1< 18
790067639
7639/0/126
1.086
0.0588
0.0231, 0.0393
0.0282, 0.0402
1.73/-1.95
0.3437(5)
99.8%

137

Die kristallographischen Daten der Mischkristallreihe kann in Tabelle eingesehen

werden.
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Tabelle 53: Kristallographische Daten von Kristallen aus den Ansédtzen
Na7Kg.75Rbg.25T14 und Na;KTIly mit NayRbTly der Mischkristallreihe Na7K_,Rb,Tly.

Kristallographische Daten

Summenformel Na7K0_74Rb0,26T14 Na7K0,44Rb0.56T14
Molare Masse /(g/mol) 1029.10 1043.30
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pbam

Zellparameter /A

Volumen /A3 3012.44(6) 3022.83(9)
Z
Peale /(g/cm?) 4.538 4.585
p /(mm=1t) 43.825 44.570
F(000) 3396.0 3440.0
Kristallgrée /mm3 0.065x0.055x0.037  0.059x0.055x0.037
Gerit Synergy DW
Strahlung, A /A Mo-Ka, 0.71073
Temperatur /K 123
Absorptionskorrektur Gauss
20-Bereich /° 4.382-72.636 4.376-77.136
Messbereich 25 <h <25 28 <h <18
27T <k <27 -25 <k <28
18 <1< 18 -19<1 <19
Reflexe alle/unabh. 48021/7379 81506,/8880
Data/Restr./Param. 7379/0/128 8880/0/128
GOOF 1.025 1.013
Rint 0.0483 0.0813

Ry, wRa [I>20’(I)]
R1, wRe [alle Daten]

a=b=16.3239(2)
¢=11.30790(10)

0.0244, 0.0500
0.0309, 0.0513

a=b=16.3490(3)

c=11.3184(2)

0.0378, 0.0637
0.0636, 0.0692

Apmaz.min [eA™3 2.35/-3.50 3.10/-3.72
BASF 0.3989(6) 0.4589(7)
Vollstandigkeit 99.6% 99.9%

7.2.3 Strukturbeschreibung und -diskussion der Verbindungen Na;ATl,
(A= K, Rb)

Ebenso wie in der von Hansen und Smith veroffentlichten Verbindung NasTl sind in
Na7ATl, (A= K, Rb) Tetraeder als anionische Struktureinheit vorhanden. Die asym-
metrische Einheit enthélt sechs Thallium-, zwei Rubidium- bzw. Kalium- und zehn Na-
triumatome. Die beiden symmetrieunabhéngigen Tetraeder (T11, T15, T16) und (TI12,
T13, T14) werden durch die durch Symmetrie generierten Thalliumpositionen T11 und
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T12 (Wyckoff 8i) gebildet und von TI3-T16 (Wyckoff 4g/4h) erginzt. Jedes [T14)%~
Tetraeder ist von 16 Natriumatomen im Abstand von bis zu 3.6 A und fiinf Rubidium-
/Kaliumatomen im Abstand von bis zu 4.3 A umgeben (sieche Abbildung . Die
Abstédnde und Koordinationssphéren sind mit den aus der Literatur vergleichbar (vgl.
Anhang).

Tetraeder1
KoZ=21
@ Tl
O Na e ®
@ K/Rb1
® K/Rb2

Tetraeder?2
KoZ=21

Abbildung 96: Elementarzelle und die Koordinationssphiiren der [T14]®~ Tetraeder von
Na7ATly (A=K, Rb). Die Atome gekennzeichnet mit # sind mittels der Symmetrie-
operation (x, y, 1-z) generiert.

Hansen und Smith berichteten fiir die Tetraeder in NasTl eine maximale Abweichung
von 2° vom idealen 60° Winkel der Flachen. In den neuen Verbindungen Na7ATly
(A=K, Rb) sind jeweils zwei unterschiedliche Tetraeder vorhanden. Das Tetraeder 2
(T12, T13, T14) zeigt ebenfalls nur eine Abweichung von 2°, wohingegen das Tetraeder 1
(T11, T15, T16) eine Abweichung bis zu 6° aufweist. Die Abstande in den [T1]-Clustern
aus NasTl und Na7y ATl unterscheiden sich signifikant von der Idealgestalt, da immer
eine stark verldngerte und daraus resultierend eine verkiirzte Kante vorhanden ist
(siehe Abstandstabellen Anhang).

In der ersten Koordinationssphére sind die Cluster von vier Flichen iiberkappenden
Natriumatomen (Tetraeder 1: Na3, Na7, Na8; Tetraeder 2: Nal, Na4, Na6) umgeben,
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sodass ebenfalls wie in NasT1 ein Tetraederstern gebildet wird. Die iibrigen 14 Na-
triumatome koordinieren endsténdig oder kanteniiberspannend an den Cluster. Die
Kalium- bzw. Rubidiumatome befinden sich zusétzlich noch exo-koordinierend an die
Tetraederecken (siehe Abbildung . Die schweren Alkalimetalle stellen den grofiten
Unterschied zwischen den Verbindungen NayT1 und Na; ATl, (A=K, Rb) dar, da die-
se die Struktur aufweiten und so die Koordinationszahl der [Tl4]-Einheiten von 23 in
NagT1 auf 21 in den terndren Verbindungen verringern.

Whiéhrend in NayT1 die Koordinationszahlen der Alkalimetallposition nur zwischen zwolf
und 14 variieren, finden sich in Na;ATl,; Koordinationszahlen von elf, zwolf, 14 und
18 (siehe Abbildung . Die beiden kristallographisch unterschiedlichen Positionen A1l
(Wyckoff 4h) und A2 (Wyckoff 4¢) weisen hierbei die grofite Koordinationszahl mit
jeweils 18 néchsten Nachbarn auf. Davon sind fiinf Thalliumatome, die zu fiinf un-
terschiedlichen Tetraedern gehoren und sich in einer verzerrten quadratisch Pyramide
anordnen. Die restlichen 13 Nachbarn sind Natriumatome, sodass sich insgesamt eine
spharische Umgebung ergibt. Wie bei der Beschreibung der Natriumumgebungen in
NagT1 (Kapitel 7.1), kénnen auch hier die Koordinationssphéren der unterschiedlichen
Natriumpositionen entweder nach der Anzahl der Thalliumcluster oder der Koordinati-
onszahl eingeteilt werden. Na9 (Wyckoff 4f) und Nal0 (Wyckoff 4¢) koordinieren jeweils
iiber eine Ecke an vier [T14]®~ Einheiten und zusétzlich befinden sich noch sechs wei-
tere Natriumatome und zwei Rubidium-/Kaliumatome in der ersten Koordination. Die
Positionen Nab (Wyckoff 4h) und Na7 (Wyckoff 4¢) iiberkappen jeweils eine Tetraeder-
fliche und eine -kante. Auflerdem sind sie von einem Rubidium-/Kaliumatom und sechs
oder acht Natriumatome umgeben. Die néchste Gruppe besteht aus Na3 (Wyckoff 87),
Na6 (Wyckoff 4h) und Na8 (Wyckoff 4g). An diese koordinieren jeweils eine Tetra-
ederfliche und eine Tetraederecke. Des Weiteren sind noch weitere fiinf Natrium- und
zwei Rubidium-/Kaliumatome in der ersten Koordinationssphére vorhanden. Die letz-
ten drei Natriumpositionen Nal (Wyckoft 87), Na2 (Wyckoft 87) und Na4 (Wyckoff 87)
haben eine Koordinationszahl von zwolf. Davon sind zwei Rubidium-/Kaliumatome
und jeweils zwei Thalliumcluster, jedoch unterscheidet sich die Anzahl und Art der
koordinierenden Thalliumatome, was sich auf die Anzahl der Natriumatome auswirkt.
Alle drei Positionen befinden sich po-verbriickend iiber einer [T14]®~-Kante. Die Koor-
dination zum zweiten Tetraeder ist entweder an eine Ecke fiir Position Na4, uo an eine
Kante fiir Na2 oder us an eine Flédche fiir Nal. Generell kénnen aber die Koordina-
tionspolyeder der Natriumpositionen Nal-Na4, Na9 und NalO als verzerrte Tkosaeder
beschrieben werden. Dies ist eine Ahnlichkeit zu den Natriumumgebungen in NaoT1I.

Grundsétzlich kénnen die Alkalimetallkoordinationen in den beiden Strukturtypen nicht
direkt miteinander verglichen werden, aber die Koordinationszahl und die Art der Koor-
dination an die [T14] Cluster kann auf Parallelen tiberpriift werden. Wie bereits erwéhnt,
ist eine ikosaedrische Umgebung der Natriumatome in beiden Strukturtypen zu finden.
Die grofiten Abweichungen sind zum einen das Vorhandensein der schwereren Alkali-
metalle Kalium und Rubidium mit der stark vergréfierten Koordinationsumgebung im
Vergleich zu Natrium und zum anderen ist fiir die Atomposition Na2 in NayT] eine
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ps-Koordination an zwei anionische [Tly] Einheiten zu beobachten. Eine solche Art der
dichten Umgebung wie in einem Sandwich ist in Na; ATl (A=K, Rb) nicht zu finden.

s o
A1 (4h) A2 (49) Na1 (8i) Na2 (8)
KoZ=18 KoZ=18 KoZ=12 KoZ=12

Vi Mo

® [ ® & ®
Na3 (8/) Na4 (8i) Na5 (4h) Na6 (4h)
KoZ=11 KoZ=12 KoZ=12 KoZ=11

A i: ﬁ? VAN @ N

Na7 (4g) Na8 (4g) Na9 (41) Na10 (4e)
KoZ=14 KoZ=11 KoZ=12 KoZ=12

Abbildung 97: Koordinationssphéren der zwolf kristallographisch unterschiedlichen Al-
kalimetallpositionen in Nay ATly (A=K, Rb).

Bei der Betrachtung der Thalliumtetraeder in der Kristallstruktur, kann man hexago-
nale Schichten aus diesen erkennen, woraus sich eine ABC Stapelfolge senkrecht zur
[011] Ebene ergibt. Die [T14]8~ Einheiten ordnen sich also in einer verzerrten kubisch
dichtesten Kugelpackung (ccp) in Na7ATly (A=K, Rb) an. Das unterscheidet sich zur
bereits erwéhnten AB Stapelfolge in NagTl.



142 7 ALKALIMETALL-THALLIUM VERHALTNIS 2:1

Abbildung 98: Stapelfolge der Thalliumtetraeder als Schichten und als Kuboktaeder in
Na7ATl, (A=K, Rb).

Wihrend in NasT1 die Tetraedersterneinheiten entlang der kristallographischen c-Achse
zickzack-Ketten ausbilden, sind in Na7ATly (A=K, Rb) fiinf Thalliumcluster iiber eine
u1-koordinierende Kalium- bzw. Rubidiumposition A1 bzw. A2 miteinander verkniipft.
Das [A(Tly)5)-Gebilde hat die Form einer leicht verzerrten quadratischen Pyramide.

Tl
YA @ Rb

Abbildung 99: Stiickweiser Aufbau der verzerrten NaCl-dhnlichen Struktur der [T14]%~
mit den Kalium- bzw. Rubidiumatome im Strukturtyp Na7ATl; (A=K, Rb) ange-
fangen bei der Kalium- bzw. Rubidiumposition mit ihren fiinf [Tly] Cluster in der
ersten Koordinationssphére (d(K/Rb-T1)<4.6 A) | durch Erweiterung des Abstands
(d(K/Rb-T1<6.1 A) ergibt eine oktaedrische Umgebung und die A1 und A2 Positionen
(A=K,RbD).

Werden die Abstinde zur zweiten Koordinationssphire erweitert (d(A-T1)<6.1 A), so
wird ein sechstes Tetraeder erhalten, sodass es in einer stark verzerrten oktaedrischen
Umgebung resultiert (siche Abbildung[99). Aufgrund der Tatsache, dass sich die schwe-
reren Alkalimetalle in den Oktaederliicken der verzerrten kubisch dichtesten Anordnung
der Thalliumtetraeder befinden, kann Na7; ATl als eine Substruktur vom verzerrten
NaCl-Typ beschrieben werden, die vermutlich die treibende Kraft fiir die Bildung ist.



7.2 Die Verbindungen Na; ATly (A=K, Rb) und ihre Mischkristallreihe 143

Der iibrige Platz ist mit Natriumatomen gefillt, sodass sich eine ladungsneutrale Zu-
sammensetzung Nay ATy (A=K, Rb) ergibt.

Die Mischbarkeit der beiden Randphasen wurde auf zwei Wege iiberpriift. Zum einen
wurden Ansétze aus den Elementen préapariert, aber auch aus den beiden Randphasen.
Beide Wege lieferten als Ergebnis eine vollstdndige Mischbarkeit von Kalium und Ru-
bidium im Strukturtyp Na;ATly. Dabei sind die beiden Alkalimetallpositionen nicht
gleich stark mit Kalium und Rubidium besetzt. Die Position K/Rb1 hat einen hoheren
Rubidiumanteil als K/Rb2. Obwohl die beiden Positionen eine sehr ahnliche Umgebung
besitzen (siehe Abbildung , unterscheiden sich die Volumina geringfiigig in der ge-
samten Reihe (Vg opo(K1)=41.71 A3 Vi, poi (K2)=40.89 A3; Vi opor(Rb1)=42.7556 A3;
V kopoi(Rb2)=41.5843 A3). Des Weiteren verhélt sich der Rubidiumanteil von K/Rbl
dhnlich einer Logarithmusfunktion statt der erwarteten Gerade bei vollstdndiger Misch-
barkeit nach Vegard.2Y Dies ist fir den Rubidiumanteil von K/Rb2 erkennbar. Ein
logarithmischer Verlauf spiegelt sich auch im Trend der Zellparameter bei steigendem
Rubidiumanteil wider (siehe Abbildung [100]).
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Abbildung 100: Auftragung der Zellparameter, Volumen und Besetzungsfaktoren aus
den Einkristalldaten und dem theoretischen Rubidiumanteil aus den Pulverdiffrakto-
grammen der verschiedenen Ansitze (NayATl, (A=K,Rb) schwarz, Na7Ko75Rbg.25
dunkelblau, NayKgsRbg5T]ly aus den Elementen hellblau, NayKgsRbg 5Ty aus den
Festkorpern griin, NayKg 25Rbg 75Ty braun) nach Vegard.|120|
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7.2.4 Elektronische Situation in Na;ATl, (A=K,Rb)

Fiir die Berechnung der Bandstrukturen von Nas Tl und Na; ATl wurde das Programm
FPLO21 mit den Einstellungen aus Kapitel 2.2.5 verwendet.

Die Bandstruktur und die Zustandsdichte von NasTl1 zeigt im Bereich von -9 bis -4 eV
lokalisierte Zusténde, die iberwiegend den Thallium 6s Orbitalen zuzuordnen sind (vgl.
Abbildung . Diese sind die Cluster-bildenden Elektronen. Um das Fermi-Niveau
dominieren die Thallium 6p und Alkalimetall-Zustéande.

2 S— 2
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il ole —pDOS(A)
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6 == — pDOS(TI 6p)
-8 — == -2 —
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DOS [states eV cell ]

Abbildung 101: Bandstruktur und DOS mit den partiellen Zustandsdichten von Natri-
um, Thallium 6s und 6p von NasT1 im Bereich von -9 bis 2 eV und -2 bis 2 eV.

Die Bandstruktur und die Zustandsdichte von Na;KTl; zeigt im Bereich von -9 bis
-4 eV lokalisierte Zustédnde, die iiberwiegende den Thallium 6s Orbitalen zuzuordnen
sind (vgl. Abbildung. Diese sind die Cluster-bildenden Elektronen. Um das Fermi-
Niveau dominieren die Thallium 6p und Alkalimetall-Zusténde.

—tDOS
—pDOS(A)
—pDOS(TI 6s)
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I'XSYT ZURTZVYTUXSR
0 100 200 L
DOS [states eV cell' ]
Abbildung 102: Bandstruktur und DOS mit den partiellen Zustandsdichten der Alka-
limetalle, Thallium 6s und 6p von Nay;KTl; im Bereich von -9 bis 2 ¢V und -2 bis
2 eV.
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Die Bandstruktur und die Zustandsdichte von NayRbTly zeigt im Bereich von -9 bis
-4 eV lokalisierte Zustédnde, die iiberwiegende den Thallium 6s Zustdnden zuzuordnen
sind (vgl. Abbildung. Diese sind die Cluster-bildenden Elektronen. Um das Fermi
Niveau dominieren die Thallium 6p und Alkalimetall-Zustande.
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Abbildung 103: Bandstruktur und DOS mit den partiellen Zustandsdichten der Alka-
limetalle, Thallium 6s und 6p von Na;RbTl; im Bereich von -9 bis 2 eV und -2 bis
2 eV.

7.2.5 Loslichkeitsversuche in fliissigen NHj

Einige der Anséitze im 2:1 Verhaltnis von Alkalimetall zu Thallium wurden fiir Loslich-
keitsversuche in fliilssigem Ammoniak ausgewédhlt und wie in Kapitel 2.1.3 beschrieben
prapariert. Die verwendeten Proben und die dazugehorigen Beobachtungen kénnen in
Tabelle [54] eingesehen werden.
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Tabelle 54: Loslichkeitsversuche in fliilssigem Ammoniak der Ansétze im 2:1 Verhéltnis
von Alkalimetall zu Thallium.

Verwendete 1. Beobachtung Zeit zw. 1.- 2. Beobachtung 3. Beobachtung/
Probe 2. Beobachtung Analyse
NayTl dunkelblaue 1 Monate farblos, PXRD

Férbung Bodensatz (Thallium+NaNHy)
NayKTls 5 dunkelblaue 1 Monat hellblau, PXRD

Férbung Bodensatz (Thallium+NaNHy)
NayRbTls 5 dunkelblaue 1 Monat hellblau, PXRD

Férbung Bodensatz (Thallium+NaNHy)
NayCsTls 5 dunkelblaue 1 Monate farblos, PXRD

Férbung Bodensatz (Thallium+NaNHy)
Na7;KTly farblos, 5d hellblaue klar, PXRD

Bodensatz Férbung (7
Na7;Kg.75Rbg.25Tly  farblos, 2d dunkelblaue farblos,

Bodensatz Férbung PXRD (?)
Na7;Kg5Rbg 5Tl farblos, 2d hellblau, hellblau

Bodensatz Bodensatz (lagernd)
Na7;Ko.75Rbg25T1ly  dunklblaue 3 Monate farblos, (langzeit

Farbung Bodensatz Lagerung)

Bei Kontakt der Festkorperproben mit NHg verdnderte sich die Farbe der Losung
spétestens fiinf Tage nach dem Kondensieren von klar zu dunkelblau. Nach ungefahr
einem Monat Lagerungszeit bei 233 K haben die dunkelblaue Féarbung der Ammoniak-
losungen nachgelassen und waren nach weiteren zwei bis drei Wochen vollstandig ent-
farbt. Als Ausnahme ist der Loslichkeitsversuch mit dem Festkorper Na7zKgsRbg5Tly
zu nennen, bei welchem die Losung nach sechs Monaten noch immer eine hellblau war.
Aufgrund der anhaltenden Farbung wurde die Lagerung des Schlenk-Geféfles fortge-
setzt. Nach dem Entfirben der Ammoniaklésungen wurden selbige abgedampft, um
den Bodensatz mittels PXRD zu untersuchen. In Abbildung (a) ist das Pulverdif-
fraktogramm aus dem Loslichkeitsversuch des Ansatzes NasKTls 5 als Beispiel fiir die
Bodensatzanalysen von NasTI, NayRbTls 5 und NayCsTls 5 aufgezeigt, welche sich nur
in der Intensitét der Na(NHjy) Reflexe unterscheiden. In dem Pulverdiffraktogramm ist
zu erkennen, dass der urspriingliche Festkérper nicht mehr vorliegt und eine Oxidation
der Thallide zu elementarem Thallium stattgefunden hat. Auf der rechten Seite in Ab-
bildung sind die gemessenen Pulverdiffraktogramme von Na;KTl, (schwarz) und
Na7Ko.75Rbg.25Tly (blau) dargestellt. Diese weisen ein Reflexprofil auf, das zu keiner
bisher bekannten Phase passen. Die beiden Diffraktogramme zeigen dhnliche Reflexe
auf, wobei aber im blauen zusétzliche Reflexe vorhanden sind. Dies deutet darauthin,
dass mindestens zwei neue Verbindungen entstanden sind, die noch nicht identifiziert
werden konnten. Aus diesem Grund wurde ein Langzeitloslichkeitsversuch von diesen
Festkorpern angesetzt, um moglicherweise rontgenografisch untersuchbare Kristalle aus
Losung zu erhalten.
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Abbildung 104: Gemessenes Pulverdiffraktogramm (schwarz) des Bodensatzes aus dem
Loslichkeitsversuch des nominellen Ansatzes NagKTls 5 (a). Die Verfeinerung wurde mit
dem LeBail-Algorithmus in Jana2006 durchgefithrt. Die senkrechten Striche (griin)
unter dem Diffraktogramm stellen die berechneten Reflexpositionen dar. Die untere
Kurve (blau) reprasentiert die Differenzkurve. In (b) sind die gemessenen Pulverdif-
fraktogramme von NayKTly (schwarz) und Na;Kg 75Rbg 25Tl (blau) vergleichend auf-
getragen. (a): GOF=0.82, R,=3.95, Ry,;,=5.21. Gemessene Pulverdiffraktogramme der
Bodensétze aus den Loslichkeitsversuch der nominellen Ansétze Nay KTl (schwarz) und
Na7Ko.75Rbp.25Tly (blau). x-Achse: 20 in °, y-Achse: absolute Intensitiat (a)/ relative
Intensitit in % (b).

7.3 Zusammenfassung und Ausblick

Bislang war Nay Tl das einzige Alkalimetallthallid, das als alleinige Substruktur [T14]%~
Tetraeder enthélt. Durch die partielle Substitution von Natrium durch Kalium und/oder
Rubidium konnten die Verbindungen Na7;ATly (A=K, Rb) dargestellt werden. Hierfiir
war die richtige Wahl des Temperaturprogramms ausschlaggebend. Die Struktur dieser
Verbindungen kann von einer verzerrten NaCl-Stuktur abgeleitet werden. Kalium und
Rubidium koénnen innerhalb dieses Strukturtyps gemischt werden. Dies funktioniert
auch durch das Tempern der beiden Randphasen. Ein solches Vorgehen koénnte durch
das Pressen von Tabletten aus der Festkorpermischung verbessert werden. So kénnten
homogenere Ergebnisse erzielt werden. Die Bandstrukturberechnungen von NasT1 und
Na; ATl weisen eine Pseudobandliicke um das Fermi-Niveau auf. Die Loslichkeitsver-
suche in flisssigem Ammoniak zeigen einerseits eine Oxidation der Thalliumtetraeder
zu elementarem Thallium und Alkalimetallamid, andererseits haben sich bei den Expe-
rimenten mit den Kalium-reichen Verbindungen mindestens zwei Phasen gebildet, die
zu keiner bisher bekannten Phase passen. Aus diesem Grund wurden bereits Langzeit-
versuche préapariert und bei 233 K gelagert. Das Ziel dabei ist einen rontgenographisch
untersuchbaren Kristall aus Losung zu erhalten, um diese Verbindungen zu charakte-
risieren.
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8 Untersuchungen am Strukturtyp NaysK¢Tl;53

Aus der Literatur sind schon einige Verbindungen mit gemischten Alkalimetallen be-
kannt, welche vor allem Natrium und Kalium enthalten.”8 In den kubischen Verbin-
dungen NaygAgTlis sind alle Kombinationen mit den héheren Homologen von Natri-
um bekannt.!9 Wihrend durch die Mischung von Alkalimetallen der Einfluss auf
die Packungen untersucht werden kann, wird zusédtzlich eine neue Vielfalt an Struk-
turtypen erhalten und es werden weitere Clustertypen realisiert. Meistens kommen
diese Cluster als alleinige Thalliumsubstruktur oder gemeinsam mit nur einem weite-
ren Clustertyp vor. Dies ist z.B. der Fall fiir die Strukturtypen NagKgTli3, NaKgTl;3,
Na4A6T113 (A:K-CS), NagKngllg, NagK16T125.25, Na12K38T148Au2, Na15,mK6T118M
(x=0, M=H; x=1, M=Mg, Zn-Hg), sowie auch die bereits in Kapitel 3 vorgestell-
te Verbindung Cs7 99Ks.71 Tl;5. 0405103/ 107HI0913Z18T T djesen genannten Verbindun-
gen treten zum einen [Tl5)"~ und [Tlg]?~, aber auch [Tl;oM]*2~ (M=Na, Mg, Zn-
Hg) mit [Tlg]®~ oder [T1;]"~ mit [Tlg)°~ gemeinsam auf, zum anderen kommen die
[T1QT1;3] Cluster alleine vor. Das kombinierte Auftreten von mehr als zwei verschie-
denen Clustertypen ist seltener. In Kapitel 6 wurde bereits die terndre Verbindung
Nagg.05K57.05Tl7g mit dreierlei Thalliumcluster vorgestellt. Auch intermetallische Pha-
sen mit dreierlei anionischen Einheiten, die nicht aus Thallium bestehen, stellen eine
sehr geringe Spate dar. Beispiele hierfiir sind die Verbindungen CagiSnsg, Sr3iPbog,
Ybs1Pbgy und PusiRhsg, die im PusiPtoy Strukturtyp kristallisieren. 88189 Darin
sind Dreierketten, Fiinferketten und einzelne Anionen vorhanden. In YbsgSngg lie-
gen die Sns-Ketten um ein Zinnatom verlangert vor.199 Die Ae14MPny; (Ae=Ca,
Sr, Ba, Eu, Yb;M=Al, Ga, Mn, Zn, Cd; Pn=P, As, Sb, Bi) Phasen kristallisieren
im Caj4AlSby; Strukturtyp und enthalten als anionische Baueinheiten [MPn4]10_ Te-
traeder, eine [Png]"~ Dreierkette und [Pn]3~-Ionen. 21203 Eine shnliche Verbindungs-
klasse Ae;3NbAsy; (Ae=Sr, Eu) enthilt ebenfalls [NbAsy]"~ Tetraeder, lineare [Asg])”~-
und einzelne [As]*~-Anionen.% Ein weiteres Beispiel mit mehr als zwei Clustersorten
findet sich in der Verbindung K7qSnjo3, in welcher die Zinncluster [Sng]*~, [Sns]?~ und
[Sny]*~ gemeinsam vorliegen.!'*4 Die Gruppe um J. D. Corbett berichtete 1996 von
dem terndren Alkalimetallthallid NassKgTli5 3 mit sogar vier Arten an Thalliumsub-
strukturen ([T1], [T13], [Tl], [Tl5]).B7 Corbett et. al. beschreiben, dass in den stéchio-
metrischen Mischungen im Verhéltnis 23:9:15.3 mit Natrium, Rubidium/Césium und
Thallium der gewiinschte Strukturtyp nicht gefunden wurde.®” Aufgrund der kristal-
lographischen interessanten und partiell-vorhandenen [T13]-Kette, wurde die bekannte
Verbindung nachprépariert und Kalium durch seine hoheren Homologen ausgetauscht.
Im Folgenden werden die Ergebnisse zu diesen Untersuchungen vorgestellt.

8.1 Probenpraparation

Die verschiedenen Mischungen Nag3A9Tli534, (A=K, Rb, Cs; 2=0, 0.7) wurden wie
in Kapitel 2.1.2 beschrieben in Tantalampullen mit den in Tabelle [55| gegebenen Ein-
waagen prapariert und bei dem entsprechenden Temperaturprogramm aus Tabelle
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im Ofen zur Reaktion gebracht. Dieses Temperaturprogramm ist angelehnt an das von
Corbett et. al. beschriebene.P” Dabei unterscheidet es sich nur durch die Haltedauer
bei 423 K, welche hier von drei Monaten auf funf Tage reduziert wurde (vgl. Tabelle

56)-

Tabelle 55: Einwaagen der Ansétze NagsA9Tli5 34, (A=K, Rb, Cs; =0, 0.7).

Nomineller Ansatz  Element Masse /g Stoffmenge /mmol

Na23K9T115,3 Thallium 0.7066 3.457
Natrium 0.1195 5.198

Kalium 0.0795 2.033

N323Rb9T115.3 Thallium 0.8219 4.021
Natrium 0.1390 6.046

Rubidium 0.2022 2.366

N3230S9T115,3 Thallium 0.7293 3.568
Natrium 0.1233 5.363

Casium 0.2790 2.099

NagzRbgTli6 Thallium 0.6136 3.002
Natrium 0.0992 4.315

Rubidium 0.1443 1.688

Na23 CSnglﬁ Thallium 0.7024 3.437
Natrium 0.0923 4.015

Céasium 0.2569 1.933

Tabelle 56: Temperaturprogramm der Ansitze NagzAg9Tli534. (A=K, Rb, Cs; =0,
0.7) angelehnt an das original Temperaturprogramm von Dong und Corbett.b7

100 K/h 48 h 5 K/h 5d Abschrecken HoO
RT — 673K — 6K — 423K — 423K — RT

Die Untersuchung des Schmelzkuchens der Anséatze zeigt, dass die Nagg AgT1154, (A=K,
Rb, Cs; x>0.3) Phasen als Hauptprodukt erhalten wurden (siehe Abbildung . Bei
den Pulverdiffraktogrammen der Ansétze Nagz AgTls (A=Rb, Cs) ist ein relativ hoher
Untergrund erkennbar, weshalb eine Zuordnung der Reflexe erschwert ist.
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Abbildung 105: Gemessene Pulverdiffraktogramme (schwarz) der nominellen Ansétze
Nagg AgTli53 (A=K (a), Rb (b), Cs (c)) und Nag3 49Tl (A=Rb (d), Cs (e)). Die Verfei-
nerung wurde mit dem LeBail-Algorithmus in Jana2006 durchgefiihrt. Die senkrechten
Striche (griin) unter dem Diffraktogramm stellen die berechneten Reflexpositionen dar.
Die untere Kurve (blau) représentiert die Differenzkurve. (a): GOF=0.82, R,=3.95,
Ryp=5.21, (b): GOF=0.82, R,=2.13, Ry,,=2.81, (c): GOF=1.05, R;,=3.68, R,,,=4.96,
(d) GOF=0.84, R,=4.60, R,;,=6.15, (¢) GOF=0.92, R,=7.20, R,,,=9.31. x-Achse: 20
in °, y-Achse: absolute Intensitét.

8.2 Kristallographische Daten

Kleine Anteile der Proben wurden in Mineral6l unter einem Lichtmikroskop betrachtet
und optisch passende Kristalle wurden, wie in Kapitel 2.2.1 beschrieben, am Einkris-
talldiffraktometer untersucht. Fiir jede Probe wurde ein geeigneter Kristall fiir eine
rontgenographische Messung verwendet. Die Ergebnisse dazu kénnen in Tabelle [57] ein-
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gesehen werden.
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Tabelle 57: Kristallographische Daten der Verbindungen Nag3 AgTli54, (A=K, Rb, Cs;

x=0.3, 0.38, 0.54, 0.62).

Kristallographische Daten

Summenformel N323K9T115'38 NaggRb9T115‘54 NaQ3Rb9T115‘62 Na23CSQT115'3
Molare Masse /(g/mol) 4022.86 4475.112 4489.24 4852.94
Kristallsystem hexagonal

Raumgruppe P63/mmc

Zellparameter /A

a=b=11.1571(4)
¢=29.8927(12)

a=b=11.2631(1)

¢=30.1609(3)

a=b=11.2770(3)

¢=30.1691(7)

a=b=11.3742(3)

¢=30.5445(9)

Volumen /A3 3222.5(3) 3313.53(5) 3322.61(19) 3422.2(2)

VA

peate /(g/cm?) 4.146 4.485 4.487 4.709

p /(mm~1) 21.083 44.374 23.990 21.958
F(000) 3339.0 3613.0 3702.0 3975.0
Kristallgrofie /mm3 0.07x0.07x0.04  0.05x0.048x0.027  0.07x0.06x0.05  0.07x0.05x0.043
Gerit SuperNova SynergyDW SuperNova SuperNova

Strahlung, A /A
Temperatur /K

Ag-Ko, 0.56087

Mo-Ka, 0.71073

Ag-Ka, 0.56087

Ag-Ka, 0.56087

Absorptionskorrektur sphérisch Gauss
20-Bereich /° 4.634-58.938 4.18-72.62 4.588-61.302 4.54-58.932
Messbereich -19<h <12 -18 < h <17 -16 <h <20 9<h<19
17 <k <17 18 <k <18 18 <k <20 -19<k <19
-52 <1< 52 -50 <1< 50 51 <1<54 -50 <1< 53
Reflexe alle/unabh. 44230/3433 257524/3053 34946/3931 38760/3639
Data/Restr./Param. 3433/0/58 3053/0/58 3931/0/58 3639/0/58
GOOF 1.334 1.045 1.218 1.273
Rint 0.0646 0.0378 0.0409 0.0623

R17 ’LUR2 [I>20’(I)]
Ri1, wRy [alle Daten]
Apmax,mm /eA73

0.0663, 0.0997
0.0761, 0.1021
4.14/-7.04

0.0128, 0.0225
0.0160, 0.0231
1.31/-1.79

0.0314, 0.0463
0.0382, 0.0480
1.96/-3.11

0.0536, 0.0703
0.0677, 0.0731
2.66/-3.14

8.3 Strukturbeschreibung und -diskussion von Nay3A49Tl5,, (A=K,
Rb, Cs; x>0.3)

Im Strukturtyp NassKgTlis 3 und deren strukturverwandte Verbindungen mit den ho-
heren Homologen Rubidium und Césium gibt es sechs kristallographisch unterschied-
liche Thalliumpositionen, fiinf Natriumpositionen und zwei A-Positionen, wobei A fiir
Kalium, Rubidium oder Césium steht. Die verschiedenen Thalliumatome bilden vier un-
terschiedliche Thalliumsubstrukturen, [T14]8~ Tetraeder, trigonal bipyramidale [T15)7~
Cluster, [T13)"~ Ketten und isolierte [T1]°~ (siehe Abbildung. Dabei sind die Drei-
erkette und die isolierten Thalliumatome im Verhéltnis 0.7-z zu 0.3+z (=0, 0.08,
0.24, 0.32) vorhanden. In der Veroffentlichung von Corbett et. al. ist ein Verhéltnis von
0.69(2):0.31(2) beschrieben, welches durch die Unterbesetzung des T16-Atoms (Wy-
ckoff 2d), das die Mitte der Dreierkette bildet, zustande kommt.P7 In dieser Arbeit
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konnten mittels SCXRD untersuchte Kristalle mit unterschiedlichen Besetzungsfakto-
ren fiir T16 gemessen werden, was auf eine Phasenbreite hindeutet. Die verschiedenen
5.0.f(T16) zusammen mit der Summenformel aus dem SCXRD konnen in Tabelle [58]ein-
gesehen werden. Die bereits bekannten Zusammensetzung Nas3KgTl 5.3 von Dong und
Corbett wurde elektronenprézise beschrieben. Durch die variable Besetzung der T16 Po-
sition ist dies nicht mehr moéglich, da dazu mehr Alkalimetalle benotigt werden wiirden.
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Abbildung 106: Elementarzelle von Nag3A9Tli54, (A=K, Rb, Cs; x=0.3, 0.38, 0.54,
0.62).

Tabelle 58: Besetzungsfaktoren der T16-Position in Nagg AgTly54, (A=K, Rb, Cs; x=0.3,
0.38, 0.54, 0.62).

Zusammensetzung  s.0.f.(T16) Zusammensetzung s.o.f.(T16)
Na23K9T115,38 0375(7) NaggRb9T115.54 0546(2)
N323Rb9T115.62 0.616(3) Na23C89T115.3 0.305(5)

Die trigonale Bipyramide [Tl5]’~ hat 24 Alkalimetallatome in der ersten Koordina-
tionssphére. Dabei {iberspannen sechs Natriumatome ps die Dreiecksflichen aufge-
spannt zwischen den adquatorialen und apikalen Thalliumatomen. Zusatzlich sind po-
koordinierende Natriumatome iiber den Tle,-Tlg,-Kanten vorhanden und an jede Ecke
der trigonalen Bipyramide koordinieren A-Atome (A=K-Cs) endsténdig, wobei sich
jeweils zwei an die dquatorialen Thalliumatome und jeweils drei A-Atome an die Spit-
zen anlagern. Mit einer KoZ=22 kann das [T14]®~ Tetraeder gefunden werden. Dabei
entsteht gemeinsam mit den vier us-koordinierenden Natriumatomen ein [T14Na4]4_
Tetraederstern. Erginzend dazu werden ebenfalls alle Tetraederkanten po von Natriu-
matomen iiberspannt und an jede Ecke koordinieren endsténdig jeweils drei A-Atome.
Bei der partiellen Dreierkette aus Thalliumatomen sind nur exo- und ps-koordinierende
Alkalimetallatome zu finden. Dabei verlingern zwei Natriumatome die Thalliumkette
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und weitere drei Natrium- und drei A-Atome sind endstdndig an den T15 Enden vor-
handen. Die T15-T16-Absténde sind von jeweils drei Natriumatomen iiberspannt, sodass
ein trigonales Prisma um TI6 entsteht. Zusétzlich sind noch drei A-Atome an TI6 exo-
koordinierend.

T4
TI2
TI3#4 B3#5 115 TI6 TI5#6
13 ® ® TH# TI1#2
14#3

KoZ=24 KoZ=23 KoZ=22

Abbildung 107: Thalliumsubstrukturen und deren ersten Koordinationssphére von
Nagg AgTli54, (A=K, Rb, Cs; x=0.3, 0.38, 0.54, 0.62). Symmetriegenerierte Positio-
nen markiert mit #1 (-x+vy, 1-x, z), #2 (1-y, 14+x-y, z), #3 (-y, -x, 1/2-z), #4 (-y, x-y,
z), #5 (-x+y, -X, z) und #6 (1-y, 1-x, 3/2-z).

Die fiinf kristallographisch unterschiedlichen Natriumpositionen haben in ihrer ersten
Koordinationssphére jeweils zwei Thalliumeinheiten, an welche im Falle der [Tl3]-Kette
zwei Mal endsténdig und ansonsten iiber eine Kante oder Fliache koordiniert wird. Die
Form der Koordinationspolyeder sind von einem Ikosaeder ableitbar (KoZ=12), wobei
die ikosaedrische Struktur bei Na2, Na3 und Nab durch ein zusédtzliches Atom auf-
geweitet wird (vgl. Abbildung . Die Positionen A1 und A2, welche von Kalium,
Rubidium oder Césium besetzt sind, enthalten jeweils 17 Atome in der Koordinationss-
phére. Davon sind fiinf Thalliumatome, die zu fiinf Thalliumeinheiten gehéren.
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Abbildung 108: Umgebungen der kristallographisch unterschiedlichen Alkalimetallpo-
sitionen in NaggAgTli54, (A=K, Rb, Cs; x=0.3, 0.38, 0.54, 0.62).

8.4 Loslichkeitsversuche in fliissigem Ammoniak

Einige der Ansitze aus Tabelle [55| wurden fiir Loslichkeitsversuche in fliissigem Ammo-
niak verwendet und dazu wie in Kapitel 2.1.3 beschrieben prépariert. Die verwendeten
Proben und die dazugehérigen Beobachtungen kénnen in Tabelle 59| eingesehen werden.

Tabelle 59: Loslichkeitsversuche in fliissigem Ammoniak der Proben mit der nominellen
Zusammensetzung Nags AgTli53 (A=K, Rb, Cs).

Verwendete 1. Beobachtung Zeit zw. 1.- 2. Beobachtung 3. Beobachtung/
Probe 2. Beobachtung Analyse
NagsKgTli53 dunkelblaue 3 Monate farblos, PXRD

Féarbung Bodensatz (Thallium)
NaozRbgTli53 dunkelblaue 6 Monate farblos, PXRD

Féarbung Bodensatz (Thallium)
Nag3CsgTlis3  dunkelblaue 6 Monate farblos, PXRD

Féarbung Bodensatz (Thallium)

Bei Kontakt aller verwendeten Festkorper mit Ammoniak wurde eine Farbdnderung von
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durchsichtig, klar zu dunkelblau beobachtet, was auf solvatisierte Elektronen hindeutet. BV
Nach drei bzw. sechs Monaten Lagerung bei 233 K entfarbte sich die Lésung und es
war Bodensatz vorhanden. Dieser konnte nach Abdampfen des Ammoniaks mittels
PXRD untersucht werden. Das Diffraktogramm zeigt das Reflexprofil von elementa-
rem Thallium. Das bedeutet die im Festkorper vorhandenen Thalliumcluster wurden
in Ammoniak oxidiert. Moglicherweise entstandenes Alkalimetallamid, konnte im Pul-
verdiffraktogramm nicht indiziert werden.

8.5 Zusammenfassung und Ausblick

Die Verbindung NagsKgTli531 wurde in der Veroffentlichung von Dong und Corbett
aus dem Jahre 1996 ausfiihrlich diskutiert.” Dabei beschrieben die beiden, dass Ver-
suche diese Struktur mit Natrium zusammen mit Rubidium oder Césium nicht zum
gewiinschten Ergebnis fiihrten. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass dies aus
den Elementen im stochiometrischen Verhéltnis und dem verkiirzten Originaltempera-
turprogramm moglich ist. Dabei wurde ein variabler Besetzungsfaktor der T16-Position
festgestellt, welche die Mitte der [T13]-Kette bildet.

Die Tl16-Position und deren variabler Besetzungsfaktor sollte noch weiter untersucht
werden, sodass das Thallium-Minimum und das Maximum herausgefunden wird, das
zur Bildung dieser Phase nétig ist. Erste Versuche in Richtung Thallium-Maximum
wurden durch Anséitze mit der nominellen Zusammensetzung Nagsz AgTl6 (A=Rb, Cs)
bereits préapariert und lieferten im Falle von Rubidium einen s.o.f.(T16)=0.616(3). Die-
ser Besetzungsfaktor ist bereits doppelt so grof3, wie in der Veréffentlichung von 1996.127
Die Loslichkeitsversuche in flissigem Ammoniak zeigten, dass eine Oxidation des Thal-
lides zum elementarem Thallium und vermutlich Alkalimetallamid stattgefunden hat.
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9 Alkalimetalle, Thallium und Sauerstoff

Verbindungen, die zusétzlich zu Alkalimetallen und Thallium ebenfalls noch Sauerstoff
enthalten, bilden eine grofie Vielfalt. Dies geht nicht zuletzt auf die Méglichkeit zuriick,
dass Thallium sowohl in formal positiver als auch negativer Oxidationsstufe vorkom-
men kann.

Im Fall der positiven Oxidationsstufe handelt es sich um die Oxothallate, in denen
Sauerstoff-Thallium Einheiten vorkommen. Diese Stoffklasse ist vor allem durch die
Arbeiten von R. Hoppe geprigt. Die Sauerstoff-Thallium Einheiten kénnen als [T104]%~
oder [T1304)%" Einheiten auftauchen, wie z.B. in A5[T104] (A=Li, K), 9296 Rbs[T1,0¢], 207
NapKy[Tlo0g), 2% NazKo[T104],2% NagCsy[T104)B10 oder K4Cs[T104].BH Des Wei-
teren sind auch Strange (NagT109,B2l  ATIOR2213) Schichten (ATIO,
(A=Na-Rb),214215  Sr,T1,0721) und drei-dimensionale Netzwerke (A3[Tl5O010]
(A:Rb, CS),[217| SI‘T1204,[218] Ba2T1205,[219| Sro‘gCaQ.gTIQOGBm]) aus Thallium und
Sauerstoff bekannt. Die Herstellung der Oxothallate erfolgte in den meisten Féllen aus
den bindren Oxiden A0 bzw. 4209 (A=Li-Cs) und T1y03, die bei Temperaturen zwi-
schen 793 und 1273 K in Tiegeln unter Inertgasatmossphére zur Reaktion gebracht
wurden. Alternativ konnen auch Alkalimetallthallide und A50 bzw. A509 als Aus-
gangsmaterialien zur Herstellung von Oxothallate verwendet werden. [215:221]

Fiir die jeweiligen negativen Oxidationsstufen sind bislang fiinf Verbindungen aus der
Arbeitsgruppe um Prof. M. Jansen bekannt. Hierbei formen die Thalliumatome Cluste-
reinheiten, die von bekannten [Tlg]®~ Oktaedern (CS4T120;|222| A1gTlgO9 A=K, Rb'223|)
iiber [Tlg] Tetraedersternen (0818T1806l224|) bis hin zu verzerrten [T1g]8~ Wiirfeln
(CsgT1gOE2) reichen. Der Sauerstoff in diesen Verbindungen bildet gemeinsam mit
dem entsprechenden Alkalimetall ebenfalls Einheiten, die in fast allen Verbindungen
aus [AgO] Oktaedern bestehen.

Diese leiten sich aus den reinen Alkalimetallsuboxiden ab, welche hauptséchlich fiir Ru-
bidium und Césium bekannt sind. Die ersten Beispiele fiir die Suboxide des Casiums
waren Cs70, CsyO, Cs709 und Cs3O und wurden 1910 von Rengade nach thermi-
schen Analysen des Césium-Sauerstoffsystems postuliert.226l Danach wurde erst 1956
die erste Kristallstruktur dieses Systems von Cs3O veroffentlicht. 227 Von da an war
es moglich die strukturellen Gegebenheiten in den Suboxiden der Alkalimetalle auf-
zukléren. Im Falle der Rb,O, bilden die [RbgO] Oktaeder iiber eine Flachenverkniip-
fung [RbgOg] Cluster, die einzeln vorkommen (RbgOs2) oder durch weitere Rubidiu-
matome voneinander getrennt werden kénnen (z.B. RbgO).225229 Im Gegensatz dazu
bilden sich im Falle von Casium [Cs1103] Cluster aus, die durch jeweilige zweifache
Flachenverkniipfung von drei [CsgO] Oktaeder entstehen. Weitere Moglichkeiten, wie
die Oktaeder verkniipft werden konnen, sind zu Strangen (z.B. Cs30) oder Schichten
(z.B. Cs20).22 Die gemischten Suboxide mit Rubidium und Césium verhalten sich
im Allgemeinen so, dass Casium gemeinsam mit Sauerstoff die Cluster ausbildet und
Rubidium sich in die Zwischenriume einlagert.23%231 In bestimmten Verhéltnissen der
beiden Alkalimetalle zueinander konnten aber auch Mischbesetzungen bei den Clus-
tern festgestellt werden.2?! Fiir Suboxide der Mischungen von Kalium mit Rubidium
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oder Cisium gibt es erste Hinweise, aber noch keine klaren Charakterisierungen 23!
Die Klasse der Suboxide weist bisher noch keine isolierten [AgO] Einheiten auf, was im
Gegensatz zur Verbindung A;0TlsO2 (A=K, Rb) steht. In dieser sind neben Stréngen
auch isolierte [AgO] Einheiten vorhanden. 22 Eine weitere Verbindung, die zur Klasse
der Suboxidometallate gehort, enthélt [CsgO] Oktaeder. In Cs19MO5 (M=Al, Fe, Ga)
sind Strange aus flichenverkniipften [Cs12 M O4] Kuboktaeder enthalten, an die sich die
[Cs6O] Oktaeder iiber zwei Flichen anlagern. 232

In nachfolgendem Kapitel wird die Verbindung Ki7.9Csq11.1Tl3103 vorgestellt, welche
aus einem 2+42=3 Ansatz mit KT] und CsTI im 1:1 Verhéltnis erhalten wurde (vgl.
Kapitel 3). Die Einlagerung von Sauerstoff konnte von Atmosphérenverunreinigungen
im Handschuhkasten kommen, da dieser Ansatz kurz vor einem Scheibenwechsel préa-
pariert wurde.

9.1 Kiristallographische Daten

Die Kristallqualitdt der 2+2=3 Temperanséitze ist mangelhaft, was sich in den Giite-
faktoren (R, wRa, Rint) widerspiegelt. Dennoch konnte ein angemessener Kristall aus-
gewahlt werden und mittels Einkristallrontgendiffraktometrie charakterisiert werden.
Die Messung ergab die Verbindung Cs;1.1K17.9Tl3103, welche hexagonal in der Raum-
gruppe P63/mmec kristallisiert. Die dazugehérigen kristallographischen Daten kénnen
in Tabelle [60] eingesehen werden.

Tabelle 60: Kristallographische Daten der Verbindung
K11.39Cs2.61[K6.03Cs2.9702][Ko.48Cs5.520][Tl11 ]2 [Tl1o)-
Kristallographische Daten
Summenformel Cs11.1K179Tl3103  Molare Masse /(g/mol) 8565.23
Kristallsystem hexagonal Raumgruppe P63/mmec
Zellparameter /A a=11.1456(2) Messbereich -13<h <13
b=11.1456(2) 14<k<14
c=44.0411(11) 57 <1< 57
Volumen /A3 4738.0(2) Z 2
Peale /(g/cm?) 6.004 p /(mm=1) 57.502
F(000) 6976.0 Kristallgrée /mm3 0.09x0.07x0.05
Gerét Synergy DW Temperatur /K 123
Strahlung, A /A Mo-Ka, 0.71073  20-Bereich /° 4.22-55.75
Reflexe alle/ unabh. 123002/2208 Absorptionskorrektur Sphérisch
Daten/Restr. /Para. 2208/0/80 Rint 0.1298
Ry, wRy [I>20(I)] 0.0824,0.1712 Ry, wRs [alle Daten]  0.0945, 0.1780
GOOF 1.363 Apmazmin [eA™3 3.51/-3.27
Vollstandigkeit 99.8 %
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9.2 Strukturbeschreibung und -diskussion

Die asymmetrische Einheit der Verbindung Cs11.1K17.9Tl3; 03 enthélt sieben Thallium-
, zwei Sauerstoff- und acht Alkalimetallatome (ein Césium, drei Kalium, vier gemischt
besetzte), welche sich durch Symmetrie generierte Atome zu zwei unterschiedlichen
Thalliumeinheiten ([Tli;]: T12 (Wyckoff 12k), T15 (Wyckoff 6h), T16 (Wyckoff 4f);
[Tlio]: T11 (Wyckoft 12k), T13 (Wyckoff 12k), T14 (Wyckoff 12k), T17 (Wyckoff 4f))
und zwei Alkalimetall-Sauerstoff-Cluster erginzen (siehe Abbildung .
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Abbildung 109: Elementarzelle von K11,39082,61 [K6_030S2,9702] [Ko_4gCS5,5QO] [Tlllb [Tllo] .

Der [Tl;;]-Cluster ist bereits aus den Alkalimetallthalliden AgTly; oder A15Tlyy (A=K,
Rb, Cs) bekannt und kann beschrieben werden als Doppeltetraederstern oder ein all-
seits iiberkapptes trigonales Prisma. BIB9S 1py) Folgenden wird auf letztere Be-
schreibung zuriickgegriffen. Die [T1y;] Einheit ist von insgesamt 29 Alkalimetallatomen
im Abstand bis zu 4.13 A umgeben, dabei befinden sich sechs Alkalimetallatome fi4-
iiberkappend iiber den konkaven Fléchen zwischen den Ecken des trigonalen Prismas
(T12) und deren Uberkappungen des Clusters (T15, T16) (siche Abbildung . Des
Weiteren sind in der ersten Koordinationssphére sechs us-tiiberkappende Alkalimetalla-
tome zu finden, die an das trigonale Prisma aus T12-Atomen und deren Uberkappung
(T15) koordinieren. Uber den TI2-T12- und TI2-Tl6-Kanten befinden sich jeweils po-
koordinierende Alkalimetallatome, die von sechs endstéandigen an das trigonale Prisma
koordinierende Alkalimetalle ergénzt werden.

Das Aussehen des zweiten Thalliumcluster konnte als Fragment eines endohedralen
Ikosaeders beschrieben werden. Werden jedoch die Clusterelektronen nach den Wade-
Regeln gezihlt, werden 18e~=2n-2 (n=10) erhalten, was einem superhypocloso Cluster
entspricht. Aus diesem Grund kann das hier vorliegende [Tlyg]-Polyeder nicht von ei-
nem endohedralen Tkosaeder abgeleitet werden. Fine bessere Beschreibung des Clusters
waére, dass dieser eine stark verzerrte Version eines zweifach iiberkappten quadratischen
Antiprismas darstellt. Diese Form ist von den Verbindungen AgTligM (A=K, M=Zn;
A=K-Cs, M=Ga) als gefiillte Version bereits bekannt.!24125 Jedoch ist in dieser Ver-
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bindung kein endohedrales Atom vorhanden, was ein méglicher Grund fiir die starke
Verzerrung sein kdnnte.

In der ersten Koordinationssphére der [Tljo]-Einheit befinden sich insgesamt 27 Alka-
limetallatome im Abstand bis 4.35 A (siche Abbildung genaue Abstandstabelle
im Anhang 12.7.1). Davon sind drei Alkalimetalle p4-koordinierend und komplettieren
den Thalliumcluster zu einem gefiillten Ikosaeder. Auf der entgegengesetzten Seite des
Clusters werden alle zehn Dreiecksflaichen von Alkalimetallatomen tiberspannt. Zusétz-
lich werden die sechs T11-Tl4-Kanten iiberkappt und an alle Thalliumatome aufler T17
koordinieren weiter Alkalimetalle endsténdig.

9x W?, 6x exo

Abbildung 110: Cluster und deren Umgebungen in
K11.39Cs2.61 [K6.03CSQ.9702] [K().4ch5.5QO] [Tlll]g [Tllo] . Symmetriegenerierte = Atome
markiert mit #1 (-x+y, 1-x, z), #2 (1-y, 14x-y, z), #3 (1-y, 1-x, 1/2-2), #4 (x, 1+x-y,
1/2-z) und #5 (-x-y, y, 1/2-z).

Die Alkalimetallatome kénnen unterteilt werden in rein mit Kalium oder Casium be-
setzt und gemischt besetzt von Kalium und Césium. Deren Koordinationszahl der ersten
Koordinationssphére variiert zwischen zehn, elf, zwolf, 15 und 16 (siehe Abbildung.
Eine weitere Einteilung kann getroffen werden, indem die Anzahl der koordinierenden
Thalliumcluster in Betracht gezogen wird.

Die Alkalimetallpositionen Cs2/K4 (Wyckoff 12k) und Cs3/K5 (Wyckoff 64) haben
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jeweils eine Koordinationszahl von 15 und zwei Thalliumeinheiten in ihrer néchsten
Umgebung, an die die Alkalimetallpositionen us koordinieren. Die Position K3 liegt als
50:50 Splitposition generiert durch eine Spiegelebene vor und hat ebenfalls nur zwei
Thalliumcluster in der ndheren Umgebung, welche mit einer Koordinationszahl von
zwolf eine ikosaedrische Form aufweist. Die drei Positionen Cs1/K1 (Wyckoff 12k), K2
(Wyckoff 12k) und K7 (Wyckoff 2b) koordinieren jeweils an drei Thalliumeinheiten.
Wihrend Cs1/K1 von sechs Alkalimetallen trigonal prismatisch umgeben ist und end-
standig bzw. ug an [T11g] Cluster koordinieren, bilden bei den anderen beiden Positionen
die pg-iiberkappten Thalliumatome der [Tljg] bzw. [T1;] ein trigonales Prisma. Bei K2
wird die Umgebung durch sieben weitere Alkalimetallatome zu einem aufgeweiterten
Tkosaeder ergénzt. Die iibrigen Alkalimetallatome in der ersten Koordinationssphére
von K7 bilden eine trigonale Bipyramide und vervollstindigen die Umgebung zu der
Form eines Doppeltetraedersterns.
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Abbildung 111: Umgebungen der kristallographisch unterschiedlichen Alkalimetallpo-
sitionen in K11.39Cs2.61[K6.03Cs2.9702][Ko0.48 Cs5.520][T111]2[Tl1o].

Die letzten beiden Alkalimetallpositionen Cs4/K6 (Wyckoff 4f) und Cs5 (Wyckoff 4e)
enthalten vier bzw. sechs Thalliumeinheiten in ihrer néchsten Umgebung. Dabei ist
erstere Position annidhernd tetraedrisch {iber drei endstidndige (Cs4/K6)-T1-Kontakte
und einem p3-Kontakt umgeben. Die iibrigen neun Alkalimetallatome dieser Koordina-
tionssphére bilden ein dreifach-iiberkapptes trigonales Antiprisma. Die sechs Thallium-
cluster (3x [Tlip], 3x [Tly1]) in der Umgebung von Cs5 spannen ein trigonales Prisma
auf, welches durch vier tetraedrisch angeordnete Alkalimetalle ergénzt wird.

Im Normalfall kann anhand der Koordinationszahl eine Besetzungstendenz abgeleitet
werden (siehe vorherige Kapitel), da meistens die Positionen mit geringer KoZ auch von
den leichteren Alkalimetallen besetzt werden und umgekehrt. Hier besitzt die Lage, die
als einzige vollstandig mit Casium besetzt ist, die mit zehn geringste KoZ. Dies konnte
Folge der besonderen Position zwischen den sechs grofien Thalliumclustern sein, die
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generell nur wenig Platz fiir weitere Alkalimetalle in der dichten Packung lassen. Des
Weiteren sollte zusétzlich zur KoZ das Volumen des Koordinationspolyeders betrach-
tet werden, welches fiir Cs5 (Vg,po; =55.3451 A3) deutlich grofler ist als von Cs1/K1
(Vikopor =43.9442 A?’), obwohl letztere Position anndhernd vollstdndig mit Casium
besetzt ist (sieche Tabelle [61]).

Tabelle 61: Besetzungsfaktoren der acht kristallographisch unterschiedlichen Alkalime-
tallpositionen in Ki1.39Cs2.61 [K6.03082.9702] [K0.48CS5.520] [Tlll]g [Tho} .

Cs K Cs K
s.0.fL(Cs1/K1) 0.92(2) 0.08(2) s.o.f(Cs3/K5) 0.27(3) 0.73(3)
5.0.£.(K2) 0 1 s.of(Cs4/K6) 0.29(4) 0.71(4)
s.0.f.(K3) 0 1 s.0.f.(Csb) 1 0
s.0.£(Cs2/K4)  0.37(2) 0.63(2) s.0.f(K7) 0 1

Ein weiteres Strukturmotiv in der Verbindung K11.39Css2.61[Ke.03Cs2.9702][K.48Cs5.520]
[T111]2][Tlp] sind die zwei verschiedenen Alkalimetall-Sauerstoff-Cluster (siehe Abbil-
dung . Beide Cluster werden durch Sauerstoffatome und gemischt besetzte Al-
kalimetallatome aufgespannt, was diese, neben terndren Alkalimetall-Suboxiden mit
Kalium und Césium oder Rubdium, zum ersten Beispiel ihrer Art macht.

Cs1/K1

50054

Abbildung 112: Umgebungen der Sauerstoffatome in
K11.39Cs2.61[K6.03Cs2.9702] [Ko.48Cs5.520][Tl11]2[ Tl1o].

Das [K.48Cs5.520] Oktaeder ist aus der Alkalimetallposition Csl/K1 und O2 (Wyck-
off 2a) aufgebaut. Durch die vorliegende hohe Symmetrie stellt dies ein ideales Oktaeder
mit gleichlangen Cs1/K1-O2-Abstinden dar. Diese sind gut vergleichbar mit den Ab-
standen in CssO und RbjTlgO2 (siche Tabelle .

Der Cluster [Kg.03Cs2.9702] dhnelt in seinem Aussehen RbgOs. Er ist aufgebaut aus
den zwei Alkalimetallpositionen Cs2/K4 und Cs3/K5, sowie Sauerstoff O1. Durch das
Vorhandensein zweier Alkalimetallpositionen werden auch zwei leicht unterschiedliche
Absténde zum Sauerstoff erhalten, welche sehr gut zu den Abstdnden, der literaturbe-
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kannten Verbindungen passen (siehe Tabelle [62).

Tabelle 62: Abstandstabelle ausgewéhlter Alkalimetall-Sauerstoff-Abstéande.

Verbindung d(A-0)/A AgO Verkniipfung
K17.90811‘1T13103 2.85(4)—3.005(4) AGO, A902
Cs, 01232 2.9194 Schichten
Cs3027 2.8901 Strénge

Cs, 01233 2.6704-3.0469 Cs1103
Cs15T150¢ 224 2.8621-2.9394 3D-Netzwerk
Cs,T1,01222 2.7743-2.8782 Cs1203
RbgyO, 228l 2.6414-2.8533 RbyO»
Rb1oTlg04 223 2.6323-3.0279 RbgO, Schichten
K19Tlg04223) 2.5166-2.9507 KO, Schichten
Cs10Al05 (0P)234 2.602(11)-3.144(8) Cs6O

9.3 Nachpraparation und Ausblick

Aufgrund der unklaren Entstehung der Verbindung wurde versucht diese gezielt herzu-
stellen. Es kénnten an einer Probe mit Csi1.1K17.9Tl3103 als Hauptbestandteil eben-
falls weitere Methoden zur Charakterisierung, wie REM/EDX, Pulverdiffraktometrie
und EPR angewandt werden.

Bisher wurden zwei unterschiedliche Ansétze zur absichtlichen Praparation von
Ki7.9Cs11.1Tl31 03 unternommen.

Fiir den ersten wurden folgende binire Verbindungen CsyO (6 Aq., 0.0493 g,
0.1749 mmol), CsgTly; (1 Aq, 0.0965 ,0.0291 mmol), CsTl (2.56 Aq., 0.0252 g,
0.0747 mmol), KgTly; (4.33 Aq., 0.3233 g, 0.1262 mmol) und KTI1 (0.77 Aq., 0.0055 g,
0.0226 mmol) in einem Morser vermischt und bei 523 K fiir 14 Tage getempert. Das
Ergebnis der Analyse durch Pulverdiffraktometrie kann im Nachfolgenden eingesehen
werden.
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Abbildung 113: Pulver der Nachpréaparation von

Kll_ggCSQ.Gl[KG.OchQ.g’?OQ][KO.4SCS5.5QO[T111]2[TIIO} aus bindren Festkérpern. Nach
oben aufgetragen das gemessene Diffraktogramm (schwarz) und die Reflexe von
RbgTl,; 994100:110) (blau) als Mittelung einer gemischten 8:11 Phase mit Kalium und
Casium. Nach unten aufgetragen das generierte Diffraktogramm der gewiinschten
Verbindung. x-Achse: 20 in °, y-Achse: relative Intensitat in %.

Es konnen Reflexe einer gemischten Csg_,K,Tly; Phase zugeordnet werden. Dies wur-
de beim Screening mehrerer Kristalle am Einkristall-Rontgendiffraktometer ebenfalls
bestétigt. Die iibrigen Reflexe kénnen keiner bekannten Alkalimetallthallid oder auch
keiner A,T1,0, Phase zugeordnet werden. Spétere Versuche einen geeigneten Kristall,
der nicht der 8:11 Phase zugeordnet werden kann, wéhrend eines Screenings zu finden,
soll Aufschluss iiber die Summenformel und die Baueinheiten geben.

Der zweite Ansatz wurden aus den Elementen Céasium (0.0706 g, 0.5312 mmol), Kali-
um (0.0697 g, 1.7827 mmol) und Thallium (0.6376 g, 3.2665 mmol), sowie auch CspO
(0.0851 g, 0.3020 mmol) wie in Kapitel 2.1.2 hergestellt. Die so préaparierte Tantalam-
pulle wurde auf 773 K aufgeheizt, zwei Tage bei dieser Temperatur gehalten und an-
schliefend in einem Wasserbad auf Raumtemperatur abgeschreckt. Das Ergebnis der
Untersuchung des Schmelzkuchens mittels Pulverdiffraktometrie kann im Nachfolgen-
den eingesehen werden.
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Abbildung 114: Pulver der Nachpréaparation von

K11,39082.61 [K6.03 082.9702] [K0.48 CS5'520] [Tlll]g [Tllo] aus den Elementen. Nach
oben aufgetragen das gemessene Diffraktogramm (schwarz) und die Reflexe von
RbgTli1 (blau)|99=100=110] als Mittelung einer gemischten 8:11 Phase mit Kalium und
Céasium. Nach unten aufgetragen das generierte Diffraktogramm der gewiinschten
Verbindung. x-Achse: 20 in °, y-Achse: relative Intensitat in %.

Beide Versuche waren bislang erfolglos. Jedoch zeigte die Nachpraparation aus den bi-
néiren Phasen zusétzlich zu der Csg_, K, Tly; Phase vielversprechende nicht zuordenbare
Reflexe, die bereits dhnlich zu der gewiinschten Verbindung angeordnet sind. Deshalb
konnte dieser Ansatz favorisiert weiterverfolgt werden. Das Pressen einer Tablette der
gemischten Phasen und ein passendes Temperaturprogramm kénnten zum gewiinschten
FErgebnis fithren. Des Weiteren kénnten noch weiter neue Verbindungen mit Sauerstoff
auf dem Weg dorthin gefunden werden.



10 Alkalimetallthallide und Ubergangsmetalle

Die Arbeitsgruppe um J. D. Corbett lieferte zwischen den frithen 90er Jahre bis in die
2010er Jahre einen enormen Beitrag zur Chemie der Alkalimetallthallide.#8) Im Rah-
men dieser Arbeit wurden auch andere Elemente, wie zum Beispiel die leichteren Trieli-
de Indium und Gallium in Kombination mit Alkalimetallen betrachtet. Hierbei konnten
ebenfalls Verbindungen mit isolierten Triel-Clustereinheiten erhalten werden.!29 Be-
sonders prominent sind hier die AgTry; (A=K-Cs; Tr=Ga, In, Tl).|997100=110=234] Diese
Phase hat die Besonderheit eines nicht gebundenen Elektrons, welches durch die Bei-
mischung von Halogenen partiell lokalisiert werden kann.!123:235:236)

Mischt man anstelle der Halogenen Ubergangsmetallen zu den Alkalimetall-Triel-An-
sitzen, konnen weitere Verbindungen und auch teilweise neue Clusterarten erhalten
werden, die das Ubergangsmetall als endohedrales Atom enthalten.

Ein Beispiel hierfiir ist ein endohedraler Trielcluster mit zehn Ecken, welcher in zwei ver-
schiedenen Formen vorkommt. Zum einen kann [M7Tr;o] als zweifach-iiberkapptes qua-
dratisches Antiprisma fiir die Kombinationen 7r=T1, M=Zn, Ga und Tr=In, M=Zn
vorliegen.1241126] Auch fiir die Gruppe 14 Elemente Zinn und Blei ist dieser Cluster-
typ mit endohedralem Nickel, Palladium, Platin oder Eisen aber auch ohne Fiillung
zu finden. 237240 Zum anderen ist auch eine sphenocorona Form (Johnson Jgg Korper)
moglich, welche als dreifach tiberkappte Nortricyclan Struktur oder als vierfach iiber-
kapptes trigonales Prisma beschrieben werden kann. Dieser Clustertyp ist in den Ver-
bindungen KjoInigM (M=Ni, Pd, Pt) und Na;oGa;oNi enthalten. 27128 Fiir Thallium
sind die Phasen KjoTlioM (M=Ni, Pd, Pt) mehrmals erwiahnt worden, aber es sind
keine kristallographischen Daten oder eine Publikation hierzu bekannt.12%130 Mit dem
Tetrel Germanium und Eisen oder Cobalt ist noch ein gefiilltes pentagonales Prisma als
zehn-atomiger Cluster realisierbar.241242 Die Ubergangsmetalle kénnen aber nicht nur
als endohedrales Atom in Verbindungen vorkommen, sondern auch Teil des Clusterge-
riistes sein. Hierfiir gibt es drei Beispiele, bei denen der [T11;]7~ bzw. [Ini;]”~ Cluster
partiell mit Quecksilber ([In;oHg]), Cadmium ([TlgCds]) oder Gold ([TlgAus]) substi-
tuiert wurde.13%131 Gold ist dabei sehr spannend, da es als endohedrales Atom, als
Clusterecke oder auch als isoliertes Auridion vorkommen kann, wie z.B. in K1gTlogAug
und NajsK3gTlygAus. Im Alkalimetall-Thallium-Gold-System sind noch weitere Verbin-
dungen bekannt. Wéhrend in NasTIAu voneinander getrennte Goldketten und [Tlp]-
Hanteln vorliegen, enthalten KgAus 7r ( Tr=In, T1) und RbyAusT1 Tr-Zickzack-Ketten,
die in der Kaliumverbindung verzerrte Schichten und im Fall von Rubidium Ketten aus
eckenverkniipften Gold-Tetraeder miteinander verbinden. 243244 Tn nachfolgendem Ka-
pitel werden zwei Phasen aus dem System Alkalimetall-Thallium-Gold vorgestellt, die
bei Versuchen einer gezielten Priparation einer Verbindung mit dem [M@QTl;g] Clus-
ter (M=Au) entstanden. Auch wurden Ansétze mit M=Cu oder Ni préapariert. Die
Ergebnisse dazu werden ebenfalls vorgestellt.
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10.1 Probenpriparation

Es wurden verschiedene (gemischte) Alkalimetallthallide mit Kupfer, Nickel oder Gold
prapariert. Dazu wurden die Elemente wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben in Tantalam-
pullen vorgelegt und verschlossen. Die Ansdtze konnen in den Tabellen und
eingesehen werden.

Tabelle 63: Einwaagen der Ansétze mit Gold.

Nomineller Ansatz Element Masse /g Stoffmenge /mmol
KoTlipAu (TP1, Tabelle Thallium  0.7573 3.7054
Kalium 0.1304 3.3352
Gold 0.0730 0.3706
KygRbgTlygAuy (TP1, Tabelle Thallium 0.8205 4.0146
Kalium 0.7063 1.8066
Rubidium  0.1544 1.8065
Gold 0.0791 0.4016
KyCsgTlgpAuy (TP1, Tabelle Thallium 0.6917 3.3844
Kalium 0.0595 1.5218
Céasium 0.2024 1.5229
Gold 0.0667 0.3386
K15Tly0Aus (TP2, Tabelle Thallium  0.6265 3.0654
Kalium 0.1079 2.7597
Gold 0.0910 0.4620
NagRbgTlipAu (TP2, Tabelle Thallium 0.6891 3.3717
Natrium 0.0233 1.0135
Rubidium  0.1729 2.0230
Gold 0.0664 0.3371
NazCsgTlipAu (TP2, Tabelle Thallium 0.6715 3.2855
Natrium 0.0227 0.9874
Casium 0.2620 1.9713
Gold 0.0647 0.3285
KoCs7Tli4Auy (TP1, Tabelle Thallium  0.6804 3.3201
Kalium 0.0837 2.1408
Céasium 0.2212 1.6643
Gold 0.0937 0.4757
K9_130S6,87T114AUQ (TPQ, Tabelle Thallium 0.6768 3.3115
Kalium 0.0844 2.1587
Céasium 0.2161 1.6260

Gold 0.0932 0.4732
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Tabelle 64: Temperaturprogramme fiir die Darstellung der Alkalimetallthallide mit den
Ubergangsmetallen Nickel, Kupfer und Gold.

Temperaturprogramm 1

100 K/h 48 h 5 K/h
RT — 7T3K — 773K — RT
Temperaturprogramm 2

100 K/h 92 h abschrecken HoO
RT — "3IK — T3 K — RT

Tabelle 65: Einwaagen der Ansétze mit Nickel und Kupfer.

Nomineller Ansatz Element Masse /g Stoffmenge /mmol
Rbi1oTlioNi (TP1, Tabelle Thallium 0.7674 3.7548
Rubidium  0.3209 3.7546
Nickel 0.0220 0.3748
K5RbsT11pNi (TP2, Tabelle Thallium 0.6229 3.0478
Kalium 0.0596 1.5244
Rubidium  0.1307 1.5292
Nickel 0.0179 0.3050
K5Cs5T11oNi (TP2, Tabelle Thallium 0.7502 3.6706
Kalium 0.0718 1.8364
Césium 0.2481 1.8667
Nickel 0.0215 0.3663
K10T11oCu (TP2, Tabelle Thallium  0.6118 2.9934
Kalium 0.1170 2.9925
Kupfer 0.0190 0.2990
K5Rb5T119Cu (TP2, Tabelle Thallium 0.6082 2.9758
Kalium 0.0582 1.4886
Rubidium  0.1271 1.4871
Kupfer 0.0189 0.2974
K5Cs5T11oCu (TP2, Tabelle Thallium 0.7075 3.4617
Kalium 0.0677 1.7315
Casium 0.2300 1.7306
Kupfer 0.0220 0.3462

Die Wahl eines passenden Temperaturprogramms fiir die terndren bzw. quaterniren
Systeme gestaltet sich nicht einfach, da sogar fiir manche binidre Ubergangsmetall-
Thallium bzw. Ubergangsmetall-Alkalimetall-Systeme keine Phasendiagramme vorhan-
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den sind.

10.2 Kupfer und Nickel

Fir die Kupfer- bzw. Nickel-Alkalimetall-Thallium-Systeme konnten bisher keine Ver-
bindungen mit diesen Elementen erhalten werden. Stattdessen kristallisierten als Haupt-
produkte K;_,Rb, Tl Cs345K355Tl7, und AgTly; (A=K, Rb, Cs). Exemplarisch sind
die Pulverdiffraktogramme der Ansétze mit der nominellen Zusammensetzung Rb1¢T1;oNi,
KsRb5Tl1pCu und K5Cs5T1;gCu in Abbildung dargestellt.

Intensitat (a) | Intensitat (b)
1000 1000
500 500
0 0
Rb,Tl,, K,,Rb, Tl
e T PE— R T AT
4 8 12 16 20 2Theta/° 4 8 12 16 2Theta /°
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Abbildung 115: Gemessene Pulverdiffraktogramme (schwarz) der nominellen Ansétze
Rb1pTloNi (a), KsRbsTl1pCu (b) und K5Cs5Tl1oCu (c). Die Verfeinerung wurde mit
dem LeBail-Algorithmus in Jana2006 durchgefithrt. Die senkrechten Striche (griin)
unter dem Diffraktogramm stellen die berechneten Reflexpositionen dar. Die untere
Kurve (blau) représentieren die Differenzkurve. (a) GOF=0.82, R,=2.77, R,,,=3.56,
(b) GOF=0.82, R,=2.57, R,p=3.31, (c) GOF=0.94, R,=2.35, Ry,p=3.17. x-Achse: 20
in °, y-Achse: absolute Intensitét.

10.3 Die Verbindung Csgs7Kg13T1,Au,
10.3.1 Kristallographische Daten

Die rontgenographische Untersuchung des Ansatzes mit der nominellen Zusammenset-
zung CsgKoTlogAus zeigte mehrere Kristalle mit der Zusammensetzung
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Csg.87K9.13T114Aus. Diese Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raum-
gruppe Pnma. Die kristallographischen Daten kénnen in Tabelle [66| eingesehen.

Tabelle 66: Kristallographische Daten von Csg 7Kg 13T114Aus.

Kristallographische Daten

Summenformel Cse.87K9.13Tl14Aus  Molare Masse /(g/mol) 4524.95
Kristallsystem orthorhombisch Raumgruppe Pnma
Zellparameter /A a=39.6898(12) Messbereich -55 <h <55
b=12.0407(4) 16 <k < 16
¢=10.9334(3) -15 <1< 15
Volumen /A3 5225.0(3) Z 4
Peate /(g/cm®) 5.752 p /(mm~1) 54.022
F(000) 7373.0 Kristallgrofe /mm3 0.05x0.037x0.034
Gerit Synergy DW Temperatur /K 123
Strahlung, A /A Mo-Ka, 0.71073  20©-Bereich /° 4.254-59.148
Reflexe alle/ unabh. 50338/7650 Absorptionskorrektur Gauss
Daten/Restr. /Para. 7650/0/174 Rint 0.0544
Ri1, wRy [I>20(1)] 0.0477, 0.0915 Ri1, wRy [alle Daten] 0.0556, 0.0935
GOOF 1.371 Apmazmin [eA™3 3.49/-3.42
Vollstandigkeit 99.6 %

Die Analyse des Schmelzkuchens mittels PXRD zeigte neben der Verbindung
CS6.87K9,13T114A112 auch K14.11 CSngT]QOAUQ.GG und CSB,fopTlll (siehe Abbildung ' .
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Abbildung 116: Gemessenes Pulverdiffraktogramm (schwarz) des nominellen Ansat-
zes CsgKgTligAus. Die Verfeinerung wurde mit dem LeBail-Algorithmus in Jana2006
durchgefiihrt. Die senkrechten Striche (griin) unter dem Diffraktogramm stellen die be-
rechneten Reflexpositionen dar. Die untere Kurve (blau) repréasentieren die Differenz-
kurve. GOF=0.73, R;,=2.25, Ry;;,=3.44. x-Achse: 20 in °, y-Achse: absolute Intensitat.
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10.3.2 Strukturbeschreibung und -diskussion

Die asymmetrische Einheit der Verbindung Csg g7Kg.13T1l14Aus enthéilt zwolf Thallium-,
elf Alkalimetallatome und ein Goldatom (siche Abbildung|117)). Dabei bilden die Thal-
liumatome zwei kristallographisch unterschiedliche pentagonale Bipyramiden aus. Diese

sind vergleichbar mit denen aus Css 45K3.55T17, Cs7.29K5 71 Tl (Kapitel 3), NagK16Tl25.25
und K;oT1; (siehe Anhang),

Abbildung 117: Elementarzelle von Csg.g7Kg.13Tl14Aus.

Die [T17]7* Thalliumeinheiten ordnen sich in verzerrten hexagonalen Schichten an, die
eine ABAB-Stapelfolge entlang der kristallographischen b-Achse ergibt, was einer ver-
zerrten hexagonal dichtesten Kugelpackung entspricht (vgl Abbildung [118]).

a

b

Abbildung 118: Hexagonale Schichten der [Tl;]7~ Cluster in Csgg7Kg13Tl14Aus, die
eine AB Stapelfolge entlang der kristallographischen b-Achse ergeben, zusédtzlich das
Koordinationspolyeder des [T17]7~ Clusters.

Die [Tl;]"~ Cluster sind von 24 bzw. 21 Alkalimetallatome umgeben (vgl.
Abbildung [119). Dabei sind in beiden Féllen die dreieckigen Fldchen zwischen den
dquatorialen und apikalen Thalliumatomen von jeweils einem Alkalimetall ug iiber-
spannt.
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Pentagonale Bipyramide 2

Abbildung 119: Die zwei kristallographisch unterschiedlichen [T17]"~ Cluster und deren
erste Koordinationssphéren in Csgg7rKg 13Tl14Aus. Die Atome gekennzeichnet mit #
sind mittels der Symmetrieoperation (x, 1/2-y, z) generiert.

Im Falle der pentagonalen Bipyramide 1, welche aus den Thalliumatomen T11 (Wy-
ckoff 8d), T13 (Wyckoff 4¢), T14 (Wyckoff 4c), T15 (Wyckoff 4c), T16 (Wyckoff 4c)
und T111 (Wyckoff 4¢) besteht, sind die d&quatorialen Kanten T13-T111, T111-T1l4 und
T14-T16 jeweils von einem Alkalimetall s koordiniert. Auflerdem sind die iibrigen elf
Alkalimetalle endstédndig an die Thalliumatome koordiniert, dabei sind an TI11 und
T4 jeweils zwei und an TI6 drei Alkalimetalle.

Im Falle der pentagonalen Bipyramide 2 sind die dquatorialen Kanten T18-T110 und
T19-T112 pg iiberkappt und acht Alkalimetalle koordinieren an die Thalliumecken, wo-
bei an TI8 kein Alkalimetall koordiniert und an T110 drei Stiick.

Die elf kristallographisch unterschiedlichen Alkalimetallpositionen koénnen unterteilt
werden in fiinf Kaliumpositionen, eine Casiumposition und finf von Kalium und Césium
gemischt besetzte Positionen. Des Weiteren lassen sich die Alkalimetalle an Hand der
Koordinationszahl ihrer ersten Koordinationssphére und der Anzahl der umgebenden
Thalliumcluster untergliedern (vgl. Abbildung. Die Alkalimetallpositionen K4, K5
und K8-K10 haben Koordinationszahlen 12-15 und sind von jeweils zwei [T17]"~ Clus-
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tern koordiniert. Die weiteren Alkalimetallatome ergénzen die Koordinationssphére zu
sphérischen Umgebungen, die teilweise von einem Tkosaeder abgeleitet werden kénnen.
Die néchsthoheren Koordinationszahlen 15 und 16 gehoren zu den gemischt besetz-
ten Alkalimetallpositionen. In den Umgebungen der Positionen Csl1/K1 (Wyckoff 8d),
Cs2/K2 (Wyckoff 8d), Cs3/K3 (Wyckoff 8d) und Cs4/K6 (Wyckoff 4¢) befinden sich
jeweils drei Thalliumeinheiten und an die Position Cs5/K7 (Wyckoff 4¢) koordinieren
fiinf Cluster. Dabei sind die Thalliumeinheiten trigonal bipyramidal um Cs5/K7 ange-
ordnet. Eine dhnliche Umgebung findet sich auch bei Position Cs6 wieder. Hierbei ist
nur die Anzahl der Alkalimetallatome um zwei hoher, sodass die Sphére aufgeweitet
wird und so eine vollstindige Besetzung durch Céasium ermoglicht. Wie auch schon
in den bisher vorgestellten Verbindung mit gemischt-besetzten Alkalimetallpositionen
lasst sich der Trend fortfithren, je héher die Koordinationszahl desto héher der Anteil
des schwereren Alkalimetalls. Die Besetzungsfaktoren der einzelnen Alkalimetallposi-
tionen sind in Tabelle aufgefiihrt.

Tabelle 67: Besetzungsfaktoren der elf kristallographisch unterschiedlichen Alkalime-
tallpositionen in K6.87CSQ.13T]14A112.

Cs K Cs K
s.0H(Csl/K1) 0.905(7) 0.005(7) s.0.f(Cs2/K2) 0.536(7) 0.454(7)
s.0.f(Cs3/K3)  0.724(7)  0.276(7) s.o.f(K4) 0 1
s.0.f(K5) 0 1 s.0.f(Cs4/K6) 0.584(9) 0.416(9)
s.0.f(Cs5/KT7) 0.956(10) 0.044(10) s.0.f(Cs6) 1 0
s.0.f(K8) 0 1 s.0.f(K9) 0 1
s.0.f(K10) 0 1
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Abbildung 120: Koordinationssphéren der kristallographisch unterschiedlichen Alkali-
metallpositionen in Csgg7Kg 13T114Aus.

Somit verbleibt noch eine Atomposition (Wyckoff 8d), die von vier gemischt-besetzten
Alkalimetallatomen und vier Kaliumatomen in einem quadratischen Antiprisma umge-
ben ist (vgl. Abbildung [121). Die Abstidnde belaufen sich  auf
d(K-Atom)=3.270(3) -3.664(3) A und d(Cs/K-Atom)=3.4424(8)-3.9613(14) A. Zwei
dieser Atomumgebungen verkniipfen sich iiber die K8-K9-Kante zu einer Art Dimer,
welche sich wiederum iiber eine Cs4/K6-Eckenverkniipfung zu einem Strang entlang
der kristallographischen b-Achse erweitern. Dieses Strukturmotiv ist bisher nicht aus
der Literatur bekannt.
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Abbildung 121: Koordinationssphére des [Au]™-Ions in Csg g7Kg 13T114Aus und dessen
Verkniipfung zu Dimeren und wiederum zu Stréngen.

Die Elektronendichte, sowie auch die Alkalimetall- Atom Abstande sprechen fiir Thalli-
um oder Gold, wenn nur die zur Probenpréiparation verwendeten Elemente in Betracht
gezogen werden. Da diese beiden Elemente durch die Methode der Rontgenbeugung
sehr schlecht bis gar nicht unterscheidbar sind, miissen die ersten Koordinationssphé-
ren betrachtet werden. Im Falle der Cluster-bildenden Thalliumatome T11-T112 erhélt
man eine verzerrte ikosaedrische (KoZ=12) bzw. zweifach iiberkappte quadratisch an-
tiprismatische Umgebung (KoZ=10) (vgl. Anhang). Dies lasst vermuten, dass es sich
nicht um ein isoliertes Thalliumatom handelt.

Vergleicht man nun die Koordinationssphére aus Abbildung [121] mit den einfachsten
Alkalimetall-Auriden, findet man eine wiirfelférmige Umgebung mit Abstdnden von
d(Cs-Au)=3.69 A in CsAu.225246 Tn CsAu - NHj ist das Goldatom trigonal prisma-
tisch von sechs Césiumatomen (d(Cs-Au)=3.59(2)-3.717(8) A) und zusitzlich noch zwei
weiteren Goldatomen umgeben. 247248 Im Falle der Kalium-Auride K;Au, sind haupt-
séchlich Schichten oder dreidimensionale Netzwerke aus Gold und Kalium in den Liicken
(z.B. KAugP% und KyAuz?Y) bekannt, da bisher die Struktur von KAu noch nicht
aufgeklart wurde. Dadurch erhoht sich die Koordinationszahl auf insgesamt zehn bzw.
zwolf mit Abstéinden von d(K-Au)=3.301(2)-3.890(6) A.[249:250]

In den Alkalimetallthalliden mit Gold aus dem Arbeitskreis um Corbett (NajaKss TlygAuy, 132
K18T120AU3|130|) sind von neun bzw. zehn Atomen umgeben, die sich in einem drei- bzw.
vierfach-iiberkappten trigonalen Prisma anordnen.

Durch die kleinere KoZ von Goldatomen bzw. [Au| -Ionen und der zur vorliegenden
Umgebung sehr dhnlichen Alkalimetall-Gold-Absténden wére es angemessen die letz-
te Atomposition mit Gold zu beschreiben (Atom=Au). Des Weiteren kann nun die
Summenformel umgeschrieben werden, indem die Elektronenbilanz miteinbezogen wird.
So kann Csg.g7Kg 13Tl14Aus auch als [Cs+]6,g7[K+]g,13[Tl;*]g[Au_]g formuliert werden.
Daraus geht hervor, dass das Gold als Aurid vorliegt.
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10.3.3 Bandstruktur

Fiir die Bandstrukturberechnungen wurde das Programm FPLO2127) verwendet
mit den Parametern wie in Kapitel 2.2.5 beschrieben. Hierzu kénnen keine gemischt-
besetzten Positionen betrachtet werden, weshalb die entsprechenden Positionen aus
der Kristallstruktur fiir die Rechnungen mit dem Element besetzt wurden, dass einen
s.0.f>50% besitzt (vgl. Tabelle . Die Bandstruktur und die dazugehorige DOS zeigen
eine kleine Bandliicke am Fermi-Niveau von 0.10139 eV (siche Abbildung[122). Die Zu-
stande vor Er (<0 eV) werden von Thallium 6p und kleinen Anteilen der Alkalimetalle
dominiert, wihrend nach Ep sich das Verhéltnis der beiden tauscht. Zwischen -9 und
-3 eV sind lokalisierte Zusténde zu finden, die zu Gold (ca. -5 eV und zw. -4 und -3 eV)
und hauptséchlich den Thallium 6s Zusténden zuzuordnen sind. Letztere kdnnen wei-
ter spezifiziert werden in die apikalen (T11, T12: ca. -6.5 und -4.5 €V) und dquatorialen
Positionen (ca. -5.2 €V) der kristallographisch unterschiedlichen [T1;7] Cluster.

2 2
0
— A —tDOS
%2 > —pDOS(A)
i . ok pDOS(Au)
bk i — —pDOS(TI 6s)
i pDOS(TI 6p)
. 2 110 220

X SY I' zZU RT z)Y TU X|S R
0 750 1500
DOS [states eV cell']
Abbildung 122: Bandstruktur und DOS mit den partiellen Zustandsdichten der Alka-
limetalle, Gold, Thallium 6s und 6p Orbitale von Cs7KgTl;4Aus im Bereich von -9 bis
2 eV und -2 bis 2 €V.

10.3.4 Nachpriparation

Die stochiometrische Praparation geméfl der Verbindung Csgg7Kg.13Tl14Auy lieferte
eine Mischung aus Csg_;K,;T1;; und dem gewiinschten Produkt (vgl. Abbildung [123)).
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Abbildung 123: Gemessenes Pulverdiffraktogramm (schwarz) des nominellen Ansatzes
Csg.87K9.13T114Aus. Die Verfeinerung wurde mit dem LeBail-Algorithmus in Jana2006
durchgefiihrt. Die senkrechten Striche (griin) unter dem Diffraktogramm stellen die be-
rechneten Reflexpositionen dar. Die untere Kurve (blau) représentieren die Differenz-
kurve. GOF=0.79, R;,=3.32, Ry;;,=4.39. x-Achse: 260 in °, y-Achse: absolute Intensitat.

10.4 TUntersuchung am Strukturtyp K;sTlyyAus
10.4.1 Kristallographische Daten

Der Strukturtyp KigTlapAus kristallisiert in der hexagonale Raumgruppe P6m2. In der
Originalpublikation von Corbett et. al. wird eine Splitposition des Au2 Atoms generiert
durch die zur kristallographischen c-Achse senkrechten Spiegelebene beschrieben, wobei
in dem dazugehorigem CIF die Position auf die besagte Spiegelebene gesetzt wurde.
Zur Uberpriifung, ob eine Au2-Splitlage vorliegt und der gleichmifligen Verteilung des
Besetzungsfaktors dieser wurden alle Zusammensetzungen ebenfalls in den Raumgrup-
pen P3ml (¢2) und P3 (2xt2) gelost und iiberpriift. Durch den Symmetrieabstieg in
die Raumgruppe P3ml wurde die Spiegelebene entfernt, die die Au2-Position beein-
flusst. Die weitere Symmetriereduktion wurde verwendet, um auch die Aul Position
ohne Symmetrieeinfluss zu betrachten.

e
-

P6m?2 e M

)

(@

Abbildung 124: Elektronendichtekarte aus Olez? von der Au2 Position in den Raum-
gruppen P6m2 und P3ml im Beispiel Ki1gTlogAus 67.

Abbildung [124] zeigt die Elektronendichtekarte an der Position von Au2. Es konnen
deutlich eine Einschniirungen auf der Hohe der Spiegelebene erkannt werden, was dar-
auf hindeutet, dass es sich hierbei um eine Splitlage handelt. Die Besetzungsfaktoren
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von Au2A und Au2B in den Raumgruppen P3ml und P3 unterscheiden sich nur mi-
nimal und unter Betrachtung des Fehlers sind sie gleich. Die Aul-Position zeigt keinen
Unterschied in den drei betrachteten Raumgruppen. All dies deutet daraufhin, dass
eine Strukturldsung in P6m2 angemessen ist.

Tabelle 68: Kristallographische Daten von Kig_, A;TlogAus—, (A=Rb, Cs) mit varia-
blen x und y Anteilen.

Kristallographische Daten

Summenformel Kog.41Rbg 590 TlaoAug g1 Kia11Cs389TlaoAuzes  KisTlagAug.er Ki8TlaoAug g5
Molare Masse /(g/mol) 5742.99 5680.05 5321.04 5372.25
Kristallsystem hexagonal

Raumgruppe P6m2

Zellparameter / A

a=b=10.9257(3)
¢=14.6895(6)

a=b=10.9441(2)
c=14.7517(3)

a=b=10.7976(4)
¢=14.5022(6)

a=b=10.8031(2)
c=14.4362(3)

Volumen /A3 1518.57(10) 1530.15(6) 1464.26(12) 1459.08(6)

Z 1

Peate /(g/cm?) 6.280 6.164 6.034 6.114

u /(mm™1) 36.253 62.010 33.939 34.676

F(000) 2339.0 2312.0 2175.0 2195.0

Kristallgrofe /mm3 0.08x0.04x0.04 0.066x0.059x0.028 0.05x0.05x0.04 0.08x0.05x0.05

Gerét SuperNova SynergyDW SuperNova

Strahlung, A /A Ag-Ka, 0.56087 Mo-Ka, 0.71073 Ag-Ka, 0.56087

Temperatur /K 123

Absorptionskorrektur Gauss

20-Bereich /° 4.376-71.914 4.298-61.012 4.09-55.728 4.454-61.292

Messbereich 22 <h <22 -15<h <15 -16 <h <17 -18<h <19
S22 <k <22 -15 <k <15 17 <k <17 -17 <k <18
-30 <1<30 21 <1< 18 24 <1<24 -26 <1< 26

Reflexe alle/unabh. 43138/5318 16252/1851 19084,/2738 32431/3506

Data/Restr./Param. 5318/0/56 1851/0/56 2738/0/52 3506/0/52

GOOF 1.017 1.082 1.063 1.093

Rint 0.0753 0.0528 0.0603 0.0422

Ry, wRy [1>20(1)]
Rq, wRy [alle Daten)]

0.0353, 0.0512
0.0505, 0.0541

0.0202, 0.0502
0.0214, 0.0505

0.0259, 0.0481
0.0280, 0.0488

0.0163, 0.0359
0.0172, 0.0361

Apmaz.min [eA3 3.19/-3.33 2.98/-1.17 2.18/-1.50 1.87/-1.62
Flack -0.016(16) -0.008(8) -0.001(19) -0.006(7)
Vollsténdigkeit 99.5% 99.7% 99.5% 99.5%

10.4.2 Strukturbeschreibung und -diskussion

In den asymmetrischen Einheiten der Zusammensetzungen Kig_, A, TlogAus_, (A=Rb,
Cs; y=0.05, 0.33, 0.34, 0.19), die im Strukturtyp KigTlyAuz139 kristallisieren, sind
fiinf kristallographisch unterschiedlichen Thallium-, fiinf Alkalimetall- und zwei Gold-
positionen enthalten. Die Thalliumpositionen TI3-T15 bilden einen [Tl;1]"~ Doppelte-
traederstern, wie aus den Alkalimetallthalliden AgT1;1 X 1, OHLOOLIONZT] 1 Aq5Tlo7
(A=K-Cs, X=Cl, Br, n:O.l—l)[517101| bekannt ist. Eine weitere anionische Strukturein-
heit in diesem Strukturtyp ist angelehnt an den [Tly;] Cluster. Dabei sind zwei Thalli-
umatome des allseits-iiberkappten trigonalen Prismas durch Goldatome in [TlgAug]®~
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ersetzt. Durch die auridophilen Wechselwirkungen der zwei Goldatome wird der Clus-
ter gestaucht, sodass ein Gold-Gold-Abstand von 2.9526(12)-2.9577(13) A statt d(T15-
TI15)=5.2637(6)-5.3445(13) A vorliegt.[130247251] [1)spesamt ergibt sich somit fiir die Ver-
bindung K8 TlagAus aus der Literatur eine Ladungsverteilung wie folgt, [K+]1[T111]7~ [TlgAus]?~[Au~].

1
2N .
) 8 2
/
@
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Abbildung 125: Elementarzelle und die isolierten Cluster [Tlj1]"~ und [TlgAug)®~ mit
deren erster Koordinationssphére im KigTlygAus Strukturtyp. Symmetriegenerierte
Atome gekennzeichnet mit #1 (1-x+y, 1-x, z), #2 (1-y, x-y, z), #3 (1-y, x-y, 2-z),
#4 (1-x+y, 1-x, 2-z) und #5 (x, y, 2-2).

Die erste Koordinationssphére der beiden Cluster bestehen aus 24 bzw. 27 Alkalime-
tallen. Die konkaven Flachen aus TI3, 2xT14 und TI5 bzw. T12, 2xTI1 und Aul sind
jeweils von A4 (Wyckoff 6n) iiberkappt (u14)([Tly1]: 3.6 A<d(Tl-A44)<3.95 A; [TlgAus]:
3.6 A<d(Tl-A4)<4.21 A). Im Falle von [Tly;] sind zwischen den T14-T14-Kanten des tri-
gonalen Prismas und den Uberkappungen (T13) sechs j3-iiberspannende Atome im Ab-
stand bis 3.8 A und zu den T15-Uberkappungen sind ebenfalls sechs jo-iiberspannende
Alkalimetallatome im Abstand bis 3.8 A vorhanden. AbschlieBend koordinieren end-
stéandig an jedes Atom des trigonalen Prismas (T14) jeweils ein A5-Atom (Wyckoff 2¢g)
im Abstand bis 3.8 A. Im Fall von [TlgAuy] befinden sich iiber den T11-T11 und den T11-
TI12-Kanten jeweils up-koordinierend Alkalimetallatome (d<3.9 A). Zusitzlich sind wie
im Thallium-Doppeltetraederstern endstindig A5-Atome an den Ecken des trigonalen
Prismas im Abstand bis zu 4.25 A zu erkennen.



10.4 Untersuchung am Strukturtyp KigTlagAus 183

Abbildung 126: Hexagonale Schichten der [Tli;]”~ und [TlgAuy]®~ Cluster senkrecht
zur kristallographischen c-Achse in einer AB-Stapelfolge im Ki3TlygAug Strukturtyp.

Die beiden Clusterarten liegen in hexagonalen Schichten senkrecht zur kristallographi-
schen c-Achse in einer ABAB-Stapelfolge vor, wobei die Schichten aus jeweils einer
Clustersorte besteht (vgl. Abbildung. Also bilden die Cluster eine hexagonal dich-
teste Kugelpackung.
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Abbildung 127: Erste Koordinationssphéren der kristallographisch unterschiedlichen
Goldpositionen im KigTlogAug Strukturtyp.

Zuséatzlich zu den Thallium- bzw. Thallium-Gold-Clustern befindet sich ebenfalls ein
einzelnes Auridion [Au]™ in einer dreifach-iiberkappten trigonal prismatischen Alka-
limetallumgebung, welches durch die Spiegelebene senkrecht zur kristallographischen
c-Achse als Splitlage vorliegt. Die ersten Koordinationssphéren der beiden Goldposi-
tionen sind jeweils wie dreifach- bzw. vierfach-iiberkappte trigonale Prismen geformt
(d(Aul-A4)=3.546(2)-3.629(3) A), wobei im Fall von Au2 die Abstinde zu den A4
(Wyckoff 6n) Atomen zwischen 3.641(5) und 4.334(5) A variieren. Dies ist vermutlich
der Grund fiir die Aufspaltung der Au2-Position.
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Abbildung 128: Erste Koordinationssphéiren der kristallographisch unterschiedlichen
Alkalimetallpositionen im KigTlygAug Strukturtyp.

Die funf kristallographisch unterschiedlichen Alkalimetallpositionen im KigTlygAug
Strukturtyp haben Koordinationszahlen von 13, 14 und 15, wobei diese zwischen zwei,
drei und sechs Thallium- bzw. Thallium-Gold-Cluster in der ersten Koordinations-
sphére enthalten (vgl. Abbildung . In der Umgebung der Alkalimetallposition A4
(Wyckoff 6n) befinden sich 15 néchste Nachbarn, von denen je vier zu einem der bei-
den [T1;;1] und [TlgAus] Cluster gehoren. Alkalimetallposition A3 (Wyckoff 3k) enthélt
ebenfalls sandwich-artig zwei [T1;;] Cluster iiber eine pz-Koordination in der Koor-
dinationssphére. Zusétzlich sind trigonal prismatisch sechs Alkalimetallatome und ein
Goldatom vorhanden. Drei Cluster sind in der Umgebung von A2 (6n) und A1 (Wyckoff
1¢) zu finden, die (verzerrt) trigonal prismatisch angeordnet sind. Die {ibrigen Alka-
limetalle konnen auch als (verzerrt) trigonal prismatisch mit ein bis zwei zusitzlichen
Uberkappungen beschrieben werden. Dabei ergéinzen die Alkalimetallatome im Fall von
A1 die Umgebung zu einem zweifach iiberkappten hexagonalen Prisma. Die letzte Alka-
limetallposition A5 (Wyckoff 2¢) ist von sechs Clustern (3x[Tly], 3x[TlgAug]) trigonal
prismatisch umgeben, die alle iiber eine Ecke an A5 koordinieren. Die Alkalimetalle
sind in gleicher Form aber gespiegelt mit einer zusitzlichen Uberkappung angeordnet.
Neben der Kaliumverbindung mit variablem Goldanteil konnten ebenfalls Mischungen
aus Kalium und Rubidium bzw. Césium erhalten werden. Die Besetzungsfaktoren der
einzelnen Alkalimetallpositionen héngt hierbei dhnlich wie in all den bereits vorgestell-
ten gemischten Alkalimetallthalliden stark von der Umgebung dieser ab (vgl. Tabelle
[69). So findet man den hochsten Rubidium- bzw. Césiumgehalt auf der Position A5,
welche von sechs Clustern iiber endstindige Koordinationen umgeben ist und somit
eine hohe Abschirmung von weiteren Alkalimetall- oder Thalliumatomen erfihrt. Ahn-
lich hierzu sind die Positionen A2, A1 und A4, die jeweils drei anionische Einheiten
und die néchst hochsten Gehalte an schwererem Alkalimetall aufweisen. Durch die
sandwichartige pg-Koordination der [T1;;] Cluster verkleinert sich automatisch die Ko-
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ordinationssphére, weshalb A3 nur noch mit wenig Rubidium oder Césium besetzt ist.

Tabelle 69: Besetzungsfaktoren der kristallographisch unterschiedlichen Alkalimetall-

positionen und der Au2 Splitposition in den Zusammensetzungen Kig_;A;TlogAus_y
(A=Rb, Cs; y=0.34, 0.33, 0.19, 0.05).

Kg.41Rbg590TlogAuz g1 Ki411Cs389TlogAuzes  KigTlogAuz gy KigTlagAuggs
sof(Al) K 0.574(18) K 0.896(14) K 1 K 1
Rb  0.426(18) Cs  0.104(14)
s0f(A2) K 0.505(8) K 0.825(6) K 1 K 1
Rb  0.495(8) Cs  0.175(6)
sof.(A3) K 0.786(12) K 1 K 1 K 1
Rb  0.214(12) Cs 0
sof(44) K 0.575(8) K 0.867(7) K 1 K 1
Rb  0.425(8) Cs  0.133(7)
sof(45) K 0 K 0.030(10) K 1 K 1
Rb 1 Cs  0.970(10)
s.o.f.(Au2) Au 0.406(3) Au  0.328(5) Au 0.335(4) Au 0.475(3)

10.4.3 Loslichkeitsversuche in fliissigem Ammoniak

Finige Festkorperansétze aus Tabelle [63] wurden fiir Loslichkeitsversuche in fliissigem
Ammoniak verwendet und dazu wie in Kapitel 2.1.3 beschrieben prapariert. Die verwen-
deten Proben und die dazugehorigen Beobachtungen kénnen in Tabelle [63] eingesehen
werden.

Tabelle 70: Loslichkeitsversuche in fliissigem Ammoniak ausgewédhlter Gold Ansétze

aus Tabelle

Verwendete 1. Beobachtung Zeit zw. 1.- 2. Beobachtung 3. Beobachtung/
Probe 2. Beobachtung Analyse
KoTlipAu keine 1 Monat farblos, Bodensatz ~ PXRD
Farbung Goldspiegel (Thallium+7?)
KgRbgTlygAus  dunkelblaue 2 Wochen farblos, PXRD
Férbung Bodensatz (7
KgCsgTlygAus  keine 1 Monate farblos, PXRD
Férbung Bodensatz (7
NagRbgTligAu  keine 7 Monate farblos, PXRD
Farbung Bodensatz (NagRbgTly3)
NagCsgTlipAu  keine 15d farblos, Goldspiegel PXRD
Férbung Bodensatz (7
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Bis auf den Loslichkeitsversuch mit dem nominellen Ansatz K9gRbgTlogAus wurde kei-
ne Farbverdnderung des Ammoniaks bei Kontakt mit dem Festkorper beobachtet.
Die Experimente mit den Proben der nominellen Zusammensetzung KgTligAu und
NazCsgTligAu zeigten eine Bildung eines Goldspiegels an der Glaswand nach zwei bis
vier Wochen Lagerung bei 233 K.
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Abbildung 129: Die Pulverdiffraktogramme des Riickstands aus den Léslichkeitsversu-
chen mit den nominellen Ansétzen KgTljpAu (a), KgRbgTlygAus (b), KgCsgTlapAus (c)
und NazCsgTlipAu (d). Bei (a) sind generierte Thalliumreflexe in blau eingefiigt. 129
x-Achse: 20 in °, y-Achse: relative Intensitat in %.

Der Riickstand des Loslichkeitsversuchs vom nominellen Ansatz KoTligAu zeigte ele-
mentares Thallium und weitere kleine Reflexe, die méglicherweise zu einer unbekannten
Kaliumamidphase gehort. Beim Experiment mit der nominellen Phase NagRbgTligAu
entsteht NasRbgTli3. Die Riickstdnde der anderen Loslichkeitsversuche zeigten Reflex-
muster, die zu keiner bekannten A, Tl,Au, Phase oder Amiden passen (vgl. Abbildung
. Diese Experimente werden mit einer lingeren Lagerdauer wiederholt, sodass es
zu einer moglichen Kristallisation aus fliissigem Ammoniak kommt.

10.5 Zusammenfassung und Ausblick

Die verschiedenen Ansétze im System Alkaimetall-Thallium-Gold lieferten mit
Csg.87K9.13T114Aus eine neue Verbindung, in der zwei unterschiedliche anionische Ein-
heiten in Form von [Tl;]7~ Clustern und [Au]~-Tonen. Die Bandstrukturberechnun-
gen zeigen eine kleine Bandliicke am Fermi-Niveau auf, was die Beschreibung als -
[CsT6.87[K]o.13[T1E " ]2[Au~ o bekriftigt. Als zweite Phase wurde Kig_, A, TlagAuz_,
(A=Rb, Cs; y=0.05, 0.33, 0.34, 0.19) erhalten, die verwandt zu K;3TlagAug von Corbett
et. al. ist.139 Dabei unterscheiden sich die gefundenen Zusammensetzung hauptséch-
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lich in der variablen Besetzung des isolierten Auridions und der partiellen Substitu-
tion von Kalium durch Rubidium oder Césium. In beiden Fallen Csgg7Kg 13T114Aus
und Kig_A,TlypAus_, (A=Rb, Cs; y=0.05, 0.33, 0.34, 0.19) konnten die Goldpo-
sitionen allein aufgrund ihrer Umgebung in der Struktur bestimmt werden, da eine
rontgenographische Unterscheidung von Gold und Thallium nicht méglich ist. Da das
System Alkalimetall-Gold-Thallium noch sehr ergiebig zu sein scheint, sollte eine wei-
ter Charakterisierungsmethode, wie z.B. Mdssbauer Spektroskopie, mit der auch die
Oxidationsstufe des Goldes festgestellt werden kann, zur Hilfe genommen werden. Die
Léslichkeitsversuche in fliissigem Ammoniak weisen zum einen eine Oxidation der Thal-
liumeinheiten zu elementarem Thallium auf, aber zum anderen kénnen im Pulverdif-
fraktogramm auch neu entstandene Reflexe beobachtet werden. Aus diesem Grund
sollten diese Experimente wiederholt werden und zu einer moglichen Kristallisation
langer gelagert werden. Die Versuche mit Kupfer und Nickel waren bislang erfolglos,
jedoch sollten weitere Untersuchungen mit diesen Elementen und Alkalimetallthallide
angestellt werden. Ein grofles Problem hierbei stellen die teilweise fehlenden bindren
Phasendiagramme dar, die bisher immer als Anhaltspunkt zur Temperaturprogramm-
planung verwendet wurden. Fiir die terndren und quaternidren Systeme kénnen even-
tuell DSC Untersuchungen Aufschluss dariiber bringen, bei welcher Temperatur eine
Reaktion stattfindet. Aulerdem kénnten 24+2=3 Ansétze aus zwei bindren Festkorpern
moglicherweise zielfithrend sein.
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11 Zusammenfassung und Ausblick

Die Untersuchungen an den Alkalimetalthalliden mit mindestens 50% Alkalimtallan-
teil lieferten viele neue ternidre Verbindungen, aber auch eine bindre Verbindung (vgl.

Abbildung [130)).
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Abbildung 130: Auftragung aus der Literatur bekannter Alkalimetallthallide mit Na-
trium bis Céasium ergéanzt durch die in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen im
Ausschnitt bis VEC g, =>5.2. WSTHIOLI0315T158252] o Achse: VEC zinu, y-Achse: gemit-
telter Atomradius der Alkalimetalle.b?

Im Konkreten konnte in Kapitel 3 gezeigt werden, dass eine Herstellung von bindrem
RbT1 bisher immer noch nicht méglich ist. Ansétze mit Mischungen an Alkalimetallen
A1_2Rb, Tl zeigten, dass Kalium durch Rubidium im KTI1 Strukturtyp bis zu x=0.69
substituierbar ist, wihrend der CsT1-Typ in terndren Ansétzen nicht realisiert werden
konnte. Dariiber hinaus erfolgte in diesen Féllen die Bildung der niedersymmetrische-
ren monoklinen Verbindungen Csj_,Rb,T1 (x=0.18, 0.48). Mittels DF'T Berechnungen
wurde der Trend der Grundzustandsenergie zwischen den zwei Phasen K;_,Rb,T1 und
Cs1—zRb; Tl mit steigendem Rubidiumanteil und die Bevorzugung von Rubidium auf
der Alkalimetallposition A1 aufgezeigt. Letzteres kann auch aus den experimentellen
Ergebnissen beobachtet werden. Bei der Kalium-Céasium-Mischung konnten die zwei
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unterschiedlichen Verbindungen Css.45K3 5517 und Csy.99K5 71 T113 charakterisiert wer-
den, die in den diversen Ansédtzen meist nebeneinander vorliegen. FEine Untersuchung
des Verhaltens dieser Proben bei zwei verschiedenen Temperaturprogrammen, die lang-
sam oder schnell abgekiihlt wurden, brachte hervor, dass Abschrecken die Bildung von
Cs7.99K5.71 Tl13 unterdriickt. Das langsame Abkiihlen lieferte immer eine Mischung aus
den beiden Verbindungen mit einem unterschiedlich hohen Anteil an Kg_,Cs; Tl als
Nebenprodukt. Die 2+2=3 Ansétze aus KTI und CsTI lieferten bei allen Verhéltnissen
eine Mischung aus Kg_,Cs;Tlj; und Csg 45K3.55T17. Mischungen aus Natrium und den
héheren Homologen bzw. auch aus NaTl und KTI1 bzw. CsTI brachten bisher keine
neuen Verbindungen hervor. Es entstanden bei allen Proben Mischungen aus bereits
bekannten Verbindungen.

Die Untersuchungen am Strukturtyp NasKsiTlig zeigten, dass eine Substitution von
Natrium durch Rubidium oder Césium bislang nicht méglich war. Weitere Ansétze zu
einem spéteren Zeitpunkt, bei denen Kalium (teilweise) durch die héheren Homolo-
gen ersetzt wird, sollen Aufschluss dariiber geben, ob der Strukturtyp auf die Alkali-
metalle Natrium und Kalium beschrankt ist. Zudem konnte die neue bindre Verbin-
dung Ko1Tlig97 vorgestellt werden. Diese kristallisiert dhnlich zu NagKeTlig. EDX-
Messungen von Kristallen aus den nominellen, bindren Ansétzen KooTlig und Ko3Tlig
lieferten keinen Hinweis auf mogliche Verunreinigungen.

Um das Alkalimetall zu Thallium Verhaltnis 10:7 konnte zum einen die neue Phase
K7_,A,Tl5; (A=Rb, Cs) mit Kalium und den schwereren Homologen (Kapitel 5) und
zum anderen die Verbindung Nasg 95K57.05T170 (Kapitel 6) charakterisiert werden.

K7_,A,Tl; (A=Rb, Cs) enthélt als erstes Alkalimetallthallid trigonale Bipyramiden
[T15)"~ als alleinige Thalliumsubstruktur. Es konnte gezeigt werden, dass zur Bildung
zusétzlich zu Kalium auch kleine Mengen an Rubidium bzw. Césium bendtigt werden.
Der héchste Anteil an schwerem Alkalimetall stellen bislang 2.35 Aquivalente Rubidi-
um und 1.43 Aquivalente Césium dar. Bei der Untersuchung der Ansitze mit hohem
Rubidium- oder Césiumanteil bilden sich bevorzugt die Nebenprodukte wie K;_,Rb, Tl
oder auch Cs7.99Ks5 71 Tli3. Zusétzlich ist noch unreagiertes Alkalimetall als kaugummi-
artige Masse bei den Proben vorhanden. Alle Bandstrukturberechnungen zeigen eine
Pseudobandliicke um das Fermi-Niveau. Im Bereich von -9 bis -4 eV dominieren die
Thallium 6s Zustdnde, welche in die apikalen und dquatorialen Thalliumpositionen des
[Tl5]" Clusters aufgeteilt sind.

Die Verbindung Nagg.95K57.05T179 enthéalt eine bisher unbekannte Kombination der
Thalliumcluster in Form von [Tlg], [Tl5] und [Tly] Cluster. Diese anionischen Einhei-
ten zeigen einen Schichtaufbau &hnlich zu Nickelarsenid auf. Die nominellen Ansétze
NasRbsTl7; und NayoRbs7Tl7g zeigen in ihren Pulverdiffraktogrammen ein sehr dhn-
liches Reflexprofil wie Nagg 95K57.05Tl79, weshalb dass die darin enthaltene Struktur
dhnlich aufgebaut sein konnte. Durch die Zwischenreflexe im Na-Rb-Fall, die leicht
von % und % abweichen, war eine Strukturlésung bisher nicht erfolgreich. Diese und
die Verbindung im Na-Cs-TIl-System konnen hoffentlich zu einem spéteren Zeitpunkt

aufgeklart werden.
Bislang war Nay Tl das einzige Alkalimetallthallid, das als alleinige Substruktur [T14]%~
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Tetraeder enthéalt. Durch die partielle Substitution von Natrium durch Kalium und/oder
Rubidium konnten die Verbindungen Na; AT, dargestellt werden. Hierfir war die rich-
tige Wahl des Temperaturprogramms ausschlaggebend. Die Struktur dieser Verbindun-
gen kann von einer verzerrten NaCl-Stuktur abgeleitet werden. Kalium und Rubidium
kénnen innerhalb dieses Strukturtyps gemischt werden. Dies funktioniert auch durch
das Tempern der beiden Randphasen. Die Bandstrukturberechnungen von Nas Tl und
Na; ATl weisen eine Pseudobandliicke um das Fermi-Niveau auf.

Die Untersuchungen am Nag3KgTli531 Strukturtyp von Dong und Corbett zeigten, dass
Kalium durch Rubidium und Césium substituiert werden kann. Des Weitern wurde ein
variabler Besetzungsfaktor der T16-Position festgestellt, welche die Mitte der [T13]-Kette
bildet.

Die TI6-Position und deren variabler Besetzungsfaktor sollte noch weiter untersucht
werden, sodass das Thallium-Minimum und das Maximum herausgefunden wird, das
zur Bildung dieser Phase noétig ist. Erste Versuche in Richtung Thallium-Maximum
wurden durch Anséitze mit der nominellen Zusammensetzung Nagsz AgTls (A=Rb, Cs)
bereits pripariert und lieferten im Falle von Rubidium einen s.o0.f.(T16)=0.616(3). Die-
ser Besetzungsfaktor ist bereits doppelt so gro8, wie in der Veréffentlichung von 1996.157

Auch die Untersuchungen von Alkalimetallthalliden mit weiteren Elementen, sei es nun
Sauerstoff oder ein Ubergangsmetall lieferten neue Verbindungen und Erkenntnisse.

Aufgrund der unklaren Entstehung der Verbindung wurde versucht diese gezielt herzu-
stellen. Es konnten an einer Probe mit Csi1.1K17.9Tl3103 als Hauptbestandteil eben-
falls weitere Methoden zur Charakterisierung, wie REM/EDX, Pulverdiffraktometrie
und EPR angewandt werden.

Bisher wurden zwei unterschiedliche Ansétze zur absichtlichen Préaparation von
K17.9Cs11.1T131 03 unternommen.

Beide Versuche die Verbindung beabsichtigt herzustellen waren bislang erfolglos. Jedoch
zeigte die Nachpréparation aus den bindren Phasen zusétzlich zu der Csg_,K,Tl;; Pha-
se vielversprechende unzuordnenbare Reflexe, die bereits dhnlich zu der gewiinschten
Verbindung angeordnet sind. Deshalb konnte dieser Ansatz favorisiert weiterverfolgt
werden. Das Pressen einer Tablette der gemischten Phasen und ein passendes Tem-
peraturprogramm koénnten zum gewiinschten Ergebnis fithren. Des Weiteren kénnten
noch weiter neue Verbindungen mit Sauerstoff auf dem Weg dorthin gefunden werden.
Die verschiedenen Anséitze im System Alkalimetall-Thallium-Gold lieferten mit
Csg.87K9.13T114Aus eine neue Verbindung, in der zwei unterschiedliche anionische Ein-
heiten in Form von [T1;]7~ Clustern und [Au]~-Ionen. Die Bandstrukturberechnungen
zeigen eine kleine Bandliicke am Fermi-Niveau auf, was die Beschreibung als [Cs™]g.s7[K™]o.13[T1 ™ J2[Au™ ]2
bekréftigt. Als zweite Phase wurde Kig_;A;TlagAus—, (A=Rb, Cs; y=0.05, 0.33, 0.34,
0.19) erhalten, die verwandt zu K;g8TlagAus von Corbett et al. ist.139 Dabei unterschei-
den sich die gefundenen Zusammensetzung hauptsachlich in der variablen Besetzung
des isolierten Auridions und der partiellen Substitution von Kalium durch Rubidium
oder Céasium. In beiden Fallen Csg g7K9.13Tl14Aus und Kig_, A, TlygAus—, (A=Rb, Cs;
y=0.05, 0.33, 0.34, 0.19) konnten die Goldpositionen allein aufgrund ihrer Umgebung
in der Struktur bestimmt werden, da eine rontgenographische Unterscheidung von Gold
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und Thallium nicht méglich ist. Da das System Alkalimetall-Gold-Thallium noch sehr
ergiebig zu sein scheint, sollte eine weiter Charakterisierungsmehtode, wie z.B. M0ss-
bauer Spektroskopie, mit der auch die Oxidationsstufe des Goldes festgestellt werden
kann, zur Hilfe genommen werden. Die Versuche mit Kupfer und Nickel waren bis-
lang erfolglos, jedoch sollten diese Elemente auch weiterhin in die Alkalimetallthallide
gemischt werden. Ein grofles Problem hierbei stellen die teilweise fehlenden bindren
Phasendiagramme dar, die bisher immer als Anhaltspunkt zur Temperaturprogramm-
planung verwendet wurden. Fiir die terndren und quaterndren Systeme kénnen even-
tuell DSC Untersuchungen Aufschluss dariiber bringen, bei welcher Temperatur eine
Reaktion stattfindet. Aulerdem kénnten 24+2=3 Ansétze aus zwei bindren Festkorpern
moglicherweise zielfithrend sein.

Da die Qualitdt der Kristalle aus den 24+2=3 Ansétzen in allen untersuchten Syste-
men bisher eher schlechter war, kénnte diese durch eine léngere Haltezeit eventuell
verbessert werden. Auflerdem koénnte die Bildung des Nebenprodukts dieser Anséitze
moglicherweise durch das Pressen von Tabletten aus den Edukten oder die Verwen-
dung von Kugelmiihlen zur besseren Reaktion unterdriickt oder zumindest verringert
werden.

All diese Ergebnisse in den (terndren) Alkalimetallthalliden kénnen nicht nur wie in
dem Diagramm aus Abbildung [I30] zusammengefasst und in die bereits bekannten Ver-
bindungen eingeordnet werden, sondern ebenfalls als ternére Phasendiagramme, wobei
zur Ubersichtlichkeit nur die Alkalimetallthallide aufgetragen wurden (vgl. Abbildung
131]).
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Abbildung 131: Auftragung der aus der Literatur bekannten und der in dieser Arbeit
vorgestellten Alkalimetallthallide in terndren Phasendiagramme. Die Beschriftung er-
folgte gemafl des Alkalimetall zu Thallium Verhéltnisses.
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Die Loslichkeitsversuche in fliilssigem Ammoniak zeigten fiir alle Systeme drei mogliche
Szenarien auf. Zum eine kann der eingesetzte Festkorper nach einiger Zeit des Lagerns
bei 233 K unverandert vorliegen, die zuerst vorhandenen Thalliumcluster konnen zu ele-
mentarem Thallium oxidiert werden oder es passiert etwas in dem Losungsmittel. Dies
kann durch ein verdndertes und nicht zuordnenbares Reflexprofil im Pulverdiffrakto-
gramm oder durch farbige Losungen, aus denen Ablagerungen am Glasrand entstehen,
die auf Kristallisation hindeuten, beobachtet werden.

Zusammenfassend gesagt, bieten die Alkalimetallthallide noch reichlich Felder, die un-
tersucht werden kénnen. Aulerdem kénnen diese durch Hinzufiigen von weiteren Ele-
menten, wie Ubergangsmetalle oder Sauerstoff beliebig erweitert werden.
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Algorithmus in Jana2006 durchgefihrt. Die senkrechten Striche (griin)

unter dem Diffraktogramm stellen die berechneten Reflexpositionen dar. |

Die untere Kurve (blau) reprasentiert die Differenzkurve. RbTl: GOF=1.84, |

| R,=7.89, R\,,=12.68, x-Achse: 20 in °, y-Achse: absolute Intensitat.| . . Ivi
133 Koordinationssphare der zwolf kristallographisch unterschiedlichen Thal- |
| liumatome in Csgs7Kog13Tl14Aus.| . . . . . . . o o o o oo Iviii
134 Exemplarischer [Tlg]”~ mit farbig eingefirbten Tl-Tl-Absténden.| . . . . Ixv
135 Exemplarischer [Tl;;]'~ mit farbig eingefirbten T1-Tl-Absténden.|. . . . Ixvi
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A Anhang

A.1 Erganzungen zu Kapitel 3

A.1.1 A, .Rb,Tl Ansatzauswertung

xxvii

Tabelle 71: Ansatzauswertung im System A;_,Rb,T1 (A=K, Cs)

Ansatz Temperaturprogramm Ergebnis Methode
Langsam  Quenchen A; ,Rb,Tl Ag_,Rb,Tl;; Weitere
Abkiihlen (A=K, Cs) (A=K, Cs) Produkte

RbT1 4 X X RbisTlay;  PXRD, SCXRD
Rby 1Tl 4 X X Rbi5Tly;  PXRD, SCXRD
KT1 2 X X (x=0) X PXRD, SCXRD
K5RbTlg 2 X X (x>0) X PXRD, SCXRD
KyRbTI; 2 X X (x>0) X PXRD, SCXRD
KRbTly 2 X X (x>0) X PXRD

KRbTly 3 X X (x>0) PXRD, SCXRD
KRbyTls 2 X X SCXRD
KRbyTls 3 X X (x>0) X PXRD, SCXRD
KRb5Tlg 2 X X SCXRD
KRb5Tlg 5 X X PXRD, SCXRD
KRb5Tlg 3 X X SCXRD
K5RbsTl; 1 X X (x>0) Rb PXRD, SCXRD
K3Rb;Tl; 1 X X (x>0) Rb PXRD, SCXRD
Ki.1Rbo 1Tl 6 X X SCXRD

CsT1 2 X X (x=0) X PXRD, SCXRD
CssRbTlg 3 X X (x=0)* X PXRD, SCXRD
CsaRbT13 6 X X (x=042) X PXRD, SCXRD
CsoRbTl3 2 X X SCXRD
CsRbTly 6 X X (x=0.42) X PXRD, SCXRD
CsgRby Tl 4 X X (x=042) X PXRD, SCXRD
CSQ<58Rbo'42T1 3 X X (X:0.42) X PXRD
CsRboTls 3 X X SCXRD
CsRbsTlg 2 X SCXRD
CsRbsTlg 6 X X (x~0)* X SCXRD, PXRD
Cs7RbsTly 1 X X (x=0.18) Cs, Rb SCXRD
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A.1.2 Abstandstabelle von Csg55Rbg45T1

A ANHANG

Tabelle 72: Ausgewéahlte Abstiande in der Verbindung Csg 58Rbg.42T1.

TI1 (8f) TI2 (8f) TI3 (8f)
TI2 3.0350(4) TI3 3.7680(4) TI4 3.0251(4)
TI3 3.0448(4) Tl4 3.1045(4) TI5 3.0366(4)
Tl4 3.4238(4) TI5 3.0712(6)  TI6 3.1014(8)
T15 3.4262(4) TI6 3.0219(4)  Csl1/Rbl  3.6546(9)
3.8927(8)
Cs1/Rbl 3.6351(7) Cs2/Rb2 3.9902(7) Cs3/Rb3  4.4022(8)
4.0268(6) 4.5116(6)
Cs2/Rb2  4.0219(6) Cs4/Rb4  4.3279(6) Cs5/Rb5  4.0519(7)
4.3438(8) 4.3926(7)
4.6813(6)
Cs3/Rb3  3.9263(7)  Cs6/Rb6  3.7218(7)
4.1307(7) 4.4502(6)
4.5916(6)
Cs5/Rb5  3.8046(6)
Cs6/Rb6  3.7688(7)
TI4 (8f) TI5 (3f) TI6 (3f)
TI6 3.3767(4)  TI6 3.3799(4) Cs1/Rbl  3.6304(7)
Cs2/Rb2  3.7573(7) Cs1/Rbl 3.7528(9) Cs2/Rb2 3.8286(6)
3.9293(7)
Cs3/Rb3  3.0308(6) Cs3/Rb3  4.0120(6) Cs4/Rb4  3.8958(6)
4.2132(7)
Cs4/Rb4  3.1759(6) Cs4/Rb4  4.0205(6) Cs5/Rb5  4.2369(6)
Cs5/Rb5  3.8706(7)  Cs5/Rb5  3.9520(7)  Cs6/Rb6  3.6912(7)
4.0950(6)
Cs6/Rb6  3.8129(7)  Cs6/Rb6 3.7356(7)

Cs1/Rbl (8f) Cs2/Rb2 (8f) Cs3/Rb3 (3f)
Cs1/Rbl  4.397(2)  Cs2/Rb2 4.736(1)  Cs3/Rb3  4.5176(11)
Cs2/Rb2  4.4376(9) Cs3/Rb3  4.8192(8) Cs4/Rb4  4.5513(7)
Cs3/Rb3  4.3565(9) Cs4/Rb4  4.4734(8) Cs5/Rb5  4.1529(8)

4.4139(9) 4.5785(8) 4.6344(8)
4.5919(9) 4.7095(8)
Cs4/Rb4  4.426(1)  Cs6/Rb6  4.0930(9) Cs6/Rb6 5.0002(9)
4.1414(9)
Cs5/Rb5  4.1590(9)

Cs4/Rb4 (8f) Cs5/Rb5 (8f) Cs6/Rb6 (8f)
Cs4/Rb4  4.6206(10) Cs5/Rb5  3.9227(12)

Cs6/Rb6  4.3013(9)  Cs6/Rb6  4.0653(7)
4.3053(9)
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A.1.3 Abstiande in CS0.82Rb0.18T1

Tabelle 73: Ausgewéhlte Absténde in Csg goRbg.18T1.

TI1 (8f) TI2 (8f) TI3 (8f)
TI3 3.435(1) T4 3.049(1)  TI5 3.0696(9)
3.0596(9)
T15 3.025(1)  TI9 3.0453(9)  TI7 3.3775(9)
3.0672(9)
T16 3.428(1)  Csl/Rbl 4.3463(13) TI8 3.036(10)
TI8 3.041(1)  Cs2/Rb2 3.7739(13) TIIB 3.78(2)
TIB 0.60(2) Csd/Rb4  4.1117(14) TI3B 1.755(17)
TI3B 3.12(2) Cs5/Rb5  4.2786(14) TISB 2.10(3)
TI5B 3.37(2) Cs6/Rb6 4.5217(14) Cs2/Rb  3.7697(14)
4.5956(14)
TISB 3.06(3) Cs9/Rb9  4.0480(13) Cs3/Rb3  3.9882(14)
4.1352(15)
Cs2/Rb2  3.8237(15) Cs5/Rb5  4.0921(14)
Cs3/Rb3  3.8215(15) Cs7/Rb7  4.0527(13)
Cs7/Rb7  3.940(2) Cs8/Rb8  3.7907(16)
4.185(1)
Cs8/Rb8  3.6724(16)
Cs9/Rb9  4.0968(15)
Tl4 (8f) TI5 (8f) TI6 (8f)
T19 3.3753(9)  TI6 3.380(1)(4) TI7 3.380(1)
3.4088(9)
Cs1/Rbl  4.1988(14) TI7 3.0243(9)  TI8 3.0243(9)
Csd4/Rb4  3.8092(13) TIIB 3.14(2)(6)  TIIB 2.99(2)
3.9973(14)
Cs5/Rb5  4.0010(13) TI3B 1.639(17)  TI5B 1.925(17)
Cs6/Rb6  3.8083(13) TI5B 1.475(17)  TI6B 1.421(17)
3.9082(14)
TISB 3.48(3) TISB 3.61(3)
Csl/Rbl  4.4582(14) Cs2/Rb2  3.8517(14)
Cs2/Rb2  4.4623(14) Cs3/Rb3  3.9035(14)
4.6559(14)
Csd4/Rb4  4.0990(14) Cs4/Rbd  4.0425(15)
Cs5/Rb5  4.374(1)  Cs5/Rb5  4.2105(13)
Cs6/Rb6  3.686(1)  Cs7/Rb7 4.0681(14)
Cs9/Rb9  4.078(1)  Cs9/Rb9  3.7826(14)
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TI7 (8f)

TI18

T13B
T15B

TI6B
T18B
Cs1/Rbl
Cs2/Rb2
Cs3/Rb3
Cs5/Rb5

Cs8/Rb8
Cs9/Rb9

3.1077(10)

3.357(18)
3.004(18)

3.358(17)
2.92(3)
3.9586(14)
3.7259(13)
4.3129(15)
4.2864(14)

3.6935(15)
3.8391(13)

Cs1/Rbl (8f)

Cs1/Rbl
Cs2/Rb2
Cs4/Rb4

Cs5/Rbb
Cs6/Rb6

Cs9/Rb9

Cs4/Rbd (8f)

T15B

Cs4/Rb4
Cs5/Rbb
Cs6/Rb6
Cs9/Rb9

3.097(17
4.9411(
4.7448(
4.1287(

(

)
8
6
6
4.8584(18

18)
16)
16)
18)

TI8 (8f)
TIIB 2.88(2)
TI3B 3.743(17)
TI5B 3.748(17)
TI6B 2.291(17)
TISB 0.99(3)
Cs3/Rb3  4.0988(15)

4.4332(14)
4.7239(15)
Cs7/Rb7  4.4610(14)
4.5296(13)
Cs8/Rb8  3.7090(14)
3.9373(16)

Cs2/Rb2 (8f)

TI1B
T13B
TI15B

Cs3/Rb3
Cs4/Rb4

Cs5/Rb5

Cs7/Rb7

Cs9/Rb9

3.54(2)
3.869(18)
3.816(19)

4.1240(16)
4.1241(17)

4.3537(18)
5.1428(17)
5.0387(16)

4.1552(16)

Cs5/Rb5 (8f)

T13B

Cs6/Rb6
Cs7/Rb7
Cs8/Rb8
Cs9/Rb9

3.24(2)
4.269(2
4.629(2

A ANHANG

T19 (8f)

Cs1/Rbl

Cs4/Rb4
Cs6/Rb6

Cs9/Rb9

4.0194
4.2232
3.8048

Cs3/Rb3 (8f)

TI1B
T16B
TI8B

Cs3/Rb3
Cs5/Rbb

Cs7/Rb7

Cs8/Rb8

3.30(2)
3.740(18)
3.60(3)
4.11(3)

3.944(2)
5.441(2)

Cs6/Rb6 (8f)

T13B
T15B
Cs6/Rb6
Cs9/Rb9

4.31(2)

4.260(17
3.870(2)
4.107(2)

)
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Cs7/Rb7 (8f) Cs8/Rb8 (8f) Cs9/Rb9 (8f)
TI1B 4.034(19) TIIB 4.25(2) TIB 4.42(2)
4.34(2)
T16B 2.979(17)  TI3B 3.960(18)  TIIB (8(f))
TISB 4.53(2) TI6B 4.045(18)  TI3B 3.46(3)
4.66(2)
Cs7/Rb7 4.564(2)  TISB 4.24(3) TI5B 3.21(3)
Cs8/Rb8 4.413(2)  Cs8/Rb8 4.4751(18) TI6B 3.37(3)
4.579(2)
4.617(2)
Cs9/Rb9  4.8439(17) Cs9/Rb9 4.4832(18) TISB 3.09(4)
TI3B (8f) TI5B (8f) TI6B (8f)
TI5B 3.04(2) TI6B 3.11(2) TISB 3.13(3)

TISB 3.09(3) TISB 3.85(3)

A.1.4 Atomkoordinaten fiir die DFT-Rechnungen des geordneten Systems
Ko.542Rbg 458 T1

In der folgenden Tabelle [74] sind die Atomkoordinaten fiir das geordnete System gege-
ben. Die Zellparameter sind a=16.222128 A, b=16.125015 A, ¢=8.246807 A, «=89.986755 °,
£=90.000000 ° und v=90.000000 °. Die Raumgruppe wurde reduziert auf P1.

Tabelle 74: Atomkoordinaten fiir das geordnete System von Ky s40Rbg458T1 fiir die
Bandstrukturberechnungen mit dem Programm VASP.2%3)

Atomposition s.o.f. z Yy z

K1 1.0  0.248312 0.229889 0.248286
K2 1.0 0.750528 0.767795 0.749416
K3 1.0 0.752163 0.268338 0.750099
K4 1.0 0.250215 0.729231 0.250415
K5 1.0 0752163 0.731662 0.249901
K6 1.0 0.250215 0.270769 0.749585
K7 1.0 0.248312 0.770111 0.751714
K8 1.0 0.750528 0.232205 0.250584
K9 1.0 0.818054 0.000000 0.000000
K10 1.0 0.182607 0.000000 0.000000
K11 1.0 0.183149 0.500000 0.500000
K12 1.0 0.817868 0.500000 0.500000
K13 1.0 0.316452 0.500000 0.000000
Rbl 1.0 0.681661 0.500000 0.000000
Rb2 1.0 0.683540 0.000000 0.500000
Rb3 1.0 0.316962 0.000000 0.500000

Rb4 1.0 0.001294 0.195835 0.935610
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Rb5
Rb6
Rb7
Rb8
Rb9
Rb10
Rb11
TI1
T12
T13
T4
T15
T16
T17
T18
T19
T110
T111
T112
T113
T114
T115
T116
T117
TI118
T119
T120
T121
T122
T123
T124

1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0

0.001294
0.001044
0.001044
0.498925
0.498925
0.499859
0.499859
0.115209
0.889062
0.888657
0.112651
0.888657
0.112651
0.115209
0.889062
0.614052
0.385659
0.383794
0.611999
0.383794
0.611999
0.614052
0.385659
0.001001
0.001001
0.000781
0.000781
0.500021
0.500021
0.494627
0.494627

0.804165
0.304890
0.695110
0.697146
0.302854
0.802680
0.197320
0.394018
0.607084
0.107200
0.892683
0.892800
0.107317
0.605982
0.392916
0.893671
0.105899
0.607489
0.395413
0.392511
0.604587
0.106329
0.894101
0.531729
0.468271
0.968711
0.031289
0.032021
0.967979
0.467469
0.532531

A ANHANG

0.064390
0.435462
0.564538
0.932332
0.067668
0.432013
0.567987
0.055611
0.943532
0.554699
0.444324
0.445301
0.555676
0.944389
0.056468
0.055255
0.944228
0.560157
0.446693
0.439843
0.553307
0.944745
0.055772
0.217199
0.782801
0.717857
0.282143
0.214849
0.785151
0.715663
0.284337
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A.1.5 Abstiande in 053.45K3_55T17

Tabelle 75: Ausgewéahlte Atomabstinde in Css 45K3.55T17.

xxxiii

TI1 (16f) TI2 (16f) TI3 (16f)
T 3.1981(17) TI3 3.1899(5) TI3 3.3635(3)
3.2164(5)
TI2 3.2041(10) T4 3.1526(6) Tl4 3.2136(6)
TI3 3.1485(6)  Csl/K1 3.6697(11) Cs1/K1 3.9138(12)
3.1679(6) 4.0234(11)
Cs1/K1 3.6116(12) Cs2/K2  3.7586(7) Cs2/K2  4.0172(5)
3.6406(13) 4.4445(9) 4.0340(7)
Cs2/K2 3.8025(10) Cs3 3.8338(8) Cs3 4.0386(6)
4.7015(9) 4.0988(6)
Cs3 3.9981(9) K3 3.408(12) K3 3.873(10)
4.0139(10) 4.129(10)
4.4842(10)
K3 3.571(16) K4 3.6389(5) K4 3.5491(2)
4.050(19)
TI4 (8e) Cs1/K1 (16f) Cs2/K2 (165)
Cs2/K2 3.8014(7) Csl/K1 4.314(2) Cs2/K2  4.3256(11)
4.9328(8) 5.094(2)
5.189(2)
Cs3 4.2599(6)  Cs3 3.9819(16) Cs3 4.4985(10)
4.2667(13) 4.4944(10)
4.4598(14) 4.6835(10)
4.8158(14)
K3 3.959(13) K3 4.376(12) K3 3.938(17)
4.415(17) 4.654(13)
4.419(17) 5.028(11)
4.745(18)
K4 3.40595(5) K4 3.8769(17)
4.3454(7)
Cs3 (16f)
K3 0.64(2)
K4 4.2920(6)
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A.1.6 Abstiande in CS7.29K5_71T113

Tabelle 76: Ausgewahlte Atomabstande in Cs7.99Ks5 71 Tly3.

T11 (8f) T12 (8f) T13 (8f)
Tl 3.8819(4)  TI3 3.3418(3) T3 4.7513(4)
3.3687(3)
TI2 3.0477(3) Cs2/K1 3.8431(5) Cs3 3.8637(4)
3.0780(3) 4.2553(4)
TI3 3.0143(3)  Cs3 4.1501(5) Cs4/K4  3.8547(5)
3.1203(3)
Csl 4.0663(4)  Csd/K4  3.8543(4) K2 3.4204(14)
3.9689(5)
Cs2/K1 4.1254(5) K3 3.5735(11) K3 3.6595(12)
3.6204(11) 3.8804(12)
Cs3 4.3915(4)
Cs4/K4  3.9038(5)
4.5854(5)
K2 3.6165(13)
K3 4.2280(12)
T14 (8f) T15 (8f) TI6 (8%)
TI5 3.1194(3) T 3.2406(4) TI6 3.3692(4)
TI6 3.2230(3)  TI6 3.1323(3) TI7 3.2161(3)
3.2421(3) 3.1535(3)
TI7 3.2320(2)  Csl 3.8303(4) Csl 4.3469(4)
3.8635(4) 4.3778(8)
3.687(4)
Csl 4.0837(4)  Cs2/K1  3.8718(4) Cs2/K1  4.1100(5)
Cs2/K1 4.4816(4)  Cs3 4.4601(5) Cs3 4.0493(4)
Cs3 42813(5)  Cs4/K4  3.9087(5) K2 3.7368(13)
Cs4/K4  4.1313(4) K5 3.50129(18)
K2 3.5714(15)
K3 3.6565(12)
K5 3.5162(2)
TI7 (4e) Csl (8f) Cs2/K1 (8f)
Csl 49175(5)  Csl 4.7293(7) Cs3 4.5142(9)
Cs2/K1 4.0011(4)  Cs2/K1  4.3139(6) K2 3.9596(16)
4.4822(6) 4.9815(16)
K2 3.4808(13)  Cs3 4.8977(7) K3 4.5333(12)
K5 3.50861(10) Cs4/K4 4.2749(6) K5 4.0211(4)
K2 4.3370(15)
K5 4.5832(5)
Cs3 (8f) Cs4/K4 (8f) K2 (8f)
Cs3 19405(8) K3 1.0893(12) K3 3.9154(19)
4.1253(12) 4.5443(22)
Cs4/K4  3.9648(7) K5 3.9363(15)
4.3785(6)
K2 4.0589(14)
K3 4.6158(11)
4.9127(14)
5.0564(12)

XXXV
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A.1.7 Abstinde in 053.37K6_63T110

A ANHANG

Tabelle 77: Ausgewéhlte Atomabstinde in Css 37Kg.63T110-

TI1 (8h) T12 (8h) T13 (8h)
Tl 3.3380(7) TI3 3.1509(6) TI5 3.2282(5)
T2 3.3730(5) Tl 3.1454(6) TI7 3.2629(5)
TI3 3.1577(5)  TI6 3.1483(6) K1 3.588(3)
Tl4 3.3307(7) Kl 3.545(3) K2 3.702(2)
TI5 3.3379(6) K2 3.839(3) K3 3.463(3)
K2 3.742(2) K3 3.892(3) Csl/K4  3.8632(10)
3.758(2) 3.923(3) Cs2/K5  4.7366(10)
K3 3.419(3)  Cs2/K5 3.9154(7) Cs3 3.0318(9)
Os2/K5 4.1288(11) Cs3 2.9884(11) Csd 4.1369(9)
K6 3.1549(4) Cs4 4.2118(8)
Cs3 2.9260(14)
Csd 4.2189(4)
T4 (49) T15 (49) T16 (49)
T16 3.8687(9) TI7 3.3454(7) T17 3.5042(9)
K3 3.634(3) K1 3.637(3) K2 3.622(2)
Osl/K4 3.817(2) K2 3.679(2) K3 3.651(3)
4.940(3)  Cs2/K5  3.9968(13) Csl 4.586(3)
Cs2/K5 4.0776(13) Cs3 2.9128(18) Cs3 2.8211(18)
Cs3 2.9508(18) K6 3.2295(5) Csd 4.1803(13)
T17 (49) K1 (8h) K2 (8h)
K1 3.715(3) K1 3.856(7) K2 4.284(5)
3.881(3) 3.988(6) K3 4.192(4)
K3 3.437(3) K2 4.224(4) Osl/K4  4.492(3)
Cs3 2.8725(18) K3 3.730(4) Os2/K5  4.154(3)
Csd 5.024(1)  Csl/K4 4.112(3) Csd 4.721(3)
Cs2/K5  4.738(3) K6 3.841(2)
Cs3 5.364(4)
Csd 5.188(3)
K3 (8h) K4/Csl1 (49) K5/Cs2 (49)
Csl/K4 5.134(4)  Csl/K4 4.450(5) Csd 4.2071(16)
Cs2/K5 3.800(3)  Csd 4.647(2) K6 4.3079(12)
Cs3 4.549(3) Cs3 (49)
Csd 4.120(3) K6 4.725(2)
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xxxvii

A.1.8 Reflexindizierung im Pulverdiffraktogramm des Riickstands aus dem
Loslichkeitsansatz mit der nominellen Probe Cs;K3Tl;

Tabelle 78: Reflexindizierung im Pulverdiffraktogramm des Riickstands aus dem Los-
lichkeitsansatz mit der nominellen Probe CsyK3Tl;

Symmetrie orthorhombisch P
Verfeinerte Zellparameter:

a 14.914(9)

b 8.726(8)

c 5.283(7)

Anzahl der einzeln indizierten Reflexe:

Anzahl der unindizierten Reflexe:
Final 2Theta window:

N
1

11

12
13

2Th[obs]

9.410

9.715

12.410

13.352

15.433
16.363

18.095

18.911

19.714
21.242

21.910

22.606
23.903

H K

[

N0 D0 WUk ONOSD WO N R RO W~ NW

ON HF OO RFHFFEFFEFOERDNNODHFINORFOFNODONNDDNORFR

WO WNOHF P NOINOONF NNOHFNNRFRENFOFORFORFH

2Th([calc]
9.407
9.419
9.438
9.717
12.409
12.418
13.371
15.432
16.326
16.359
16.377
16.381
16.406
18.060
18.109
18.145
18.878
18.903
18.914
18.941
19.732
21.192
21.209
21.883
21.933
22.596
23.872
23.879
23.885

obs-calc
0.0029
-0.0093
-0.0281
-0.0016
0.0016
-0.0077
-0.0191
0.0016
0.0368
0.0039
-0.0142
-0.0174
-0.0426
0.0351
-0.0141
-0.0497
0.0331
0.0084
-0.0030
-0.0297
-0.0182
0.0493
0.0327
0.0271
-0.0230
0.0099
0.0304
0.0237
0.0179

0.0500
Int.
34.1

33.8

30.9

100.0

48.8
22.2

18.9

17.9

21.0
18.4

43.5

17.3
17.8

d[obs]
4.3237

4.1880
3.2812
3.0506

2.6413
2.4921

2.2553

2.1588

2.0716
1.9242

1.8662

1.8094
1.7126

d[calc]
4.3251
4.3194
4.3108
4.1873
3.2816
3.2791
3.0463
2.6415
2.4977
2.4927
2.4899
2.4894
2.4857
2.2596
2.2535
2.2492
2.1625
2.1597
2.1584
2.1554
2.0698
1.9286
1.9271
1.8685
1.8642
1.8102
1.7148
1.7143
1.7139
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14 24.586 not indexed 16.6 1.6657
15  25.168 3 1 3 25122 0.0453 19.3 1.6278 1.6307
8 2 1 25124 0.0436 1.6306
7T 1 2 25.146 0.0218 1.6292
9 1 0 25165 0.0029 1.6280
16 25.758 3 4 2 25723 0.0355 39.5 1.5911 1.5933
4 0 3 25.738 0.0202 1.5923
17 26.335 9 1 1 26.353 -0.0183 18.1 1.5569 1.5558
18  26.925 7T 4 0 26.910 0.0150 20.9 1.5234  1.5242
8§ 0 2 26929 -0.0041 1.5231
19 27.502 5 1 3 27463 0.0391 16.8 1.4920 1.4941
10 0 0 27513 -0.0110 1.4914
20 28.035 5 4 2 28.017 0.0184 16.2 1.4642 1.4651
7T 4 1 28.029 0.0056 1.4645
21 28.614 6 0 3 28577 0.0370 16.6 1.4351 1.4369
10 0 1 28611 0.0035 1.4353
22 29.142 10 2 0 29.110 0.0322 16.4 1.4097 1.4112
23 30.683 7 1 3 30.665 0.0178 154 1.3405 1.3412
11 1 0 30.700 -0.0175 1.3397
24 31.191 3 4 3 31.147 0.0441 16.8 1.3192 1.3210
0 0 4 31.152 0.0390 1.3208
7T 4 2 31.166 0.0247 1.3202
9 4 0 31.182 0.0093 1.3195
25 31.686 1 1 4 31.640 0.0458 16.2 1.2991 1.3009
2 0 4 31.650 0.0361 1.3005
10 0 2 31.695 -0.0097 1.2987
11 1 1 31.697 -0.0114 1.2986
26 32.161 9 4 1 32165 -0.0046 154 1.2804 1.2802
8§ 0 3 32167 -0.0058 1.2802
27 32.729 1 2 4 32.706 0.0222 15.3 1.2588 1.2596
11 2 1 32.762 -0.0333 1.2575
28 33.608 8 2 3 33.562 0.0463 15.3 1.2267 1.2284
3 2 4 33.654 -0.0455 1.2251
29 34.077 12 0 1 34.093 -0.0154 18.5 1.2103 1.2098
1 7 1 34.110 -0.0327 1.2092
3 7 0 34114 -0.0363 1.2091
30 34.999 9 4 2 34967 0.0320 17.0 1.1794 1.1805
3 7 1 35.024 -0.0245 1.1786
31 36.344 10 0 3 36.313 0.0307 13.6 1.1372 1.1381
13 1 0 36.335 0.0089 1.1374
32 37.188 7T 1 4 37.148 0.0396 13.8 1.1122 1.1134
13 1 1 37.198 -0.0101 1.1120
33 38.463 8 0 4 38.426 0.0369 14.4 1.0767 1.0777
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34

35

36

37

38

39
40

38.832

40.116

40.893

41.315

42.037

42.481
44.381

13
4

N I+~ OO0 ONWHFNOGDWDNOGDTk ONODONRFE WO

9

O W H ONNFE WNU B FEUOIND WO WHE ROt wo—Oo

38.493
38.782
38.819
38.855
40.083
40.137
40.165
40.878
40.885
40.887
40.900
41.292
41.298
41.301
41.325
42.003
42.005
42.028
42.038
42.071
42.074
42.078
42.482
44.395
44.416

Average delta(2Theta)=0.013
Maximum delta(2Theta)=0.045 (peak 28)= 3.5*average

Figure of Merit F(30)=7.0 (0.013, 317)

-0.0302
0.0498
0.0133
-0.0229
0.0334
-0.0211
-0.0491
0.0153
0.0087
0.0066
-0.0062
0.0233
0.0169
0.0142
-0.0104
0.0336
0.0316
0.0085
-0.0010
-0.0341
-0.0368
-0.0412
-0.0018
-0.0141
-0.0353

12.6

134

13.1

12.1

11.8

11.8
11.2

Durbin-Watson serial correlation=2.347 (not significant)

Sqrt[sum(w-62)/(Nobs-Nvar)]|=0.00080897

1.0669

1.0341

1.0152

1.0053

0.9888

0.9789
0.9390

XXXIX

1.0759
1.0682
1.0672
1.0663
1.0349
1.0335
1.0328
1.0156
1.0154
1.0154
1.0151
1.0058
1.0057
1.0056
1.0051
0.9895
0.9895
0.9890
0.9888
0.9880
0.9880
0.9879
0.9789
0.9387
0.9383
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A.2 Ergianzungen zu Kapitel 4

A.2.1 Abstiande in Na2K21T119

xli

Tabelle 79: Ausgewéahlte Atomabstinde in der Neubestimmung von NagKo1 Tlyg. 04

TI1 (8f) TI2 (4c) TI3 (89)
TII 3.4076(6) TI3 3.2045(4) T4 3.2805(3)
TI2 3.4231(5) T4 3.1156(2) K1  3.475(2)
TI3 3.2577(3) K1 3.739(2) 3.499(2)
T4 3.3010(4) K8 3.357(5) K5  3.7773(16)
K1  3.6708(18) K8  3.459(3)
K5  3.5261(16)
K6 3.919(3)
K7  4.213(3)
T4 (16h) TI5 (8f) TI6 (8f)
T4 32165(5) TI6 3.3867(5) TI7 3.5299(5)
K1 3.6558(14) TI7 3.1500(5) TI8 3.0607(3)
K4  3.8924(16) TI8 3.2326(3) K3  3.7691(15)
K5 3.6073(17) K2 3.619(2) 3.7797(16)
3.8254(17) 3.932(2) K4  4.0180(16)
K6 3.905(2) K3 3.9232(16) Nal 3.118(4)
K7  4.0229(3) 3.7855(16)
Nal 3.195(3) K4 3.9625(16)
TI7 (8f) TI8 (16h) Nal (8f)
TI8 3.1021(3) K2 3.7634(12) K4 3.716(3)
K4 3.5611(16) K3 3.6947(15) K5  3.536(3)
K5  3.5510(16) 3.8109(16) K6  3.801(5)
K7 3.592(3) K4 3.6232(16)
Nal 3.086(4) 3.6487(16)
K5 3.8765(16)
K6 3.7669(13)
K1 (89) K2 (8f) K3 (16h)
K1 4386(3) K2 4.018(5) K3 3.785(3)
K5 3.9947(19) K3 4.338(2) 3.906(3)
K7 3918(3) K3 4.365(3) 3.911(3)
K8 3.924(3) K4 4.088(2) K4 3.933(2)
K6 3.996(3) K6 4.837(3)
K4 (16h) K5 (16h) K7 (8f)
K4 4.828(2) Kb 5.167(2) K8 4.130(10)
K5 4.309(2) K6 3.911(3) 4.524(10)
4551(2) K7 4.217(3)
K6  4.079(2) 4.734(4) K8 (8f)
5065(3) K8 4.038(10) K8 0.61(3)
K7  4.180(3) 4.53(1)
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Tabelle 80: Ausgewéhlte Atomabsténde in Ko1Tlig 27.

T12
T13
T4
T15
K9
K10
K11
K13

T15
T16
K7
K9

K11
K14a
K14b

T18
T19
T110
K1
K3
K4
Kb
K12

K3
K4
Kb
K11
K12

K13

T114
T115
K3
K4

TI1 (4a)
3.40369(15)
3.4225(8)
3.2524(3)
3.3133(9)
3.6391(14)
4.278(7)
3.526(4)
3.9285(19)
Tl4 (8b)
3.2838(4)
3.2771(4)
3.7880(18)
3.4732(13)
3.5011(12)
3.758(2)
3.479(5)
3.468(4)
T17 (4a)
3.1723(3)
3.3790(13)
3.2301(7)
3.520(2)
3.722(3)
3.874(4)
3.926(5)
4.006(3)
T110 (8d)
3.7901(16)
3.681(3)
3.7380(19)
3.9302(16)
3.577(3)
3.675(3)
3.7873(17)
TI13 (4a)
3.0748(7)
3.1051(3)
3.779(3)
3.821(2)

T13
T4
TI6
K2
K7
K8
K9

T15
K9
K10
K11

K12
K13

T19
T110
K10
K11
K12

T112
T114
K1
K3
K4
Kb
K6

K1
K2
K3
K4

TI2 (4a)
3.4241(7)
3.2618(3)
3.2006(8)
3.924(2)
3.533(3)
4.163(6)
3.7056(15)

TI5 (8b)
3.2234(12)
3.6374(16)
4.0235(6)
3.622(4)
3.792(4)
3.902(2)
3.906(3)

T18 (4a)
3.5388(9)
3.0975(5)
3.569(5)
3.585(3)
3.621(3)

TI11 (4a)
3.1314(3)
3.2399(6)
3.932(5)

TI14 (8b)
3.7923(18)
3.750(2)
3.710(3)
3.8308(17)

T4
TI5
TI6
K9
K14a
K14b

T16
T115
K2
K6
K7

K8
K9

T110
K3
K4
K12

T113
T114
T115
K6
K7
K8

K2
K6
K7

T13 (4a)

3.2052(3)

3.1229(3)

3.1091(3)

3.7393(13)
3.418(10)

3.322(9)

T16 (8b)
3.2110(12)
3.1880(14)
3.904(4)
3.885(2)
3.595(3)
3.859(3)
4.0320(6)
3.6768(16)
T19 (4a)
3.0488(7)
3.721(2)
3.783(4)
3.965(3)

T112 (4a)
3.5185(8)
3.1093(5)
3.100(3)
3.505(4)
3.523(3)
3.609(4)
T115 (4a)
3.770(7)

3.758(4)
3.536(4)
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K6 4.078(3) K6 3.628(3)

3.670(3)
K7  3.8327(15)

K1 (4a) K2 (4a) K3 (8b)
K2  4.058(5) K3  4.799(3) K3  3.814(7)
K3  4.313(5) K6  4.085(6) K4  3.785(2)

4.923(4) 5.079(7) 3.911(2)
K4 4.262(4) K7  3910(4) K5  4.434(3)
K5  4.026(3) K6  4.006(3)
K6  4.151(4)

K4 (8b) K5 (4a) K6 (8b)
K4  4.011(8) K12  4.011(4) K6  4.730(6)
K5  4.432(6) K13  3.920(5) K7  4.306(4)

4.854(5) 4.478(4)
K12  3.863(3) K8  4.110(3)
K13  4.863(3)

K7 (8b) K8 (4a) K9 (8b)
K7  5.167(6) K9  3.928(3) K9  4.396(2)
K8  4.241(6) Klda 4.714(9) K10  3.920(4)

4.722(6) Kl4b 4.274(9) K11  3.911(3)
K9  4.067(3) Kl4a 3.958(5)
Klda 4.748(3) K14b  3.904(4)
K14b  4.152(3)

K10 (4a) K11 (8b) K12 (8b)

K11 4.179(7) K11 5.163(6) K13  4.079(5)

K11 4.767(7) K12 4.317(4) 5.055(6)

K12 4.258(3) 4.638(4)

Klda 3.896(11) K13  3.936(4) Kl4a (4a)

K14b  4.400(9) Klda 3.826(4)  Kl4b 0.736(3)
K14b 4.395(3)

A.2.3 Reflexindizierung im Pulverdiffraktogramm des Riickstands aus dem
Loslichkeitsansatz mit der nominellen Probe Ko3Tlg

Tabelle 81: Reflexindizierung im Pulverdiffraktogramm des Riickstands aus dem Los-
lichkeitsansatz mit der nominellen Probe Kg3Tl;g

Symmetrie orthorhombisch P

Verfeinerte Zellparameter:

a 13.340(17)

b 119890(19)

¢ 10.625(22)

Anzahl der einzeln indizierten Reflexe: 12

Anzahl der unindizierten Reflexe: 0
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Final 2Theta window: 0.0500
N 2Th[obs] H K L 2Th[calc] obs-calc Int. d[obs]  d]calc]
1 4.617 1 1 0 4580 0.0376 91.4 8.8040 8.8762
2 5973 1 1 1 5969 0.0039 83.8 6.8075 6.8120
3 6.992 2 1 0 6990 0.0018 63.2 5.8158 5.8173
4 8424 0 1 2 8386 0.0381 66.2 4.8285 4.8504
1 2 1 8412 0.0120 4.8354
5 10.530 3 1 1 10495 0.0353 67.3 3.8647  3.8777
6 12.033 0O 1 3 1199 0.0381 61.4 3.3836  3.3943
3 2 1 12059 -0.0262 3.3763
7 12.662 4 1 0 12682 -0.0198  82.1 3.2161 3.2111
8§ 13.014 2 0 3 13020 -0.0057 100.0  3.1294 3.1281
9 13.681 0 4 0 13704 -0.0234  76.6 2.9776  2.9726
10 13.972 4 2 0 14007 -0.0354 729 2.9160 2.9086
11 14.214 2 3 2 14206 0.0078 71.1 2.8665 2.8681
0 4 1 14233 -0.0192 2.8627
12 15.124 3 1 3 15106 0.0177 76.7 2.6949 2.6981
13 15.523 2 4 1 15496 0.0266 65.6 2.6261 2.6306
14 16.153 5 1 1 16126 0.0268 88.1 2.5243  2.5285
15 16.492 3 4 0 16502 -0.0101 814 2.4728 2.4713
2 0 4 16525 -0.0335 2.4678
16 19.887 3 5 1 19853 0.0345 67.3 2.0538 2.0573
6 0 2 19915 -0.0276 2.0510
17 21.096 6 3 0 21077 0.0196 74.1 1.9373 1.9391
6 2 2 21079 0.0169 1.9389
4 5 0 21108 -0.0119 1.9362
18  21.290 3 0 5 21319 -0.0285 71.1 1.9199 1.9173
2 2 5 21327 -0.0363 1.9166
19 21.629 2 5 3 21595 0.0347 69.7 1.8901 1.8931
3 1 5 21598 0.0320 1.8929
20 24.974 6 2 4 24995 -0.0214 4.7 1.6403 1.6389
21  25.176 3 1 6 25139 0.0369 81.1 1.6273  1.6297
2 7 1 25186 -0.0101 1.6267
22 26.767 4 4 5 26721 0.0465 80.0 1.5322 1.5348
5 3 5 26755 0.0125 1.5329
0 7 3 26778 -0.0105 1.5316
23 28.134 7T 4 3 28089 0.0444 80.3 1.4591 1.4614
9 1 1 28177 -0.0429 1.4570
24 29.578 2 5 6 29582 -0.0041 879 1.3894 1.3892
9 3 0 29601 -0.0223 1.3883
9 2 2 29603 -0.0243 1.3882
25 34.029 1 8 5 34003 0.0263 87.1 1.2120 1.2129
11 0 0 34008 0.0216 1.2127
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0 4 8 34012
3 3 8 34039
26 40.193 11 5 3 40144
2 2 10 40146
3 8 7 40162
4 10 4 40199

7T 7 6 40241
Average delta(2Theta)=0.019

0.0177
-0.0096
0.0487
0.0468
0.0305
-0.0065
-0.0481

96.3

Maximum delta(2Theta)=0.043 (peak 23)= 2.3*average

Figure of Merit F(30)=1.4 (0.019, 970)

Durbin-Watson serial correlation=1.621 (not significant)

Sqrt[sum(w-62))/(Nobs-Nvar)]=0.0010328

1.0322

1.2126
1.2117
1.0334
1.0333
1.0329
1.0320
1.0310

xlv
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A.3 Ergianzungen zu Kapitel 5
A.3.1 Abstidnde in K;_,A,Tl; (A=Rb, Cs; 0<x<2.35)

Tabelle 82: Ausgewédhlte Atomabstidnde in Kgs3RbgoerTls, KygsRbs 35Tls,
K6.03Cs0.97T15 und Dabei steht A fir die jeweilige Alkalimetall-
position, die mit Kalium und/oder Rubidium bzw. Césium besetzt sind.

TI1 (8¢) TI2 (4b) TI3 (4b)

TI1  3.2681(6) TI3  3.1484(7) T4 3.1840(6)
3.2769(7) 3.1643(10) 3.1861(10)
3.2658(5) 3.1669(6) 3.1900(7)

TI2 3.1827(5) A2 3.8444(18), 3.9957(19) Al  3.7450(18), 4.0625(18)
3.1759(7) 3.8890(17), 4.0516(19) 3.789(2), 4.092(2)
3.1788(5) 3.8816(18), 4.0089(19) 3.785(2), 4.075(2)

TI3  3.2500(4) A4 3.717(2) A2 4.0246(19)
3.2556(7) 3.773(3) 4.0634(17)
3.2418(5) 3.745(3) 4.0557(18)

T4 3.1111(4) A5 3.6527(16) A3 3.800(2)
3.1155(6) 3.668(3) 3.851(2)
3.1074(4) 3.658(2) 3.9323(12)

Al 3.5216(17), 3.5254(18) A4 3.652(3)
3.552(2), 3.559(2) 3.707(4)
3.537(3), 3.5441(18) 3.630(3)

A2 3.6834(17)

3.7488(18)
3.740(2)
T14 (4b)

A3 4.0283(6) Al 3.6194(18), 3.6261(17)
4.0652(7) 3.644(2), 3.649(2)
4.0662(5) 3.625(2), 3.6448(19)

A4 3.704(2) A2 3.9663(19)
3.732(3) 4.030(2)

3.680(3) 4.0148(18)

A5 3.4083(4) A3 3.7121(19)

3.4405(7 3.768(2)

3.4135(5) 3.8706(13)
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Al

A2

A3

A4

Al (8¢)

4.304(4), 4.4260(12

4.343(5), 4.4500(15
2

4.395(4), 4.4120(12)

4.052(4), 4.479(4)
4.225(3), 4.256(3)
4.189(3), 4.240(3)

4.208(3), 4.248(2)
4.229(3), 4.291(3)
4.251(2), 4.346(2)

4.107(3)
4.291(3)
4.112(3)

A2

A3

A4

Ab

A2 (8¢)

4.052(3), 4.479(3)
4.097(3), 4.482(4)
4.143(4), 4.422(4)

4.708(2), 4.4884(2)
4.765(3), 4.903(3)
4.682(3), 4.909(3)

4.259(2), 4.946(2)
4.268(3), 4.934(4)
4.235(3), 4.952(4)

4.064(3)
4.124(4)
4.092(4)

A4

Ab

Ab

A3 (4b)
5.321(4)
5.343(5)
5.299(4)

4.341(2)
4.376(2)
4.276(1)

A4 (4b)
4.135(3)
4.143(4)
4.170(4)

xlvii
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A.4 Erganzungen zu Kapitel 6

A4.1 Abstande in Na39.95K57.05T170

A ANHANG

Tabelle 83: Ausgewahlte Atomabstande in Nagg.95K57.05T170.

TI1
TI112
K5
K7
Nab

T15
T17
K4

K6

K10
K12
Na4
Nab

T17
K2
K9
K12
Na2
Nab
Na7

TI1 (94)
3.3963(14)
3.1721(9)
3.907(4)
3.944(4)
3.235(7)
3.241(7)

Tl4 (18f)
3.1361(6)
3.2661(8)
3.673(4)

TI7 (18f)
3.3225(12)
3.751(4)
3.7394(7)
3.987(3)
3.01(9)
3.149(6)
3.123(6)

T13
T4
T15
T17

K2
K3
K5
K6
Na2
Na4
Nab
Na7

T17
K12
Na4

T19
T110
TI11
T113
K3
K4
K6
K8
Na3

TI2 (18f)
3.3443(8)
3.3393(8)
32671( )
(8)
( )

TI5 (9e)
3.3968(10)
3.957(4)
3.157(6)

TI8 (18f)
3.3226(8)
3.1590(8)
3.1477(9)
3.2929(9)
4.015(4

T4
T15
T17
Kb
K10
K11

K12
Na4
Na7

TI16
TI114
K1
K3
K6
K7
K8
Nal
Na3

Nag&

T110
T111
T113
K4
K9
K11
K12

Na4

TI3 (18f)
3.1322(8)
3.1413(6)
3.2704(8)
4.075(4

TI6 (18f)
3.3062(11)
3.2559(9)
3.932(8)
3.852(4
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T113
K1
K2
K3

K9

Nab
Na7
Na8

K3
K5
K7
K11
Nab
Na7
Na8
Na9

K2

K3
K9
Na2
Na2
Nab
Na7

K4
K6
K10
K12
Na3
Na4

TI10 (18f)
3.1511(38)
3.825(4)
3.769(4)
4.055(4)
4.068(4)
4.1071(12)
3.271(7)
3.284(7)
3.243(6)

TI13 (185)

K2 (18f)
3.926(8)
4.388(5)
3.921(5)
4.247(6)
3.62(7)
0.88(9)
3.762(8)
3.748(8)

K4 (18f)
4.343(5)

Nab
Na8
Na9

TI113
K4
K5
K6
K7
K11
Na3
Na4
Nab6
Na9

K4
K6
Na3

K2
K3
K9

Na2

Nab
Na7

K6
K7

K11

Na4

3.223(6)
3.247(7)
3.610(5)
TI11 (18f)
3.1845(9)
3.984(4)

3.979(4)
3.189(6)

Na2 (185)

K5 (18f)
4.360(5)

Nab
Na7

K5
K11
Nab6

K2
K3
Nal
Nag&

K2
K3
Na8

K5
K6
K7
K8
Nal
Nab
Na7
Nag

K7
K8
Na3

Na4
Nab

xlix

3.249(8)
3.258(8)

TI12 (6¢)
4.056(4)
3.763(4)
3.231(7)

K1 (6¢)
4.349(8)
3.902(4)
0.92(5)
3.602(8)
Nal (6¢)
5.13(4)
3.902(4)
3.255(14)

K3 (18f)
4.324(7)



Nab

K7
K8
Na3
Nab

Na8
Na9

K11
K12

Na8
Na9

3.687(8)

K7 (18f)
4.563(8)

4.504(5
3.946(
4.011(
4.032(
3.941(
3.850(
K10 (6¢)
4.442(6)
3.982(4)

)
8)
8)
8)
8)
6)

Na3 (18f)
3.440(9)
3.772(8)

Nab

Na7

Na3
Na8
Na9

K11
K12
Na4
Nab
Na7

Nab
Na9

K11 (18f)
4.361(8)
3.951

K12
Nab
Na7

K12
Na4
Nab
Na7

Na9

A ANHANG

K9 (9e)
3.972(7)
4.023(7)
4.027(7)

K12 (18f)
4.184(7)

4.111(8)
4.092(7)
4.106(7)

Na8 (18f)
3.683(8)
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A.5 Ergianzungen zu Kapitel 7

A.5.1 Abstidnde in NayTI

li

Tabelle 84: Ausgewéihlte Absténde in NasTl aus der Nachbestimmung bei 123 K.

TI1 (8c) TI2 (8c) Nal (4b)
TIL 3.1875(2)  TI2 3.2024(3) Na3 3.372(2)
TI2  3.16792(17) Nal 3.2809(11) Nad 3.5350(17)
3.28669(18) Na2 3.3638(5) Nab 3.502(3)
Nal 3.3840(19) 3.5971(16) 4.0423(19)
Na2 3.3039(3) Na3 3.6518(18)
Na3  3.34255(17) 3.6956(18)
3.5041(17) Nad 3.1929(17)
3.6036(17) 3.2567(17)
Nad 3.1563(16) Na5 3.2772(17)
3.2642(17)
Na5  3.3343(17)
3.4226(18)
Na2 (4a) Na3 (8c) Na4 (8c)
Na3 3.5554(19) Na3 3.944(2) Nad 3.521(3)
Nad  3.282(3) Nad 3.522(2)  Na5 3.548(2)
Na5  3.500(3) 3.525(2) 3.586(2)
4.131(2)
Na5  3.523(2) Na5 (8c)
3.623(2)  Nas 4.175(4)
3.762(3) 4.193(3)

A.5.2 Abstinde in Na;RbTly

Tabelle 85: Ausgewéhlte Abstinde in NayRbTly.

TI1

TI5

TI6

Rbl
Nal
Na2
Na3
Na4
Na7
Na7
Na8

TI1 (84%)
3.2677(5) TI2
3.2110(3) TI3
3.1366(3) Tl4
4.0423(2) Rb2
3.485(2)  Nal
3.206(2)  Na2
3.413(2)  Na3
3.199(2) Nad
3.475(3)  Nab
3.490(3)  Nab
3.320(3)  Na6

TI2 (84) T13 (4h)
3.2803(4) TI4  3.2143(4)
3.2698(3) Rbl 4.0057(9)
3.1500(3) Rbl 4.0046(9)
4.0635(3) Nal 3.256(2)
3.494(2) Nal 3.256(2)
3.418(2) Nad 3.256(3)
3.265(2) Nad 3.256(3)
3.229(2) Na6 3.512(3)
3.425(3) Na9 3.497(3)
3.495(3) Na9 3.497(3)
3.290(3)
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Na9  3.250(2) Nal0 3.263(3)
Tl4 (4h) TI5 (4g) TI6 (4g)

Rbl  4.2461(9) TIi6 3.4408(4) Rb2 3.9864(9)
Nal 3.287(2) Rb2 3.8067(9) Nal 3.302(2)
Nal ~ 3.287(2) Rb21 4.2919(9) Nal 3.302(2)
Na2 3.215(2) Na2 3.332(2) Na3 3.211(2)
Na2 3.215(2) Na2 3.332(2) Na3 3.211(2)
Nab5  3.373(3) Na3  3.142(2) Na7 3.249(3)
Na6  3.153(3) Na32 3.142(2) Na8 3.135(3)

Na8  3.350(3)

Nal0 3.468(3)

NalO 3.468(3)

Rb1 (4h) Rb2 (4g9) Nal (817)
Nal 4.139(2) Nal 4.150(3) Na2 3.536(3)
Nal 4.139(2) Nal 4.150(3) Na3 3.504(3)
Na2  4.025(2) Na2 4.083(2) Nad 3.696(4)
Na2  4.025(2) Na2 4.083(2) Na7 3.880(3)
Na3  4.518(3) Na3  4.081(3) Na9 3.594(2)
Na3  4.518(3) Na3  4.081(3)

Nad  4.097(3) Nad  4.220(2)
Nad  4.097(3) Nad  4.220(2)
Nab  3.747(4) Na7  3.707(4)
Na6  4.355(3) Na8  4.332(3)
Na6  4.514(3) Na8  4.482(3)
Na9 3.690(3) Nal0 3.686(3)
Na9 3.690(3) Nal0 3.686(3)

Na2 (8%) Na3 (81) Na4 (8%)
Na3  3.790(4) Nad 3.592(3) Na6 3.417(3)
Nad 3.717(3) Na6 3.673(3) Na7 3.729(3)
Na5  3.614(3) Nal0 3.505(2) Na8 3.505(3)
Na8  3.475(3) Na9 3.393(2)
Nal0 3.507(3)

Na5 (4h) Na7 (4g9)

Nab  2.965(8) Na7  2.974(8)
Na6  3.890(5) Na8  3.945(4)
Nal0 3.826(5) Na9  3.760(4)
Nal0 3.826(5) Na9  3.760(4)
A.5.3 Abstiande in Na;KTIly
Tabelle 86: Ausgewahlte Abstiande in NayKTly.
TI1 (81) TI12 (817) TI3 (4h)

Tl  3.2714(8) TI2  3.2882(8) Tl  3.2239(10)
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TI15
T16
K1
Nal
Na2
Na3
Na4
Na7

Na8
Na9

K1

Nal
Na2
Nab
Nab

Nal

Na2

Na3

Na4

Nab
Nab

Na9

Na3
Na4
Nab
Na8
NalO

Nab
Nab
NalO

9
6
5
3.439(5)
3.274(5)
3.411(5)
3.192(5)
3.459(5)
3.461(5)
)
)
h
)
)
)
)
)

Na2 (87)

Na5 (4h)
3.06(2)
3.808(10)
3.822(9)

TI3
Ti4
K2
Nal
Na2
Na3
Na4
Nab

Nab
Nal0

T16
K2

Na2
Na3
Na&
NalO
Nal
Na2
Na3
Na4

Na7
Na8

Nal0

Na4
Nab6
NalO

Na7
Na8
Na9

Na3 (817)
3.559(7)
3.645(5)
3.498(5)

Na7 (49)
2.914(17)
3.880(8)
3.794(8)

K1

Nal
Na4
Nab6
Na9

K2

Nal
Na3
Na7
Nag

Na2
Na3
Na4
Na7
Na9

Nab6
Na7
Nag
Na9

TI6 (49)
3.890(4)

Nal (87)

Na4 (87)
3.399(6)

3.701(6)
3.470(6)
3.374(5)

liii
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A.6 Ergianzungen zu Kapitel 8

A.6.1 Abstidnde in Nag3A9Tli5:, (A=K-Cs; x>0.3)

Tabelle 87:

Ausgewdhlte

Nag3RbgTly562 und
position, die mit Kalium, Rubidium oder Césium besetzt sind.

Tl

T12

Al

Nal

Na2

Na3

Na4

Al

Na3

TI1 (12k)
3.2712(8)
3.2569(2)
3.2609(3)

3.2679(7)
3.2538(2)
3.2568(3)

3.9546(5), 3.971(3)
4.0135(1), 4.0382(3)
4.0184(2), 4.0411(6)

3.2485(2)
3.28425(5)
3.28662(11)

3.399(5)
3.4084(11)
3.411(2)

3.220(6)
3.2515(12)
3.257(2)

3.365(7)
3.381(2)
3.381(3)

T4 (4e)
4.015(3)

4.0718(3)
4.0685(6)

3.248(6)
3.2754(13)

Atomabstande in

A2

Na2

Na3

T16

Al

TI2 (4f)
3.951(3)

4.0201(3)
4.0261(6)

3.400(6)
3.4072(14)
3.410(3)

3.220(6)
3.2589(13)
3.268(3)

TI5 (4f)
3.1107(9)
3.1102(2)
3.0985(4)

4.673(2)
3.9905(5)

NaggKoTl5 38,
Dabei steht A fir die jeweilige Alkalimetall-

T13

T4

A2

Na3

Nab

A2

Nab

A ANHANG

NagsRbgTly5 54,

T13 (6h)
3.2713(11)
3.2636(2)
3.2648(5)

3.1995(7)
3.1906(2)
3.1952(3)

3.9439(6)
4.0012(1)
4.0076(2)

3.191(6)
3.2248(12)
3.225(2)

3.452(5)
3.4839(11)
3.483(2)

TI6 (2d)
4.076(4)

4.0876(4)
4.0871(9)

3.497(6)
3.5158(13)
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3.273(3)
Na5 3.518(6) Na2
3.5561(13)
3.564(3)
Na4
Nab
Al (12k)

Al 4.383(5), 4.406(4) A2
4.4317(7), 4.4487(3)
4.4326(7), 4.4479(5)

Nal 4.024(2) Na2
4.0644(2)

4.0708(4)

Na2  3.959(4)

4.0010(7)

4.0074(13)

Na3

Na3  4.063(6)
4.0956(11)

4.095(2)

Nab

Nad  3.949(4)
3.9906(5)
3.9990(9)
Na5  4.023(6)
4.0677(13)

4.079(2)

Na3 (12k)
3.518(5)
3.5564(10)
3.561(2)

Nab Nab

3.9989(9)

3.270(6)
3.3270(13)
3.336(3)

3.219(8)
3.202(2)
3.305(4)

3.307(6)
3.3236(13)
3.326(3)

A2 (6h)
4.097(3)
4.1833(4)
4.1980(7)

4.107(6)
4.1319(12)
4.133(2)

4.084(5)
4.1282(11)
4.135(2)

4.066(4)
4.0796(7)
13

(
4.0763(13)

Nab (12k)

3.524(11)
3.533(2)
3.515(5)

Na2

Na4

Na3

Na4

Nab

Iv

Nal (69)
3.473(5)
3.5061(12)
3.506(2)

3.418(3)
3.4449(7
(1

)
3.4487(13)

Na2 (12k)
3.436(5)
3.4616(10)
3.468(2)

3.915(8)
3.997(2)
3.982(3)

3.812(6)
3.8581(13)
3.868(2)
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A.7 Erganzungen zu Kapitel 9

A.7.1 PXRD der Cs;O Probe

Intensitat
5000
2500
R
Cs,0
) SO F N

5 15 25 2Theta /°

Abbildung 132: Gemessenes Pulverdiffraktogramm der CsyO Probe vom Arbeitskreis
Prof. Dr. C. Hoch (schwarz) Die Verfeinerung wurde mit dem LeBail-Algorithmus in
Jana2006 durchgefiihrt. Die senkrechten Striche (griin) unter dem Diffraktogramm
stellen die berechneten Reflexpositionen dar. Die untere Kurve (blau) reprisentiert
die Differenzkurve. RbTl: GOF=1.84, R,=7.89, R,,,=12.68, x-Achse: 20 in °, y-Achse:
absolute Intensitét.
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A.7.2 Abstiande in CSll.1K17_9T13103

Tabelle 88: Ausgewéahlte Abstdnde in Csy1.1K17.9T13103.

TIL (12k) TI2 (12k) TI3 (12k)
TI3 3.259(3) TI2 3217(3) TI3 3.284(3)
Tl4 3.260(2) TI5 3.121(2) Tl 3.206(2)
TI7 3.068(2) TI6 3.180(2) TI7 3.411(3)
Csl/K1 ~ 4.253(4) K2 3.723(9) Csl/K1 3.932(2)
K2 3.760(6) Cs2/K4  3.993(4) 4.355(5)
Cs2/K4  3.978(4) Cs3/K5  4.122(8) K3 3.27(2)
Cs5 4.018(3) Cs5 4.125(3) 3.55(3)
K7 3.777(2)  Csd/K6 4.063(8)
Tl4 (12k) TI5 (6h) TI6 (4f)
TI7 3.158(2) TI5 3.508(5) K2 3.684(7)
Csl/K1  4.223(3) TI6 3.337(3) Cs2/K4 4.086(3)
K2 3.678(6) Cs2/K4  3.805(5)
K3 3.47(3)  Cs3/K5  3.777(8)
4.02(3)
Cs2/K4  4.083(6)
Cs4/K6  3.966(6)
TI7 (4f) Cs1/K1 (12k) K2 (12k)
Cs2/K4  3877(6) Csl/KI  4.048(7) K2 1.37(2)
4.443(5) Cs2/K4 4.074(9)
K2 4.14(1)  Cs4/K6 4.72(1)
K3 3.95(1) Cs5 4.15(1)
4.48(2)
Cs4/K6  4.101(4)
02 3.005(4)
K3 (12k) Cs2/K4 (12k) Cs3/K5 (6h)
K3 1.11(6) Cs2/K4  4.158(5) Cs3/K5 1.07(2)
Cs4/K6  3.10(3) Cs3/K5  4.037(6) K7 4.09(1)
420(3) 01 2.85(4) Ol 2.91(4)
Cs5 (4f)
K7 3.918(5)

Ivii



A ANHANG

lviii

A.8 Erganzungen zu Kapitel 10

A.8.1 Koordinationssphiren der Thalliumatome in Csg 7Kg 13Tl14Au,

] ] [ } ®
% ® A s @ @ ® o .’ ** ® e
R ® NRW. O °
e @
0@ o 04 8 o %o ® e °y ¢ °
® o ® ®
TI1 (8d) TI2 (8) TI3 (4c) TI4 (4¢)
KoZ=12 KoZ=12 KozZ=10 KoZ=12
" ® ° *
& © A g AN, A 1 » ® @ A . [} a » ®
® e ° L)
. o g ® P o &. ° - @ e 'Y [ > ® &
® ® L ®
TI5 (4c) TI6 (4¢) TI7 (4c) TI8 (4c¢)
KozZ=10 KoZ=12 KozZ=10 KoZ=10
@ Y ® ®
e ° 9‘23 ® WA - e o 9o b = ®°
[} ® ®
@ ™ . @ P ®
| Y o JAVARVA" I = e o ® ¢
& ® [ J ®
TI9 (4¢) TIO (4c) TI1 (4c) T2 (4c)
KozZ=10 KozZ=12 KozZ=12 KoZ=10

Abbildung 133: Koordinationssphére der zwolf kristallographisch unterschiedlichen
Thalliumatome in Csgg7Kg 13T114Aus.
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A.8.2 Abstiande in CSG.87K9_13T114AUQ

TI1

T13

T4

T15

T16
TI11
Cs1/K1

Cs2/K2
K5

Csb6
K10

T16
Ti11
Cs1/K1
Cs2/K2
Cs4/K6
Cs6
K10

TI8
T112
Cs3/K3
Cs4/K6
K4

Cs2/K2
Cs3/K3
K5

Csb6

K8

Tabelle 89: Ausgewéhlte Atomabstinde in Csg.g7Kg.13T114Aus.

TI1 (8d)
3.3307(11)
3.1573(8)
3.2871(8)
3.1198(8
3.2154(8
3.2450(8
4.1439(1
4.6085(1
3.8878(1
3.738(3)
4.3607(6)
3.3990(5)
T4 (4c¢)
3.1585(11
3.2348(11
4.3503(13
4.1200(16
3.942(2)

4.4276(18)
3.5500(4)
TI7 (4c¢)
3.128(1)

3.0916(10)
3.7188(13)
3.8541(19)
3.430(3)

)

)
)
)
1)
2
5)

— — — —

T110 (4c)
3.8113(16)
4.2726(12)
3.874(3)
4.3008(17)
4.285(5)

T12

Ti7

TI8

T19
T110
T112
Cs3/K3

Cs5/K7
K4

K5

T16
Cs1/K1
Cs4/K6
Kb

T110
Cs3/K3
Cs5/K7
K4

K8

Cs1/K1
Cs2/K2
Cs6

K9

K10

TI2 (8d)
3.4172(10)
3.1710(8)
3.1545(8)
3.2068(8
3.2087(8
3.1965(8
3.8683(1
4.6700(1
4.3204(5
3.649(3)
3.911(3)
3.695(3)
T15 (4c)
3.2869(11)
3.8411(12)
3.884(2)
3.492(3)

)
)
)
3)
3)
)

TI8 (4c¢)
3.1885(11)
3.9224(13)
3.8685(16)
3.763(3)
3.486(5)

T111 (4c)
4.3201(11)
4.0557(17)
4.4242(17)
3.623(5)
3.4733(4)

T15
T111
Cs1/K1

Csb6
K9

Cs2/K2
Cs3/K3
Cs4/K6
Cs5/K7
K5

T110
T112
Aul
K4
K5
K8
K9

Cs3/K3
Cs5/K7
K4
K8

T13 (4c)
3.2525(11
3.1503(

T16 (4c)
4.1067(16)
4.2588(14)
4.342(2)
4.1283(16)
3.902(3)

TI9 (4c¢)
3.2882(11)
3.1195(12)
3.8509(9)
4.057(3)
3.495(3)
3.591(5)
3.489(5)
TI12 (4c)
3.8509(13)
3.8925(16)
3.480(3)
3.784(5)

lix
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Cs1/K1
Cs2/K2
Cs3/K3
Cs4/K6
K4
Kb
K8
K9

Cs3/K3
K4

K5
K8

K8

Aul (8d)
3.8229(12)
3.4669(16)
3.9613(14)
3.4424(8)
3.383(3)
3.664(3)
3.340(3)
3.270(3)
Cs3/K3 (8d)
4.9463(17)
4.213(3)
4.450(3)
4.810(3)
4.211(3)
Cs5/KT7 (4c¢)
4.618(5)

Cs1/K1

Cs6
K5
K9
K10

Cs4/K6
Cs5/K7

K5
K8

K9
K10

Cs1/K1 (8d)
4.6599(16)
4.9597(15)
4.3722(16)
4.589(3)
4.005(2)
4.2278(11)

K4 (84d)
4.750(4)
4.227(4)
5.152(4)
4.240(5)
4.053(4)
Cs6 (4c)
4.524(5)
4.4642(12)

Cs2/K2
Cs6

K5

K8

K9

K10

Cs4/K6
Cs5/K7
Csb6

K9

K9

A ANHANG

Cs2/K2 (8d)
4.734(3)
4.2520(19)
4.411(4)
4.614(4)
4.475(5)
3.8344(14)

K5 (8d)
5.166(4)
4.395(3)
4.560(4)
4.493(5)

K8 (4c¢)
3.971(7)
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A.8.3 Abstinde in Klg_xAlegoAu;;_y

Tabelle  90:
Ky.41Rbg 59 Tl2pAuz.g1 und
Alkalimetallposition, die mit Kalium und/oder Rubidium bzw. Césium besetzt ist.

T

T12

Aul

Al

A2

A4

A5

T4

T15

Ausgewédhlte

T11 (6n)
3.2163(5)
3.2193(8)
3.2104(7)

3.1800(2)
3.1810(4)
3.1766(3)

2.8563(2)
2.8559(5)
2.8520(3)

3.7466(3)
3.7447(5)
3.8132(4)

3.5867(9)
3.5825(17)
3.6449(8)

3.6429(13)
3.639(2)
3.7029(12)

4.1524(19)
4.158(3)
4.244(1)

T4 (6n)
3.2865(5)
3.3018(8)
3.2772(7)

3.0824(3)
3.0876(5)
3.0854(4)

Atomabstande in

Aul

A2

A4

A2

A4

TI2 (3§)
3.0063(3)
3.0081(6)
3.0064(5)

3.7501(10)
3.7514(16)
3.8170(8)

4.1191(18)
4.103(3)
4.1966(17)

TI5 (24)
3.6439(16)
3.652(3)
3.7243(14)

3.8927(16)
3.867(3)
3.9472(14)

KigTlapAus g5,

Ixi

KigTlopAus 67,

A steht dabei fiir die jeweilige

T13

T4

T15

A3

A4

Aul

A4

TI3 (3k)
3.7204(6)
3.7326(11)
3.7273(9)

3.0930(2)
3.0999(4)
3.0898(3)

3.3970(4)
3.4154(7)
3.4093(6)

3.7460(8)
3.7436(15)
3.8000(9)
3.5487(17)
3.573(3)
3.6130(15)

Aul (2h)
2.9542(8)

2.9577(13)
2.9526(12)

3.5462(16)
3.552(3)
3.6191(15)
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A2

A3

A4

A5

A2

A4

A5

3.6595(17)
3.678(3)
3.7542(15)

3.5606(9)
3.5555(17)
3.6111(10)

3.7832(12)
3.780(2)
3.8351(11)

3.6661(14)
3.665(2)
3.7676(9)

A2 (6n)

3.878(3), 4.337(3)
3.801(5), 4.342(5)
3.942(3), 4.390(1)

4.0305(18)
4.000(3)
4.0925(16)

4.272(2)
4.271(4)
4.3152(16)

Au2

A3

A4

A4

A5

Au2 (2h)
0.644(4)
0.605(8)
0.581(8)

3.282(2)
3.293(5)
3.310(3)

3.659(2), 4.170(2)
3.727(4), 4.208(5)
3.732(4), 4.195(4)

A3 (3k)
4.2657(18)
4.312(3)
4.3193(18)

4.369(3)
4.371(5)
4.453(2)

A2

Ab

A4

A ANHANG

Al (1a)
4.2068(16)
4.204(3)
4.2575(13)

4.015(3)
4.031(5)
4.065(2)

A4 (6n)
4.111(3)
4.157(5)
4.146(1)
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A.9 Allgemeine Erganzungen

A.9.1 Abstinde bekannter [T1,]3

Tabelle 91: Abstinde bekannter [Tly]®~

Tetraeder

Ixiii

Tetraeder.

Struktur d(TL-TH1 /A d(TI-TH2 /A d(TITH3 /A d(TI-ThH4 /A 4(TE-T)5 /A d(TITD6 /A
NapT1X 3.16792(17)  3.28669(18)  3.2024(3) =d(TI-T)1  =d(TLI-TI)2  3.1875(2)
Nay KTy 58] 3.1366(3) =d(TI-T)1  3.2677(5) 3.2110(3) =d(TI-T1)4  3.4408(4)
3.1500(3) =d(TI-T)1  3.2803(4) 3.2698(3) =d(TI-T)4  3.2143(4)
Na7;RbT1, 157 3.1306(6) =d(TI-TI)1  3.2714(8) 3.2034(9) =d(T1-T1)4  3.288(8)
3.1406(6) =d(TL-TI)1  3.2882(8) 3.2702(9) =d(T-T)4  3.2239(10)
NagsKoTls 350  3.281(2) =d(TI-TH1  =d(TL-TD1  3.271(3) =d(T1-T)4  =d(TI-T)4
NagsKoTli5 38 3.2712(8) =d(TI-TH1  =d(TL-TD1  3.2679(7) =d(T1-T)4  =d(TI-T)4
NaggRboTlis54  3.2569(2) =d(TL-T)1  =d(TI-TH1  3.2538(2) =d(T1-T)4  =d(TI-T)4
NagsRboTlis 62 3.2609(3) =d(T-T)1  =d(TI-TH1  3.2568(3) =d(T1-T)4  =d(TI-T)4
Nag3CsgTli5 3 3.2383(6) =d(TI-TH1  =d(T-TI)1  3.2353(6) =d(TI-T)4  =d(T1-Tl)4
Nagg 05Ks7.05Tl7o  3.926(4) =d(TI-TH1  =d(T-TDH1  3.2559(9) =d(T-T)4  =d(TI-T1)4

X Werte aus einer Neubestimmung bei 123 K.18.

A.9.2 Abstinde bekannter trigonaler Bipyramiden [T15]"~

Tabelle 92: Abstinde bekannter trigonaler Bipyramiden [Tl5]7~

Nagg.95K57.05Tl70

3.3963(14)

3.1721(9

Struktur d(Tleg-Tleq) d(Tleg-Tlgp)
Na9K16T118Cd3I3Y  3.320(3) 3.140(3)-3.155(3)
Na2K21T119% 3.1500(5)-3.5299(5)  3.0607(3)-3.2326(3)
K21T119.27 3.1723(3)-3.5388(9)  3.0488(7)-3.2301(7)
3.1314(3)-3.5185(8)  3.0748(7)-3.2399(6)
Nag3KgTly5.527 3.280(4) 3.214(3)
N323K9T115.38 3. 2713(11) 3. 1995(7)
NaggRb9T115.54 3.2636(2) 3.1906(2)
Nag3RbgTli5.62 3.2648(5) 3.2648(5)
Na23089T115.3 3.2669(9) 3.2669(9)
Kg.33Rbo 67 Tl5 3.2500(4)-3.2681(6)  3.1484(7)-3.1840(6)
K4.65Rba.35Tl5 3.2556(7)-3.2769(7)  3.1643(10)-3. 1861(10)
Ke.03Cs0.97T15 3.2418(5)-3.2658(5)  3.1669(6)-3.1900(7)
Ks.53Cs1.437T15 3.2394(9)-3.2814(9)  3.1659(12)-3.1812(12)
(1 9)
(8)-

3.2929(9)-3.3324(8)

3.1511(8)-3.1728(8)

X: Werte aus einer Neubestimmung bei 123 K.b4
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A.9.3 Abstinde bekannter [T1s]°~ Oktaeder
Tabelle 93: Abstéinde und Verzerrungsgrad bisher bekannter gestauchter [Tlg]®~ Okta-
eder.
Zusammensetzung d(Tleg-Tley) /A d(Tleg-Tlap) /A d(Tlap-Tlap) /A dap/deq
KTI* 3.3329(6)-3.4585(6)  3.0471(5)-3.0710(5) 3.7898(9) 1.11606
Kog6Rbo 14T 3.3347(7)-3.4566(7)  3.0506(6)-3.0696(6) 3.7934(10) 1.11714
Ko72RboosTI  3.3281(4)-3.4505(4)  3.0464-3.0636(3) 3.7881(6) 1.11766
Ko 54Rbo4eTI  3.3376(6)-3.4575(6)  3.0522(4)-3.0691(4) 3.7917(8) 1.11601
Ko31RbogoTI  3.3441(4)-3.4635(4)  3.0503(3)-3.0688(3) 3.7769(5) 1.10961
CsTI1* 3.3932(8)-3.4130(7)  3.0216(5)-3.0772(5) 3.7477(10) 1.10126
Cso.58Rbo.ao T 3.3767(4)-3.4262(4)  3.0219(4)-3.1044(4) 3.7680(4) 1.10776
Csp.g2Rbg 15 T1) 3.377(1)-3.435(1)  3.015(1)-3.107(1) 3.750(1) 1.10100
3.35(2)-3.46(3) 2.91(3)-3.21(3) 3.85(3) 1.13069
3.3752(9)-3.4088(9)  3.045(1)-3.0672(9) 3.785(1) 1.11586
Cs7.00K5 71 T1i3102  3.3418(3)-3.3687(3)  3.0143(3)-3.1203(3) 3.8819(4) 1.16
RbioTl50, 223 3.415(2)-3.654(2)  3.014(1)-3.090(1) 3.574(2) 1.01
K10TlgO, 222 3.390(1)-3.704(1) 3.010(1)-3.094(1) 3.578(2) 1.01
Cs10TlsSi0 41224 3.388(2)-3.394(2)  3.001(2)-3.116(2) 3.772(7) 1.11
3.407(2)-3.414(2)  3.035(2)-3.117(2) 3.800(7) 1.11
Cs10TlsSn03224 3.394(1)-3.474(1)  3.033(1)-3.105(1) 3.371(1) 0.98

X: Werte aus einer Neubestimmung bei 123 K.[92193]

A.9.4 Abstinde bekannter pentagonaler Bipyramiden [T1;]7~

Tabelle 94: Abstinde und Verzerrungsgrad bisher bekannter [T1;]7~

pentagonaler Bi-

pyramiden.
Zusammensetzung d(Tleg-Tley) /A d(Tleg-Tlap) /A d(Tlap-Tlap) /A dup/deg
KioTLS 3.183(1)-3.247(1) 3.185(1)-3.301(1) 3.4622(9) 1.08
NagRbygTlg5.95 107 3.162(2)-3.388(1) 3.180(2)-3.352(2) 3.354(2) 1.02
Naj oKz TligAug 132l 3.207(4)-3.389(3) 3.267(2)-3.293(3) 3.394(4) 1.03
Cs7.99Ks5.71 T30 3.1194(3)-3.2406(4)  3.1323(3)-3.2421(3) 3.3692(4) 1.06
Cs3.45K3.55T17 1103 3.1526(6)-3.2041(10)  3.1485(6)-3.2164(5) 3.3635(3) 1.06
Cs6.87K913Tli4Au  3.1503(11)-3.2869(11)  3.1198(8)-3.2871(8) 3.3307(11) 1.03
3.0916(10)-3.2882(11)  3.1545(8)-3.2087(8) 3.4172(10) 1.07

X: Werte aus einer Neubestimmung bei 123 K.123]
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A.9.5 Abstinde bekannter [Tlg]’~ Cluster

Abbildung 134: Exemplarischer [Tlg]°~ mit farbig eingefirbten TIl-T1-Abstinden.

Tabelle 95: Ausgewiihlte Abstéinde bisher bekannter [Tlg]?~ Cluster. Die Absténde sind
geméif der Abbildung |1f_ﬂ| benannt.

Struktur a /A b /A c /A d /A
NagK6Tls.95 107 3.206(3)  3.280(2)  3.354(2)  3.145(2)-3.388(1)
NaoKssTlisAup 132 3.114(3)  3.288(4)  3.375(3)  3.114(3)-3.375(3)

NasoKs7 Tl 3.1322(8) 3.3225(12) 3.3968(10) 3.1477(9) - 3.3968(10)
NagKai T1, 3.2165(5) 3.4076(6)  3.4231(5)  3.1021(3) - 3.5299(5)
K21 Tlig.27

*: Werte aus einer Neubestimmung bei 123 K.B4
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A ANHANG

A.9.6 Abstinde bekannter [T1j;]’~ und dhnliche Cluster

Abbildung 135: Exemplarischer [Tl31]"~ mit farbig eingefirbten TIl-T1-Abstinden.

Tabelle 96: Ausgewiihlte Abstinde bekannter [Tl;;]”~ Cluster und dazu verwandte mit
Ubergangsmetallen. Die Abstinde sind gemif der Nummerierungen in Abbildung m

aufgetragen.
Struktur a /A b /A c /A cdd/cdgy /%
KgTly; 1100 3.065(3)- 3.151(3)  3.147(3)  3.223(H) 2.767
RbsTly; 100 3.06(1)- 3.16(1)  3.145(7) 3.225(9)  3.215
CssTIY 3.0495(3)- 3.4165(2) 3.1334(2) 3.2122(2)  10.854
CsgTly; Clog 123 3.0656(4)- 3.0632(4) 3.0894(4) 3.2019(11) 0.783
Css Tl Broo23 3.0743(2)- 3.0766(2) 3.1006(2) 3.2102(4) 0,748
NagK16T1;5Cd;3 131 3.115(2) 3.254(3)  3.136(3) 4.365
K15TlgoAug 39 3.110(2) 3.094(2)  3.310(5) 0
3.196(2) 2.870(2)  3.234(5) 0
KisTla0Aug 69 3.0999(4) 3.0876(5) 3.3018(8)
3.1810(4) 2.8559(5) 3.2193(8) 0
Kg.41Rbg 49 Tla0Aus 66 3.0898(3) 3.0854(4) 3.2727(7) 0
3.1766(3) 2.8520(3) 3.2104(7) 0
K14.11C83.89T120AUQ_81 30905(5) 30906(6) 32865(5) 0
3.1837(5) 2.8575(5) 3.2163(5) 0
Cs11.1K17.9Tl3 03 3.121(2) 3.180(2) 3.217(3) 0

X: Werte aus einer Neubestimmung bei 123 K.1190)



A.9 Allgemeine Ergédnzungen Ixvii

Nachfolgende Formel wurde fiir die Berechnung des Verzerrungsgrades verwendet, wo-
bei cdd fiir capping distance difference und cdg, fiir average capping distance steht. .10l

cdd | cdy — cdy |
cdgy — ,cdo+ cdy

(2T

(3)
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