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1 Einleitung

CAUSARUM ENIM COGNITIO COGNITIONEM EVENTORUM FACIT.
(MARcus TuLLIUS CICERO, TOPICA 67)

Das Wissen um die Ursachen ermoglicht ein Verstindnis der Resultate.

Die Entwicklung des Menschen war stets von der Entdeckung und dem Einsatz neu-
er Materialien begleitet. Welche Bedeutung den Materialien in der Geschichte der Tech-
nologie zukommt, verdeutlichen die Namen, die Historiker den frithen Epochen unse-
rer Geschichte zugewiesen haben: die Steinzeit (vor 2.5 Mio a), die Bronzezeit (2000 —
1000 v. Chr.) oder die Eisenzeit (1000 v. Chr. — 0). Die Materialien dienten der Fertigung
von Waffen und Werkzeugen und ermoglichten immer vielschichtigere Einsatzgebiete.
Einen Meilenstein fiir die Baukunst setzte beispielsweise die Entdeckung des Zements
(opus caementitium) durch die Romer.! Die moderne Gesellschaft, ab Mitte des zwan-
zigsten Jahrhunderts, konnte nach dieser Nomenklatur nun als Zeitalter der Kunst-
stoffe auf Kohlenwasserstoffbasis oder des Siliziums bezeichnet werden. Heute ist eine
Vielzahl von Materialien bekannt, die durch aufiergewdhnliche chemische oder phy-
sikalische Eigenschaften den Grundstein fiir den rasanten technologischen Fortschritt
unserer Gesellschaft legen. Der Erforschung neuartiger Materialien und deren Eigen-
schaften widmet sich auch diese Arbeit.

Das Grundmotiv der vorliegenden Arbeit ist die physikalische Untersuchung ei-
ner neuen Materialklasse zweidimensionaler Oxide. Ziel war es, geeignete Materiali-
en auszuwdhlen und neu zu entwickeln, die als Modellsysteme fiir zweidimensionale
perowskitartige Systeme dienen konnen. Dabei wurden verschiedene Prinzipien zur
Entkopplung einzelner Schichten verfolgt:

1. Bei einem metallorganischen Ansatz wurde eine Substanzklasse von polymeren
Formen des Methyltrioxorhenium (MTO) untersucht. Diese basieren auf dem
strukturellen Grundgeriist des metallischen Oxids ReOs. Durch metallorgani-
sche Funktionalisierung mittels kovalent gebundener, metallzentrierter Methyl-
Gruppen (Re—CH3z) werden einzelne Schichten aus eckenverkniipften CH3ReOs-
Oktaedern voneinander separiert. Neben der Strukturaufklarung des seit linge-
rer Zeit untersuchten Poly-MTOs gelang hier die Synthese einer neuen, stabilen
und harten Modifikation, des so genannten keramischen MTOs.

I Das herausragendste Betonbauwerk dieser Zeit ist das Pantheon (125 n. Chr.), das mit 43 m Innen-
durchmesser bis 1913 die grofste freitragende Kuppelkonstruktion darstellte.
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2. Alternativ wurde auch ein organometallischer Ansatz zur Schichttrennung unter-
sucht: Durch den Einsatz verbindender organischer Donormolekiile (D) konnen
die Molybdanoxid-Schichten in MoO3 getrennt und in fest definierter Orientie-
rung zueinander in Form der stéchiometrischen Verbindung MoOj3 -Dy 5 arretiert
werden. Geeignete Verbriickungsmolekiile wie 4,4’-Bipyridin (Bipy) verfiigen da-
bei an gegeniiberliegenden Positionen iiber zwei Stickstoffatome, die als Ligan-
den eine Donorbindung zu den Molybdan(VI)-Zentren aufbauen.

3. In dem Mineral Tungstit WO3-H,O findet sich in natiirlicher Form eine analo-
ge Anordnung der oxidischen Schichtstruktur. Hier werden die Wolfram-Atome
neben einem terminalen Oxo-Liganden und verbriickenden Sauerstoffliganden
zusétzlich durch jeweils ein Wassermolekiil koordiniert, dessen Sauerstoffatom
als schwacher Donor auftritt. Diese Wassermolekiile trennen die Oxidschichten
voneinander und vernetzen sie gleichzeitig durch Wasserstoffbriicken.

4. SchlieSlich wurden auch Materialien untersucht, die eine intrinsische Tendenz
zur Schichtbildung aufweisen: Ausgehend von den Modellsystemen polymeres
MTO, MoOj3-Bipygs und Tungstit wurde das dreidimensionale Netzwerk von
Wolframtrioxid genauer analysiert. Durch die Reduktion der Symmetrie beim
Ubergang von der Hochtemperaturphase zur Raumtemperaturphase kommt es
zu Verzerrungen im WOs-Gertist, die zur Ausbildung einer quasi zweidimensio-
nalen Schichtstruktur fiithren.

Die Grundstruktur der ausgewdhlten Materialien enthélt metallische Zentren in der
formalen Konfiguration d°, so dass die Struktur elektrischer Isolatoren vorliegt. Teil-
weise wurden die Materialien daher weiter modifiziert, um eine potentielle Leitfahig-
keit zu induzieren. In Poly-MTO und keramischem MTO kénnen durch eine partiel-
le Elimination von Methyl-Gruppen Rhenium(VII)- formal zu Rhenium(VI)-Zentren
reduziert werden. Dadurch erlangen beide Systeme ein metallisches Erscheinungs-
bild, begleitet von einem entsprechenden physikalischen Widerstandsverhalten. In den
Wolframtrioxid-Systemen Tungstit und WO3 wurde eine andere Strategie zur formalen
Reduktion verfolgt. Hier wurde das sechswertige Wolfram chemisch durch sechswer-
tiges Rhenium substituiert, so dass sich die elektronische Konfiguration der entspre-
chenden Metallzentren in Folge der Substitution von d° auf d' erhohte.

Um eine moglichst umfassende, detaillierte und verlédssliche physikalische Beschrei-
bung der synthetisierten Schichtsysteme und ihrer neuartigen Eigenschaften zu ge-
wahrleisten, wurde ein breites Repertoire an Methoden eingesetzt:

Es werden Ergebnisse von diffraktometrischen Strukturuntersuchungen vorgestellt,
die durch Spektroskopie, wie Infrarot-, Elektronenspinresonanz- und Festkorper-NMR-
Messungen, gestiitzt werden. Die strukturelle Charakterisierung der gewéhlten Ma-
terialien erwies sich in fast allen Fillen als schwierig. Gerade deshalb wurden die
Strukturuntersuchungen mit besonderer Sorgfalt und Ausfiihrlichkeit behandelt, sowie



durch allgemeine Voriiberlegungen vorbereitet. Sie bilden einen methodischen Schwer-
punkt dieser Arbeit. Als Resultat dieser Untersuchungen konnen einige aufSergewohn-
liche Ergebnisse prasentiert werden.

Die physikalische Charakterisierung erfolgte durch magnetische Messungen, Mes-
sungen der spezifischen Warme sowie Transportmessungen. Einen weiteren Schwer-
punkt dieser Arbeit bildet die Untersuchung und Interpretation des Wechselspiels zwi-
schen der elektronischen und atomaren Struktur der Systeme. Um die elektronischen
Zustinde — basierend auf den detaillierten Strukturbeschreibungen — zu simulieren,
wurden Methoden der Dichtefunktionaltheorie angewandt. Die elektronische Struktur
wurde mit Hilfe der Topologie der Elektronendichte im Realraum und durch Band-
strukturen im reziproken Raum analysiert.

Um den Aufbau dieser Arbeit darzulegen, soll nun ein kurzer Uberblick gegeben
werden: In Kapitel 2 werden die grundlegenden Konzepte der Rontgendiffraktometrie
erldutert. Dabei wurden einige relevante Methoden hervorgehoben, wie beispielsweise
das Multipol-Verfahren zur Ermittlung der Topologie der Elektronendichte oder das
RIETVELD-Verfahren zur Strukturverfeinerung anhand von Pulverproben.

Kapitel 3 legt das Phdnomen der Verzwilligung in Kristallen dar. Nach einer Erldute-
rung der verschiedenen Auspriagungen der Verzwilligung werden die Auswirkungen
auf das Beugungsbild abgeleitet. Da eine vorhandene Verzwilligung am Beugungsbild
nicht immer zu erkennen ist, beziehungsweise eine Maskierung der fiir die Struktur-
16sung notwendigen BRAGG-Intensitdten auftreten kann, wird aufSerdem erértert, wie
eine korrekte Strukturldsung unter diesen Bedingungen erfolgen kann.

Nach diesen beiden Kapiteln, die die theoretische Basis fiir die spater vorgestellten
experimentellen Untersuchungen beinhalten, werden in Kapitel 4 spezielle Synthese-
techniken vorgestellt, mit denen die Préparation der neuartigen Systeme gelang. Im
Fall der Mischphasen Re,W;_,O3-H,O und ReyW;_,O3; kamen hier individuelle che-
mische Prozesse zum Einsatz, die sich aus Verfahren der chimie douce, des chemischen
Transports sowie der Hochdrucksynthese ableiten.

Die beiden polymeren Modifikationen Poly-MTO und keramisches MTO werden in
Kapitel 5 behandelt. Hier wird zundchst ein Beugungsverfahren gezeigt, das speziell
fiir die Anforderungen der Strukturuntersuchung dieser Stoffe entworfen wurde. Mit
dieser auf Pulverdiffraktometrie basierenden Technik gelang erstmals die Strukturlo-
sung von Poly-MTO. Hier kam die PATTERSON-Synthese zur Anwendung. Im Fol-
genden werden Struktur und Eigenschaften von keramischem MTO analysiert. Diese
Untersuchung schlief3t mit einer Betrachtung der elektronischen Struktur von kerami-
schem MTO anhand von Bandstrukturrechnungen und erortert deren Zusammenhang
mit den physikalischen und chemischen Eigenschaften von keramischem MTO.

Dem organometallischen Molybdéntrioxid-Schichtsystem MoOj3-Bipyg s widmet sich
Kapitel 6. Nach der Bestimmung der Struktur, die sich aus zwei Varianten der Schicht-
orientierung zusammensetzt, wird ein Vergleich der Schichtstruktur von MoOs-Bipyy 5
mit der von Poly-MTO, keramischem MTO, Tungstit und Wolframtrioxid angestellt.
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Im Fazit werden die wesentlichen Strukturmerkmale solcher Schichtsysteme, die sich
durch einen perowskitartigen Aufbau und eine d°-Elektronenkonfiguration am Metall-
zentrum auszeichnen, herausgearbeitet und préasentiert. Dabei werden auch Abhéngig-
keiten der Struktur von gewissen elektronischen Eigenschaften aufgezeigt.

Schliefslich stellt Kapitel 7 die mit Rhenium substituierten Wolframtrioxid-Systeme
vor. Zundchst werden hier die reinen Schichtsysteme Re,W1_,O3-H>O beschrie-
ben und untersucht. Daran schliefSt sich eine ausfiihrliche Charakterisierung eines
Reg 02Wp.98O3-Einkristalls an. Physikalische Messungen an dem Kristall geben klare
Hinweise auf Phaseniibergdnge. Durch die Auswertung temperaturabhidngiger kris-
tallographischer Untersuchungen konnten detaillierte Strukturmodelle der so genann-
ten - und e-Phase erlangt werden. Bedingt durch die Verzwilligung des Kristalls, die
eine Strukturbestimmung erheblich erschwert, wurden geeignete Strategien zur Struk-
turlésung entworfen und angewandt. Fiir die Messung bei tiefen Temperaturen kam
ein spezielles Diffraktometer mit proprietdrer Auswertetechnik zum Einsatz. Im letz-
ten Abschnitt dieses Kapitels werden die beobachteten strukturellen Phaseniibergénge
in Rep02W0.9803 diskutiert, mit denen von WO;3 verglichen und die Ergebnisse bislang
publizierten Annahmen gegeniibergestellt.

Die essentiellen Erkenntnisse und Ergebnisse der vorliegenden Arbeit werden im
abschlieffenden Kapitel 8 noch einmal aufgegriffen und in kompakter Form dargestellt.

Im Anhang sind ferner tabellarische Daten und weiterfithrende Informationen zu-
sammengefasst: Anhang A listet die Strukturdaten aller charakterisierten Materialien
und Phasen auf, in Anhang B werden formale Kriterien fiir das Auftreten von par-
tieller Meroedrie aufgezeigt, Anhang C beschreibt die proprietdre Hintergrundkor-
rektur der Einkristall-Beugungsdaten bei Verwendung einer Tieftemperatur-Displex-
Kiihlvorrichtung und Anhang D zeigt einen weiteren Anwendungsfall des fiir Poly-
MTO entwickelten in-situ-Beugungsverfahrens.



2 Rontgendiffraktion

Das wichtigste Instrument zur Untersuchung atomarer Strukturen in Molekiil und
Festkorper ist die Rontgendiffraktion. Sie gewéhrt einen Einblick in die dreidimensio-
nale Geometrie von Verbindungen, so dass Symmetrien, Winkel und Bindungsldngen
bestimmt werden konnen. Dabei werden mit Standard-Laborrontgenquellen tiblicher-
weise Positionsaufldsungen von etwa 1 pm erreicht, die weit unterhalb der verwende-
ten Wellenldngen der Rontgenstrahlung liegen. Damit steht sie aufSer Konkurrenz zu
alternativen Methoden der Strukturuntersuchung, wie den direkten Rastermethoden
der Kraftmikroskopie und Elektronenmikroskopie. Die Informationen, die die Ront-
gendiffraktion liefert, sind Grundlage zum Verstindnis beinahe jeglicher molekular-
und festkorperphysikalischer Phanomene. Sie ist die Schliisseltechnologie fiir die mo-
derne Festkorperphysik, die noch vor einem Jahrhundert so nicht vorstellbar war. Auch
diese Dissertation stiitzt sich in vielen Teilen auf detaillierte Rontgenbeugungsstudien.
So soll zu Beginn das Prinzip dieser Studien aufgezeigt werden.

2.1 Kristallsymmetrie

Die Kristallinitdt der Probe ist eine wesentliche Voraussetzung fiir Beugungsexperi-
mente. Erste Untersuchungen von Kristallen beschiftigten sich mit deren reguldrer
Form, ihrer sog. Morphologie (J. B. L. ROME DE L'ISLE, 1736 — 1790). Die gemessenen
Diederwinkel zwischen den Kristallflichen lieferten oft spezielle Werte, wie in hoch
symmetrischen Korpern, und deuteten teilweise auf eine symmetriebedingte Aqui-
valenz verschiedener Richtungen hin. Sorgfiltige Studien an unterschiedlichen Kris-
tallen liefflen darauf schlieflen, dass jeder Kristall einem von sieben Kristallsystemen
angehort. Man bemerkte weiter, dass auch die Morphologie verschiedener Kristalle
derselben Verbindung sehr unterschiedlich sein kann. Aus Untersuchungen verschie-
dener Morphologien ein und derselben Verbindung erkannte man, dass die Formen
durch fiir die Verbindung typische gemeinsame Symmetrieelemente beschrieben wer-
den. Nach solchen gefundenen Symmetrieelementen lieflen sich die Kristallsysteme
weiter in insgesamt 32 Kristallklassen unterteilen, die heute auch als die vollstandigen 32
Punktgruppen fiir dreidimensionale Gitter bekannt sind. Sie sind in Tab. 2.1 aufgezahlt.
Die verwendeten Symbole entsprechen der internationalen HERRMANN-MAUGUIN-
Nomenklatur und weisen auf Symmetrieelemente wie Spiegelebenen (m), zweizihlige
Achsen (2) oder Inversionsachsen (4) hin; ihre Reihenfolge ordnet sie den ausgezeichneten
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Kristallsystem Kristallklassen Holoedrie

nicht zentrosymm. zentrosymm.

Triklin 1*° 1 1

Monoklin 2%° m* 2/m 2/m

Orthorhombisch 222° mm2* mmm mmm

Tetragonal 4 4 _ 4/m 4/mmm
422°  Amm*,42m 4/mmm

Trigonal 3 _ 3 3m
32°  3m* 3m

Hexagonal 6 6 _ 6/m 6/mmm
622° 6mm®*, 62m 6/mmm

Kubisch 23 _ tn3 m3m
432°  43m m3m

(LAUE-KL)

Tabelle 2.1:  Die 32 Kristallklassen oder Punktgruppen. Sie zeichnen sich teilweise als zen-
trosymmetrische, enantiomorphe (°) oder polare (*) Kristallklassen aus. Die zentrosym-
metrischen Kristallklassen sind zugleich LAUE-Klassen; alle Kristallklassen, die einer be-
stimmten LAUE-Klasse angehoren, stehen mit jener in einer gemeinsamen Zeile. Zusatz-
lich ist die zu jeder Kristallklasse gehdrende Holoedrie angegeben — die Punktsymmetrie
des Kristallsystems und damit des Gitters. Sie ist von Bedeutung bei meroedrischer Ver-
zwilligung (vgl. Kap.3.1). (Nach GIACOVAZZO, 1994c.)

Blickrichtungen des jeweiligen Kristallsystems zu. Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung
sieche HAHN und LOOIJENGA-V0S (2002).

Bereits aufgrund dieser Beobachtungen stellte RENE-JUST HAUY (1801) die These
auf, dass Kristallflichen aus Gitterebenen und Kristallkanten aus Netzlinien gebildet
werden. Fiir eine formale Beschreibung von Gitterebenen fithrte WILLIAM H. MILLER
(1839) drei Indizes ein. Das MILLER sche Zahlentripel ikl berechnet sich aus den Ach-
senabschnitten, bei denen die Ebene die Basisvektoren 4, 5, ¢ schneidet, die die Ele-
mentarzelle aufspannen (vgl. Abb.2.1, die Elementarzelle ist grau unterlegt). Die Indi-
zes ergeben sich aus den Kehrwerten der Achsenabschnitte.!

1 Das bedeutet konkret fiir das Beispiel aus Abb 2.1a: Die Netzebene schneidet die Achsen bei 14, %E und
00-C (kein Schnittpunkt), so erhélt man als Kehrwerte der Achsenabschnitte 1, 2 und 0. Die MILLER-
Indizes der Netzebenenschar lauten somit (hkl) = (120).
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(@) (b)

Abbildung 2.1:  Netzebenenscharen der MILLER-Indizes (120) (gestrichelt (240)) (a) und
(130) (b).

Die MILLER-Indizes natiirlicher Kristallflichen nehmen immer kleine Werte an (< 6).
Die physikalische Ursache fiir die Ausbildung solcher Oberfldchen hiangt mit der Op-
timierung der Oberflichenenergie zusammen. Dabei ist eine hohe Dichte von Gitter-
punkten auf den Oberflichen vorteilhaft. Diese wird durch grofse absolute Achsenab-
schnitte innerhalb der Einheitszelle a/h, b/k und ¢/ realisiert (BRAVAIS-Gesetz). Diesen
Zusammenhang verdeutlicht der Vergleich von Abbildung 2.1a und b. Damit konn-
ten schon knapp hundert Jahre vor dem ersten Beugungsexperiment durch KNIPPING
wesentliche Parameter der Einheitszelle aus der Morphologie abgeleitet werden.

Die Symmetrie eines Kristalls ist aber auch fiir viele seiner physikalischen Eigen-
schaften von Bedeutung: Die rdumliche Symmetrie einer physikalischen Grofse muss
alle Symmetrieelemente der Kristallklasse (Punktgruppe) umfassen, sie kann aber auch
hoher sein (NEUMANN-Prinzip, s. bspw. GIACOVAZZO, 1994c). Damit schrankt die
Punktgruppe eines Kristalls die Effekte ein, die moglicherweise beobachtet werden
konnen (vgl. auch Tab. 2.1):

Piezoelektrizitat / NLO:  Der Piezoeffekt bildet sich in der Richtung einer polaren Ach-
se aus. Diese Richtung darf nicht symmetriedquivalent zur entgegengesetzten
Richtung sein. Damit kann der Effekt nur in Kristallen der 21 nicht zentrosymme-
trischen Punktgruppen beobachtet werden. Fiir nicht linear optische (NLO) Mate-
rialien gelten dieselben Anforderungen.

Ferro- / Pyroelektrizitat:  Diese konnen nur in den zehn polaren Kristallklassen gefun-
den werden. Solche erlauben in einer Richtung eine polare Achse, zu der kei-
ne weitere symmetriedquivalente Richtung existiert. In dieser ausgezeichneten
Richtung kann sich ein permanentes Dipolmoment bilden, das bei Pyroelektrizi-
tat temperaturabhdngig ist.

Optische Aktivitat: ~ Sie beruht auf Drehung der Polarisationsrichtung von Licht durch



2 Rontgendiffraktion

chirale Verbindungen. Dazu darf der Kristall nur aus einem der beiden Enantio-
mere bestehen. Da Inversion immer die Handigkeit vertauscht, konnen keine In-
versionsachsen in solchen Materialien vorhanden sein. Optisch aktive Kristalle
beschranken sich auf die elf enantiomorphen Kristallklassen.

Beugungsbild: Das Beugungsbild eines Kristalls weist immer Inversionssymmetrie
auf, wie spéter erldutert werden wird (Kap. 2.2, S.20). Dadurch gehort das drei-
dimensionale Muster nur einer Punktsymmetrie an, die zentrosymmetrisch ist —
einer der elf sog. LAUE-Klassen.

Mit den Kristallsystemen lassen sich alle Gitter mit einer primitiven Zelle identifi-
zieren, die genau einen Gitterpunkt enthélt und durch die Basisvektoren 4, E, ¢ das
Gitter aufspannt. Andererseits ist es vorteilhaft in der Elementarzelle eine moglichst
hohe Symmetrie zu beschreiben und dafiir auch zwei, drei oder vier Gitterpunkte in
die Elementarzelle aufzunehmen. Hierfiir wurden von AUGUSTE BRAVAIS (1850) vier-
zehn Gittertypen eingefiihrt, die sog. BRAVAIS-Gitter, wie sie in Abbildung 2.2 darge-
stellt sind. Dabei werden folgende Symbole verwendet: P fiir primitiv, I fiir innen- oder
raumzentriert, A, B, C, F fiir die Flachenzentrierung auf der A-, B-, C-Flache oder allen
Flachen zugleich und R fiir die rhomboedrische Innenzentrierung im trigonalen Sys-
tem. Er wies auch die Vollstandigkeit dieser vierzehn Gitter nach; andere Gitter kon-
nen durch Koordinatentransformationen auf diese zuriickgefiihrt werden. So existiert
beispielsweise kein monoklin innenzentriertes Gitter, da dieses auch als monoklin C-
zentriertes Gitter dargestellt werden kann. (GIACOVAZZO, 1994c)

Fiir eine vollstandige Beschreibung der Symmetrie eines Kristalls reichen BRAVAIS-
Gitter, die die Translationssymmetrie beschreiben, und Kristallklassen, die der Punkt-
symmetrie entsprechen, nicht aus. Dafiir sind zusétzliche Symmetrieelemente notwen-
dig, die eine Kombination aus beiden Typen bilden. Nimmt man zu den Symmetrie-
elementen der Punktsymmetrie noch die translationshaltigen Elemente Schraubenachse
und Gleitspiegelebene sowie die Translationssymmetrie des Gitters hinzu, so erweitern
sich die 32 Punktgruppen zu den 230 Raumgruppen, die die vollstindige Symmetrie
eines dreidimensionalen Gitters umfassen.

2.2 Beugung von Rontgenstrahlung

Experimentelle Hinweise auf weitere translationshaltige Symmetrieelemente, die den
Kristallklassen noch fehlten, waren in den bis dahin zugdnglichen Methoden nicht
zu finden. Erst nach dem ersten Beugungsexperiment durch WALTER FRIEDRICH und
PAUL KNIPPING unter MAX VON LAUE um 1912 (HAMMOND, 2001) konnten solche
Symmetrieelemente untersucht werden. Im Beugungsbild zeigt sich ihre Anwesenheit
durch das systematische Fehlen von Reflexen, sog. Ausloschungsregeln.
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Triklin
(aP)

Monoklin

Ac ]
(mP, mC) H’ A

Orthorhombisch ¢
(oP, oC, oF, ol) a b

Tetragonal " i
(tP, t1) z -

Kubisch a L.
(cP, cF, cI) a o

Hexagonal ) a
bzw. Trigonal
(hP, hR) al | ' |

120°

Abbildung 2.2:  Die vierzehn BRAVAIS-Gitter. Es wurden nur solche Winkel eingezeichnet, die
nicht orthogonal sind. Das trigonale System wird in der gleichen Basis wie das hexago-
nale beschrieben. Eine rhomboedrische Zelle, mit &« = =, a = b = ¢, stellt kein eigenes
BRAVATIS-Gitter dar, da sie in hexagonaler Aufstellung mit der Zentrierung hR dargestellt
werden kann. (Vgl. MASsA, 2002.)

11



2 Rontgendiffraktion

Die Grundvoraussetzung fiir Beugungsexperimente ist neben der definierten gegen-
seitigen Lage der Atome eine geeignete Strahlungsquelle, die kohédrente Strahlung mit
einer Wellenldnge bereit stellt, die den Abstinden der Gitterpunkten nahe kommt.
Dies sind fiir atomare Gitter etwa 1-2A.2 In den {iblichen Diffraktometern werden
Rontgenrohren eingesetzt, die die intensive, spektral scharf eingegrenzte charakteris-
tische Strahlung von angeregten Metallatomen nutzt. Die Wellenldngen entsprechen
der Energie, die bei elektronischen K,, (K,,) Ubergingen in Form elektromagnetischer
Strahlung frei wird. Typische Wellenldangen sind hier 1.54051 A (1.54433 A) fiir Kupfer,
0.70926 A (0.71354 A) fiir Molybdin und 0.55936 A (0.56378 A) fiir Silber (MASSA, 2002;
KRISCHNER, 1990). Der Unterschied zwischen K,, und K,, kommt durch die Energie-
aufspaltung in der L-Schale aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung zustande. Die Antei-
le der Strahlung an K,, konnen normalerweise nicht herausgefiltert werden und tra-
gen mit einem Intensitatsverhéltnis I(K,,)/I(K,,) =~ 1/2 bei. Eine andere Quelle fiir
Rontgenstrahlung ist ein Synchrotron, dessen Strahlung sich durch besonders hohe
Intensitét, eine wihlbare Wellenldnge und hohen Polarisationsgrad auszeichnet. Eine
Strahlung ganz anderer Art bieten Neutronen. Sie werden an Neutronenreaktoren und
Spallationsquellen gewonnen, zeichnen sich durch besondere Eigenschaften aus und
dienen deshalb v. a. fiir spezielle Anwendungen.

Zwischen Materie und Rontgenstrahlung gibt es unterschiedliche Wechselwirkun-
gen. Die Polarisierbarkeit von Materie im Frequenzbereich der Rontgenstrahlung ist
sehr gering. So variiert der Brechungsindex selbst in sehr dichten Substanzen nur um
1+ 1074, fiir gewdhnliche Substanzen ist er ein bis zwei Gréfenordnungen niedriger
(GIACOVAZZO, 1994b; KRISCHNER, 1990). Daher gibt es bspw. keine transmittiven Lin-
sen fiir Rontgenstrahlen.

Auf mikroskopischer Ebene betrachtet konnen Photonen nur mit Elektronen wech-
selwirken, da diese eine elektrische Ladung und eine ausreichend kleine Masse besit-
zen. So gibt es drei Varianten der Wechselwirkung: (i) Das Rontgenquant wird ohne
Energieverlust an einem Elektron gestreut (THOMSON-Streuung). (ii) Es verliert bei der
Streuung an einem Elektron Energie (COMPTON-Streuung, Korpuskularcharakter des
Photons). (iii) Das Photon wird absorbiert; dies kann beispielsweise durch den pho-
toelektrischen Effekt geschehen. Zu besonders starker Absorption durch den photo-
elektrischen Effekt kommt es fiir Photonenenergien nahe sog. Absorptionskanten, die
charakteristisch fiir das Absorbermaterial sind. Diese gehoren zu Ionisierungsenergien
von Elektronen innerer Schalen und konnen beispielsweise sehr vorteilhaft fiir Filter
genutzt werden (MONACO, 1994).

THOMSON-Streuung dndert die Wellenldnge des Lichts nicht und die Streuung er-
folgt kohédrent, das heifst mit fester Phasendifferenz (7r). Zusammen mit der Gitterstruk-
tur der Materie sind damit die Bedingungen fiir Interferenz erfiillt. Da interferierende
Rontgenstrahlung die Intensitit auf Interferenzmaxima konzentriert, erscheint die in-

21A =100pm =10"19m
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2.2 Beugung von Rontgenstrahlung

() (b)

Abbildung 2.3:  Zur Herleitung der BRAGG- (a) und LAUE-Gleichung (b). (Vgl. MAssA, 2002.)

kohdrente COMPTON-Strahlung nur im Untergrund.

Die Beugungsbedingung

Die Bedingungen fiir konstruktive Interferenz aller Punkte eines dreidimensionalen
Gitters konnen mit Hilfe von Abbildung 2.3 abgeleitet werden. Teilbild a folgt der
Vorstellung, dass Rontgenstrahlung an Netzebenen des Kristalls reflektiert wird. Diese
geht auf WILLIAM L. BRAGG zurtick und diirfte auch den Begriff des , Reflexes” (reflec-
tion) geprédgt haben (HAMMOND, 2001). Wenn die kohédrent einfallende Strahlung auch
nach der Reflexion wieder in Phase sein soll, so gilt fiir den Gangunterschied As = nA,
mit n € IN. Geometrisch leitet sich daraus die BRAGG-Gleichung ab (MAssA, 2002):

2dhkl -sinf = nA (21)

Eine dquivalente Formulierung der Beugungsbedingung stellte VON LAUE auf, in-
dem er den Gangunterschied zwischen Teilstrahlen betrachtete, die an konkreten Zen-
tren gestreut wurde, wie in Abb. 2.3b skizziert.

As = Asy — Asq, (2.2)
nA=g-% -3t (23)
n=g (F -k, (2.4)
n=g-g. (2.5)

Der Gangunterschied As muss wieder ganzzahlige Vielfache der Wellenldnge A betra-
gen. Hier wurde eine vektorielle Schreibweise verwendet, wodurch sich drei Gleichun-
gen fiir jeweils eine Dimension auf eine reduzieren lassen. In GI. 2.3 wurde der Teilun-

terschied As; (As;) durch eine Projektion von § auf die Richtung % (%) ausgedriickt.
Danach ldsst sich der Betrag des Wellenzahlvektors kiirzen, der sowohl fiir den einfal-
lenden als auch den reflektierten Strahl k = 1 betragt. Gleichung 2.4 stellt die LAUE-

13
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Bedingung fiir die Beobachtung eines Reflexes bereits sehr kompakt dar: Das Skalar-
produkt driickt die besondere gegenseitige Lage von Gitter (reprédsentiert durch einen
beliebigen Gittervektor §) und der Beobachtungsrichtung des Reflexes (k') aus.

Das reziproke Gitter

Die Einfiihrung des Streuvektors §* in der LAUE-Formulierung (Gl. 2.5) fiihrt schlief3-
lich direkt auf die Definition des reziproken Gitters. Da n nur Werte aus IN annimmt
und auch die moglichen Gittervektoren § diskret sind, ergeben sich auch fiir §* nur
diskrete Werte eines Gitters. Dies kann man sich leicht ableiten, wenn man den Vektor
§* zundchst in der Basis

1 .- = 1 1 =
ﬁ*:V(bxﬁ), b*zv(ﬁx ), "==(@xb) (2.6)
darstellt. Dabei steht V = 7(bx?) fiir das Volumen der Einheitszelle, die von dem rechts-
handigen System 4, b, aufgespannt wird. Die Einheit dieser speziellen Basis ist AT
und passt damit formal zu GI. 2.5. (Diese zur Basis 4, 5, C reziproke Basis ist auch in der
Vektoralgebra gebrauchlich, s. BRONSTEIN et al., 1995, affine Koordinaten.)

g = hd* +kb* + 1", 2.7)
g =ud+ ob + wé u,v,w € Z. (2.8)

Bei der Ausfiihrung des Skalarprodukts beider Vektoren, wie es in der LAUE-Gleichung
in Form GI. 2.5 vorkommt, treten Skalarprodukte der Basisvektoren 7, E, C (GL. 2.8) mit
den Kreuzprodukten bx ¢, cxa, da xb (Gl.2.7) auf. Die gemischten Terme verschwinden,
da das Skalarprodukt zueinander senkrechter Vektoren Null ergibt (bspw. @b* = 0, da
al b¥).

3¢ = hu dd* + ko bb* + lw &c* (2.9)
= hu L @(bxC) + kv L b(exa) +lw L c(@xb) (2.10)
= hu + kv + lw. (2.11)

Der berechnete Term muss ganzzahlig n € Z sein (Gl. 2.5). Dies muss zugleich fiir alle
Gittervektoren § und damit alle ganzen Zahlen u, v, w gelten, da die Phasendifferenz
zwischen allen Gitterpunkten bzw. allen Elementarzellen konstruktiv sein soll (A¢ =
27tn). Dies lasst sich nur erfiillen, indem auch /1, k, I € Z ist. Damit spannt §* analog zu
g ein Gitter auf (Gl 2.7 u. 2.8), das sog. reziproke Gitter. Jedem Gitterpunkt hkl ist genau
ein Streuvektor §* und somit ein Beugungsmaximum zugeordnet.

14



2.2 Beugung von Rontgenstrahlung

Durch mathematische Umformungen kann gezeigt werden, dass die Formulierung
der Beugungsbedingung nach BRAGG und LAUE dquivalent sind. Die reziproken Git-
terpunkte 1kl der LAUE-Gleichung entsprechen gerade den MILLER-Indizes der korre-
spondierenden Netzebene der BRAGG-Gleichung. Fiir ihre unabhéngige Formulierung
des Beugungsproblems, der zahlreiche Strukturlosungen folgten, erhielten beide 1914
den Nobelpreis fiir Physik (HAMMOND, 2001).

EwALD-Konstruktion

Zur geometrischen Interpretation der LAUE-Gleichung bietet sich die EWALD-Kugel
an, eine Konstruktion im reziproken Raum (s. Abb. 2.4). Der Umstand, dass der Diffe-
renzvektor K'—k gerade mit einem reziproken Gittervektor zusammenfallen muss, wird
hier folgendermafien dargestellt: Bildet man aus k und k’ ein gleichschenkliges Drei-
eck, so liegt der Differenzvektor g* auf der Basislinie. Da der Wellenzahlvektor k' im
Gegensatz zum einfallenden k zunichst nicht feststeht, muss seine Spitze nur auf einer
Kugelflache liegen. Um nun festzustellen, ob es bei einer bestimmten Orientierung des
Kristalls (bzw. des reziproken Gitters) zu Beugung kommt, wird die Spitze von k an
den Ursprung des reziproken Gitters gelegt; bei erfiillter Beugungsbedingung schnei-
det ein weiterer reziproker Gitterpunkt die EWALD-Kugel. Dann ist §* ein Gittervektor
und ¥ gibt die Richtung des Reflexes an.

Diese Konstruktion eignet sich hervorragend zur Veranschaulichung der Freiheits-
grade in einem Beugungsexperiment. Sie macht deutlich, dass in einer Anordnung,
wie sie Abb.2.4 zeigt, ein liberbestimmtes System in Bezug auf die Beugungsbedin-
gung vorliegt. Aufer in diskreten Féllen, kann die Bedingung nicht erfiillt werden.
Beim Aufbau eines Experiments ist daher immer ein weiterer Freiheitsgrad notwen-
dig: Dieser kann durch Rotation des Kristalls eingefiihrt werden. Eine Rotation um den
Ursprung fiihrt dazu, wie in der Abbildung angedeutet, dass immer wieder einzelne
reziproke Gitterpunkte die Beugungsbedingung erfiillen und zu Reflexen fiihren. Die-
ses Verfahren wird bei der Einkristalldiffraktometrie angewandt. Eine andere Metho-
de besteht darin, polykristalline Pulverproben zu bestrahlen. Hier liegen viele Einzel-
kristalle mit statistischer Orientierung vor, also quasi alle Rotationszustdnde zugleich.
Jeder reziproke Gitterpunkt erweitert sich dadurch zu Kugeloberfldchen, die Schnitt-
menge mit der EWALD-Kugel wird zu Kreisen und die gebeugten Reflexe liegen auf
Kegelmantelflichen. Bei Pulvermessverfahren muss daher nur entlang einer Dimensi-
on der Beugungswinkel 26 abgetastet werden (vgl. Abb.2.5a). Bei LAUE-Aufnahmen
wird ein Einkristall in fester Orientierung mit weiflem Rontgenlicht bestrahlt, das ein
Wellenldngenspektrum zwischen Amin = 1/kmax und Amax = 1/kmin abdeckt. Dadurch
geht die Kugelfliche der EWALD-Kugel in ein Raum erfiillendes Gebilde tiber, das im
Allgemeinen viele reziproke Gitterpunkte einschliefst, denen Reflexe entsprechen (vgl.
Abb. 2.5b). Bei einer BUERGER-Kamera ist es schliefdlich durch die geometrisch speziel-

15



2 Rontgendiffraktion

Abbildung 2.5:

16

einfallender

Strahl

R reziprok. Gitter

Abbildung 2.4:

EwALD-Konstruktion.

(a) (b)

Weitere EWALD-Konstruktionen fiir Pulver- (a) und LAUE-Aufnahmen (b).



2.2 Beugung von Rontgenstrahlung

le Prazession von Detektor und Kristall sogar moglich, eine unverzerrte Abbildung des
reziproken Gitters auf dem Detektor zu erzeugen (HAMMOND, 2001).

Der Beitrag zur Kristallographie von PAUL P. EWALD, ,a physicist who never
achieved the recognition that was his due” (HAMMOND, 2001, Kap. 8.1), geht weit tiber
die Konstruktion hinaus, fiir die er allgemein hin bekannt ist. In seiner Dissertation um
1912 leitete er bereits eine vollstandige Theorie zur kohdrenten Streuung von Wellen an
dreidimensionalen Gittern her (s. EWALD, 1917). Seine Erkenntnisse befliigelten VON
LAUE und {iber jenen indirekt auch W. H. und W. L. BRAGG zur Durchfiihrung ihrer
Experimente, fiir die sie 1914 gemeinsam mit dem NOBEL-Preis fiir Physik ausgezeich-
net wurden. (HAMMOND, 2001)

Netzebenenabstand

Eine wichtige Grofse, die vor allem zur Charakterisierung von Pulverdiffraktogram-
men herangezogen wird, ist der Netzebenenabstand dj; einer Netzebenenschar (hkl).
Er steht direkt mit dem Streuvektor §* in Zusammenhang. Wird die Beugung des Lichts
von k nach K als Reflexion aufgefasst, so erscheint sowohl beim Einfall wie beim Aus-
fall der gleiche Beugungswinkel § zur Netzebene. Damit steht der Differenzvektor §* =
k' —k senkrecht zur Ebene. Dies zeigt ein Vergleich der beiden Modelle in Abb. 2.3, die
denselben Reflex abbilden. Der Netzebenenabstand dj; lasst sich daher als Projektion
des Gittervektors § in Richtung des Streuvektors §* darstellen:

d :*-gzn-izi, 2.12

=8 8" Snki Shid 212

wobei nach Gl. 2.5 n die Beugungsordnung angibt. Jede Netzebene ikl kann mit As =

nA zu Reflexen unterschiedlicher Ordnung n beitragen. Nach Konvention wird aller-

dings n = 1 festgelegt und hohere Beugungsordnungen durch eigene MILLER-Indizes

berticksichtigt. Wenn beispielsweise der Reflex zweiter Ordnung zu hkl betrachtet wird,
so gilt nach Gl. 2.1:

dwa\' .,
2(7> .sinf = A. (2.14)

Der einfach (bzw. doppelt) gestrichene Netzebenenabstand d markiert dabei den effek-
tiven Abstand beziiglich einer Beugung erster Ordnung, n = 1 (bzw. zweiter Ordn.,
n = 2). Eine Darstellung mit Hilfe von g* (Gl. 2.12) ermoglicht die Berechnung der neu-
en Indizes:

Ak’ 1 1 ,
> )] T 5% T % = Ayokal- (2.15)
( 2 ) 28 Sonkal
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Der Vektor g3,,.,; ist der Streuvektor zum Beugungsmaximum zweiter Ordnung von
S~ Er besitzt die doppelte Lange, charakterisiert aber dieselbe Ausrichtung der Net-
zebenen. Analog kann jeder Reflex n-ter Ordnung an den Netzebenen (hkl) durch die
MILLER-Indizes nh nk nl ausgedriickt werden.

In Abbildung 2.1 (S.9) kann dies noch einmal fiir die Netzebenenschar (120) nach-
vollzogen werden. Eine Beugung zweiter Ordnung, As = 2A, wiirde fiir den halben
Netzebenenabstand da49 = d120/2 eine Beugung erster Ordnung bedeuten, As = A.

Wenn in der BRAGG-Gleichung 2.1 n = 1 gesetzt wird, besteht eine eindeutige Bezie-
hung zwischen d und 6. Da bei Pulverdiffraktogrammen Reflexe nur in Abhéngigkeit
des Beugungswinkels 6 aufgenommen werden konnen, wéhlt man hier oft eine Auftra-
gung tiber d. Ein Reflex, der dann bspw. bei der Hélfte des d-Wertes eines Hauptreflexes
beobachtet wird, ist gerade der zugehorige Reflex zweiter Ordnung.

Fiir rechtwinklige Kristallsysteme ergibt sich eine vereinfachte Form des Netzebe-
nenabstands. Hier gilt nach Gl.2.6:

b, &= %@, (2.16)

wobei 4, 13, ¢ die Einheitsvektoren der Basis reprasentieren. Somit folgt:

h, k l

§==-a E?)+ ¢, (2.17)
A S |
=2
:a_2+ﬁ+c_2:dT_ (2.18)

hkl

Strukturfaktor

Wie bereits gezeigt, berechnet sich nach der LAUE-Gleichung 2.5 die Phasendifferenz
zwischen zwei Streuzentren, die durch den Vektor 7 voneinander getrennt sind, als

2nn = 27w ¥gr. (2.19)

Diese Phasendifferenz kann verwendet werden, um die Amplitude der in Richtung k’
— g*+k gestreuten elektromagnetischen Welle zu ermitteln.

FE) =L fi-e™mTe (2.20)
]

Dabei wird iiber die Beitrdge verschiedener Streuzentren j summiert und die jeweilige
Streukraft in Form des atomaren Streufaktors f; einbezogen. Die Amplitude F kann bei-

spielsweise fiir die Amplitude der elektrischen Feldstirke E stehen, die bei der Streu-
ung mit Elektronen wechselwirkt. Die einzelnen Streufaktoren werden iiblicherweise
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2.2 Beugung von Rontgenstrahlung

auf die Streukraft eines einzelnen Elektrons bezogen, f. = 1. Bisher wurden nur Gitter-
vektoren 7 = ¢ berticksichtigt, fiir die keine Phasendifferenz entsteht, falls ¢* ein rezi-
proker Gittervektor ist: 2™ = ¢ = 1. Betrachtet man eine kontinuierliche Verteilung
von Streuzentren, zum Beispiel die Elektronendichte p(7), so gilt

F(7) = / p() - e d7, (2.21)
1%
() = / F(7) - e 277 4, (2.22)

Die erste Gleichung ist die FOURIER-Transformation der Ladungsdichte. Die zweite
Gleichung zeigt die damit mogliche elegante Rekonstruktion der Elektronendichte als
Riicktransformation oder FOURIER-Synthese. (GIACOVAZZO, 1994b)

Da bei der Bildung des Gesamtstreufaktors F(7*) die komplette Kristallstruktur be-
riicksichtigt werden muss, wird dieser auch Strukturfaktor genannt. Die elektronischen
Streuzentren sind fast punktférmig an den Atompositionen angeordnet. Dadurch kann
das Integral in eine diskrete Summe {iiber alle Atompositionen tiberfiihrt werden. Da-
bei sind die einzelnen atomaren Streufaktoren nach Atomsorte zu unterscheiden. Wie
gezeigt werden konnte, bedingt die Translationssymmetrie von p(7), dass nur diskrete
Streuvektoren 7" = ¢* = ha* + kb* + Ic* ,mit h, k,| € Z, Beugungsmaxima hervorrufen.
Es kann daher nach GI.2.11 7;¢* durch hx; + ky; + Iz; ersetzt werden unter Verwen-
dung der sog. Relativkoordinaten xj, y;, zj mit 7; = x;d + ij + zjC.

Das Kiristallgitter ist in der Art aufgebaut, dass jedes Atom j einer Basis von Atomen
sein eigenes BRAVAIS-Gitter bildet, wie es dem Kristall entspricht. Ist die Beugungsbe-
dingung erfiillt, sind alle Beitrdge der Atome eines dieser Gitter in Phase, so dass sich
der Streufaktor des Gitters als Z f; mit Z der Anzahl der Gitterpunkte ergibt. Die Phase
aller Teilgitter untereinander hiangt von deren gegenseitiger Lage ab, also von der ge-
genseitigen Lage der Atome in der Basis. Es gentigt daher, tiber die N Atome der Basis
zu summieren, fiir die sich der Strukturfaktor wie folgt formulieren lasst:

N .
Fhkl — Zf] . 627'[1 (hx]--i-ky]--‘rlzj)‘ (223)
j=1

Fiir den gesamten Strukturfaktor kann noch mit der Zahl der Gitterpunkte Z multipli-
ziert werden. Da diese jedoch nicht strukturspezifisch ist, sondern von der Grofie des
einzelnen Kristalls abhdngt (bzw. vom Kohédrenzvolumen, vgl. Kap.3.2.2, S.67), wird
konventionell auf den Streubeitrag einer Zelle normiert.

In analoger Weise ldsst sich die Summe noch auf Symmetrieoperationen ausdeh-
nen, die in Form zusétzlicher Translationen — zur Erzeugung von zentrierten BRAVAIS-
Gittern — oder in Form weiterer Symmetrieoperationen der Raumgruppe auftreten kon-
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nen. Der Strukturfaktor konnte dann folgende Gestalt haben (GIACOVAZZO, 1994a):
N M NP
F(g»*) _ Zn]f] Zeng (Rsr]'ths). (224)
j=1 s=1

Dabei ist s der Laufindex der einzelnen Symmetrieoperationen, zu denen orthonormale
Transformationen (R;), wie Drehungen oder Spiegelungen, Translationen (f;), wie Zen-
trierungen, oder Kombinationen (Rs,?s), wie Gleitspiegelebenen oder Schraubenach-
sen, gehoren. Die N symmetrieunabhingigen Atome, iiber die nach j noch summiert
werden muss, ist dann nur noch die sog. asymmetrische Einheit. Auch die Identitat selbst,
durch die die asymmetrische Einheit erzeugt wird, ist immer Symmetrieelement jeder
Raumgruppe (R; = 1, f; = 0). Sitzen Atome auf speziellen Lagen beziiglich eines oder
mehrerer Symmetrieelemente, so werden sie durch diese vervielfacht. Um dies zu kor-
rigieren, dient ein Besetzungsfaktor n; < 1, der die Vervielfachung von Atomen durch
Symmetrie kompensiert.? Ein Atom, das auf einer Spiegelebene liegt, wird durch die
Symmetrieoperation beispielsweise verdoppelt; entsprechend ist 1; = 1. Die speziellen
Lagen einer Raumgruppe werden deren WYCKOFF-Positionen genannt. Man kann mit
obiger Gleichung nachweisen, dass die Elemente der Punktsymmetrie Ry auch Symme-
trieelemente des Beugungsbildes sind. (GIACOVAZZO, 1994c)

Eine wichtige Eigenschaft des Strukturfaktors ist das FRIEDEL’sche Gesetz. Es besagt,
dass sich der Betrag des Strukturfaktor mit Vorzeichenwechsel in ikl nicht dndert:

Phkl — Zf] e 27t (hx]' +ky]' +lz]') — |Phk7| e i(Phkl, (225&)

]
Fiip = L fye R =150 = [Fyg| e, (2.250)
]

Anders formuliert sind Fy; und Fj3; zueinander komplex konjugiert. Es gilt daher im-
mer Iy = Ijz. Das Beugungsbild weist also nicht nur die Symmetrieelemente der
Punktgruppe des Kristalls auf, sondern beinhaltet immer noch ein Inversionszentrum,
sofern noch nicht vorhanden. Die Symmetrie des Beugungsbilds wird auch die LAUE-
Symmetrie genannt. Die LAUE-Klasse einer Kristallklasse erhdlt man durch Hinzufii-
gen der Inversionssymmetrie.

Atomformfaktor und ADPs

Der Atomformfaktor f; entspricht bei sehr kleinen Streuwinkeln der Elektronenzahl. Zu
grofleren Streuwinkeln nimmt er jedoch ab. Aufgrund der Ausdehnung der Elektro-

3 Die meisten Symmetrieelemente fiihren zu einer Vervielfachung oder Multiplizitit von 2 (Spiegelebe-
nen, zweizédhlige Achsen). Einige Elementen sind mit hoheren Multiplizitdten verbunden (dreizahlige,
sechszdhlige Achsen). Der korrigierende Besetzungsfaktor 7; ergibt sich aus dem Kehrwert der Ge-
samtmultiplizitdt — dem Produkt der einzelnen Multiplizitaten.
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2.2 Beugung von Rontgenstrahlung

0
0 0.2 0.4 0.6 0.5 1

sinf/A [A_l] sinf/A [A_l]
(@) (b)

Abbildung 2.6:  Verlauf des Atomformfaktors verschiedener Elemente (a) bzw. fiir Valenz-
und Core-Elektronen bei Stickstoff (b). (Berechnet durch SLATER-Orbitale tiber
HARTREE-FOCK-Methoden.) (GIACOVAZZO, 1994b)

nenhiille wird ein Photon mit grofiter Wahrscheinlichkeit nicht unmittelbar am Kern-
ort, sondern nur in seiner ndheren Umgebung gestreut. Dadurch kommt es zu zusétz-
lichen statistischen Gangunterschieden, die die optimale Interferenz schwéachen. Diese
Gangunterschiede steigen mit $2¢ an, so dass fj mit siné abnimmt. Abbildung 2.6 zeigt
einige Beispiele. Je starker die Elektronenhiille ausgedehnt ist, desto grofier wird der
Effekt. Dies verdeutlicht besonders Abb.2.6b, wo fiir Stickstoff die Streubeitriage von
Valenzelektronen (f,,) und kernnahen Elektronen (fcore) einzeln dargestellt sind. Ato-
me hoherer Ordnungszahl weisen viele Elektronen in inneren Schalen auf, die nah am
Kern lokalisiert sind, wahrend Elemente der ersten und zweiten Gruppe hauptsachlich
starker delokalisierte Valenzelektronen besitzen. Dadurch fillt die Reflexintensitét bei
organischen Kristallen deutlich schneller ab, als wenn schwere Atome beteiligt sind.
(Dieser Trend ist bereits fiir Elemente bis Natrium erkennbar, Abb. 2.6a.) Im Gegensatz
zu Rontgenstrahlen werden Neutronen direkt am punktférmigen Kern gestreut. Da-
durch sind nukleare Streufaktoren fiir Neutronen vom Winkel gédnzlich unabhéngig.

Ein dhnlicher Effekt, der statistische Gangunterschiede erzeugt und damit eine In-
tensitatsschwachung mit % nach sich zieht, ist die thermische Bewegung der Ato-
me. Diese kann ndherungsweise als harmonische Schwingung beschrieben werden und
lasst sich formal als

;) fB-@
ff=Ff-e A (2.26)

in den Atomformfaktor einbinden. Der korrigierende Exponentialterm dieser isotropen
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2 Rontgendiffraktion

Beschreibung ist der sog. DEBYE-WALLER-Faktor. In der erweiterten Form

f/ — f . 6727'[2 (unhza*z + Upk?b*? + UszlPc*? + 2Upklb*c* + 2Uqhla*c* + 2Uyphka*b*) (2.27)

ermoglicht der Temperaturfaktor mit den Parametern U;; eine anisotrope Beschreibung
der Schwingung; sie definieren ein Schwingungsellipsoid. Da gebundene Atome in
Richtung der Bindungsachse stérker fixiert sind, ist diese Beschreibung im Allgemei-
nen angemessener. Eine statistische, das heifst nicht periodische, Verteilung von stati-
schen Atomauslenkungen hat auf den Atomformfaktor denselben Effekt wie thermische
Schwingungen. Sie konnen durch die eingefiihrten Parameter ebenso beschrieben wer-
den. Deshalb werden die Temperaturfaktoren heute besser atomic displacement parame-
ters (ADPs) genannt.

Ausléschungsregeln

Durch die Interferenz der Atombeitrége in der Zelle kann es, je nach gegenseitiger Po-
sition bzw. Phasenlage der Atome, zur Verstirkung oder zur Schwachung von Refle-
xen kommen. Es sind in einigen Sonderféllen sogar totale Ausloschungen von Refle-
xen moglich. Damit es zur vollstindigen Ausléschung eines Reflexes kommen kann,
miissen Atome mit derselben Amplitude f]-, das heifdt von derselben Atomsorte, in Ge-
genphase beugen. Dies kann beispielsweise bei zentrierten BRAVAIS-Gittern geschehen.
Diese Gitter enthalten zwei bis vier Gitterpunkte pro Einheitszelle. So besitzt bereits
die Elementarzelle selbst Translationssymmetrie durch je ein Basisfragment pro Gitter-
punkt. Das folgende Beispiel demonstriert die Wirkung einer Innenzentrierung auf den
Strukturfaktor, mit den Gitterpunkten (0,0, 0) und (%, %, %) in der Elementarzelle.

Fyg = if] o 27t (hx; + kyj + 1z)) + fj e [(xjt2) + k(y+2) +1(z+5)] (2.28)
j=1
:Zn:f] 627'[1 (hxj +ky; +1z)) +f ean(hx]+ky]+lZ]) 27'”( + +3 ) (2.29)
j=1
n
:Z(1+€m h+k+l>f] 27t (hxj + ky; + 1z;) (2.30)
j=1
i 2f-e e 2 (hxj+kyi+12) e ha-k+1 gerade,
I E (2.31)
0 fiir h+k+1 ungerade.

Es zeigt sich also, dass in einem innenzentrierten BRAVAIS-Gitter alle Reflexe hkl mit
ungerader Summe h+k+/ systematisch ausgeloscht sind. Ausschlaggebend fiir die

Ausloschung ist das Translationselement i = (%, %, % .

22



2.2 Beugung von Rontgenstrahlung

Andere translationshaltige Elemente wie Gleitspiegelebenen und Schraubenachsen
fiihren ebenfalls zu charakteristischen Ausloschungsregeln. Gleitspiegelebenen sind ei-
ne Kombination aus Spiegelebene und Translation um eine halbe Zelllinge parallel zur
Ebene. Die Richtung der Translation wird im Symmetriesymbol angezeigt: Das Symbol
c in der monoklinen Raumgruppe Pc bedeutet beispielsweise eine Gleitspiegelebene
mit Reflexionsebene senkrecht zu 5, der ausgezeichneten monoklinen Richtung, und
mit Gleitkomponente 3. Eine Schraubenachse Z, ist eine Kombination aus einer Z-
zdhligen Achse mit einer Translation in Achsenrichtung um 7 der Zelllinge. Das mo-
nokline Raumgruppensymbol P21 beinhaltet bspw. eine zwelzahhge Schraubenachse
in Richtung b. Sie steht fiir eine Rotation von 180° um b mit anschlieBender Translation
um %b.

Da bei Gleitebene und Schraubenachse die Translation in einem Teil der Raumrich-
tungen durch die zusédtzliche Spiegelung bzw. Rotation gebrochen wird, erzeugen sie
nur Ausloschungen, die auf einen Teilraum des reziproken Gitters beschrankt sind. So
erzeugen Zentrierungen integrale Ausloschungen im gesamten reziproken Raum, Gleit-
spiegelebenen zonale Ausloschungen, beschrankt auf Netzebenen, und Schraubenach-
sen serielle Ausloschungen, beschriankt auf Netzlinien. Eine Aufstellung aller moglichen
translationshaltigen Symmetrieelemente und der hervorgerufenen Ausloschungen gibt
Tabelle 2.2.

Beugungsphdnomene

Da sich die beobachteten Beugungserscheinungen vom reziproken Raum und der In-
terferenz ableiten, ist ein intuitives Verstindnis von bestimmten Phinomenen oft nicht
moglich. Einige solcher Phdanomene und ihre Ursachen sollen hier kurz erldutert wer-
den.

1. Grundsétzlich gilt, dass grofse Beugungswinkel 6 zu groffen MILLER-Indizes hkl
und kleinen Netzebenenabstinden d gehoren. Auch wenn der Detektor eines
Diffraktometers an jede Winkelposition gefahren werden kann, so bleibt die
Auflosung von Netzebenenabstdnden beschréankt durch die Bedingung 2dpin =

(%)m_al in die auch die Wellenlédnge A eingeht. Als Merkmal fiir die Auflosung

eines Beugungsexperiments wird daher in der Kristallographie oft (51“9) ver-
wendet. -

2. Besitzt das reale Gitter rechte Winkel, so bleiben diese auch im reziproken Gitter
erhalten. Ausgepragte Langenverhdltnisse von Achsen im realen Gitter vertau-
schen sich im reziproken Gitter. Das Kristallsystem des realen Gitters ist auch im
reziproken Gitter anzutreffen. Zentrierungen verdichten die Gitterpunkte im rea-
len Gitter und diinnen sie im reziproken aus (Ausldschungen). Analog halbiert
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2 Rontgendiffraktion

Dimension Symm.-Element Reflexbed. Reflexklasse
P _
I h+k+1=2n
integral A k+l=2n hkl
B h+1=2n
C h+k=2n
R —h+k+1=3n
bld k=2n
cla | =2n 0kl
n_Lld k+1=2n
dld k+1=4n
alb h=2n
zonal c Mi l=2n 1ol
nlb h+1=2n
dLb h+1=4n
alc h=2n
blc k=2n hko
nlc h+k=2n
dlc h+k=4n
21,42 H{i h=2n 100
4y,43 ||d@ h=4n
21,4, Hé k=2n 0k0
) 41,45 ||b k=4n
seriell
21,42,63 HE I=2n
31,32,62,64 Hi | =3n 001
41,43 HC | =4n
61,65 HE I=6n
21 ||[110] h=2n hhO

Tabelle 2.2:  Reflexbedingungen bei translationshaltigen Symmetrieelementen. Alle anderen
Reflexe der genannten Reflexklassen sind ausgeldscht. F ist nicht extra aufgefiihrt, da
sich die Reflexbedingungen aus Kombination von A, B und C ergeben. Fiir R wurde die
obverse Aufstellung beschrieben. Die Symbole fiir Gleitspiegelebenen zeigen deren Gleit-
richtung an, die Ebenenausrichtung ist explizit ergéanzt. (GIACOVAZZO, 1994b; MASSA,
2002)
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2.3 Kristallstrukturbestimmung

sich die reziproke Zelle, wenn sich die reale Zelle zum Beispiel bei einem Phasen-
tibergang verdoppelt.

3. Die Reflexpositionen bei einem Experiment hangen mit der Metrik der Elementar-
zelle zusammen, mit ihrer Translationssymmetrie: Kristallsystem und BRAVAIS-
Gitter. Die Reflexintensititen werden durch die Position der Atome innerhalb der
asymmetrischen Einheit bestimmt.

4. Auch die Anzahl der Streuzentren kann sich im Reflex bemerkbar machen. Wie aus
einfachen Beugungsversuchen an optischen Gittern bekannt ist, werden durch
mehrere Streuzentren Nebenmaxima generiert. Deren Intensitdt nimmt jedoch im
Vergleich zu den Hauptmaxima mit zunehmender Zahl an Streuzentren schnell
ab. Bei einem typischen Einkristall treten etwa 10'° Gitterpunkte auf (Wiirfel mit
Kantenldnge 100 um, Gitterkonstante 2 = 10 A). Damit werden extrem scharfe
Beugungsmaxima beobachtet, wahrend der Zwischenraum leer bleibt. Dies ist
auch der Grund dafiir, warum die Interferenzbedingung nur auf Beugungsma-
xima, nicht auf Minima hin untersucht wird. Bei Pulverproben kénnen deutlich
kleinere Kristallite vorliegen: Fallt der Durchmesser unter etwa 0.5 pm, so werden
Reflexverbreiterungen beobachtet. Nach dem SCHERRER-Prinzip (LIPSON und
WOOLFSON, 1952) kann tiber die Halbwertsbreite die Kristallgrofse abgeschétzt
werden.* (KRISCHNER, 1990, Kap. 3.6)

5. Schliefilich verursacht eine sehr anisotrope Translationssymmetrie auch anisotrope
reziproke , Gitterpunkte”. Wie erldutert fithrt eine drastisch reduzierte Dimensio-
nierung des Kristalls zu verbreiterten reziproken Gitterpunkten. Geschieht dies
nur in einer Dimension, betrachten wir beispielsweise eine einzelne beugende
Netzebene, so dehnen sich die Gitterpunkte im Reziproken zu Staben aus. Dieser
und einige weitere interessante Fille sind in Abb. 2.7 skizziert.

2.3 Kiristallstrukturbestimmung

Ziel der Rontgenbeugungsstudie eines Kristalls ist in der Regel seine Strukturbestim-
mung. Die Winkelpositionen der detektierten Reflexe sind tiber die LAUE-Gleichung
direkt mit dem reziproken Gitter verbunden. Eine einfache Transformation ermoglicht
die Uberfithrung in das reale Gitter. Werden zusétzlich noch die systematischen Aus-
16schungen nach Tab. 2.2 ausgewertet, so kann man bereits das BRAVAIS-Gitter mit den
Zellparametern a, b, c und a, B, y ableiten. Ferner kann die LAUE-Symmetrie der Inten-
sitatsverteilung bestimmt werden. So lasst sich die Zahl der moglichen Punktgruppen

4 Neben der KristallgroBe gibt es noch eine Reihe anderer Grolen, die die Reflexprofile beeinflussen, wie
die Linienbreite der Wellenldnge, die Divergenz des Strahls, die Verspannung der Probe, eine schlechte
Kristallinitat der Probe, usw. Das resultierende Profil ergibt sich als Faltung aus den entsprechenden
Einzelprofilen. Besonders scharfe Profilbeitrage wirken sich dabei nicht aus.
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2 Rontgendiffraktion

Realraum Rezipr. Raum

Realraum Rezipr. Raum

© (d)
‘,
uasimill '
L1 o “_”l rﬁ %
aSstad): pronirasd
; %ﬁb’x
© ®
Abbildung 2.7:

Korrespondenz zwischen realem und reziprokem Gitter (KITAIGO-
RODSKII, 1951, nach GIACOVAZZO, 1994b). Insbesondere fiir Systeme niederdimen-

sionaler Periodizitét ist diese Abhédngigkeit interessant (vgl. keramisches MTO,
Kap.5.3.1).
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2.3 Kristallstrukturbestimmung

reduzieren (vgl. Tab. 2.1) und oft schon auf die korrekte Raumgruppe schliefsen. Bereits
58 Raumgruppen konnen so eindeutig identifiziert werden (GIACOVAZZO, 1994b).

2.3.1 Methoden der Strukturlésung

Um die atomare Verteilung innerhalb der Zelle zu bestimmen, miissen die relativen
Intensitidten der unabhingigen Reflexe analysiert werden. Die FOURIER-Synthese (vgl.
Gl. 2.22) bietet hierfiir aber nur einen eingeschrankten Nutzen:

1 .
P(?) — V ZFhkl . o2 (hx +ky + Iz)‘ (2.32)
hikl
Im Experiment ist nur die Intensitét Iy = |Fyy ? zugéanglich, die keinen Riickschluss

auf die Phase des komplexen Streufaktors Fyy; zulédsst. Fiir dieses fundamentale Phasen-
problem gibt es keine direkte Losung. Uber ausgereifte statistische Methoden, wie die
PATTERSON-Synthese oder die direkten Methoden, ist es jedoch moglich, gute ,Start-
strukturen” zu erraten, die einen Grofsteil der Atomlagen gut anndhern. Von einem ak-
tuellen Modell ausgehend kann eine FOURIER-Transformation (Gl. 2.23) durchgefiihrt
werden, wobei den beobachteten Intensitdten ndherungsweise die Phasen der Streufak-
toren des Modells zugewiesen werden:

Pc,hkl — Z]f] .e 27i (hx/' + kyj + lZ]') — ’Fc,hk]| . ei¢c/hk/, (233)
Fouxt = /T - €9, (2.34)
N 1 o
paitt(7) = 17 Y (Fouut — Fopa) - e 2™ iy 1), (2.35)
ikl

Die beobachteten und berechneten Strukturfaktoren sind dabei F, (observed) und F; (cal-
culated). Da die FOURIER-Transformation eine lineare Funktion ist, konnen die fehlen-
den Beitrdge zum Streufaktor F,—F. auch in die fehlende Elektronendichte pqj¢ trans-
formiert werden. Die Maxima, die hier auftauchen, konnen den vakanten Atomen zu-
geordnet werden, wobei tiber das integrale Gewicht (die Elektronenzahl) auf die Atom-
sorte geschlossen werden kann. Diese Methode zur Komplettierung eines Strukturmo-
dells wird Differenz-Fourier-Synthese genannt. (VITERBO, 1994)

Bei der Strukturverfeinerung werden des Weiteren Variationsmethoden angewandt,
die alle Parameter des Strukturmodells auf Minimierung der quadratischen Abwei-
chungen beziiglich |F| hin optimieren (least-squares-Verfahren). Wenn die einzelnen
symmetrieunabhingigen Streufaktoren F tatsdchlich unabhidngige Observablen sind,
so minimiert nach GAUSS der beste Satz an Parametern die Funktion S = Y} (I, — L).
Oft werden die Intensitdten nach ihrer Qualitdt gewichtet, die mit hoherem Beugungs-
winkel tendenziell sinkt: S;, = Y w(I, — I.), mit einem Gewichtungsschema w, welches
als Funktion von 20 monoton fallt.
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2 Rontgendiffraktion

Die Qualitdt des finalen Strukturmodells kann anhand verschiedener Zuverlissig-
keitsfaktoren (reliability factors) gemessen werden:

Ry — Yot || Fol — [Fel| _ Yo w|[Fo| — | Fel|
Y| Fol ’ Y W|Fol ’

Yo (Io — Ic)? Y w(Io — Ic)?
Ry = (| Eklle — J)” Ry — , (2.36b)
Y 12 ¢ Y w12

G- L= 1) Gy = D@l = L) (2.360
n—m n—m

Rwl

(2.36a)

Typische Werte einer guten Strukturverfeinerung sind Ry < 0.05 oder Ryo < 0.15 (MAS-
SA, 2002). Die Giite der Verfeinerung (goodness of fit) bezieht die Anzahl der Observablen
n und die der Parameter m mit ein. Sie beschreibt das Verhaltnis aus der minimierten

Funktion S und deren Erwartungswert, G = %, und sollte daher um den Wert 1 liegen

(GIACOVAZZO, 1994a; VITERBO, 1994).5 Bei der Angabe von R-Werten wird oft nur auf
Daten mit einem Verhéltnis I,/c > 4 Bezug genommen; durch diese Einschrankung
des Datensatzes werden etwas geringere R-Werte erzeugt, was beachtet werden muss,
wenn R-Werte unterschiedlicher Verfeinerungen verglichen werden sollen.

Aufgrund der Eigenschaften der FOURIER-Transformation beinhaltet das intensitéts-
gewichtete reziproke Gitter, das dem Beugungsbild entspricht, nicht nur dieselben In-
formationen wie das reale Gitter, sondern auch dieselbe ,Informationsdichte”. Grofse
Zellen mit vielen streuenden Atomen fiithren zu dicht liegenden Reflexen. Hoch sym-
metrische Kristalle, deren atomare Freiheitsgrade gering sind, fithren auch nur zu we-
nigen symmetrieunabhingigen Reflexen. Somit bleibt das Verhiltnis zwischen n und m
ausgeglichen. Fiir Beugungsexperimente ergeben sich dadurch empirische Grenzwer-
te, die einen guten Datensatz charakterisieren: Fiir eine Standardstrukturlosung bedarf
es eines Datensatzes mit moglichst vollstandigen Reflexen bis zu einer Auflosung von
(sm8) > 0.8 [A1], hochauflésende Réntgendaten sollten bis (S22) > 1.0[A]
reichen. Dabei kann der Messaufwand jedoch mit der Raumgruppe des Kristalls stark
variieren. Fiir einen vollstandigen Datensatz in einer Raumgruppe mit vier Symmetrie-
elementen (Multiplizitét jeweils 2) reduzieren sich die unabhéngigen Reflexe auf 11—6 =
2% des reziproken Raums, wihrend in der Raumgruppe P1 der komplette reziproke
Raum vermessen werden muss.®

5 Gebrauchliche kristallographische R-Werte unterscheiden sich bisweilen in ihrer Definition! Es sind
auch Verfeinerungen gegen |F| anstelle von |F|?> moglich. Zu beachten ist auch, dass in Dokumentatio-
nen oft etwas nachléssig F statt der korrekten Form |F|? = I verwendet wird (F € C).

6 ohne Beriicksichtigung des FRIEDEL schen Gesetzes.
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2.3 Kristallstrukturbestimmung

2.3.2 Korrekturen der Datenreduktion

Um aus den gemessenen Rohdaten eines Experiments die symmetrieunabhédngigen In-
tensitdten zu gewinnen, die fiir die Strukturlosung geeignet sind, miissen noch einige
Korrekturen berticksichtigt werden, die u.a. die Geometrie des Kristalls und des ex-
perimentellen Aufbaus berticksichtigen. Diese Datenaufbereitung wird Datenreduktion
genannt. Nach Bestimmung der Raumgruppe werden final noch die Intensitdten ge-
mittelt, die symmetriebedingt gleiche Werte haben sollten. Dadurch ergibt sich bereits
an dieser Stelle ein Qualitidtskriterium fiir die Konsistenz des Datensatzes: Der interne
R-Wert oder R-Wert der Mittelung, der die Ubereinstimmung symmetriedquivalenter
Reflexe bemisst (MONACO, 1994).

_ Y Yol Init) — L
Yonkt 2os Ls uki

Hier werden die Abweichungen der symmetriedquivalenten Reflexe I, ;5; von ihrem
Mittelwert (I,;;) addiert. Gute Datensétze sollten etwa Werte Ri, < 0.05 aufweisen (fiir
sinf < (.8), wobei die Werte zu groferen Beugungswinkel unweigerlich anwachsen.
Dies ist durch die abnehmende Reflexintensitdt und den damit verbundenen Abfall
des Intensitdt/Rausch-Verhiltnisses bedingt.

Die Korrekturen im Uberblick:”

Rint

(2.37)

LorRENTZ-Korrektur ( [): Aufgrund der Messgeometrie durchlduft nicht jeder Reflex
die EWALD-Kugeloberfliche unter gleichem Schnittwinkel. Aufgrund der nicht
zu vernachldssigenden Ausdehnung des Reflexes ergibt sich dadurch eine un-
terschiedliche Verweildauer in Beugungsposition. Die Intensitdt von Reflexen,
die langer brauchen, um die EWALD-Kugelfliche zu durchlaufen, wird anstei-
gen. Gemdfs Abbildung 2.8a kann die Geschwindigkeit v eines reziproken Git-
terpunkts und deren Anteil v; senkrecht zur EWALD-Kugel beschrieben werden.
(MONACO, 1994)

v =wg", (2.38)
v =wg cos = ¢ -2sinfcost = § -sin 20, (2.39)
1(0) ~ v L (2.40)

Der Betrag des Streuvektors g* = % wurde mit der BRAGG-Gleichung 2.1 substi-
tuiert. Dadurch ergibt sich der LORENTZ-Faktor L (Korrekturfaktor: L~1) als

- 1
~ sin20

(2.41)

7 4 Korrektur, die unabhéngig vom Datensatz vorab durchgefiihrt wird,
O Korrektur wird empirisch ermittelt, abhéngig von Statistiken und Strukturmodell.
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2 Rontgendiffraktion

Polarisationskorrektur( [/): Wie aus der Optik bekannt erfahrt ein Strahl bei Reflexion

eine teilweise Polarisierung. Gleiches gilt fiir einen Rontgenstrahl, der im Kristall
gebeugt wird. Die Wellenkomponente E |, die senkrecht zu den beugenden Net-
zebenen steht, ist nicht betroffen. Die Komponente E |- die parallel zu diesen liegt,
wird mit dem Faktor cos 26 abgeschwiacht. Damit ergibt sich fiir die polarisierte
Gesamtintensitdt I im Verhiltnis zur unpolarisierten Intensitdt Iynp:

I=|E [+ |E* = |Eunp|* + cos? 20| Eunp |, (2.42)
Lunp = 2|Eunp|*. (2.43)

Als Polarisationsfaktor erhilt man somit
P = 1(1+cos*29). (2.44)

Da der Primérstrahl fiir Beugungsexperimente i. Allg. monochromatisiert wird,
ist der Strahl nach der ersten Beugung am Monochromator bereits vorpolarisiert.
Der Polarisationsfaktor muss dann modifiziert werden, wobei der Faktor K die
Mosaizitdat des Monochromatorkristalls beschreibt (MONACO, 1994):

1+ Kcos?26

P = 2.45
1+ K (2.45)

Anomale Dispersion ( /): Die Elektronen der Atome befinden sich im Potential des
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Kerns in quantisierten Zustanden. Wenn die Frequenz der einfallenden Rontgen-
strahlung in etwa einem Energiezustand der Elektronen entspricht, kommt es zu
resonanter Streuung. Diese Streuung wird anomale Dispersion genannt. Sie kann
beschrieben werden, indem der sonst reelle Atomformfaktor f um die Korrektur-
beitridge der anomalen Dispersion Af’ (reell), iAf” (imagindr) erganzt wird.

f=Ff+0f+inf". (2.46)

Die Korrekturbeitrage konnen quantenmechanisch fiir die verschiedenen Ele-
mente bestimmt werden und sind tabelliert.

Der Beitrag Af” ist immer positiv (MASSA, 2002). Die Korrekturen heben damit
das FRIEDEL sche Gesetz auf, vgl. Abb.2.8b mit F; = Fy;, F» = Fjz;. Dadurch ist es
moglich, im Beugungsbild die tatsdchliche Kristallklasse und nicht nur die LAUE-
Klasse zu erkennen.

Dies hat eine weitere positive Konsequenz: Die Handigkeit einer Verbindung mit
enantiomorpher Raumgruppe kann korrekt identifiziert werden. Es wird mog-
lich, die absolute Struktur einer chiralen Verbindung zu bestimmen. Ohne an-
omale Dispersion gleichen alle Streubeitrdge der Atome j auf den Positionen 7
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ImF
A Af"
Af'
ReF
F J
[Fi| # |2

(a) (b) (©

Abbildung 2.8:  Zur Verdeutlichung von LORENTZ-Faktor (a), anomaler Dispersion (b)
und RENNINGER-Effekt (c).

(Gl. 2.47a) denen von Atomen, die auf Position —7; liegen (GL. 2.47b), abgesehen
von einem invertierten Phasenwinkel:

Fljl_cl — ijEZm' (hxj +ky; +1z) _ ‘Fhkl‘ ei¢, (2.47a)
i

F]/Ed — Zf‘] e 27'[1‘(7;13(]' *ky] — 12]) — |Phk7’ e*id). (2.47b)
j

Fir die Strukturbestimmung ist es dabei nicht moglich, zwischen den beiden
Konfigurationen zu unterschieden. Mit anomaler Dispersion wird die Aquiva-
lenz aufgehoben. Dies verdeutlicht Abb.2.8b mit F; = F}ﬁd und F, = F,. Dieser
Effekt wird bei der Untersuchung von Biomolekiilen oft kiinstlich verstarkt, in-
dem an einem Synchrotron speziell eine Wellenldnge ausgewéhlt wird, die nahe
der Absorptionskante eines Elements liegt.

Tritt starke anomale Dispersion auf, so kommt es auch zu haufigen Ionisationen.
Die in Folge des Nachriickens von Elektronen frei werdende Strahlung verursacht
immer eine erhohte inkohdrente Untergrundstrahlung. Fiir die meisten Atomsor-
ten ist anomale Dispersion ein untergeordneter Effekt.

Absorption ( ¥/ [): Durch echte Absorption (Ionisation) oder inkohdrente Streuung
(COMPTON-Streuung) wird die effektive Strahlung fiir Diffraktion reduziert. Die-
se Effekte sind linear mit der Eindringtiefe in den Kristall und mit einem von
Atomdichte und -sorte abhdngigen Absorptionskoeffizienten y verbunden. Fiir
die Absorption gilt also dI = —uI dx, bzw. in integrierter Form

[ = Ie ™. (2.48)
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2 Rontgendiffraktion

Fiir schwerere Elemente wird die Absorption immer stirker. Auch die verwen-
dete Wellenldnge spielt in Kombination mit den Atomsorten eine Rolle, wenn
die Ndhe von Absorptionskanten erreicht wird. Ist die Form des Kristalls stark
anisotrop, treten also sehr unterschiedliche Transmissionsldngen der Reflexe auf,
so verzerrt die Absorption die Intensitdtsverhéltnisse. In solchen gravierenderen
Fallen ist eine Korrektur dringend notwendig.

Zur Korrektur gibt es analytische und empirische Methoden. Kann die Form des
Kristalls erfasst werden, indem die Kristallflichen indiziert und ihre Abstinde
zum Mittelpunkt bestimmt werden, so ist eine exakte Berechnung der Transmis-
sionsldngen jedes Reflexes moglich. Die urspriingliche Intensitit I, eines Reflexes
mit Transmissionsldnge x errechnet sich zu I, = Ie **. Fiir jeden mogliche Streu-
punkt im Inneren des Kristalls ergeben sich zum selben Reflex unterschiedliche
Transmissionsldangen. Es muss daher tiber das Kristallvolumen integriert werden.
(DE MEULENAER und TOMPA, 1965)

Empirische Methoden vergleichen symmetriedquivalente Reflexe, die bereits den
Standardkorrekturen unterzogen wurden. Tragt man die relativen Intensitatsun-
terschiede vieler dieser Reflexe auf, die eigentlich gleich stark sein miissen, so
sollte sich in den verschiedenen Beugungsrichtungen ein etwa kontinuierlicher
Verlauf zeigen. Damit ist eine Riickkorrektur der Daten moglich. Einige Routinen
fitten dabei die Kristallform numerisch an, indem ein Multipol-Ansatz verwendet
wird, bei dem nur die geraden Funktionen benutzt werden. (BLESSING, 1994)

Extinktion ( [J): Die bisherigen Betrachtungen zur Berechnung der Streufaktoren ent-
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sprechen der kinematischen Streutheorie und vernachldssigen einige Effekte hohe-
rer Ordnung. Neben den bereits besprochenen Effekten, die zur Absorption bei-
tragen, werden auch Wechselwirkungen der verschiedenen Strahlen untereinan-
der vernachlassigt. Eine dynamische Streutheorie, die auf EWALD (1917) zuriick-
geht, umfasst solche Effekte, zu denen auch die Extinktion gehort.

Primiire Extinktion beruht auf der Mehrfachbeugung eines Strahls an derselben
Netzebenenschar. Der einfach reflektierte Strahl erfiillt gerade wieder die Beu-
gungsbedingung, um an der anderen Seite der Netzebene reflektiert zu werden.
Jeder n-mal gebeugte Strahl kann sich dann mit jedem (n+2)-mal gebeugten
Strahl tiberlagern. Da bei jeder Reflexion eine Phasendifferenz von 7 entsteht,
sind diese Uberlagerungen destruktiv und haben eine Intensitatsschwachung zur

Folge.

Sekundire Extinktion berticksichtigt die Abschwiachung des Strahls beim Eindrin-
gen in tiefere Netzebenen durch die bereits erfolgte Beugung an weiter aufien
liegenden Netzebenen. Die Wirkung der sekundéren Extinktion wird hoher ein-
geschétzt als die der primédren. (GIACOVAZZO, 1994b)



2.3 Kristallstrukturbestimmung

Wie die Beschreibung dieser Phianomene bereits andeutet, ist fiir Extinktionsef-
fekte eine hohe Kristallinitdt Voraussetzung. Daher wird bei empirischen Extink-
tionskorrekturen die Mosaizitit des Kristalls parametrisiert. Die fiir eine empiri-
sche Absorptionskorrektur ermittelten Transmissionslingen konnen hier weiter
verwendet werden. (BECKER und COPPENS, 1974a,b)

Damit Extinktion tiberhaupt relevant wird, muss ein besonders stark reflektierter
Reflex vorliegen. Extinktion wirkt sich deshalb besonders bei den starken Refle-
xen kleiner Beugungswinkel aus.

RENNINGER-Effekt ([J): Auch dieser Effekt gehort zur dynamischen Streutheorie
(RENNINGER, 1937). Mehrfachbeugung wie bei priméarer Extinktion kann auch
an unterschiedlichen Netzebenenscharen stattfinden. Dies ist jedoch nur moglich,
wenn zwei reziproke Gitterpunkt gleichzeitig auf die Oberflaiche der EWALD-
Kugel treffen, wie dies Abb.2.8c darstellt:® Der erste reflektierte Strahl (Rich-
tung ki, Streuvektor g7) kann dann als Primérstrahl fiir die Beugung zu einem
zweiten Reflex dienen (Richtung k», Streuvektor 3> — g1)- Aufgrund der spezi-
ellen Konstellation kann ein Reflex mit demselben Wellenzahlvektor aber auch
durch Einfachbeugung zustande kommen (Richtung ka, Streuvektor 3>). Fur die
drei Beugungen sind hier die LAUE-Gleichungen zusammen mit den BRAGG-

Ebenen aufgestellt:
ki—k=g (hikily), (2.49)
ko—k=g (haksl), (2.50)
ky—ki =g — 3 (hy—h1, ky—ky, L—1). (2.51)

Da der einfach (g5) und der doppelt gebeugte Strahl (35 — &;) denselben Wellen-
zahlvektor Ez aufweisen, interferieren die Strahlen miteinander; die Mehrfach-
beugung , verfdlscht” damit die Intensitdt des einfachen Reflexes. RENNINGER-
Reflexe kdnnen besonders irrefithrend sein, wenn durch Doppelbeugung dort ein
Reflex erscheint, wo die Struktur eine Ausloschung vorgibt. Wegen der Doppelre-
flexion sind solche Reflexe in charakteristischer Weise sehr schwach und tiberaus
scharf. (GIACOVAZZO, 1994b)

A/2-Effekt (0J): Bei Rontgenstrahlung, die in Rontgenrohren erzeugt wird, tritt neben
der intensiven charakteristischen Strahlung noch ein breites Bremsspektrum mit
Wellenldngen bis Amin = % auf, wenn U die Beschleunigungsspannung ist. Der
Monochromatorkristall ist so eingestellt, dass er die intensive K,-Strahlung A,

8 Unter Reflexbedingung liegen in trivialer Weise immer zwei rezipr. Gitterpunkte auf der EwALD-Kugel:
Der Reflex und der Ursprung. Wird der RENNINGER-Effekt beziiglich dieser Punkte betrachtet, so
ergibt sich als Spezialfall gerade die primére Extinktion.
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2 Rontgendiffraktion

durch Beugung herausfiltert. Die Beugungsbedingung erfiillt jedoch in zweiter
Beugungsordnung auch Strahlung der Wellenldnge %

2 - sinf = Ay =25, (2.52)
2y k2 - SINO = 4 . (2.53)

So kann prinzipiell jede kiirzere Wellenlédnge % den Monochromator passieren.
Normalerweise gilt jedoch nur fiir % > Amin. Auch wenn die Intensitidt von A, /2-
Strahlung um vieles schwdcher ist als die von A,, so konnen bei starken Reflexen
hkl an der Position %% doch falsche ,,Echos” des Reflexes bedingt durch % be-
merkbar werden. Wenn diese irrtiimlich als K,-Reflexe interpretiert werden wiir-
den, so miisste die Elementarzelle in allen Achsen verdoppelt werden. Bei Ver-

dacht auf A, /2-Reflexe kann die Messung einfach mit U < ZA—’T wiederholt werden.

Strahlung der Wellenldnge % wird damit ausgeschlossen.

Thermisch diffuse Streuung ( [J): Bei Streuprozessen kommt es vereinzelt zu Wech-

selwirkungen mit Gitterschwingungen, bei denen ein Phonon erzeugt oder ver-
nichtet wird (STOKES-/Anti-STOKES-Mechanismus). Durch den Energie- und
Impuls-Erhaltungssatz kann der gestreute Wellenzahlvektor K ermittelt werden.
Da die Energie des beteiligten Phonons viel kleiner ist, wird die Wellenldnge des
gestreuten Photons nur geringfiigig verandert (ASHCROFT et al., 2001, Kap. 24).
Dadurch weicht auch seine Streurichtung nur minimal von der ohne Phonon-
Beteiligung ab. Thermisch diffuse Streuung liefert damit einen etwas ausge-
schmierten Untergrund in der Umgebung eines Reflexes (MASSA, 2002). Der Ef-
fekt wird in der Regel vernachléssigt, wenngleich Ansitze zu seiner Erfassung
existieren (WILLIS, 2004).

Degradation des Kristalls ( [J): Besonders empfindliche Kristalle neigen wiahrend der

Messung evtl. schon zur Zersetzung. Da dies moglicherweise in der Natur der un-
tersuchten Kristalle begriindet liegt und sich nicht umgehen ldsst, werden auch
solche Datensidtze noch genutzt. Aus der Aufzeichnung des Abfalls der mittleren
Intensitat im zeitlichen Verlauf, wie es bspw. bei Flichendetektoren moglich ist,
kann ein Zerfallsgesetz interpoliert werden. Damit konnen die Intensitaten korri-
giert werden. Problematisch ist allerdings eine Uberlagerung von Schwichungen
durch anisotrope Absorption (s.0.).

Fehlordnung ( 0J): Zeigen bestimmte Fragmente der Struktur eine Fehlordnung, d. h.
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eine statistische Verteilung bestimmter optionaler Teilstrukturen ¢, so werden die
Atome jeder Teilstruktur mit einem Wahrscheinlichkeitsfaktor N; bei der Berech-
nung des Strukturfaktors versehen. Diese zusitzlichen Besetzungsfaktoren Ny <1
konnen verfeinert werden. Durch die Randbedingung ), N; = 1 wird gewdhrleis-
tet, dass keine Vervielfédltigung von Atomen entsteht.
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Verzwilligung ( [J): Bei enantiomorphen Raumgruppen kommt es zu razemischen
Zwillingen, wenn die untersuchte Verbindung nicht vollstandig einer Handigkeit
angehort. Da hier die beiden Strukturen durch ein Inversionszentrum ineinan-
der {iberfithrt werden kdnnen, ist die Verzwilligung unproblematisch. Denn die
LAUE-Symmetrie ist in beiden Féllen gleich. Kann anomale Dispersion beobach-
tet werden so ist eine Verfeinerung der Volumenanteile moglich (s. 0.). Ausfiihr-
licheres zur Auswirkung der verschiedenen Varianten der Verzwilligung auf das
Beugungsexperiment findet sich in Kap. 3.2.

2.4 Multipolmodell

Moderne kristallographische Beugungsexperimente erreichen heute ein Niveau, das es
erlaubt, die Ebene der blofsen Strukturbestimmung hinter sich zu lassen. Eine hohe Da-
tenqualitdt (grofies Verhdltnis Intensitdt / Standardabweichung) sowie eine umfassen-
de Vermessung des reziproken Raums (Vollstandigkeit, % > 1), die vor allem durch
moderne Flichendetektoren ermoglicht werden, bilden die Grundlage von Ladungs-
dichtestudien. Die Strukturmodelle, die bei klassischen Beugungsexperimenten nur die
Atompositionen umfassen, werden hier durch eine prézise Bestimmung der elektroni-
schen Ladungsdichte erganzt. Damit sind experimentelle Betrachtungen des Bindungs-
gertists moglich, die bis hin zur Zerlegung der Valenzdichte in Orbitalbeitrdage reicht
(vgl. z.B. SCHERER et al., 2003). Aktuelle Ladungsdichteuntersuchungen deuten den
potentiellen Wert dieser Methode auch fiir das Verstandnis des physikalischen Verhal-
tens von Festkorpern wie Ubergangsmetalloxiden an (HORNY et al., 2004; EICKERLING,
2006; SHOROKOV et al., 2004; ZHUROVA et al., 2000).

Klassische Strukturuntersuchungen werden in Relation zu Ladungsdichtestudien als
Promolekiile bzw. independent atom models (IAM) bezeichnet, was bereits gewisse Unzu-
langlichkeiten dieser Modelle andeutet. So findet bei leichten Atomen, die iiber freie
Elektronenpaare verfiigen, eine Verschiebung der Atomposition in Richtung der Elek-
tronenpaare statt. Diese asphericity shifts beruhen auf der Streukraft der freien Elek-
tronenpaare, die im Verhiltnis zum Streubeitrag der kernnahen Elektronen nicht zu
vernachléssigen sind.’ Ein weiteres Beispiel sind kovalent gebundene Wasserstoffato-
me. Das Wasserstoffatom (formale Oxidationsst. 4-I) stellt sein einziges Elektron fiir die
Bindung zur Verfligung. Dadurch kommt es zu einer starken Verschiebung der elek-
tronischen Ladung gegeniiber der Kernposition. Der Wasserstoff, der im IAM durch
eine sphédrischer Ladungsverteilung um den Kern modelliert wird, erscheint daher
immer mit systematisch zu kurzen X—H Bindungsldngen (X = C, N, O) (COPPENS,
1997). Ein interessantes Phanomen zeigt sich auch in Diamant oder Silizium, das be-
reits von W. H. BRAGG untersucht wurde. Die Ladung, die auf die starken kovalenten

9 Als Referenz fiir die realen Atompositionen kann bspw. ein Neutronen-Beugungsexperiment dienen,
das auf der Streuung an Atomkernen beruht.
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Bindungen abfillt, formt eine Ladungsverteilung mit Tetraeder-Symmetrie. Dadurch
werden erwartete Ausloschungen wie bspw. am 222 Reflex durchbrochen. Diese beru-
hen nach Kap. 2.2 (S.22) aber auf sphérischen Ladungsverteilungen um die Atomposi-
tion. (BRAGG, 1921; COPPENS, 1997)

2.4.1 Multipol-Formalismus

Ein weitaus flexibleres Modell, das es insbesondere erlaubt, die Bindungsverhéltnisse
genau zu modellieren und dadurch zu analysieren, stellt das Multipolmodell dar. Ei-
nige Untersuchungen dieser Arbeit greifen auf solche Modelle zuriick und benutzen
Werkzeuge, die zur Analyse im Rahmen von Multipolmodellen zur Verfiigung stehen.
Deshalb soll hier ein kurzer Uberblick iiber das Thema gegeben werden.

Ein erster Ansatzpunkt fiir ein flexibleres Modell liegt in der getrennten Behandlung
der Ladungsdichte von Rumpf- (core) und Valenzelektronen (valence), deren Populati-
on durch die Parameter P. und P, wiedergegeben wird. Durch Variation von P, ; ist ein
partieller Transfer von Valenzelektronen zwischen den einzelnen Atomen j moglich.
Dies tragt dem Elektronentransfer Rechnung, der durch unterschiedliche Elektronega-
tivititen von Bindungspartnern zustande kommt. Als Randbedingung bleibt dabei die
Gesamtzahl der Valenzelektronen V erhalten: ) ; P, ; = V = const. Aufgrund der Elek-
tronenabgabe (bzw. -aufnahme) ist bei solchen Atomen die Bilanz zwischen elektroni-
scher Ladung und Kernladung nicht mehr ausgeglichen; es kommt zu einer Kontrakti-
on (bzw. Expansion) der Valenzdichte. Diese wird durch einen Parameter x’ beschrie-
ben, wobei ¥’ > 1 eine Kontraktion, ¥’ < 1 eine Expansion bewirkt. Diese Erweiterung
des IAMs wird auch als x-Formalismus bezeichnet und umschreibt die Ladungsdichte
eines Atoms gemaifs der folgenden Gleichung 2.54, wenn nur die ersten beiden Beitrdge
berticksichtigt werden. Um eine Normierung der Valenzdichte, die der zweite Term re-
présentiert, auf den Wert P, unabhingig von «’ zu erreichen, wird die Dichte mit einem
Skalierungsfaktor x> versehen.

o(F) = Pepc(r) + Pox®py(x'r) + ZPZ,m K3 Ry (x"'r) dy (8, ). (2.54)

I,m

Mit Hilfe des dritten Terms in der Gleichung, der sog. Valenz-Deformationsdichte, wird
das Modell schliefdlich auf eine asphérische atomare Ladungsverteilung erweitert. Der
Faktor R;(x"r) gibt die radiale Abhédngigkeit, der Faktor d ,, (6, ¢) die Winkelabhangig-
keit der Deformation wieder. Die Radialfunktion entspricht einer normierten diffusen
SLATER-Funktion:
n;+3
Ri(r) = —=L—=r"e o, 2.55

Diese kann durch einen eigenen Parameter «” analog zum «x-Formalismus expandiert
werden. Fiir die Parameter {; und n; werden im Allgemeinen tabellierte Werte verwen-
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(d) dyp

Abbildung 2.9:  Die Symmetrie der winkelabhidngigen Komponente d, ,, verschiedener Mul-
tipole. Dargestellt ist jeweils ein Vertreter der Dipole (a), Quadrupole (b), Oktupole (c)
und Hexadecapole (a). Die Anzahl der Knotenebenen steigt dabei jeweils um eins. (Auf
den Niveaufldchen sind positive und negative Werte gekennzeichnet.)

det, die durch numerische Energieoptimierung an isolierten Atomen bzw. Ionen ge-
wonnen wurden (CLEMENTI und RAIMONDI, 1963; CLEMENTI und ROETTI, 1974). Die
winkelabhingigen Funktionen d; , (6, ¢) stellen im Wesentlichen Kugelflichenfunktio-
nen Y] ,, dar (spherical harmonics) (BRONSTEIN et al., 1995), wie sie zur Entwicklung win-
kelabhéngiger Verteilungen auch in anderen Bereichen der Physik eingesetzt werden,
wie in der Elektrostatik. Die Quantenzahl / gibt die Anzahl der Knotenebenen wieder
und unterteilt die Multipole in Monopol (I = 0), Dipole (I =1, m = 0, £1), Quadrupole
(I =2,m=0,%£1,+2), Oktupole (I =3, m =0, £1,£2, +3) und Hexadecapole (I =4, m
=0,+£1,+£2,4£3,£4). Uber eine Entwicklung der Ladungsdichte bis zum Hexadecapol-
Niveau geht eine Verfeinerung in der Regel nicht hinaus. Im Unterschied zu Kugelfla-
chenfunktionen erfolgt die Normierung des Betrags |d(I,m)| nur im Fall fiir den Mo-
nopol auf den Wert 1, die hoheren Multipole sind auf den Wert 2 normiert. Anschau-
lich bedeutet dies fiir Multipole ab Dipolen (I > 2), dass durch die Besetzung P, ,, = 1
genau ein Elektron asphérisch entsprechend der Geometrie des Multipols verschoben
wird. Beispiele fiir die winkelabhdngige Geometrie einiger Multipole zeigt Abb.2.9; die
Dichte wird jeweils von den roten in die blauen Bereiche verschoben.

Diese flexible Beschreibung der Elektronendichte p(7) geht letztendlich tiber die
Atomformfaktoren auch in die Streufaktoren ein, die durch die zuséitzlichen Parameter
erheblich besser an die experimentellen Reflexintensitdten angepasst werden konnen.
Der Atomformfaktor wird wie folgt modifiziert (vgl. a. G1.2.21, S. 19):

£(§) = / 0j(7) - e*™78 dF, (2.56)
v
wobei die Ladungsdichte p;(7) des Atoms j gemaf3 Gleichung 2.54 entwickelt wird.

Die hohe Giite, die bei Verfeinerungen mit Hilfe eines Multipol-Modells er-
reicht werden kann, soll kurz am Beispiel eines 3-Phenyl-5-(pyrid-2-yl)-1H-pyrazol-
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Molekiilkristalls demonstriert werden. Datensitze adaquater Qualitét fiir experimen-
telle Ladungsdichtestudien liefert bspw. das Vierkreis-Forschungsdiffraktometer, das
am Lehrstuhl CPM speziell fiir Hochauflosungsmessungen konzipiert worden ist. Es
verfiigt iiber eine Molybddn-Drehanode mit hoher Strahl-Brillanz, einen rauschar-
men imaging-plate-Flachendetektor von grofier Intensitdtsdynamik und eine Displex-
Kiihlvorrichtung, die eine Messung bei Temperaturen T < 10K ermdglicht.

An dem gegebenen Beispiel konnte eine Verbesserung des Giitekriteriums R; von
0.041 auf 0.017 durch die Multipol-Verfeinerung erreicht werden. Auch die Restelek-
tronendichte ist von 0.53e/A2 auf unter 0.15e/A3 gefallen, die in Abb.2.10b fiir die
zentrale Molekiilebene gezeigt ist. Die Verteilung der Restelektronendichte zeigt nun
keinerlei Korrelation zum atomaren Gertist mehr. Die restliche, durch das Modell nicht
zu beschreibende Elektronendichte ist offenbar auf rein statistisches Rauschen zuriick-
zufiihren.

Eine ausfiihrlichere Einfiihrung zum Multipol-Formalismus gibt die Dissertation von
SIRSCH (2003) — eine umfassende Beschreibung des Themas findet sich bei COPPENS
(1997).

2.4.2 Ladungsdichtestudie

Zur Analyse der so gewonnenen hoch aufgeldsten Ladungsdichte existieren einige un-
terschiedliche Methoden. Hier werden nur diejenigen Werkzeuge vorgestellt, die sich
im Laufe unserer Analysen vieler Ladungsdichtestudien als die effektivsten erwiesen
haben. Die Methoden kénnen nicht nur auf experimentelle Ladungsdichten angewandt
werden, sondern stehen auch fiir theoretische Ladungsdichten zur Verfiigung. Diese
werden aus Rechnungen zur elektronischen Struktur gewonnen, die komplementar
zum Experiment durchgefiihrt werden kdnnen (fiir Molekiil und Festkorper moglich).

Deformationsdichte:  Sie stellt die Differenzdichte zwischen einer sphérischen La-
dungsverteilung um die Atomkerne in Form des IAMs und der asphérisch ver-
feinerten Elektronendichte dar:

ppet. (F) = Pmuttip. () — p1am(7)- (2.57)

Wenn bei den Modellen, wie {iblich, die thermische Bewegung der Atome ent-
fernt wird, spricht man von statischer Deformationsdichte. Es sind jedoch auch an-
dere Differenzen gebrduchlich, bei denen bspw. experimentelle Dichten mit dem
IAM als Referenz verglichen werden (in dhnlicher Form wie bei der Konstruk-
tion der Restelektronendichte nach GI.2.35, S.27). In Abb.2.10c ist die statische
Deformationsdichte unseres Beispielsystems in einem Ausschnitt dargestellt. Die
Ansammlung von Ladung auf den Bindungen ist deutlich zu erkennen. Aber
auch freie Elektronenpaare konnen erkannt werden, wie jenes am Atom N2. Seine
Position in der dargestellten Molekiilebenen bestitigt die erwartete aromatische
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Abbildung 2.10:  Experimentelle Ladungsdichtestudie an 3-Phenyl-5-(pyrid-2-yl)-1H-
pyrazol. (a) Thermische Schwingungen sind durch die Messung bei T' = 10K drastisch
reduziert (Schwingungsellipsoide: 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit). (b) Die Karte
der Restelektronendichte erscheint sehr flach und ohne Muster in Bezug auf die
Struktur. (c) Die statische Deformationsdichte zeigt die Wirkung des Multipol-Ansatzes.
Asphiérische Ladung akkumuliert sich entlang Bindungen oder freien Elektronenpaaren.
(Positive/Negative Konturlinien sind mit Abstand Ap = 0.05e/A% mit durchgezoge-
nen/gestrichelten Linien dargestellt; gepunktet: Wert 0.)
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C2

c1 & c3
¢ N2 N1
N H1

Abbildung 2.11:  3-Phenyl-5-(pyrid-2-yl)-1H-pyrazol mit kritischen Punkten der experimen-

tellen Ladungsdichte: grau = bindungskritische Punkte (BCPs), hellblau = ringkritische
Punkte (RCPs).

2sp?-Hybridisierung. Qualitativ ist dieses Elektronenpaar aber kaum von dem
bindenden Paar zwischen N1 und H1 zu unterscheiden. Aufgrund der starken
Abhédngigkeit vom Referenzsystem und der Art der Differenzbildung ist die De-
formationsdichte allerdings ungeeignet fiir quantitative Untersuchungen (POPE-
LIER, 2000, Kap 1.7).

Die folgenden Methoden untersuchen v.a. die Topologie der Ladungsdichte. Sie die-
nen insbesondere einer Analyse im Rahmen der Theorie ,, Atome in Molekiilen” (atoms
in molecules, AIM) nach RICHARD BADER (BADER, 1990; BADER und BEDDALL, 1972).
In dieser Theorie werden den Atomen quantenmechanische Subsysteme innerhalb des
Molekiils zugewiesen, die u. a. einer lokalen Version des Virial-Theorems gentigen. Ge-
méf3 dieser Theorie konnen alle Informationen, die fiir die Bindungen zwischen den
Atomen relevant sind, aus der Ladungsdichte abgeleitet werden — analog zum Kohn-
Sham-Theorem, das die Grundlage der Dichtefunktionaltheorie bildet.

Gradientenvektorfeld:  Die Ladungsdichte p(7) ist ein Skalarfeld, iber das ein Gradi-
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entenfeld definiert werden kann (BRONSTEIN et al., 1995):
Vo(F) = grad p(F) = L£(7)% + L7+ L)z, (2.58)

wobei %, 7, Z die Vektoren eines kartesischen Koordinatensystems darstellen. Aus-
gezeichnete Punkte der Ladungsdichte stellen die Nullstellen des Gradienten-
felds Vo(7) = 0 dar, die sog. kritischen Punkte (critical points, CPs). Diese konnen
lokale Ladungsmaxima bzw. -minima oder spezielle Sattelpunkte sein. Fiir eine
Klassifizierung wird die Kriitmmung in p(7) betrachtet. Da p(7) in drei Dimensio-
nen definiert ist, wird die Kriimmung allgemein durch eine 3 x3-Matrix H(7), die
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Abbildung 2.12:  Ladungsdichte (a,c) und LAPLACE-Feld (b, d) von 3-Phenyl-5-(pyrid-2-yl)-
1H-pyrazol in der Ebene des zentralen Rings. (oben: Relief-Darstellung, unten: Isokontur-
Darstellung.)
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sog. HESSE-Matrix, mit den Eintrdgen H;; = gxpi—gx); beschrieben. Ihre Eigenwer-

te A1, A2 und A3z entsprechen den Kriimmungen entlang der drei Hauptachsen.
Durch den Rang R und ihre Spur S der Matrix (Summe der Eigenwert-Vorzeichen,
S = };sgnA;) lasst sich der Typus (R, S) eines kritischen Punkts bestimmen:

(3,—3)-CP: Attraktor

An Attraktor-Punkten sind alle drei Hauptkriimmungen konkav, A; < 0. Die
Ladungsdichte besitzt an solchen Stellen lokale Maxima. In der Regel sind
dies die Positionen der Atomkerne (nuclear attractors).

* (3,43)-CP: Kifigkritischer Punkt (cage critical point, CCP)
Analog zu den Attraktoren sind hier die Kriimmungen in allen Raumrich-
tungen konvex, A; > 0. Das heifst, es liegen lokale Minima der Ladungsdichte
vor. Solche Punkte finden sich in der Mitte eines , Kifigs”, der ringsum von
Atomen (nuclear attractors) umgeben ist.

e (3,—1)-CP: Bindungskritischer Punkt (bond critical point, BCP)
Innerhalb einer Ebene représentieren diese kritischen Punkte ein lokales Ma-
ximum, in der dazu senkrechten Richtung jedoch ein Minimum. Sie stel-
len das Minimum entlang des Pfades maximaler Elektronendichte zwischen
zwei Atomen dar, der i. Allg. der Bindungspfad ist. Sie werden daher auch als
bindungskritische Punkte bezeichnet.

* (3,41)-CP: Ringkritischer Punkt (ring critical point, RCP)
In Analogie zum ringkritischen Punkt bilden sie ein lokales Minimum in-
nerhalb einer Ebene und ein Maximum in der dazu senkrechten Richtung.
Solche Punkte treten in der Mitte von atomaren Ringen auf.

Diese Einteilung kritischer Punkte entstammt der Topologie. Ihre Haufigkeit in
einem spezifischen Molekiil wird durch die POINCARE-HOPF-Gleichung zusam-
mengefasst (POPELIER, 2000):

n(Attraktoren) — n(BCPs) 4+ n(RCPs) — n(CCPs) = 1. (2.59)
Fiir eine periodische Anordnung in einem Kristall gilt die MORSE-Gleichung:

n(Attraktoren) — n(BCPs) 4+ n(RCPs) — n(CCPs) = 0. (2.60)
Abbildung 2.11 zeigt die bindungskritischen und ringkritischen Punkte des
Beispiel-Molekiils. Thre Position gibt Aufschluss auf die Verteilung der Elektro-
negativitdten der Bindungspartner. Wahrend gleiche Elemente eine sehr symme-

trische Bindung aufbauen, entfernt sich der BCP mit zunehmend polarer Bindung
vom elektronegativeren Partner.
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Bindungselliptizitat: ~ Mit Hilfe der Elliptizitit e am BCP kann die Ladungsdichte auf
ihre Rotationssymmetrie ldngs einer Bindung analysiert werden. Sind die Haupt-
kriimmungen am BCP durch Ay < A; < 0und A3 > 0 gegeben, so gilt

M

€= prl 1. (2.61)
Da A; und A, die Kriimmungen in der Ebene senkrecht zum Bindungspfad
angeben, liefert ¢ im Fall einer rotationssymmetrischen Bindung (bspw. einer
oc-Bindung) den Wert 0. Mit zunehmender Abweichung von dieser Symmetrie
(bspw. durch ein aromatisches 7r-System) steigt € an. Am Beispiel des 3-Phenyl-
5-(pyrid-2-yl)-1H-pyrazol-Molekiils ergibt sich fiir den BCP(C1—-C2) ein € = 0.23,
das den aromatischen Charakter der Bindung widerspiegelt. Die Elliptizitit am
BCP(C2—-H2) ¢ = 0.07 verschwindet dagegen fast vollstandig, wie es fiir eine rei-
ne o-Bindung angenommen wird.

LAPLACE-Feld: Bildet man eine zweite Ortsableitung iiber dem Skalarfeld der La-
dungsdichte in Form der Divergenz des Gradientenfelds, so erhélt man das LA-
PLACE-Feld L(7), das wiederum ein skalares Feld darstellt:

L(7) = —divgrad p(7) = —V?(7) = —Ap(7) = (2.62)
- —[%(?H%(?H%(f } (2.63)

~—

Das negative Vorzeichen entspricht der gebrauchlichen Konvention: Dadurch be-
sitzen konkave Kriimmungen, wie sie bei Ladungskonzentrationen auftreten, ein
positives Vorzeichen. Das LAPLACE-Feld L(7) ist physikalisch mit der kinetischen
Energiedichte G(¥) und der potentiellen Energiedichte V (7) eines Elektrons am
Ort 7 verkntipft (POPELIER, 2000):

2G(F) + V(7) = — L L. (2.64)

Die Transformation der Ladungsdichte zum LAPLACE-Feld stellt fiir die Diskus-
sion der Ladungsdichte ein besonders niitzliches Werkzeug dar, da sie in gewisser
Weise als ,, Vergrolerungsglas” fiir schwéchste Modulationen in p(7) wirkt. So er-
moglicht sie es beispielsweise, die atomare Schalenstruktur in der Ladungsdichte
aufzultsen. In dem vorgestellten Beispiel kann im radialen Verlauf der Elektro-
nendichte (Abb.2.12a,c) die Schalenstruktur lediglich als Variation in der Stei-
gung erahnt werden (= Anderung der Kriimmung). Betrachtet man nun das La-
PLACE-Feld, so zeigt sich fiir die K-Schale jeweils ein scharf definiertes ringformi-
ges Maximum (Abb. 2.12b, d, kugelformig in dreidim. Darstellung). Die L-Schale,
die die Valenz der Kohlenstoff- und Stickstoffatome bildet, ist bereits diffuser und

43



2 Rontgendiffraktion

zeigt Polarisierungen, die der Konzentration von Ladung in Richtung von Bin-
dungen oder freien Elektronenpaaren entspricht.

Die im LAPLACE-Feld gefundenen Ladungskonzentrationen der Valenzschale
sind damit experimentelle Belege fiir die , Valenz-Elektronenpaare” des VSEPR-
Konzepts (valence shell electron pair repulsion; GILLESPIE und NYHOLM, 1957; GIL-
LESPIE und HARGITTALI, 1991) und deren geometrische Anordnung. Die Ladungs-
konzentrationen des LAPLACE-Felds fiihren sogar auf eine konsistente Erweite-
rung des VSEPR-Modells fiir sog. Non-VSEPR-Systeme. Die verzerrte Geometrie
solcher Verbindungen, die dem klassischen VSEPR-Modell widerspricht, kann
aufgrund zusétzlicher Ladungskonzentrationen erkldrt werden, die wie die Elek-
tronenpaare eine raumfiillende Wirkung haben. Solche Konzentrationen werden
insbesondere bei Ubergangsmetallzentren beobachtet. Diese Effekte werden an-
hand der in dieser Arbeit untersuchten Strukturen genauer diskutiert.

Weitergehende Informationen zum LAPLACE-Feld und seiner Interpretation fin-
den sich bei POPELIER (POPELIER, 2000, Kap. 8).

2.5 RIETVELD-Verfeinerung

Das RIETVELD-Verfahren (HUGO M. RIETVELD (1969a,b, 1967)) ermdglicht die Verfei-
nerung eines Strukturmodells anhand von Pulverbeugungsdaten. Das Ziel der RIET-
VELD-Verfeinerung ist im Wesentlichen die Gewinnung von zuverldssigen Intensitéa-
ten fiir die einzelnen Reflexe hkl. Diese sind ausschlaggebend fiir die Verfeinerung der
Atompositionen innerhalb der Zelle (s. Unterpunkt 3, S.25).

Sollte noch kein Strukturmodell vorliegen, insbesondere keine Zellmetrik, so miis-
sen der eigentlichen RIETVELD-Verfeinerung noch einige Schritte vorgeschaltet wer-
den. Wie anhand der EWALD-Konstruktion demonstriert wurde (S. 15 mit Abb. 2.5a),
erhdlt man bei Pulverbeugungsverfahren den Betrag des Beugungsvektors g7, der ein-
zelnen Reflexe. Uber dessen Orientierung lasst sich keine Aussage treffen — diese In-
formation geht verloren, da in der Pulverprobe gleichzeitig alle Kristallorientierungen
vorliegen. Der Betrag g7 (observed) steht in direktem Zusammenhang mit einem Net-
zebenenabstand d,, (Gl.2.12, S.17). Damit muss das Kristallsystem und die Metrik der
Zelle zunéchst allein aus den gefundenen Netzebenenabstianden d,, ,erraten” werden.
Hierfiir stehen verschiedene Verfahren, wie Monte-Carlo-Algorithmen, zur Verfiigung
(bspw. TREOR90 (WERNER et al., 1985)). Gerade hoher symmetrische Kristallsysteme
lassen sich damit schnell finden. Mit dem identifizierten Kristallsystem und der Metrik
konnen die einzelnen BRAGG-Reflexe indiziert werden.

Da die Reflexposition (i.d.R. der Beugungswinkel 26) in Pulverdiffraktogrammen
nur vom Netzebenenabstand dj,;; abhdngt, fallen in allen Kristallsystemen — mit Aus-
nahme des triklinen — Reflexe exakt aufeinander, die auch bei optimaler Schérfe der
Reflexprofile nicht trennbar sind. Diese intrinsische Mittelung von Reflexintensitaten ist
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ein ausgezeichnetes Merkmal der Pulverbeugung. In diesem Zusammenhang stellt sich
die Frage, ob diese Mittelung nicht einfach der extrinsischen Mittelung gleich kommt,
die manuell fiir symmetriedquivalente Reflexe bei Einkristalldaten angewandt wird.
Dies ist leider nicht der Fall:

Zwar besitzen symmetriedquivalente Reflexe auch gleiche Netzebenenabstinde und
werden im Pulverexperiment gemittelt, doch existieren auch Reflexe mit gleichem Net-
zebenenabstand, die nicht symmetriedquivalent sind. Der Netzebenenabstand dj,; folgt
allein aus der Metrik des Kristallsystems (des Translationsgitters). Dessen Symmetrie
wird durch die Holoedrie beschrieben (Punktsymmetrie des Kristallsystems). Wenn die
LAUE-Symmetrie einer Struktur nicht mit der Holoedrie identisch ist, fehlen der Struk-
tur Symmetrieelemente o, der Holoedrie.!? Da im Pulverexperiment intrinsisch auch
Reflexe gemifs den Symmetrien o; gemittelt werden, gehen deren unterschiedliche
BRAGG-Intensitdaten verloren. Liegt in der Struktur eine Punktgruppe P vor, die kleiner
als die Holoedrie H ist (P C H), so ist der Informationsgehalt beim Pulverexperiment
im Vergleich zum Einkristallexperiment tatsachlich reduziert.

Eine Strukturldsung aus Pulverbeugungsdaten stellt eine besondere Herausforde-
rung dar, da einige Intensitédten Ij;; aufgrund der aufgezeigten intrinsischen Mittelung
nicht unabhéngig auftreten. Ebenso ist die Trennung der Intensititen bei Uberlagerun-
gen problematisch. Nach der Ermittlung der Metrik werden in einem zweiten Schritt
die BRAGG-Intensitidten durch ein Anfitten mit Funktionen bestimmt, die das Reflex-
profil und den Untergrund beschreiben. Diese Methode ist als LEBAIL-Zerlegung be-
kannt (LE BAIL et al., 1988). Die gewonnenen Daten Ij;; konnen dann mit direkten oder
PATTERSON-Methoden bearbeitet werden, um ein erstes Strukturmodell zu gewinnen
(ALTOMARE et al., 2004). Diese Methoden miissen jedoch die speziellen Mittelungen
der Pulverdaten berticksichtigen.

2.5.1 RIETVELD-Formalismus

Liegt ein Strukturmodell vor, so kann die RIETVELD-Methode benutzt werden, um
Strukturparameter detailliert zu verfeinern, wie dies bei Einkristalluntersuchungen be-
kannt ist. Die erreichte Qualitdt der Strukturverfeinerungen reicht mit neuartigen In-
strumenten und hochwertigen Pulverproben an die von Einkristallen heran. Wesentli-
ches Merkmal der RIETVELD-Verfeinerung ist die Beschreibung der beobachteten Re-
flexe durch Profil-Fitting, wie es bereits bei der LEBAIL-Zerlegung angewandt wurde.
Jedoch werden hier die Fit-Parameter gleichzeitig mit den {ibrigen Verfeinerungspa-
rameter wie Strukturparametern ausgewertet. Das gemessene Diffraktogramm wird

10 Die Holoedrie eines Kristallsystems ist auch entscheidend fiir meroedrische Verzwilligungen eines
Einkristalls. Details hierzu finden sich in Kap. 3.1, S. 54ff, und in Tab. 3.1.
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durch folgende zu verfeinernde Funktion angendhert (YOUNG, 2002):

I.(20) = s- [Z (LP)pkt - Mg+ Ie it - Opgr - A - p(26 — 29hk1)} + Ipg(20), (2.65)
ikl
A1(26) = [d(20) w(20)[1o(20) ~ L(2O) = 1 willos — i’ (266)

1

wobei die zweite Funktion (Gl. 2.66) bei der Verfeinerung minimiert wird. Es wird also
nach einem Modell mit kleinsten quadratischen Abweichungen im Intensitatsmuster
gesucht (least square refinement); fiir die Gewichtungsfunktion wird w; = I,(20) ! be-
nutzt. Im experimentellen Datensatz liegen iiblicherweise dquidistante Datenpunkte
I, ; an Stelle kontinuierlicher Intensitét I,(26) vor. Die Beitrdge in Gl. 2.65 sind im Ein-
zelnen der Skalierungsfaktor s, der LORENTZ- und Polarisationsfaktor (LP);;, die Mul-
tiplizitat des Reflexes myy; (in der Gruppe symmetriedquivalenter Reflexe), die aus der
Struktur berechnete Intensitit des BRAGG-Reflexes I,y = |F. x|, ein Korrekturfaktor
Opx bei Vorzugsorientierung der Probe (vgl. a. S. 113 mit Gl. 5.5), ein Faktor zur Absorp-
tionskorrektur (meist unabh. von 26, z. B. in BRAGG-BRENTANO-Geometrie, YOUNG,
2002)", die Profil-Funktion ¢ (20 — 26 ) fiir die Reflexform und eine Funktion I,,s(26),
die den Untergrund beschreibt.

Bei RIETVELD-Verfeinerungen kommt einer korrekten Untergrund-Beschreibung
ein hoher Stellenwert zu. Hierfiir werden meist phdnomenologische Funktionen
(Polynom-Entwicklung) verwendet, in manchen Féllen sind aber auch physikalische
Modelle sinnvoll. So kann die RDF (radial distribution function) eines amorphen Mate-
rials (bspw. des Probentrdgers) oder thermisch diffuse Streuung den Untergrund be-
schreiben.

Die zusétzlichen Reflexe der Wellenldnge K,,, die zu K,, etwas unterschiedlich ist,
konnen durch Addition eines weiteren Beitrags gemafs Gl.2.65 beschrieben werden.
Dieser zweite Beitrag geht mit einem Skalierungsfaktor sx,, = Ik,,/ Ik, - s = 0.5s ein,
der dem Intensitdtsverhaltnis der auftretenden Wellenldngen entspricht. Bei modernen
Gerdten sind zum Teil jedoch bereits so effiziente Monochromatoren im Einsatz, dass
die Wellenlédnge Ak, ausgeblendet wird. Uber eine solche Linienschirfe der Rontgen-
strahlung verfiigt bspw. das GUINIER-Diffraktormeter fiir Mo-Strahlung am Lehrstuhl
CPM. Der Vorteil fiir RIETVELD-Verfeinerungen liegt auf der Hand.

In gleicher Weise wie die Beitrdge von Ak, konnen auch mehrere Phasen im Diffrak-
togramm behandelt werden. Die Zusammensetzung der einzelnen Phasen y entspricht
gerade dem Verhiltnis der Skalierungsfaktoren s,. Die Pulverdiffraktion stellt derzeit
die zuverladssigste Methode zur quantitativen Phasenanalyse dar (YOUNG, 2002).

Fir die Profil-Funktion ¢(26) stehen verschiedene Funktionen zur Auswabhl,
die die Reflexprofile erwiesenermafsen gut beschreiben. Typische Profile sind

11 Eventuell muss auch Extinktion berticksichtigt werden. Diese spielt bei Pulverproben aber meist eine
zu vernachldssigende Rolle.
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Pseudo-VOIGT-, PEARSON VII, THOMSON-COX-HASTINGS-, GAUSS- oder LORENTZ-
Funktionen (YOUNG und WILES, 1982; YOUNG und DESAI, 1989; YOUNG, 2002,
Tab.1.2). All diese Funktionen sind auf eins normiert, so dass fiir jeden Reflex
[d(20) L pup(20) = I gilt. Als Parameter kann fiir jede Funktion ¢ neben der Am-
plitude die Halbwertsbreite H angepasst werden. Diese wird konventionsgemaf} durch
die drei Grofien U, V, W parametrisiert (YOUNG und DESAI, 1989):

H? = Utan?0 + Vtan6 + W. (2.67)

Neben einer phdnomenologischen Beschreibung der Profile ist auch ein Beschreibung
durch physikalische Modelle moglich. Grofien, die Einfluss auf das Reflex-Profil neh-
men, sind u. a. Gerdteparameter wie die horizontale und vertikale Strahldivergenz, die
Linienbreite der Rontgenstrahlung, aber auch Probenparameter wie die Kristallinitét
der Probe (auch orientierungsabhingig) die Partikelgrofie (auch orientierungsabhin-
gig), oder Mikroverspannungen (YOUNG, 2002, Kap. 8f). Eine Ubersicht iiber typische
Verfeinerungsparameter der RIETVELD-Methode gibt Tabelle 2.3. Als Leitfaden fiir ei-
ne Strukturverfeinerung nach der RIETVELD-Methode gibt die IUCR COMMISSION ON
POWDER DIFFRACTION einige Richtlinien vor (MCCUSKER et al., 1999).

2.5.2 Gutekriterien der Verfeinerung

Ublicherweise wird die Verfeinerung graphisch kontrolliert, das heif3t es wird das ge-
messene und simulierte Diffraktogramm verglichen oder die Differenzfunktion ausge-
wertet. Daneben werden einige quantitative Kriterien zur Bewertung der finalen Struk-
tur benutzt, die sich an den R-Werten der Einkristalldiffraktometrie orientieren (vgl.
Gl. 2.36a—c). Diese sind in Tab. 2.4 aufgeschliisselt.
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Globale Parameter

Offset des 20-Ursprungs

gerdteabhdngige Profilparameter (s. Text)
Profil-Asymmetrie

Hintergrund (bspw. Polynom n-ten Grades: n Parameter)
Oftset Probenposition

Probentransparenz

Absorption

Parameter je Phase u

Ay, by, cu, &y, By, vy Zellkonstanten

Su Skalierungsfaktor

u,, V,, W, Parameter Profil-Halbwertsbreite
Gy Parameter Vorzugsorientierung
Sy, My, Kristallitgrofse, Mikroverspannung

Parameter je Atom j

Xj, Yjr Zj Position Atom j
N; Besetzungsfaktor Atom j
Uiso,j bzw. Uy, Auslenkungsparameter Atom j

Tabelle 2.3:  Typische Parameter einer RIETVELD-Verfeinerung.
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R-Werte der RIETVELD-Verfeinerung

v/ — /1
R = I/ Lo o R-Wert Strukturfaktor
Y/ Lok

_ Yol To it — Ie |

R R-Wert Intensitat (BRAGG-Faktor)
Yo
o Z‘Io,i - Ic,i .
Ry = Yy R-Wert Diffraktogramm (pattern)
i
(I — Iei)?
Ryp = Lwillo, 5 ci) R-Wert gew. Diffr. (weighted pattern, w; = I}
w;i ), Io,i !
Re = |- ™ R-Wert ,erwartet” (expected)
e Z wllg’z ”
pr .. .
S = R Giite (goodness of fit)
(S

Tabelle 2.4:  Giitekriterien einer RIETVELD-Verfeinerung.

(Anmerkung: Index i zdhlt die einzelnen Datenpunkte, i. Allg. i ~ 26. Die Intensitat I, ;5
berechnet sich aus der beobachteten Intensitat tiber dem Untergrund, wenn diese gemafs
den berechneten Anteilen auf die tiberlagernden Reflexe verteilt wird. Die Werte n und
m stehen fiir die Zahl der gemessenen Punkte bzw. verfeinerten Parameter. Die Giite
wird in der Literatur bei RIETVELD-Methoden tiblicherweise mit S bezeichnet, formal ist
sie dquivalent zur Giite G bei Einkristallverfeinerungen (vgl. Gl.2.36¢, S.28). Es ist zu
beachten, dass auch andere Definitionen in Gebrauch sind.)
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3 Verzwilligung und Phasentbergange

Die Verzwilligung geht oft aus einem strukturellen Phaseniibergang hervor, der mit
dem Verlust eines Symmetrieelements verbunden ist. Daher ist die Zwillingsmatrix,
die man verwendet, um die gegenseitige Lage der Elementarzellen der jeweiligen Do-
ménen zu beschreiben, nicht willkiirlich: So konnen bei den reziproken Gittern Ebe-
nen oder Geraden der verschiedenen Doménen exakt zur Deckung kommen. Reflexe,
die zu diesen gemeinsamen Gitterebenen oder -geraden gehoren, werden unter iden-
tischen Beugungswinkeln detektiert und konnen fiir die unterschiedlichen Doméanen
nicht getrennt werden, auch wenn diese physisch nebeneinander existieren.

Die Wissenschaft der Zwillingskristalle, die Geminographie, ist ein Spezialgebiet der
Kristallographie und geht bereits auf deren frithe Anfdnge zuriick. Nichtsdestoweni-
ger ist sie bis heute ein aktuelles Forschungsgebiet mit vielen offenen Fragestellun-
gen. So konnen die Bildungsmechanismen noch nicht zufriedenstellend beschrieben
werden, die fiir die charakteristischen Auspragungsformen der Zwillinge verantwort-
lich sind. In der Literatur gibt es unterschiedliche Definitionen fiir Zwillinge, die sich
entweder an den kristallographischen Erscheinungen im Gitter oder an physikalisch-
phinomenologischen Konzepten orientieren. Die verschiedenen Betrachtungsweisen
spiegeln sich auch in den unterschiedlichen gebrduchlichen Klassifizierungen fiir Zwil-
linge wider.

3.1 Klassifikation von Zwillingen

In der kristallographisch-mineralogischen Definition von Verzwilligung gibt es im We-
sentlichen zwei zu unterscheidende Ansitze: Die sog. Deutsche Schule stiitzt sich vor al-
lem auf die Zwillingsmorphologie, wahrend die Franzosische Schule die Untersuchung
der Gitter des Zwillings zugrunde legt (FRIEDEL, 1904, 1926; NESPOLO, 2008). Beide
Schulen verfolgen berechtigte Ansidtze: So kann die Morphologie Aufschluss tiber die
Zwillingsbildung liefern und ist entscheidend fiir viele physikalische Eigenschaften.
Eine Definition auf Grundlage der Symmetrie im Gitter und reziproken Gitter ist da-
gegen bei Strukturuntersuchungen durch Beugungsexperimente wertvoll. Bei der vor-
liegenden theoretischen Einfiihrung in die Verzwilligung soll das Augenmerk auf den
Definitionen und Klassifikationen der Franzosischen Schule liegen, der auch die IN-
TERNATIONAL UNION OF CRYSTALLOGRAPHY (IUCR) weitgehend folgt. Ein aktueller
Forschungsschwerpunkt der IUCR COMMISSION ON MATHEMATICAL AND THEORET-
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3 Verzwilligung und Phasentibergdnge

ICAL CRYSTALLOGRAPHY beschiftigt sich derzeit mit der systematischen und liicken-
losen Klassifizierung von Zwillingen (NESPOLO, 2008).

Die IUCR definiert in den International Tables for Crystallography (KOCH, 2004): ,A
twin consists of two or more single crystals of the same species but in different orienta-
tion, its twin components. They are intergrown in such a way that at least some of their
lattice directions are parallel. The twin law describes the geometrical operation, the
twin operation, that brings one of the twin components into parallel orientation with
the other. The corresponding symmetry element is called the twin element.” Die erfor-
derliche ausgezeichnete Lage des Zwillingselements beziiglich des Gitters ist auch als
MALLARD'sches Gesetz verankert (FRIEDEL, 1926). Uber das Zwillingsgesetz konnen
folgende Zwillingstypen unterschieden werden (KOCH, 2004):

Reflektionszwilling (Ebenenzwilling): Das Zwillingselement ist eine Netzebene
(hkl), die Zwillingsebene. Durch Reflektion an dieser Ebene werden die Gitter
zweier Individuen ineinander tiberfiihrt. Die Gitterebene (hkl) selbst fallt fiir bei-
de Individuen zusammen. Alle Gittervektoren parallel zu (hkl) sind in beiden
Individuen parallel zu einander.

Die Zwillingsebene darf nicht mit einer Spiegel- oder Gleitspiegelebene der
Raumgruppe des Kristalls zusammenfallen (= Spiegelebenen der Punktgruppe),
da in diesem trivialen Fall beide Individuen gleich orientiert wéren. Dies bedeutet
anschaulicher ausgedritickt, dass die Zwillingsoperation als Bild des ersten Indi-
viduums wieder das Individuum selbst erzeugen wiirde und keinen Zwilling im
eigentlichen Sinn. Dieser Spezialfall wird auch als Parallelverwachsung bezeichnet.

Rotationszwilling (Achsenzwilling): Die Zwillingskomponenten stehen iiber eine
Rotation um eine Netzlinie (Zonenachse) [uvw]!, die Zwillingsachse, miteinander
in Verbindung. Mogliche Rotationswinkel sind 60°, 90°, 120° und 180°, entspre-
chend einer sechs-, vier-, drei- und zweizdhligen Achse, von denen letztere die
hiufigste Variante darstellt. Die Achse [uvw] selbst haben alle Individuen gemein-
sam. Bei einer zweizdhligen Zwillingsachse sind aufierdem diejenigen Ebenen
(hkl) der beiden Individuen parallel, die zu dieser Zone gehoren (die also die
Netzlinie [uvw] enthalten).

In seltenen Féllen kann die Zwillingsachse nicht durch eine Netzlinie [uvw]
mit ganzzahligen Koordinaten u, v, w dargestellt werden. Es handelt sich dann
um eine zweizdhlige Zwillingsachse, die senkrecht auf einer echten Zonenach-
se [u'v'w'] € Z3 und parallel zu einer Netzebene (ki) steht, die zu dieser Zone

gehort. (KOCH, 2004)

Eine Zwillingsachse kann nicht parallel zu einer Rotations- oder Schraubenachse
der Raumgruppe des Kristalls stehen (= Rotationsachsen der Punktgruppe), die

1 u, v, w sind Koordinaten im Realraum beztiglich der Gittervektoren.
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3.1 Klassifikation von Zwillingen

denselben Rotationswinkel beinhaltet. Das heifst beispielsweise, dass eine zwei-
zahlige Zwillingsachse nicht mit einer zwei-, vier- oder sechszédhligen Achse tiber-
einstimmen darf. Ansonsten wiirde das Individuum gerade wieder auf sich selbst
abgebildet; es wiirde kein Zwilling entstehen.

Inversionszwilling (razemischer Zwilling): Hier sind die Zwillingskomponenten
tiber das Zwillingszentrum zueinander inversionssymmetrisch angeordnet. Glei-
che Gittervektoren in unterschiedlichen Individuen sind gerade antiparallel, so
dass alle Netzlinien [uvw] und alle Netzebenen (hkl) der Individuen parallel ver-
laufen.

Ein Inversionszwilling kann nur bei nicht zentrosymmetrischen Raumgruppen
auftreten, da sonst das Zwillingselement wieder bereits in der Punktgruppe vor-
handen wire und keinen echten Zwilling erzeugen wiirde.

Bei Zwillingselementen a,, fiir die nicht gilt a2 = e (zweifache Anwendung des Zwil-
lingselements fiihrt zur Identitét), konnen mehr als nur zwei Individuen auftreten. Man
spricht dann von einem multiplen Zwilling oder Vielling (repeated twin). Haufige Formen
sind die Hemiedrie, Tetartoedrie und Ogdoedrie — Verzwilligung mit zwei, vier und acht In-
dividuen (GIACOVAZZO, 1994a). Es sei darauf hingewiesen, dass das Zwillingselement
im Allgemeinen nicht eindeutig bestimmt werden kann. Weiter kann vom Zwillings-
element nicht auf die Verwachsungsgrenze, die physische Grenzfliche zwischen den
Individuen, geschlossen werden. Dies mag beispielsweise bei Reflektionszwillingen
suggeriert werden. Die Kontaktflache zwischen den Individuen muss hier jedoch nicht
der Zwillingsebene entsprechen; sie kann sogar sehr unregelméflig verlaufen. Nach der
Verwachsungsgrenze (Zwillingsgrenze) sowie der Morphologie kénnen Zwillinge in
weitere Kategorien eingeteilt werden (MASsA, 2002; KOCH, 2004; CAHN, 1954):

Kontaktzwilling (Beruhrungszwilling): Bei dieser Sonderform eines Reflektionszwil-
lings sind beide Komponenten gerade durch die Zwillingsebene getrennt.

Penetrationszwilling (Durchwachsungszwilling): Beim Penetrationszwilling schei-
nen sich die Individuen gegenseitig zu durchdringen. Die Verwachsungsgrenze
ist irregular.

Polysynthetischer Zwilling (lamellarer Zwilling): Hier handelt es sich um einen
multiplen Zwilling, dessen Zwillingsgrenzen alle parallel verlaufen und eine la-
mellenartige Domanenstruktur ergeben. Ein hdufiger Fall sind sicher Reflektions-
zwillinge mit mehreren parallel liegenden Zwillingsebenen. Da nach zweimaliger
Reflektion wieder das urspriingliche Individuum erzeugt wird (m? = e), liegen
hier nur zwei Typen von Individuen vor. Die beiden unterscheidbaren Orientie-
rungen treten in alternierender Reihenfolge auf.
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3 Verzwilligung und Phasentibergdnge

Mimetischer Zwilling:  Aufgrund der zusitzlichen Symmetrieoperation des Zwil-
lingselements werden gelegentlich Zwillingskristalle gefunden, deren Morpho-
logie eine hohere Punktsymmetrie aufweist als strukturell tatsdchlich vorhanden.
Ein mimetischer Zwilling tduscht daher morphologisch eine hohere Kristallklasse
VOr.

Betrachtet man die Gitter der Individuen genauer, so féllt oftmals eine kohérente pe-
riodische Beziehung zwischen den Komponenten auf; das heifst die {iberlagerten Gitter
weisen teilweise gemeinsame Gitterpunkte auf. Dieses Untergitter?, das durch die ge-
meinsamen Punkte definiert wird, nennt man Zwillingsgitter oder auch coincidence-site
lattice. Als Messgrofe fiir den ,Grad der Uberlappung” der Gitter wird der Zwillingsin-
dex i definiert. Er gibt das Zahlenverhiltnis von Gitterpunkten im Originalgitter zu Git-
terpunkten im Zwillingsgitter an. Wenn beispielsweise jeder dritte Gitterpunkt eines
Individuums mit einem entsprechenden des anderen zusammenfillt, so ist der Zwil-
lingsindex i = 3.

Unter welchen Voraussetzungen kommt es zur Ausbildung eines Zwillingsgitters?
Einen Sonderfall stellt die Situation dar, wenn alle Gitterpunkte einer Komponente
auch im Gitter der Zwillingskomponente auftreten, wenn die Gitter also perfekt auf-
einander fallen. Dies kann nur dann geschehen, wenn das erzeugende Zwillingsele-
ment auch ein Symmetrieelement des Kristallsystems ist. Denn das Kristallsystem legt
die Metrik des Gitters fest. Wie bereits erwdhnt, darf im Sinne eines echten Zwillings die
Struktur nach Anwendung der Zwillingsoperation aber nicht mit der urspriinglichen
identisch sein. Das Zwillingselement darf also nicht zur Punktgruppe (= Kristallklas-
se) des Individuums gehoren! Demnach kénnen solche Zwillinge auch nur in Struk-
turen auftreten, wo die Punktgruppe eine niedrigere Symmetrie hat als die Symmetrie
des zugehorigen Kristallsystems (= Holoedrie). Man unterscheidet daher holoedrische
Punktgruppen, die dieselbe Symmetrie wie das Kristallsystem aufweisen, und mero-
edrische Punktgruppen, welche geringere Symmetrie besitzen und daher solche sog.
meroedrischen Zwillinge bilden kénnen.

Dies ist in Abb. 3.1 anhand des monoklinen Kristallsystems veranschaulicht. Die Ho-
loedrie eines monoklinen Gitters ist 2/m. Monokline Kristalle konnen die Punktsymme-
trie 2, m oder 2/m besitzen. Kristallklasse 2 und m sind meroedrisch, da ihnen Elemente
der Holoedrie fehlen, wahrend 2/m die holoedrische Kristallklasse ist. Im Beispiel ist ei-
ne Struktur mit Symmetrie m realisiert; 2 kann daher als Zwillingselement dienen, das
zu einer Uberlagerung samtlicher Gitterpunkte von Individuum 1 und Individuum 2
fithrt (vollstaindige Meroedrie).

Tabelle 3.1 fiihrt in einer Ubersicht aller meroedrischen Punktgruppen und die mogli-
chen meroedrischen Zwillingsoperationen auf. Fiir das Beispiel der monoklinen Punkt-

2 Das gemeinsame Untergitter ist gleichbedeutend mit einer gemeinsamen Uberstruktur: Da gemeinsame
Gitterpunkte nur eine Untermenge der Gitterpunkte eines Individuums darstellen, weist das Untergit-
ter eine grofiere Periodizitdt auf als das individuelle Gitter.

54



3.1 Klassifikation von Zwillingen

Holoedrie BRAVAIS- meroedrische Index  mogliche meroedr.
(d. Kristallsyst.) Gitter Punktgruppen n Zwillingsoperationen
1 aP 1 2 1
2/m mP, mC 2 2 }
m 2 1
mmm oP,0A,0l, oF 222 2 }
mmz2 2 1
4 4 1,.m., 2.
4 4 1,.m.,.2.
4/mmm tP, tI 4/m 2 n_1
422 2 1
4mm 2 1
42m (4m2) 2 1
3 4 1,.m,.2
3m hR 3 2 r_n
32 2 1
3m 2 1
3 8 1,m.,2. .m,.2., .m,.2
3 4 m.., .m.,.m
321 (312) 4 1,m.,.2(2)
3m1 (31m) 4 1,m..,.m(m.)
3m1 (31m) 2 m..
6/mmm hpP 6 4 1, .m., 2.
6 4 1,.m., .m
6/m 2 Jm.
622 2 1
6mm 2 1
62m (6m2) 2 1
23 4 1,.m,.2
m3m cP,cl, cF m3 2 -
432 2 1
43m 2 1

Tabelle 3.1: Meroedrische Punktgruppen der Kristallsysteme (in Anlehnung an KOCH, 2004:
Die Holoedrie des Kristallsystems Triklin, erste Zeile, wurde von 1 auf 1 korrigiert). (Alle
Punktgruppen eines Kristallsystems fiihrt Tab.2.1 auf S. 8 auf.)
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Z/v\vﬂhngsgltter K K K
N

Abbildung 3.1:  Skizze eines meroedrischen Kristalls in der monoklinen Kristallklasse (Holoe-
drie 2/m). Da das Zwillingselement 2 Element der Holoedrie ist, decken sich alle Gitter-
punkte des zweiten mit denen des ersten Individuums. Die Symmetrie des Zwillingsgit-
ters (2/m) ist hoher als im individuellen Gitter (11); zum Symmetrieelement m (@, ¢-Ebene)
kommt also noch die zweizéhlige Achse hinzu.

gruppe m wird ein Inversionszentrum als Zwillingselement angegeben. Betrachtet man
die Gitter von Abb.3.1 genau, so erkennt man auch die Inversion als mogliche Zwil-
lingsoperation. Grund fiir die Nichteindeutigkeit des Zwillingselements ist der, dass
die Inversion aus der Kombination 2-m gebildet werden kann; das Zwillingsgitter ent-
hélt mit Zufiigen des Zwillingselements natiirlich auch alle Kombinationen mit den
urspriinglichen Elementen. In der letzten Spalte von Tab. 3.1 ist daher jeweils nur ein
Vertreter fiir eine charakteristische Verzwilligung angegeben.

Exkurs: Unabhéangige Zwillingselemente und Kosets

Wie erkldrt, bilden nicht alle moglichen Zwillingselemente unterschiedliche
Zwillingskristalle. Zur Identifizierung unabhédngiger Zwillingsoperationen,
die auch verschiedene Zwillingsdoménen erzeugen, existiert ein geeignetes
gruppentheoretisches Konzept (GIACOVAZZO, 1994c; FICK, 1988):

Jede meroedrische Punktgruppe G ist als Menge ihrer Symmetrieopera-
tionen g; eine Untergruppe der tibergeordneten Holoedrie H vom Index 1,
s. Tab.3.1. Die Holoedrie H kann daher mit genau n unabhingigen Sym-
metrieelementen a; in Kosets 4;G nach G zerlegt werden. Diese Symmetrie-
elemente stellen die potentiellen Zwillingselemente bei der meroedrischer
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3.1 Klassifikation von Zwillingen

Verzwilligung einer Struktur in der Symmetrie G dar.
H=GUapGUaGU - - Ua,G mitaG={a;g1,aig,...} (3.1)

Die Kosets tiberschneiden sich nicht und die Zerlegung ist eindeutig. Die
,Koeffizienten” g; sind unabhingige Zwillingselemente, weil sie unter-
schiedliche Kosets in Verbindung mit G erzeugen. Die Kosets entsprechen
den moglichen unterschiedlichen Zwillingsgittern. Sie enthalten nach Kon-
struktion gerade die Symmetrieelemente, die die unterschiedlichen Zwil-
lingsgitter zusitzlich erhalten. Die zugehorigen Zwillingsoperationen a;
sind nicht eindeutig definiert, wie am Beispiel aus Abb. 3.1 beobachtet wer-
den konnte. Ihre Anzahl ist gleich dem Index 1, wenn das triviale Element
der Identitit e = a; mitgezdhlt wird, welches gerade das erste Individu-
um eines Zwillings reproduziert und kein Zwillingselement im eigentlichen
Sinn verkorpert. Es existieren damit genau n—1 unabhingige Zwillings-
elemente, die zu einer meroedrischen Verzwilligung fithren kénnen. Diese
sind vollstandig durch jeweils einen Vertreter in Tabelle 3.1 aufgefiihrt. (An-
merkung: Der Index n steht nicht in Zusammenhang mit dem Zwillingsin-
dex i, der die Gruppe-Untergruppe-Beziehung in Bezug auf Translation cha-
rakterisiert! Bei meroedrischer Verzwilligung ist die Translationsgruppe des
Zwillingsgitters mit der des individuellen Gitters identisch, der Zwillings-
index ist daher immer i = 1.)

Zusammenfassend kénnen fiir Zwillingstypen mit exakter Uberlappung von Refle-
xen die nachfolgenden Definitionen aufgestellt werden. Im englischen Sprachraum
wird fiir derartige Zwillinge die Bezeichnung TLS gebraucht (twin-lattice symmetry,
DONNAY und DONNAY, 1974; LE PAGE et al., 1984).

Meroedrischer Zwilling:  In der eben diskutierten meroedrischen Verzwilligung fal-
len das Zwillingsgitter und die individuellen Gitter zusammen. Dies ist der Fall,
wenn ein oder mehrere unabhidngige Symmetrieelemente des Kristallsystems
nicht in der Punktgruppe der Struktur des Kristalls vorkommen. Eines dieser Ele-
mente wirkt als Zwillingselement.

Lasst sich das Zwillingsgesetz durch ein Inversionszentrum darstellen, so liegt
ein meroedrischer Zwilling vom Typ1 vor (= razemischer Zwilling), andernfalls
ist er vom Typ 2. Zwillinge des Typs 1 lassen sich im Beugungsexperiment ohne
Schwierigkeiten strukturell charakterisieren. (Genaueres zu den beiden Typen in
Kapitel 3.2.3, 5.70.)

Zwillingsindexi = 1. (TLS)

Partiell meroedrischer Zwilling:  Das Zwillingsgitter beschreibt nur einen Teil der
Punkte des individuellen Gitters. Das Zwillingselement kommt daher nicht als
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Abbildung 3.2:  Ein partiell meroedrischer Zwilling mit Zwillingsebene m. (Vgl. NESPOLO,
2008.)

Symmetrieelement im Kristallsystem vor. Es kann aber eine Superzelle mit hthe-
rer Symmetrie gefunden werden, die auch der Elementarzelle des Zwillingsgit-
ters entspricht.

Zwillingsindex i > 1. (TLS)

Bei einem partiell meroedrischen Zwilling {iberlappt nur jeder i-te Gitterpunkt der
Individuen. Das Volumen der konventionellen Superzelle des Zwillingsgitters ist also
um den Faktor i gegeniiber dem Zellvolumen des Individuums vergrofsert (primiti-
ve Zellen angenommen). Ein Beispiel fiir einen monoklinen Kristall zeigt Abb. 3.2. Die
Superzelle, die zum Zwillingsgitter gehort, ist orthorhombisch und wird beschrieben
durch 4, = 4, I;Z =d-+3C ¢, = —b. Bezieht man die Anzahl der gemeinsamen Gitter-
punkte auf die entsprechende Zahl der Gitterpunkte eines Individuumes, so ergibt sich
ein Index von i = 3. Ein entsprechendes Volumenverhiltnis zeigen auch die Elementar-
zellen.

Ein weiteres Beispiel, das in tetragonalen oder kubischen Kristallen auftreten kann,
istin Abb. 3.3 dargestellt. Sie zeigt die quadratischen Grundfldchen zweier Individuen,
die um eine senkrechte Achse als Zwillingsachse gegeneinander verdreht sind. Auf-
grund der quadratischen Symmetrie kann eine Verdrehung gerade so erfolgen, dass
sich Gitterpunkte exakt treffen. Diese Moglichkeit liegt in den zugehdorigen pythagorai-
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Abbildung 3.3:  In dieser Variante der partiellen Meroedrie eines hoher symmetrischen, te-
tragonalen Systems weist die Zwillingsachse parallel zu ¢ einen scheinbar willkiirlichen
Rotationswinkel von ¢ ~ 36.9° auf. Alternativ kommen fiir diese Verzwilligung auch
Zwillingsebenen in Frage, wie bspw. die (120) Ebene. Die Gitterpunkte des Zwillingsgit-
ters wurden zur Deutlichkeit durch Sterne markiert. (Vgl. GIACOVAZZO, 1994a)

[

schen Zahlentripletts begriindet. Im Beispiel wurde Individuum 2 soweit gedreht, dass
sein Punkt (500) auf den Gitterpunkt (430) von Individuum 1 trifft (Ursprung auf Ro-
tationsachse gewdhlt). Dieser Punkt ist als Stern in der Abbildung mit den entsprechen-
den Koordinaten gekennzeichnet. Die Koordinaten gentigen dem Satz des Pythagoras
fiir ein rechtwinkliges Dreieck: 5> = 42 + 32. Es ergibt sich ein Rotationswinkel von ¢ =
tan~1(3/4) ~ 36.9°. An Stelle einer Rotation kann die abgebildete Verzwilligung sym-
metriebedingt auch durch Spiegelebenen erzeugt werden, so zum Beispiel durch die
(120) oder die (310) Ebene, die durch die Punkte (0,0,0) und (—2,1,0) bzw. (0,0,0)
und (—1,3,0) verlaufen. Die Basis des Zwillingsgitters (Stern-Markierungen) setzt sich
aus den Vektorend, = 4 + 25, EZ = 27 + bund ¢, = ¢ zusammen. Der Zwillingsindex
betrdgt i = 5, da die Zelle des Zwillingsgitters fiinf Gitterpunkte eines Individuums
enthalt.

Die Analyse moglicher (partiell) meroedrischer Zwillingsgitter, also des coincidence-
site lattice, gibt nicht nur Aufschluss iiber potentielle Verzwilligungen, sondern spielt
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auch in der aktuellen Forschung zu Grofswinkel-Korngrenzen in den Materialwissen-
schaften eine zentrale Rolle: Die am hdufigsten anzutreffenden Ausrichtungen zwi-
schen benachbarten Kérnern minimieren die Energie der gemeinsamen Grenzflédche.
Auch bei Zwillingen ist eine niedrige Grenzflichenenergie an der Zwillingsgrenze die
Voraussetzung fiir ihre Entstehung. Diese Forderung leitet sich aus dem Vergleich der
Energiebilanz im Einzelkristall und Zwilling ab. Die Grenzflichenenergie der Zwil-
lingsgrenze bzw. Korngrenze steht direkt mit dem Zwillingsindex i in Zusammenhang:
Je kleiner der Index i ist, desto hoher ist auch die Punktdichte des coincidence-site lattice
im Vergleich zum individuellen Gitter, desto dichter liegen also auch die Gitterpunkte,
die sich die beiden angrenzenden Gitter an der Grenzflache teilen, und desto niedriger
ist schliefslich die Grenzflachenenergie. Aus dieser vereinfachten Betrachtung ldsst sich
die empirisch bestitigte Regel ableiten, dass meroedrische Verzwilligungen mit klei-
nem Zwillingsindex i wahrscheinlicher auftreten als solche mit grofierem i. Entspre-
chend weisen auch héufig vorgefundene Grofiwinkel-Korngrenzen ein coincidence-site
lattice mit kleinem Index auf; dieser wird hier meist mit dem Symbol X angegeben.

Das zweite vorgestellte Beispiel einer partiellen Meroedrie (Abb. 3.3) zeigt den Bezug
zu Korngrenzenwinkeln sehr deutlich. Der ausgezeichnete Rotationswinkel von etwa
36.9° wird auch sehr hdufig bei Grofiwinkel-Korngrenzen in typischen metallischen
Werkstoffen gefunden (SHACKELFORD, 2005, Kap.4). Da solche Werkstoffe tiblicher-
weise ein kubisches Gitter aufweisen, erfiillen sie die Symmetrie-Voraussentzungen
fiir die Ausbildung eines derartigen coincidence-site lattice. Eine Korngrenze mit einem
Winkel von 36.9° ist mit einem Index von X = 5 verbunden und wird daher als X5-
Korngrenze bezeichnet (SHACKELFORD, 2005, Kap. 4).

Die hier aufgefiihrten Falle partiell meroedrischer Verzwilligung sind sehr unter-
schiedlich. Im ersten Beispiel (Abb.3.2) wird die mogliche Uberlappung von Gitter-
punkten durch eine spezielle Metrik realisiert. Hier handelt es sich um einen monokli-
nen Kristall, dessen Zellparameter zufillig gerade solche Werte aufweisen, dass eine
orthorhombische Uberstruktur gefunden werden kann. Im zweiten Beispiel einer hoch
symmetrischen (tetragonalen) Kristallklasse (Abb. 3.3) liegt das Zwillingselement in ei-
ner Form vor, die sich nicht durch Spiegelung an Fldachen der Einheitszelle oder durch
gewohnliche n-zdhlige Achsen (¢ = 27/n) beschreiben ldsst. Scheinbar naheliegende-
re Zwillingsebenen wie (100) oder (110) sind hier nicht moglich, da sie eine vollstin-
dig meroedrische Verzwilligung hervorrufen wiirden. Die Beispiele sollen verdeutli-
chen, dass fiir meroedrische Verzwilligung spezielle Anforderungen an die Metrik und
die Ausrichtung der Zwillingselemente gestellt sind. Fiir vollstaindige Meroedrie las-
sen sich konkret die Kristallsysteme und dafiir mogliche Zwillingselemente angeben,
wie in Tab.3.1 aufgefiihrt. Beim allgemeineren Fall der partiellen Meroedrie ist eine
abstraktere formale Beschreibung der Anforderungen fiir eine derartige Verzwilligung
notwendig. Auf umfassendere Ausfithrungen wird an dieser Stelle verzichtet’, da die

3 Es sei auf Anh. B verwiesen, wo ein formales Kriterium fiir partielle Meroedrie abgeleitet wird.
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partielle Meroedrie im Hinblick auf Beugungsexperimente von geringerem Interesse
ist: Sie verursacht bei der Auswertung, im Gegensatz zur vollstindigen Meroedrie, im
Allgemeinen kein grofies Problem (s. Kap. 3.2.2).

Neben der vollstandigen und partiellen Meroedrie, wo sich Gitterpunkte exakt tiber-
lagern, sind auch Falle moglich, bei denen die Uberlagerung nur fast oder im Rah-
men einer bestimmten Genauigkeit eintritt. Diese pseudomeroedrischen Grenzfalle sind
experimentell ebenso relevant, da die eingesetzten Diffraktometer immer nur iiber ein
begrenztes Auflosungsvermogen verfiigen und somit die Unterscheidung von exak-
ter Meroedrie und Pseudomeroedrie oftmals nicht moglich ist. Zudem ist diese Form
der Verzwilligung durchaus haufig anzutreffen. Andert sich bei einem strukturellen
Phasentibergang das Kristallsystem, wobei das Gitter an Symmetrie verliert, so erfolgt
die Anderung oft kontinuierlich. Somit bleibt die hhere Symmetrie in der Nihe des
Ubergangs ,hahezu” erhalten. Wenn sich bei diesem Ubergang nun aufgrund des Sym-
metriebruchs Zwillinge bilden, so fallen deren Gitterpunkte noch ,nahezu” mit dem
urspriinglichen Gitter und damit mit den Gittern der anderen Individuen zusammen.
Pseudomeroedrische Zwillingsgitter besitzen als Uberlagerung der individuellen Git-
ter nur eine Quasisymmetrie, eine sog. twin-lattice quasi-symmetry (TLQS) als Gegen-
stiick zur TLS (DONNAY und DONNAY, 1974; LE PAGE et al., 1984).

Ob die Abweichung zur exakten Meroedrie erkennbar ist, hdngt einerseits von der
Geradteauflosung und andererseits davon ab, wie stark diese Abweichung ausfillt. Um
den Grad der Abweichung zu beschreiben, wird die sog. Neigung (obliquity) w des Zwil-
lings verwendet (KOCH, 2004; NESPOLO, 2008):

Pseudomeroedrischer Zwilling:  Dieser hat das gleiche Erscheinungsbild wie ein me-
roedrischer Zwilling. Die tiberlagerten Gitterpunkte laufen allerdings von der ge-
meinsamen Ebene/Achse ausgehend allméhlich auseinander, wie Abb. 3.4a zeigt.
Der Offnungswinkel wird durch die Zwillingsneigung w charakterisiert. (Im echt
meroedrischen Grenzfall ist w = 0.) Bei einem Reflektionszwilling (vgl. Abb. 3.4b)
wird w als Winkel zwischen der Flichennormalen der Zwillingsebene und je-
ner Netzlinie definiert, die beinahe mit der Flichennormalen zusammenfallt. Fiir
einen Rotationszwilling (vgl. Abb.3.4a) gibt w den Winkel zwischen der Zwil-
lingsachse [uvw] und der Flachennormalen der Netzebene an, die fast senkrecht
zu [uvw] steht (KOCH, 2004).

Zwillingsindex i = 1, Neigungw >0 (TLQS).
Partiell pseudomeroedrischer Zwilling: Wie beim pseudomeroedrischen Zwilling
tiberlagern sich Gitterpunkte hier nur anndhernd, bedingt durch eine vorhande-

ne Neigung w. Es fillt jedoch nur jeder i-te Gitterpunkt in die unmittelbare Néhe
eines anderen. (Vgl. Abb.3.4b, i = 3.)

Zwillingsindex i > 1, Neigungw >0 (TLQS).
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o
N

(@) (b)

Abbildung 3.4:  Pseudomeroedrische (a) und partiell pseudomeroedrische Verzwilligung (b).
Teilbild a demonstriert die Bestimmung der Neigung w fiir einen Rotationszwilling, Teil-
bild b fiir einen Reflektionszwilling. Man erkennt, dass die Gitterpunktpaare mit dem
Offnungswinkel 2w auseinanderlaufen. Die Neigung w betrédgt in beiden Fallen 2°. Ex-
perimentell lassen sich solche Neigungen noch sehr gut auflosen.

Zwillinge
w=0 | w>0
' '
TLS TLQS
i>1 ] i=1 i>1 | i=1
Y ' ' '
partiell meroedrisch partiell pseudo-
meroedrisch | pseudo_ meroedrisch
I 1 meroedrisch
Typl Typ2
Abbildung 3.5:  Schema zur Zwillingsklassifizierung anhand von Parametern, die fiir Beu-
gungsexperimente relevant sind: Neigung w, Zwillingsindex i und Typ. (GIACOVAZZO,

1994a)

Wie sich ein Zwilling nun im Beugungsexperiment verhilt, hangt im Résumé von der
Neigung w (w = 0: echte Meroedrie, w > 0: Pseudomeroedrie), dem Zwillingsindex i
(i = 1: Vollstindige Meroedrie, i > 1: Partielle Meroedrie) und gegebenenfalls vom
Typ des Zwillings (Wirkung des Typs s. Kap.3.2.3, S.70) ab. Eine Klassifizierung der
Zwillinge nach diesen fiir die Diffraktion relevanten Kriterien ist in Abb. 3.5 skizziert.
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Zwillinge ohne besondere Gitteriiberlappung (w > 0) werden hier nicht weiter bertick-
sichtigt.

3.2 Beugungsbild eines Zwillings

Wie in Kap.2.3 erkldrt, sind Informationen tiber das reale Gitter bei Strukturuntersu-
chungen durch Beugungsmethoden nicht direkt zugénglich. Daher miissen die disku-
tierten Eigenschaften von Zwillingen im realen Gitter nun auf das Beugungsbild, die
direkte Observable bei der Diffraktion, transferiert werden.

3.2.1 Reziprokes Zwillingsgesetz

Charakteristisch fiir einen Zwilling ist nach der eingangs gegebenen Definition (S. 52)
die spezielle Orientierung der Doménen zueinander, die sich dadurch auszeichnet,
dass einige Netzebenen in beiden Doménen gleich ausgerichtet sind. Wie sich aus der
BRAGG-Bedingung ergibt, existieren damit aber auch Reflexe unterschiedlicher Doma-
nen, die in derselben Beugungsrichtung beobachtet werden. Haben Individuum 1 und
Individuum 2 zum Beispiel die Ebenen (110); und (110); als Zwillingsebene gemein-
sam, so iliberlagern sich auch ihre Reflexe 110; und 110, exakt, da fiir beide der gleiche
Netzebenenabstand d(110;) = d(110,) bei paralleler Orientierung ihrer Netzebenen-
scharen auftritt. In anderen Worten ausgedriickt: Die spezielle gegenseitige Lage der
realen Gitter findet sich auch in den reziproken Gittern wieder, deren Punkte die Refle-
xe reprasentieren. Werden also Punkte der reziproken Gitter durch das Zwillingsgesetz
T* im reziproken Raum aufeinander abgebildet, so iiberlagern sich die zugehdrigen
Reflexe. Die reziproke Variante der Zwillingsmatrix T* kann konkret aus T abgeleitet
werden, wie im Folgenden gezeigt wird.

Die Transformation zwischen realem und reziprokem Raum ist zundchst gegeben
durch

i = V(b %), b = V(@ xd*), ¢ = V(@ xb*), (3.2a)
I SO S I
= V(b x C), b* = V(c X ), = V(a X b), (3.2b)
wobei die realen und reziproken Basisvektoren in der Form
a at
A=|b bzw. A* = | p* (3.3)
¢ c*

zusammengefasst werden konnen. Die einspaltigen Matrizen A und A* enthalten in
dieser Schreibweise die Basisvektoren. Die Koordinatentransformation von der Basis
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A* zur Basis A kann so durch eine Matrix G dargestellt werden: A = GA*. Zur Herlei-
tung der einzelnen Komponenten von G wird folgende Uberlegung angestellt:

Ein beliebiger Vektor 7 hat in der Basis A die Koordinaten x,y, z (Gl. 3.4a). Die ein-
zelnen Koordinaten kénnen durch skalare Multiplikation von 7 mit den zur Basis A
reziproken Basisvektoren i*, b* bzw. ¢* gemaf’ Gl. 3.4b gewonnen werden. Dies beruht
auf der speziellen Eigenschaft von Basis und reziproker Basis, die in Gleichung 3.5 auf-
gefiihrt ist und direkt aus den Definitionen der reziproken Basis (Gl. 3.2b) abgeleitet
werden kann. So gilt beispielsweise 7-4* = (xd + yb + z8)-d* = x. In analoger Weise
wird ein beliebiger reziproker Vektor 7* definiert (GIn. 3.4c, 3.4d).

7 = xd+yb+zc, (3.4a)
Fo=(F-@)d+ (7-0°)b + (7-8)C, (3.4b)
™ =x"at+ y*E* +z"c%, (3.4¢)
7= (Fa)a o+ (70) D + (70T (3.4d)
a . E;k = (Sl] mit _’1 = ﬁ, _'2 = E, _'3 =C. (35)

Ersetzt man nun den allgemeinen Vektor 7 in Gl. 3.4b durch die spezifischen Vektoren
a* E*, ¢* so erhilt man (GIACOVAZZO, 1994a):*

i = (@-a*)a+ (@-b")b + (@), (3.6a)
b* = (b*@*)d + (b*b*)b + (b"&)C, (3.6b)
& = (&-a*)d + (¢-b*)b + (¢-8)C, (3.6¢)

Durch analoge Ersetzung von 7* in Gl. 3.4d durch @, b, & erhilt man entsprechend (GI1A-
COVAZZO, 1994a):

i = (a-2)a* + (d@-b)b* + (d-)¢", (3.7a)
b= (b-@)d* + (b-b)b* + (b-2)¢*, (3.7b)
¢ = (¢-d)d* + (¢-b)b* + (¢-2)c* (3.7¢)

4 Die Vektoren *, E*, ¢* haben bei der Darstellung in der realen Basis 4, E, ¢ Koordinaten mit der Einheit
[x] = [a*%d*] = A2,
5 Die Koordinaten haben hier die Einheit [x*] = [4-d] = AZ.
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Aus den Gleichungen 3.6 ldsst sich G*, aus den Gleichungen 3.7 die Matrix G ablesen:

@ anbr G
A*=G'A=|b*a bb* b | A, (3.8)
char bt ot
id @b ac
A=GA*= |b7 bb bcl|Ar (3.9)
¢i ¢b ¢
G'=G™! (3.10)

Die Matrix G ist fiir unterschiedlichste geometrische Berechnungen in der zugrunde
liegenden Basis von grofSer Bedeutung, sie wird auch als geometrische Matrix bezeichnet
(vgl. Anhang B). Die Transformationsmatrizen G* (Basistransformation A — A*) und
deren Inverses G (Basistransformation A* — A) lassen sich durch dyadische Produkte
darstellen:

a q
G'=|p|(a* ¥ )  bzw.  G=[b]| (@b ?) (3.11)
c* ¢

Mit Hilfe der Basistransformation zwischen realem und reziprokem Raum kann auch
der Zusammenhang zwischen der Zwillingsmatrix im realen Raum T und der entspre-
chenden im reziproken Raum T* hergestellt werden. Fiir die reale Basis A, bzw. die
reziproke Basis A} des Individuums z gilt:®

A1 =TA,, (3.12)

1= TA, (3.13)

Al = G*A,, (3.14)

A1 =G'A,;1 =G'TA, = G*T(G*)_lA;" = G'TGA], (3.15)

Damit ergeben sich folgende Umrechnungen zwischen der Zwillingsmatrix T und der
Zwillingsmatrix T* im reziproken Raum:

T" = G'TG, (3.16)
T =GT"'G". (3.17)
Bei Zwillingskristallen, deren Zwillingsgesetz T eine meroedrische bzw. partiell me-

roedrische Verzwilligung bewirkt, zeigen auch die reziproken Gitter, die tiber T* in Ver-
bindung stehen, eine meroedrische bzw. partiell meroedrische Uberlagerung; es treten

© Wie beschrieben gibt es im Allgemeinen mehr als zwei Individuen z.
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gemeinsame Reflexe der Individuen auf. (Entsprechend &duflert sich auch die Pseudo-
meroedrie in einer anndhernden Uberlagerung der reziproken Gitter; einige Reflexe der
Individuen fallen anndhernd aufeinander.)

Bei einem nicht meroedrischen oder partiell meroedrischen Zwilling konnen die indi-
viduellen Gitter aus den experimentell gewonnenen Beugungsbildern erkannt werden
und sind in der Regel klar von Ausloschungen eines moglichen tibergeordneten Gitters
(Zwillingsgitter) zu unterscheiden. Zur richtigen Identifikation dieser Zwillingstypen
reichen daher meist bereits die Reflexpositionen aus; der Zwilling kann dann korrekt
behandelt werden. Eine ermittelte reziproke Zelle A} und die zugehdrige Zwillingsma-
trix T* konnen mit Hilfe der hier aufgestellten Gleichungen 3.2a und 3.17 in die reale
Basis A, und die reale Zwillingsmatrix T umgerechnet werden.

3.2.2 Zerlegung Uberlagerter Intensitat

Bei vollstindiger Meroedrie kann die Verzwilligung auf diesem Niveau noch nicht
erkannt werden; simtliche Reflexe der individuellen Gitter fallen exakt aufeinander.
Allein die einzelnen Intensitdten unterscheiden sich von der einkristallinen Form der
untersuchten Struktur. Da die Reflexintensititen im Beugungsbild direkt mit der ato-
maren Struktur innerhalb der Elementarzelle verbunden sind, muss hier noch einmal
die Ableitung aus den interferierenden atomaren Streubeitrdgen rekapituliert werden
(s. GIL. 2.23, S. 19). Bei einem Einkristall setzt sich die Intensitit des Reflexes hkl aus den
reflektierten Teilwellen der Atome j mit Relativkoordinaten x;, y;, z; zusammen:

Ly = |Fy|* = ‘ij 2l iy 1) |
]

Hier wird noch einmal deutlich, dass jedes Atom j einen Streubeitrag f]--ei‘pf liefert,
der zwar dem Betrage nach (f;) fiir jedes Element definiert ist, dessen Phase (¢;) aber
von den Atomkoordinaten 7; abhédngt. Es kommt zur phasenabhingigen Interferenz
der verschiedenen Teilwellen der Rontgenstrahlung, die von den einzelnen Atomen j
gestreut werden.

Die Summe iiber den Laufindex j erstreckt sich auf alle Atome in der Elementar-
zelle. In der Beobachtungsrichtung eines Reflexes hkl ist die LAUE-/BRAGG-Gleichung
erfiillt; die Streuamplituden Fpy;, die von benachbarten Zellen stammen, befinden sich
daher alle in Phase. Streubeitrdge einzelner Zellen flieflen also mit gleichen Beitragen
additiv in die gesamte Streuamplitude By ein, so dass Fg = nFy gilt, mit n der Anzahl
streuender Elementarzellen. (Um eine Unabhéngigkeit von der individuellen Probe zu
erreichen, werden die Streufaktoren iiblicherweise auf den Beitrag einer Zelle normiert.)

Anders ist dies bei einem Zwillingskristall, wenn sich Streubeitrdge der Zellen unter-
schiedlicher Individuen {iberlagern. Ihre Phasen unterscheiden sich schon aufgrund
der unterschiedlichen Orientierung der Zellen. Fiir eine korrekte Beschreibung der
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Uberlagerung von Zwillingsreflexen ist daher zunéchst zu priifen, ob die Beitrige der
Individuen tatsdchlich interferieren (Gl. 3.18a) oder aber aus unabhingigen Streupro-
zessen stammen (Gl. 3.18b):

Ef 627'[1 hx]Z—&-ky]Z-Hz/Z

el (3.18a)

# I, = Z“z

Ef] 27i ( hX]Z+ky]Z+lZ]Z

E“lez Eazlz, (3.18b)

wobei die tiberlagerten Intensitdten, die sich aus verschiedenen Beitrdgen F, einzelner
Individuen z zusammensetzen, mit einer Tilde markiert sind. Die Volumenanteile «, ge-
wichten die Beitrdge der Individuen z. Entscheidend bei der Berechnung ist, in welcher
Reihenfolge der Betrag und die Summe {iiber die Beitrdge der einzelnen Individuen z
gebildet wird. Im Fall von I, wiirden alle Streuereignisse fiir jedes Individuum separat
registriert und damit die individuellen Intensitdten dem Betrage nach aufaddiert. Im
Fall I, wiirde die Streuung in unterschiedlichen Doménen kein separates Ereignis dar-
stellen, die individuellen Streubeitrdge wiirden miteinander interferieren. Die Beitrdge
konnten sich je nach Phasenlage sogar ausloschen.

Ob es zu interferierenden Beitrdgen der Domédnen kommt, hdangt von der Grofie des
Kohirenzvolumens Vy im Verhiltnis zum Doménenvolumen Vp ab. Das Kohirenzvo-
lumen Vi setzt sich lateral aus der Kohdrenzflache F und in Ausbreitungsrichtung des
Rontgenstrahls aus der Kohdrenzldnge dy zusammen, vgl. Abb. 3.6. Nur innerhalb des
Kohérenzvolumens konnen Interferenzeffekte auftreten (DEMTRODER, 2002).

Abbildung 3.6:  Konstruktion des Kohdrenzvolumens
Vi = diF einer Strahlungsquelle. Die Kohédrenz-
lange dy ergibt sich aus der spektralen Linienbrei-
te Av tiber die Kohdrenzzeit ¢, und aus der Licht-
geschwindigkeit c als dy = cty = ;. Die laterale
Kohirenz kann iiber den Offnungswinkel ¢ abge-
schétzt werden, unter dem die Strahlungsquelle
Q von der Probe aus erscheint: fi = A/(2sin ¢)
und F ~ fZ. (Vgl. LAUTERBORN et al., 1993; DEM-
TRODER, 2002.)

Das Kohérenzvolumen kann aber auch durch die Kohédrenz des Gitters beschrankt
sein, falls diese kleiner als die Kohdrenzausdehnung der Strahlung ist: Das Kohdrenz-
volumen des Gitters gibt an, in welchem Bereich die notwendige Translationssymme-
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trie erhalten ist.” Zur Abschéitzung, welche Beziehung verwendet werden muss, emp-
fiehlt sich folgende Fragestellung: Ist die charakteristische Kohérenzlange in Gitter und
Strahlung grofler (Gl. 3.18a) oder kleiner (Gl. 3.18b) als die Ausdehnung der Zwillings-
dominen?®

In den meisten Kristallen tibersteigt die Grofie der Zwillingsdoméanen die Kohdrenz-
lange. Somit addieren sich die Streubeitrdge der einzelnen Individuen bei Reflexiiberla-
gerung gemafs Gl. 3.18b. Diese Variante wurde 1971 erstmals von PRATT et al. (1971) bei
einem Zwilling mit zwei Domé&nen benutzt. Aber auch die alternative Variante nach
Gl.3.18a fand ihre Anwendung, so beispielsweise bei HAWTHORNE (1974). Die Dis-
kussion um die korrekte Methode der Datenbehandlung wurde de facto von JAMESON
(1982) beigelegt, dessen Routinen auf Gl. 3.18b beruhen und in anerkannte heutige Pro-
gramme integriert sind (bspw. bei SHELDRICK, 1997a). In seiner Argumentation bezieht
sich JAMESON darauf, dass die Methode 3.18a zu einer Verfeinerung einer Fehlord-
nungsstruktur fithren wiirde. Wie hier bei der Ableitung der Gleichungen 3.18a und
3.18b gezeigt werden konnte, ist die entscheidende Frage aber, ob verschiedene Doma-
nen innerhalb des Kohdrenzbereichs liegen. Die fiir diesen Fall entstehende Interferenz
der Doménenbeitrédge ist offensichtlich dquivalent zur Interferenz von Fehlordnungsei-
tragen. Der Ansatz von HAWTHORNE (1974) ist daher nicht grundsatzlich auszuschlie-
en, auch wenn dieser von aktuellen Programmen nicht mehr aufgegriffen wird. Die
korrekte Variante ist konkret von Experiment und Probe abhingig — vor allem von der
Grofienskala der Doméanenstruktur.

Im Weiteren wird die {ibliche Summierung 3.18b nach JAMESON behandelt. Der na-
hezu ausschliefsliche Gebrauch dieser Methode bei Zwillingsuntersuchungen der letz-
ten Jahrzehnte belegt zumindest empirisch, dass sie in der Regel zu zufriedenstellenden
Ergebnissen fiihrt.

Eine einfache Moglichkeit zur Ermittlung der Einzelintensitdten stellt das sog. De-
twinning dar (JAMESON, 1982; GIACOVAZZO, 1994a). Zur Veranschaulichung soll ein
Zwilling mit zwei Doménen betrachtet werden. Die gemessene Intensitét I eines {iber-
lagerten Reflexes setzt sich aus den Betrdagen I und I, zusammen. Zwischen den
reziproken Vektoren hkl und mno besteht die algebraische Beziehung mno = T*hkl mit
dem reziproken Zwillingsgesetz T*.

Injg = alpg + (1—a) Lo, (3.19)
Tmno = &lyno + (1—&)1;1;{1. (320)

Da das Kristallvolumen nur in zwei Anteile a, unterteilt ist, gilt a1 = o und a, = (1—«).
Die Indizierung hkl der gemischten Reflexe [}y richtet sich hier nach dem ersten Indi-

7 Innerhalb des Koharenzvolumens des Gitters @ndert sich die Phase reflektierter Teilwellen um weniger
als 71. Entsprechend &dndert sich im Kohdrenzvolumen der Strahlung die Phase von Wellenkompo-
nenten um weniger als %71.

8 Die Formulierung 3.18a ist &quivalent zur Beschreibung einer Fehlordnung. Hier wird iiber die unter-
schiedlichen Strukturen z summiert, die statistisch verteilt in den einzelnen Zellen auftreten.
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viduum. Dieses Gleichungssystem kann nach den gesuchten Intensitiaten Iy und L0
aufgelost werden:

~ 14 ~ ~
Tt = T + 37— (I = Lno), (3.21)

- o ~ -
Imno - Imno + m“mno - Ihkl)- (3-22)

Eine analoge Zerlegung ist auch allgemeiner fiir multiple Zwillinge moglich. Die
Nachteile dieser Methode sind naheliegend: Der Volumenanteil & muss zunéchst be-
kannt sein und steht der anschlieffenden Strukturverfeinerung nicht als Parameter zur
Verfiigung. Aufserdem lasst sich der Grenzfall & = 0.5 nicht beschreiben, dem sich reale
Kristalle hdufig anndhern. Je ndher a an den Wert 0.5 kommt, um so grofler werden die
numerischen Fehler Al ~ 1/(1—2a)? - Aa. Es existieren jedoch verschiedene Verfahren
zur Bestimmung von & mittels statistischer Methoden (BRITTON, 1972; STANLEY, 1972;
REES, 1982; YEATES, 1988). Damit liefert Detwinning einen unverzwillingten Daten-
satz Iy, der beispielsweise fiir direkte Methoden oder fiir eine PATTERSON-Synthese
zur Bestimmung eines Strukturmodells herangezogen werden kann. SchliefSlich gibt es
auch fiir den Grenzfall « ~ 0.5 dhnliche, adaptierte Methoden (VAN DER SLUIS, 1989,
mit Ref. darin).

Fiir die Strukturverfeinerung selbst sollte allerdings ein Algorithmus gewéhlt wer-
den, der die Volumenanteile «, in die Verfeinerung mit einbezieht. Nur dadurch ist ei-
ne einheitliche und konsistente Fehlerabschitzung fiir a, moglich (z. B. Korrelation mit
anderen Parametern), was sich auch empirisch in deutlich besseren Ergebnissen zeigt
(JAMESON, 1982). Dazu wird bei der Verfeinerung direkt die beobachtete Intensitit des
Zwillings I mit Hilfe von Gleichung 3.18b modelliert. Welche Reflexe sich iiberlagern,
ist durch das Zwillingsgesetz bekannt. Da die Volumenanteile «, nicht unabhéngig von-
einander sind, kann die Anzahl dieser Freiheitsgrade noch um eins reduziert werden:

n—1
a, =1— Z o, bei n Zwillingsdoméanen. (3.23)
z=1

Bei partieller Meroedrie oder Pseudomeroedrie kann ein Vergleich der Reflexe, die sich
nicht tiberlagern, dazu benutzt werden, um die Volumenanteile der Individuen zu be-
stimmen. Wenn Reflex hkl von Individuum 1 separat mit der Intensitét I ; gemessen
werden kann, so ist der entsprechende Reflex auch bei den anderen Individuen allein-
stehend zu beobachten. Die Volumenanteile verhalten sich wie die Intensitdten: aq/ay
= Ink11/ Iy 2. Flir einen Zwilling mit zwei Komponenten a1 = « und ap = 1—a ergibt
sich & = Ijg 1/ (Ini 1 + Inki 2)- Die korrekte Intensititszerlegung ist bei diesen Zwillings-
typen daher unproblematisch. Ein pseudomeroedrischer Zwilling lag auch bei der in
Kap.7.3 - 7.5 vorgestellten Strukturuntersuchung an Rep W 95Oz vor.
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3.2.3 Vorgetauschte Symmetrie

Natiirlich steht vor der eben beschriebenen Zerlegung der Intensitdten im Rahmen der
Strukturverfeinerung das Problem, eine Verzwilligung tiberhaupt zu erkennen. Bei der
Verwendung von Punktdetektoren konnen selbst nicht meroedrische Verzwilligungen
iibersehen werden, da bei dieser Methode der reziproke Raum immer nur entlang von
Linien gescannt werden kann. Flichendetektoren dagegen erfassen den untersuchten
Bereich des reziproken Raums liickenlos, so dass nicht meroedrische Zwillinge in der
Regel erkannt werden; die Nachweisbarkeit der Verzwilligung hiangt im Wesentlichen
von der Neigung w ab (vgl. S.61).

Die Erkennung einer meroedrischen Verzwilligung ist in keinem Fall ein triviales Pro-
blem. Meist wird man eine Verzwilligung erst dann in Betracht ziehen, wenn die Struk-
turldsung wider Erwarten keine sinnvollen Ergebnisse liefert oder unsinnige Auslo-
schungsregeln vorliegen.

Im Beugungsbild einer Kristallstruktur sind die Symmetrieelemente der Raumgrup-
pe wieder zu finden - ergédnzt um die Inversionssymmetrie (sofern diese in der Struk-
tur nicht bereits vorhanden ist) und reduziert um die translationshaltigen Komponen-
ten’. Dass das Beugungsbild einer Struktur stets Inversionssymmetrie zeigt, ist auf
das FRIEDEL’sche Gesetz zuriickzufiihren: So gilt im Beugungsbild I = Iy (Gl 2.25,
S.20). Die beobachtete Punktsymmetrie des Beugungsbilds einer Struktur wird als
LAUE-Symmetrie bezeichnet. Danach werden die LAUE-Klassen definiert, die die Sym-
metrie im Beugungsbild spezifizieren: Sie entsprechen der Kristallklasse der Struktur
ergdnzt um das Symmetrieelement der Zentrosymmetrie. Nur azentrische Kristallklas-
sen unterscheiden sich von ihrer LAUE-Klasse.

Das Beugungsbild eines Zwillingsgitters enthdlt zusatzlich das Zwillingselement a,
und alle Kombinationen mit den urspriinglichen Elementen (Koset a,G nach Exkurs,
S.56). Dadurch scheint die LAUE-Symmetrie des Kristalls erhoht zu sein; diese Sym-
metrie entspricht bei einem meroedrischen Zwilling der Holoedrie des Kristallsystems.
(Tabelle 3.1, S.55, fiihrt die Holoedrie aller Kristallklassen auf, die als Kristallklasse
nicht bereits mit ihrer Holoedrie identisch sind.) Ohne Kenntnis der Verzwilligung wird
man daher die Kristallstruktur in einer falschen Raumgruppe zu lésen versuchen.

Damit ergibt sich ein Sonderfall fiir Meroedrie vom Typ 1: Wenn das Zwillingsele-
ment einer azentrischen Kristallstruktur ein Inversionszentrum ist (razemischer Zwil-
ling), so unterscheidet sich das Beugungsbild des Zwillings nicht von dem des Ein-
zelkristalls. Als Konsequenz lassen sich die gefundenen iiberlagerten Intensitaten Iy
auch als Einzelintensitédten I, behandeln, so als wiirde tatsdchlich ein einzelner Kris-
tall vorliegen. Eine direkte Strukturlosung und -verfeinerung ist moglich. Aufgrund
dieser Beobachtung werden die meroedrischen Zwillinge in Typ 1 und Typ 2 eingeteilt,
wie in Kap.3.1 (S.57) definiert. Im Gegensatz zu Zwillingen des Typs 2 konnen Zwil-

9 So ist im Beugungsbild an Stelle einer Gleitspiegelebene nur eine Spiegelebene, an Stelle einer n-
zahligen Schraubenachse nur eine n-zahlige Achse vorhanden.
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3.2 Beugungsbild eines Zwillings

linge vom Typ 1 in einfacher Weise in Beugungsexperimenten behandelt werden. Dies
gilt unabhingig von den Volumenanteilen « und 1—a (KOCH, 2004).

Abweichungen vom FRIEDEL’schen Gesetz in Form anomaler Dispersion (s. S.30)
fithren allerdings auch hier zu Fehlern: Wahrend im Beugungsbild des Einkristalls die
Zentrosymmetrie aufgehoben ist, gleichen sich die Intensitdten des Zwillings dem zen-
trosymmetrischen Fall an, je ndher die Volumenanteile «, 1—a an 0.5 herankommen.
Der Effekt der anomalen Dispersion ist jedoch von sekundédrer Ordnung. Erst nach der
Strukturlosung, am Ende der Strukturverfeinerung ist es notwendig, eine mogliche In-
versionsverzwilligung in Betracht zu ziehen (MASSA, 2002). Hierbei ist eine statistische
Untersuchung der beobachteten Intensitatsunterschiede von FRIEDEL-Paaren (Ij, Iz7)
hilfreich, die tiber den sog. FLACK-Parameter x eine Abschétzung tiber die Volumenan-
teile der beiden moglichen Zwillingsdoménen zuldsst (FLACK, 1983). Bei einem FLACK-
Parameterwert von x =~ 0 liegt mit hoher Wahrscheinlichkeit nur die aktuell verfeinerte
absolute Struktur vor, bei einem Wert von x ~ 1 sollte die verfeinerte Struktur invertiert
werden, bei Werten 0 < x < 1 wird ein razemischer Zwilling vorhergesagt, bei dem die
verfeinerte Struktur etwa mit dem Anteil « ~ 1—x und die invertierte Struktur mit dem
Anteil 1 —a ~ x auftritt.

Bei meroedrischen Zwillingen vom Typ 2 kann das Zwillingsgesetz nicht als Inver-
sionszentrum dargestellt werden. Da das Zwillingselement auch nicht Teil der Punkt-
symmetrie der Struktur ist (Kristallklasse), gehort es auch nicht zur LAUE-Symmetrie
(LAUE-Klasse = Kristallklasse U {1}). Dadurch hat das Beugungsbild eines Zwillings
des Typs2 hohere Symmetrie als die echte LAUE-Symmetrie des Einzelkristalls, wenn
seine individuellen Volumenanteile gleich verteilt sind. Diese Nebenbedingung ist in
der Realitdt haufig erfiillt. Es gibt 55 potentielle Raumgruppen, bei denen meroedri-
sche Zwillinge vom Typ 2 auftreten konnen. Diese gehoren zu den Punktgruppen aus
Tabelle 3.1 (S.55), die mogliche Zwillingselemente aufler 1 aufweisen.

Neben den Auswirkungen der meroedrischen Verzwilligung auf die LAUE-
Symmetrie des Beugungsbilds ist auch der Einfluss auf die Ausléschungsregeln in-
teressant. Die Ausloschungen, die neben der LAUE-Symmetrie zur Identifikation der
vorliegenden Raumgruppe herangezogen werden, sind von den translationshaltigen
Symmetrieelementen der Raumgruppe bestimmt. Dabei ist es prinzipiell denkbar, dass
Ausloschungen maskiert werden, wenn ein meroedrischer Zwilling vom Typ 2 vorliegt:
Gehoren die Reflexe hkl und mno, die tiber mno = T*hkl in Verbindung stehen, nicht
beide zu einer Ausloschungsvorschrift, wird deren Ausloschung im Beugungsbild des
Zwillings maskiert. Dies verdeutlichen die Gleichungen 3.19 und 3.20 (S. 68) fiir den
Fall, dass nur eine Intensitét I;;; = 0 ist. Eine systematische Untersuchung der betroffe-
nen Raumgruppen zeigt aber, dass Ausloschungsregeln meist nicht beeinflusst werden.
Dies liegt an der ausgezeichneten Lage der translationshaltigen Elemente innerhalb der
Zelle, die die Raumgruppensystematik vorgibt. Nur in einem einzigen Fall, bei der ku-
bischen Raumgruppe Pa3 (KOCH, 2004), unterscheiden sich die beobachteten Auslo-
schungen fiir Zwilling und Einkristall.
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3 Verzwilligung und Phasentibergdnge

Zwilling Einkristall

LAUE-Klasse Ausl-Symb. mogl. Raumgruppen mogl. tatsdchliche Raumgr.

P422, P4mm,

P--- P42m (PAm2), P4, P4, P4/m
Pd/mmm
P4r-- P4,22 P4,, P4y/m
P4,-- P4422, P4322 P4, P43
Pn-- P4/nmm Pa/n
4/mmm
P4,/n-- — P4>/n
1422, T4mm, ]
I--- IZLZm (IZImZ), 14/ 14/ 14/7’7’1
14/mmm
[4:-- 14422 144
141/ - — 141/61
P321 (P312), ]
P--- P3m1 (P31m), P3, P3
3m1 G1m) P3m1 (P31m)
P3,21 (P3,12),
P3¢-- P34, P3
! P3,21 (P3,12) e
3m R-- R32, R3m, R3m R3, R3
P--- P6, P6, P6/m P3, P3
6/m
P62—— P6,, P64 P31/ P32

Tabelle 3.2: Vorgetduschte LAUE-Symmetrie, Ausloschungssymbole und Raumgruppen ei-
nes meroedrischen Zwillings vom Typ 2 und mogliche tatsdchliche Raumgruppen. (Nach
KocH, 2004.)
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3.2 Beugungsbild eines Zwillings

Zwilling Einkristall

LAUE-Klasse Ausl-Symb. mggl. Raumgruppen mogl. tatsdchliche Raumgr.

P622, Pémm,

P3, P3,
P321 (P312),

P--- P6m2 (P62m), P3m1 (P31m),
P6/mmm P3m1 (P31m),
P6, P6, P6/m
P63" P6322 P63, P63/m
6/mmm P3¢, P3,,
P6,y-- P6,22, P6,22 P3,21 (P3,12),
P3,21 (P3,12)
P6,-- P6122, P6522 P6y, P65
P6smc (P63cm), P31c (P3cl
P--c (P-c-) P62c (Pbc2), iy E Pgilg’
P63/mmc (P63/mcm)
P--- P432, PA3m, Pm3m P23, Pm3
P4r-- P4,32 P23
Pn-- Pn3m Pn3
im I--- 1432, 143m, Im3m 12?, 1213, Im3
Ia-- — Ia3
F--—- F432, F43m, Fm3m  F23, Fm3
Fd-- Fd3m Fd3
P2./a, Pb-- — Pa3

Fortsetzung der Tabelle 3.2.
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3 Verzwilligung und Phasentibergdnge

Bei der Bestimmung der Raumgruppe eines vermeintlichen Einzelkristalls fiihrt ein
nicht erkannter meroedrischer Zwilling aufgrund von falsch interpretierter Symme-
trie und Ausldschung in 51 von 55 Raumgruppen zu einem falschen Ergebnis. Bei
den Raumgruppen P4y/n, I41/a, 1a3, und Pa3 existiert die gefundene Kombination von
LAUE-Klasse und Ausloschungsbedingung im Einkristall nicht. Die Kombination ist in
diesen Fillen ein eindeutiger Hinweis auf die Verzwilligung. Bei einem Zwilling der
Raumgruppe Pa3 finden sich beispielsweise folgende Ausléschungsregeln: Fiir die 0kl-
Ebene, falls k = 2n+1 und | = 2n+-1; fiir die 00/-Linie, falls I = 2n+1 (und zyklische
Permutationen von £, k, I aufgrund kubischer Symmetrie).

Man kann nun fiir jede der 55 meroedrischen Raumgruppen die simulierte LAUE-
Klasse ableiten; sie entspricht der zugehorigen Holoedrie (s. Tab. 3.1, S.55). Die hier
aufgefiihrte Tabelle 3.2 stellt die tatsdchlichen Raumgruppen in Abhédngigkeit von den
ermittelten Erscheinungen im Zwilling dar. Dabei sind auch die verdnderten Auslo-
schungen fiir Pa3 beriicksichtigt. Diese Tabelle kann bei Verdacht auf Verzwilligung als
Leitlinie heran gezogen werden, um auf die tatsdchlichen Raumgruppen zu schliefsen.
Die einzelnen Zwillingsgesetze konnen dann aus Tabelle 3.1 (S. 55) abgeleitet werden.
(KocH, 2004)

3.3 Symmetrieabbau bei Phasentbergangen

In Kapitel 3.1 wurden Klassifizierungen von Verzwilligung vorgestellt, die sich alle an
verschiedenen geometrischen Merkmalen der Zwillinge orientieren. Vereinzelt werden
Zwillinge jedoch auch nach ihrer Entstehung klassifiziert: Die Ursache fiir eine Ver-
zwilligung kann beispielsweise bereits im Kristallwachstum liegen, indem das homo-
gene Wachstum durch eine Storung beeintrachtigt wurde (Wachstumszwillinge). Zwil-
linge kdonnen aber auch aus einem Einkristall durch die Einwirkung dufierer Spannun-
gen entstehen (Mechanische Zwillinge). Eine der haufigsten Ursachen fiir das Auftre-
ten von Zwillingen sind aber strukturelle Phaseniibergidnge (Transformationszwillinge)
(KocCH, 2004). Bei dieser Art von Verzwilligung besteht ein systematischer Zusammen-
hang zwischen der Art des Phasentiibergangs und der daraus resultierenden Verzwilli-
gung. Diese Korrelation soll an dieser Stelle etwas nédher erldutert werden.

Oft miissen fiir die Zucht von Kristallen hohe Temperaturen T7 eingesetzt werden.
Beim Abkiihlen der Kristalle auf Raumtemperatur konnen Ubergangstemperaturen un-
terschritten werden, die mit strukturellen Phaseniibergdangen verbunden sind. Typisch
fir strukturelle Phaseniibergange von hoheren zu tieferen Temperaturen ist eine Re-
duktion der Symmetrie im Kristall (BOCK und MULLER, 2002a,b).!? Abhingig von den
Freiheitsgraden der einhergehenden strukturellen Verdnderung kann man ableiten, ob

10 Die vorliegende Arbeit beleuchtet in Kapitel 7.5 den Symmetrieabbau bei Phaseniibergingen, als ein
Paradigma der Kristallographie, kritisch. Hierzu werden Studien zu Phaseniibergéngen im Mischpha-
sensystem ReyW1_, O3 angefiihrt.
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3.3 Symmetrieabbau bei Phasentiibergangen

bei dem Ubergang eine Verzwilligung eintritt oder nicht. Fiir den Fall, dass sich ein
Zwilling bildet, lasst sich die Art der Verzwilligung genau vorhersagen.

3.3.1 Kilassifikation struktureller Phasentibergénge

Bei strukturellen Phasentibergangen dndert sich die Raumgruppe eines Kristalls (nicht
unbedingt der Raumgruppentyp). Um eine systematische Einteilung der Uberginge
zwischen den Raumgruppen zu ermédglichen, werden nur Ubergénge von einer Raum-
gruppe in maximale Untergruppen bzw. aus einer minimalen Obergruppen hin zu einer
Raumgruppe betrachtet. Diese Ubergénge sind durch den Wegfall genau eines un-
abhingigen Symmetrieelements gekennzeichnet. Alle anderen Ubergénge lassen sich
mehrstufig in solche Ubergénge aufschliisseln. Es werden drei Arten derartiger struk-
tureller Phasentibergdnge unterschieden (HAHN und LOOIJENGA-VOs, 2002; MASSA,
2002):

Translationsgleicher Ubergang ( t, I): Hier bleibt die Translationssymmetrie des
Kristalls, d.h. alle Gitterpunkte inklusive moglicher Zentrierungen, erhalten.
Stattdessen féllt ein Symmetrieelement der Punktsymmetrie weg — die Kristall-
klasse dndert sich. Translationsgleiche Ubergénge sind nach der Nomenklatur
der IUCR Ubergénge vom Typ ,I”. In Diagrammen zur Gruppe-Untergruppe-
Beziehung werden sie i.d.R. mit einem ,t” und dem Index der Untergruppe
(Faktor, um den sich die asymmetrische Einheit vergrofiert) gekennzeichnet. Wie
im Folgenden beschrieben wird, ist bei einem translationsgleichen Ubergang eine
Verzwilligung sehr wahrscheinlich.

Klassengleicher Ubergang ( k, ITa/IIb): Bei einem klassengleichen Ubergang bleibt
die Kristallklasse, d.h. die Punktsymmetrie, erhalten. Die Translationssymme-
trie wird reduziert — es fallen einzelne Gitterpunkte weg. Dies kann geschehen,
indem eine Zentrierung aufgehoben wird (IUCR Typ ,Ila”) — das Volumen der
konventionellen Zelle dndert sich dabei nicht — oder indem sich die Elementar-
zelle vergrofert (IUCR Typ ,IIb“). Solche Ubergénge werden mit ,k” und dem
Index der Untergruppe (Faktor, um den sich die Dichte der Gitterpunkte verrin-
gert) gekennzeichnet. Bei klassengleichen Ubergingen ist keine Verzwilligung zu
erwarten.

Isomorpher Ubergang ( i, IIc): Der isomorphe Ubergang stellt einen Spezialfall des
klassengleichen Ubergangs dar. Hier wird die Dichte der Symmetrieelemente
durch Volumenvergrofierung der Elementarzelle in der Art reduziert, dass sich
der Raumgruppentyp nicht verandert.

Fiir jede Variante dieser strukturellen Phasentibergdnge ist in Abbildung 3.7 ein ent-
sprechendes Beispiel skizziert. Aus kristallographischer Sicht stehen die Symmetrie-
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Zwillings-
element
*
2
’ T
@

(@)

k2
(ITa)

(b)

k2
(ITb)

(©

4
(IIc)

(d)

Abbildung 3.7:  Schematische zweidimensionale Darstellungen von Phaseniibergangen, bei
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denen Symmetrie abgebaut wird: Als Varianten kénnen translationsgleiche (a), klassen-
gleiche (b,c) und isomorphe Ubergénge (d) unterschieden werden. Die Symbole in Klam-
mern entsprechen der IUCR-Klassifizierung (HAHN und LOOIJENGA-VOS, 2002). Der
Zusammenhang der einzelnen Typen von strukturellen Ubergingen mit Verzwilligung
wird im Text erlautert.



3.3 Symmetrieabbau bei Phasentiibergangen

merkmale im Vordergrund, die sich beim Ubergang dndern. So tritt bei einem klas-
sengleichen Ubergang k2 (vgl. Abb.3.7b,c) eine Reduktion des Translationsgitters ein:
Die Anzahl der Gitterpunkte pro Volumeneinheit reduziert sich um den Faktor zwei.
In Abb.3.7b wird ein solcher Ubergang durch den Wegfall einer Zentrierung realisiert
(Typ 1la), wohingegen beim Ubergang aus Teilbild 3.7c Eckpunkte der Elementarzelle
wegfallen und sich die Zelle dadurch vergrofiert (Typ IIb).

Beim translationsgleichen Ubergang dndert sich die Kristallklasse. Damit fallen Sym-
metrieelemente der Punktsymmetrie der Struktur weg. Im Beispiel aus Abbildung 3.7a
geht eine tetragonale in eine orthorhombische Struktur tiber. An der Stelle, wo zuvor
eine vierzdhlige Achse die Symmetrie der Struktur kennzeichnete, bleibt eine zweizih-
lige Achse zurtick. Wo zuvor die vierzdhlige Achse eine Vervierfachung der asymmetri-
schen Einheit bewirkte, kommt es jetzt nur noch zu einer Verdopplung — das Volumen
der asymmetrischen Einheit hat sich damit verdoppelt. Der Vergrofierungsfaktor wird
wieder direkt am Index des Ubergangs ablesbar.

3.3.2 Verzwilligung beim Phasentibergang

Um zu entscheiden, ob es zu einer Verzwilligung kommt, miissen die Freiheitsgrade
bewertet werden, die bei der Symmetriereduktion vorliegen, und wie sich diese auf
das Beugungsbild auswirken. Das allgemeine Konzept, das der Bestimmung von mog-
lichen Verzwilligungen zugrunde liegt, kann anhand der gezeigten Beispiele erortert
werden:

Der Wegfall eines Symmetrieelements bedeutet, dass sich nun Strukturmerkmale un-
terscheiden, die zuvor symmetriedquivalent waren. Am Beispiel des klassengleichen
Ubergangs k2 in Abb.3.7b unterscheidet sich nach dem Ubergang das Strukturfrag-
ment in zentrierter Position von dem im Ursprung der konventionellen Zelle. Da vor
dem Ubergang aber beide Positionen dquivalente Gitterpunkte darstellten (Zentrierung
und Ursprung waren austauschbar), gibt es beim Ubergang genau zwei Moglichkeiten,
welche der beiden Positionen zum neuen Ursprung wird. Die Anzahl der Moglichkei-
ten entspricht dem Index des Ubergangs. Beide Moglichkeiten sind aufgrund der ur-
spriinglichen Symmetrie gleich wahrscheinlich. Da ein Kristall aus nahezu beliebig vie-
len Elementarzellen besteht, werden beim Ubergang beide Varianten mit gleicher Hau-
figkeit auftreten. Die beiden Varianten unterscheiden sich bei dem diskutierten klassen-
gleichen Ubergang k2 aus Abb.3.7b gerade um den Translationsvektor vom Ursprung
zur Mitte der konventionellen Zelle. Dieser Translationsvektor entspricht dem Sym-
metrieelement, das beim Ubergang verschwunden ist. Die Beugungsbilder der beiden
Varianten unterscheiden sich nicht, da sich die beiden Gitter auch nur um die Verschie-
bung mit dem genannten Translationsvektor unterscheiden. In diesem Sinne treten bei
einem klassengleichen Ubergang, der immer mit einem Wegfall von Translationssym-
metrie verbunden ist, keine Verzwilligungen auf.

Eine andere Situation stellt sich bei translationsgleichen Ubergéngen dar. Die Sym-
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3 Verzwilligung und Phasentibergdnge

metrie wird hier um ein Element der Punktsymmetrie verringert. Im Beispiel des t2-
Ubergangs aus Abb. 3.7a reduziert sich eine vierzihlige Achse zu einer zweizihligen
Achse, wie es beispielsweise bei einem Ubergang vom tetragonalen in das orthorhom-
bische Kristallsystem der Fall ist. Die asymmetrische Einheit verdoppelt sich dadurch
(Index 2): Zunidchst wurde die asymmetrische Einheit beziiglich der vierzahligen Ach-
se durch ein Viertel der konventionellen Zelle gebildet, nach dem Ubergang durch die
Halfte der Zelle. Aufgrund der vormalig vierzdhligen Symmetrie gibt es zwei gleich-
wertige Moglichkeiten, welche Hélften der Zelle die neue asymmetrische Einheit bilden
(vgl. Abb. 3.8). Wie diskutiert werden beide Varianten der Transformation mit gleicher
Haufigkeit im Kristall auftreten. Die Strukturen der beiden Varianten kdnnen durch ei-
ne viertel Drehung ineinander iiberfiihrt werden, gemaf8 der beim Ubergang verloren
gegangen vierzdhligen Achse.!! Anders als bei der Translation unterscheiden sich bei
dieser Symmetriereduktion die Beugungsbilder der beiden Ausrichtungsvarianten. Die
beiden unterschiedlichen Doménen stehen daher fiir einen verzwillingten Kristall. Die
Doménen werden durch die vormalige vierzdhlige Achse als Zwillingselement aufein-
ander abgebildet (vgl. Abb. 3.8 und 3.7a, rechte Seite).

t2
. — - bzw.

)

Abbildung 3.8:  Asymmetrische Einheiten der konventionellen Zellen vor und nach dem
Ubergang t2 aus Abb. 3.7a. (Die asymmetrischen Einheiten sind grau unterlegt.)

Allgemein wird bei translationsgleichen Ubergingen eine Verzwilligung vorherge-
sagt. Das Zwillingselement ist dabei gerade das Symmetrieelement, das beim Ubergang
verloren geht. Der Index des Ubergangs gibt letztendlich an, wie viele verschiedene
Zwillingsdoménen entstehen werden.

Ein typisches Beispiel fiir Verzwilligung durch strukturelle Phaseniibergénge stellt
das hier untersuchte Mischphasensystem Rep oW .9sO3 dar, dessen viele Phasentiber-
gangen denen des Wolframtrioxid entsprechen (s. Kap.7.3-7.5). Bei Raumtemperatur
liegt die monokline y-Phase (Raumgruppe P2;/n) als thermodynamisch stabile Form
des Req 2Wy.9303 vor. Bei hoheren Temperaturen ab etwa 600K bis 800K liegt die or-
thorhombische B-Phase vor (Raumgruppe Pcnb, vgl. VOGT et al., 1999). Fiir das Kristall-
wachstum sind erhohte Temperaturen erforderlich, die zur Bildung von Einkristallen

11 Durch weitere viertel Drehungen wird keine neue Variante erzeugt, da diese halben Drehungen der
bereits vorhandenen Varianten entsprechen. Die zweizdhlige Achse ist aber ein Symmetrieelement der
neuen Zelle.
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in der B-Phase fiithren. Beim Abkiihlen auf Raumtemperatur transformieren die Kris-
talle iiber einen translationsgleichen Ubergang t2 in die y-Phase (vgl. BOCK und MUL-
LER, 2002a). Damit geht eine Verzwilligung der Einkristalle einher. Beim Ubergang ver-
schwindet eine zweizahlige Achse entlang der c-Richtung. Diese Achse tritt bei den fiir
7-Rep2Wo.98O3 typischen Zwillingskristallen als Zwillingselement auf (s. Kap.7.3.1,
Abb.7.17,5.208). Da die notwendige Temperatur zur Synthese nicht unter die kritische
Temperatur des Phasentibergangs , — 7“ reduziert werden kann, ist es nahezu un-
moglich, einzelkristalline Proben von Reg ¢, Wy 9303, sowie von WOj3 zu gewinnen. Ein
moglicher Ausweg besteht darin, den Kristall wihrend des Ubergangs unter anisotro-
pe Spannung zu versetzen. Die Entstehungswahrscheinlichkeit der beiden moglichen
Strukturvarianten ist damit nicht mehr gleich grof; eine Doméne wird beim Ubergang
stark begiinstigt und kann unter geeigneten Bedingungen zu vollem Anteil erzeugt
werden.

Aufgrund des statistischen Auftretens der Doménen ist fiir Transformationszwillin-
ge eine sehr hohe Anzahl sehr kleiner Einzeldoménen typisch (KOCH, 2004). Eine der
haufigsten Varianten von Transformationszwillingen sind polysynthetische Zwillinge
(MAssA, 2002; CAHN, 1954). Hier liegen die einzelnen Doménen lamellenartig alter-
nierend vor (vgl. REM-Aufnahme eines Rep oW 93O3-Kristalls, Abb.4.4c, S.86). Die
Zwillingsgrenzen zwischen den Doménen werden bei einem polysynthetischen Zwil-
ling aus einem zweidimensionalen Netz gemeinsamer Gitterpunkte gebildet. Dadurch
treten kaum Verspannungen zwischen den einzelnen Doménen auf, wie es bei anderen
Anordnungen durchaus der Fall sein kann, wenn es die Zellgeometrie benachbarter
Doménen verhindert, dass an der Grenze ein Netz gemeinsamer Gitterpunkte gebildet
werden kann.

Es sei an dieser Stelle noch einmal darauf hingewiesen, dass Zwillinge, deren Zwil-
lingselement durch ein Inversionszentrum beschrieben werden kann, im Beugungsbild
nur durch den Effekt der anomalen Dispersion erkannt werden konnen (s. Kap.3.2.3,
S.70). Wenn solche razemischen Zwillinge bzw. meroedrischen Zwillinge vom Typ 1
durch Transformation entstehen, so liegen im Allgemeinen beide Doméanentypen zu
gleichen Volumenanteilen vor. Deshalb weist ihr Beugungsbild selbst unter Beriicksich-
tigung von anomaler Dispersion eine perfekte Inversionssymmetrie auf —im Gegensatz
zum Einzelkristall.
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4 Spezielle Synthesetechniken

4.1 Chimie Douce (ReyW;_40O3-H,0)

Die Methoden der chimie douce werden oft auch unter dem englischen Begriff soft chem-
istry gefiihrt. Man versteht darunter eine Reaktionsfiihrung, die sich auf milde Reak-
tionsbedingungen beschridnkt, die also insbesondere ohne hohe Temperaturen oder
Driicke auskommt. Dadurch bietet sich oft ein Zugang zu metastabilen Phasen. Die
klassischen Reaktionen bei hoherer Temperatur tiberwinden in der Regel die geringen
Reaktionsbarrieren, die die metastabilen von den thermodynamisch stabilen Phasen
trennt. Entsprechend gehen die metastabilen chimie-douce-Produkte auch bei Erhitzen
irreversibel in die stabilen Phasen tiber. (FIGLARZ, 1988)

Typisch fiir chimie-douce-Verfahren ist ein topotaktischer Reaktionsverlauf, bei dem
Strukturbeziehungen zwischen Edukt (Mutterphase) und Produkt (Tochterphase) be-
stehen bleiben. Dies wird durch die milden Reaktionsbedingungen gewéhrleistet. Da-
durch bleibt wihrend der Reaktion ein Teil des Strukturgertists unbeeinflusst bzw. ord-
net sich erst wiahrend der Reaktion, die von einem Keim ausgeht, langsam um.!

Ein Beispiel fiir meta- und supermetastabile Phasen, die tiber chimie-douce-Methoden
synthetisiert werden konnen, bietet WO3. Aus dem Hydrat WO3%HZO lasst sich durch
Dehydration (= 200°C) ein hexagonales supermetastabiles WO3; mit unverdanderter
Oxid-Struktur gewinnen, bei stirkerem Erwédrmen (= 300 °C) findet eine Versetzung
der Oxidschichten in der b,¢-Ebene (vgl. Abb.4.1c) zu einer metastabilen hexagonalen
Form von WOj; statt. Weitere Warmezufuhr (= 400 °C) fiihrt die Struktur schlie8lich in
die stabile y-Phase von WQOj tiber. (FIGLARZ, 1989; SEGUIN et al., 1993)

Da dhnliche Syntheseverfahren basierend auf Hydraten fiir Substitutionen des Me-
tallzentrums einsetzbar sind (Mischphasen W /Mo, FIGLARZ, 1989; Mo/V und W/V,
DUPONT et al., 1996), wurden in dieser Arbeit chimie-douce-Methoden auch fiir die Syn-
these der Re,W1_,O3-H,O-Phasen untersucht. Die Eigenschaften dieser Phasen werden
in Kap. 7 diskutiert.

Eine einfache wéssrige Synthese von WO;-yH,O (y =1, 2, %) aus Wolframaten tiber
Wolframsdure wurde bereits frither beschrieben und diskutiert (FIGLARZ, 1988; LIVA-
GE und GUZMAN, 1996; GOTIC et al., 2000). Hier wurde nun experimentell ermittelt,
dass gemischte WO3/ReOs-Hydrate aus Natriummetawolframat und Methyltrioxor-

1 Reaktionen, bei denen die Bindungen aufbrechen, werden in diesem Zusammenhang rekonstruktiv,
Reaktionen ohne Bindungsbruch nicht rekonstruktiv genannt.
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(0]

@) (b)
H, O/HCI
CHsReO3(aq) + [H2W120a0lfy) —jooc~ RexWixOsHzO
CH3ReO3(aq) +  [WOaly, WO3-H; O
[ReOulfyy  + [H2Wi20a0lfyy — WO3-H2O(s)

Abbildung 4.1:  Reaktionen verschiedener Wolfram /Rhenium-Vorstufen. Mit dargestellt sind
MTO (a), das KEGGIN-Ion (b) und die Re,W1_,O3-H,O Schichtstruktur (c) (z. T. mit WOgq
Oktaedern).

henium CH;3ReO3; (MTO) in verdiinnter Salzsdure bei 100 °C gebildet werden. Natri-
ummetawolframat enthélt als Wolframvorstufe das sog. KEGGIN-Ion [H2W12040]6*,
als metallorganische Rheniumquelle dient MTO. Dadurch ist die Herstellung von
ReyW1_,O3-HyO-Mischphasen mit variablem Rhenium-Gehalt x gelungen.2

Hier sei eine typische Synthesevorschrift, exemplarisch fiir die Phase
ReyWi,O3-H,O mit x = 0.025, angegeben: Zu einer Losung von 792.0mg Natri-
ummetawolframat (2.652 mmol) und 195.8 mg MTO (0.7856 mmol) in 40 ml Wasser
werden 12ml HCl (37 %) unter Riihren zugegeben. Das Gemisch wird erhitzt und fiir
24 h unter Riickfluss auf einer Temperatur von 100 °C gehalten. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur wird der gebildete Niederschlag abfiltriert, mit je 30 ml verdiinnter
Salzsdure (0.4 %) dreimal gespiilt und 2 h lang bei 120 °C getrocknet. Die dabei erreichte
Ausbeute betrdgt 739.9 mg, es wird ein Rhenium-Anteil von x = 0.025 erzielt.

Die erhaltenen Mischphasen Re,W;_,O3-H,O liegen als mikrokristalline Plattchen

2 Die Charakterisierung der Proben und deren maximaler Rhenium-Gehalt werden ebenfalls in Kap.7
diskutiert.
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mit dunkelgriiner bis schwarzer Farbe vor. Dagegen zeigt WO3-H,0, das unter den
gleichen Bedingungen hergestellt wurde, eine intensive gelbe Farbung (s. Abb.7.1af,
S.183).

Die Wahl der Vorstufen ist fiir den Prozess essentiell. Beim Test verschiedener Quel-
len fiir Rhenium und Wolfram, gelang die Synthese nur in dieser Kombination. So bil-
det sich bei Verwendung von einfachem Natriumwolframat Na, WO,-H;O, das an Stel-
le des KEGGIN-Ions aus isolierten WOg-Oktaedern besteht, nur WO3-H,O. Dies kann
durch einen kinetischen Effekt beschrieben werden: Die Bildung von monomerer Wolf-
ramsdure aus Natriumwolframat initiiert einen schnellen Kondensationsprozess (LI-
VAGE und GUZMAN, 1996), der zu einer sofortigen WO3;-H,O-Ausféllung fiihrt. Die-
ser Prozess wird offensichtlich verzogert, wenn a-Metawolframat als Wolframvorstufe
verwendet wird. In diesem Fall benétigt die Hydrolyse des [HyW1,040]%-Ions, bei der
die natiirliche Monooxo-Vorstufe [WO(OH)4(OH,)] gebildet wird, so viel Zeit, dass die
Vorkonditionierung von MTO fiir den folgenden Oxolationsprozess stattfinden kann.?
Durch Oxolation werden schliefilich die Oxidschichten aufgebaut. Sobald MTO einge-
baut wird, verliert es seine Methyl-Gruppe, was mit einer Reduktion von Re(VII) zu
Re(VI) verbunden ist. Die Elimination der Methyl-Gruppe ist ein bekannter Reaktions-
pfad bei der Zersetzung von MTO in saurer wéssriger Losung. Diese ist auch ein ent-
scheidender Schritt bei der Bildung von polymerem MTO in Wasser (HERRMANN et al.,
1995; SCHERER et al., in Vorbereitung), dessen Struktur in Kap. 5 untersucht wird. Wenn
statt des metallorganischen MTOs eine andere Rheniumquelle eingesetzt wird, so zum
Beispiel Perrhenatsalze, so bildet sich ebenfalls nur WO3-H,O. Man kann daraus schlie-
3en, dass die spezifische Fiahigkeit von MTO, unter Methan-Abspaltung in Wasser
Oxid-Netzwerke zu bilden, fiir die erfolgreiche Wolfram/Rhenium-Substitution ganz
entscheidend ist.*

4.2 Chemischer Transport (Re ¢.02Wo.9803)

Wie in Kap. 7.1 beschrieben wird, konnen die Re,W;_,O3-H,O-Phasen als Vorstufen fiir
gemischte Wolfram/Rhenium-Trioxide dienen. Durch die Dehydration der polykris-
tallinen Hydrat-Proben kénnen jedoch keine Einkristalle gewonnen werden. Fiir diese
Zwecke wurde chemischer Transport eingesetzt.

Ahnlich wie bei der Diffusion wird hier ein Feststoff {iber eine Gasphase transpor-
tiert, so dass es in der Abscheidungszone zu Kristallwachstum kommen kann. Hier
wird jedoch ein Transportagent (B) als Vermittler eingesetzt. Er kann mit dem festen
Ausgangsstoff A zu einer gasformigen Verbindung C in einem temperaturabhéngigen
Gleichgewicht reagieren. Je nach Temperatur liegt das Gleichgewicht dieser Reaktion

3 S0 bildet sich moglicherweise CH3;ReO,(OH),.
4 Entsprechend konnte eine Mikroanalyse der ReyW1_,O3-H,O Phasen keinen Kohlenstoffgehalt mehr
nachweisen (Detektionslimit: 0.1 %).
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mehr auf der Seite A + B oder auf der Seite C. Bei einem Temperaturgradienten entlang
eines geschlossenen Reaktionsgeféfses bildet sich ein Konzentrationsgefille zwischen
den gasformigen Stoffen B und C — es kommt zur Diffusion. Da C den Ausgangsstoff
A mitfiihrt, handelt es sich um einen Transportprozess. Das Prinzip des chemischen
Transports ist in Abb. 4.2 fiir den Fall erkldrt, dass sich das Reaktionsgleichgewicht
mit zunehmender Temperatur auf die Seite von C verschiebt (endotherme Reaktion).
(GRUEHN und GLAUM, 2000)

K Abbildung 4.2:  Prinzip des chemischen
C) Transports. Der zu transportieren-
de Stoff A und der Transportagent
B stehen mit einer Verbindung
A~ B — C Ai@ C im Gleichgewicht. Wenn die
Gleichgewichtskonstante K tempe-
raturabhingig ist, kann {iber einen
Temperaturgradienten (AT = T, — T7)
T Ty ein  Diffusionsstrom  angetrieben
werden, der den Transport von A
bewirkt.

Ais) T B

Ein technologisches Beispiel fiir chemischen Transport ist die Regeneration des Gliih-
drahts in der Halogenlampe: Ein Halogengas transportiert Wolfram von der Tempera-
tursenke der Glaswand zuriick zum heifsen Glithdraht. Der chemische Transport wirkt
hier dem Verschleifl des Drahtes aufgrund des hohen Dampfdrucks entgegen.’

Fiir Wolfram- und Rheniumtrioxid kommen ebenfalls Halogene als Transportmit-
tel in Frage. Bekannte Transportagenten fiir WO3 sind Cl, HCl, TeCly (T ~ 1000 °C),
fiir ReOj3 sind dies I, sowie HCI (T = 400 °C) (WILKE und BOHM, 1988). In Vorversu-
chen wurden beste Ergebnisse fiir die Zucht von ReOs-Kristallen mit I, und von WOs3-
Kristallen mit Br; erzielt. Hier werden die starken Unterschiede der Stoffe in Bezug auf
das chemische Verhalten deutlich: Mit Br, wird fiir den WOs-Transport ein starkeres
Oxidationsmittel benétigt als mit dem Transportmittel I, fiir ReOs; die erforderlichen
Temperaturen fiir den chemischen Transport unterscheiden sich um etwa 600 °C! WO;
weist auch einen deutlich hoheren Zersetzungspunkt auf (T,(WO3) = 1300 °C, HOLLE-
MAN ef al., 1995; T,(ReO3) = 300 °C bzw. 400 °C, RIEDEL, 1999 bzw. HOLLEMAN et al.,
1995). Vermutlich scheiterte deshalb die Suche nach einem gemeinsamen Transportrea-
genz fiir eine in-situ-Synthese von Mischphasenkristallen aus den Muttersubstanzen.

Stattdessen fiihrte ein vollig anderer Ansatz fiir den chemischen Transport zum Er-
folg. Bei Transportexperimenten wurde entdeckt, dass ReOs bei hohen Temperatu-

5 Anmerkung: Die Gleichgewichtskonstante K hat hier eine umgekehrte Temperaturabhingigkeit wie
im Beispiel aus Abb. 4.2 (exotherme Reaktion).
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(d)

Abbildung 4.3:  Re,yW;_,O3-Kristallcluster gewonnen mittels chemischen Transports (a). Da-
neben wurden Agglomerate von SiO,-Perlen gefunden (b). Teilbild ¢ und d zeigt den
finalen Reg 0pW.93O3-Kristall mit ReOs-Kristalliten tiberzogen und nach der Reinigung
mit Pt-Drahten fiir Leitfadhigkeitsmessungen kontaktiert.

ren um 1000 °C selbst als Transportmittel wirkt. Bei einem eingesetzten ReO3/WOs3-
Verhiltnis von 9/1 entstanden an der Temperatursenke schwarze Kristalle mit einer
Kantenldnge bis 0.5 mm (s. Abb. 4.3a). In der Quarzampulle wurden nicht umgesetzte
Restmengen an ReOs-Pulver gefunden, aufSerdem Schichten transparenter Kiigelchen
(9 < 0.1mm) in dicht gepackter Anordnung (s Abb. 4.3b).
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(b)

Abbildung 4.4:  Rasterelektronenmikroskopische = Aufnahmen eines  ReyW;_,Os-
Mischphasenkristalls aus chemischem Transport. Bei einer Vergrofierung und maximalen
Kontrastverstdarkung (c) werden die Zwillingsdoménen sichtbar (Breite ca. 100-200nm),
die bei der kristallographischen Auswertung in Kap. 7.3 beriicksichtigt werden miissen.

Ein Transport iiber den Fluss scheidet hier aus, da bei Wiederholung der Experi-
mente und plotzlichem Abschrecken der Ampullen wéihrend der Reaktionszeit kein
erstarrter Schmelzkorper gefunden wurde. Bei den transparenten, sehr harten Kiigel-
chen handelt es sich nach REM-EDX- und ICP-Analysen um Quarzperlen (REM-EDX:
Nur Si und O nachweisbar, ICP: Kein Metallgehalt W/Re nachweisbar). Dies weist auf
das Vorhandensein eines effizienten Transportmittels hin, da Quarzampullen bspw. bei
Temperprozessen um 1000 °C nicht angegriffen werden. Die dichte Kugelpackung ent-
steht offenbar durch einen Selbstorganisationsprozess beim Abkiihlen und Kondensie-
ren des gelosten Quarzes. Die Quarzperlen werden insbesondere bei schnellem Abkiih-
len beobachtet. Die Relevanz des ReOj3 als Transportmedium konnte in analogen Ver-
suchen gezeigt werden, bei denen die Ampulle nur mit WO3 oder nur mit ReOj3 befiillt
wurde. Die WO3-Ansitze zeigten weder einen Transport noch Quarzabscheidungen,
wahrend in ReOs-Ansédtzen Quarzperlen beobachtet wurden. Diese Eigenschaften von
ReO3 bzw. seiner Zersetzungsprodukte (Disproportionierung bei ca. 300 °C zu ReO,
und Re,O7, RIEDEL, 1999) als Transportmittel sind nach Wissen des Autors bisher un-
bekannt.

Der Rhenium-Gehalt der gewachsenen schwarzen Kristalle wurde mittels ICP auf et-
wa 2.4 % bestimmt. Dieses Verhiltnis stellt sich bei der Transportreaktion selbst ein und
ist kaum zu beeinflussen. Bei einem Rhenium-Uberschuss (10 % Re) bleibt unreagier-
tes Ausgangsmaterial ReO3 zuriick, bei Wolfram-Uberschuss (1.6 % Re) bleiben Reste
von WOj3 zuriick. Ein grofser Kristall fiir physikalische Untersuchungen (& ~ 1.5 mm)
konnte schlieslich durch chemischen Transport eines ReO3; /WO3-Gemischs von 24/976
(2.4 % Re) geziichtet werden (s. Abb. 4.3cf). Der Rhenium-Gehalt wurde durch eine ICP-
Analyse an Kristallen derselben Charge im Rahmen der Messgenauigkeit bestatigt. Der
Kristall war zundchst mit einer rotlichen Schicht aus ReO3-Kristalliten diinn tiberzogen
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(Abb.4.3c) — Reste des Transportmittels, das in der Abkiihlphase am Kristall konden-
sierte.® Diese konnten durch verdiinntes H,O, einfach entfernt werden (s. Abb.4.3d).

Die Synthese des Kristalls sei hier kurz dokumentiert: Ein Gemisch aus 226.3 g WO;
(976 mmol) und 5.621 g ReO3 (24.0 mmol) wurde in eine einseitig geschlossene Quarz-
ampulle (Innendurchmesser 8 mm) geftillt, die zuvor 48 h bei 1000 °C ausgeheizt und
noch in heifsem Zustand in Schutzgasatmosphire geschleust wurde. Beim Einfiillen
wurde ein spezieller Trichter verwendet, der die Positionierung des Gemischs am Glas-
boden ohne Verunreinigung der Wande ermoglicht. Die Ampulle wurde bei einer Lan-
ge von 50 mm, nach dreimaligem Spiilen mit Ar und Evakuieren, unter einem Druck
von 0.4 mbar abgeschmolzen. In einem beidseitig verschlossenen Einzonen-Rohrenofen
wurde die Ampulle etwas azentrisch platziert, so dass an der Eduktseite beim Hei-
zen eine geringfiigig hohere Temperatur anliegt. Die Temperatur wurde in 3h auf
1000 °C erhoht und fiir 4 Wochen gehalten. Danach wurde der Ofen abgeschaltet, wo-
bei die Ofenréhre zur Edukt-Seite hin gedffnet wurde.” Der Temperaturgradient, der
bei 1000 °C in der Ampulle der Liange 50 mm vorliegt, wurde durch Temperaturmes-
sungen am Ofen auf AT < 5°C abgeschétzt.

Abbildung 4.4 gibt einige REM-Aufnahmen des Reg 0o Wy 93O3-Kristalls wieder, die
Fehlstellen an der Oberfldche durch die Aufwachsung des Transportmittels ReO3; do-
kumentieren und bereits Einblick in die verzwillingte Struktur des Kristalls geben.

4.3 Hochdruck-Hochtemperatur-Verfahren (Re 25Wg.7503)

Uber den chemischen Transport konnten erfolgreich Einkristalle von Re,W;_,O3 in
hoher Qualitdt hergestellt werden. Bei diesen Reaktionen von WO3 und ReOj stellt
sich fiir das Produkt Re,W1_,O3 von selbst ein bevorzugter Rheniumanteil von etwa
x ~ 0.02 ein, was durch dufSere Faktoren kaum beeinflusst werden kann (s. vorhe-
riges Kap.4.2). Um noch hohere Rhenium/Wolfram-Verhéltnisse zu realisieren, wur-
den Hochdruckexperimente in Zusammenarbeit mit dem Hochdrucklabor unter DR.
H. HUPPERTZ, Department Chemie der Ludwig-Maximilians-Universitit Miinchen,
durchgefiihrt.

Neben der Temperatur stellt auch der Druck einen thermodynamischen Parameter
dar, der zur Kontrolle chemischer Reaktionen geeignet ist. Hohe Driicke konnen bei
chemischen Reaktionen bestimmte Vorteile aufweisen. Diese stehen miteinander in en-
gem Zusammenhang;:

1. Durch Druckerhthung kann dem System Energie zugefiihrt werden, ohne dass
die Temperatur erhoht werden muss. Dadurch konnen Reaktionstemperaturen

6 Aufgrund dhnlicher Gitterkonstanten bietet sich der Rey g Wq9gO3-Kristall fiir epitaktisches ReO3-
Wachstum an.

7 Dies kehrt den Temperaturgradienten in der Auskiihlphase um und verhindert eine Kontamination
des Produkts durch die Transportphase (C im Sinne von Abb. 4.2).
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teilweise herabgesenkt werden. Dies kann bei der Reaktion von Edukten begrenz-
ter thermischer Stabilitdt vorteilhaft sein.

2. Niedrige Reaktionstemperaturen mittels Druck begiinstigen auch die Synthese
von metastabilen Phasen (HUPPERTZ, 2004). Die Aktivierungsbarriere zwischen
der metastabilen und der thermodynamisch stabilen Phase wird hier aufgrund
mangelnder thermischer Anregung nicht tiberwunden. (Diese kinetische Reakti-
onskontrolle entspricht dem Prinzip der chimie douce.) Ein prominentes Beispiel
ist die Diamantsynthese, bei der Driicke von etwa 10 GPa notwendig sind. Die
thermodynamisch stabile Phase von Kohlenstoff ist dagegen Graphit.

3. Viele Festkorperstrukturen, wie typischerweise Keramiken, gehen bei hohen
Temperatur direkt in eine gasformige Phase (bzw. in gasformige Zersetzungs-
produkte) iiber. Hohe Umgebungsdriicke wirken der Ausbildung einer Gasphase
entgegen und konnen letztendlich bei der Temperaturerhdhung zu einem Uber-
gang in die Schmelze fithren. Eine gute Mischung der Substanzen in der Schmel-
ze, die im Festkorper durch Diffusion begrenzt ist, ermoglicht beim Abkiihlen die
Kristallisation neuer Festkorperverbindungen. Dieser Effekt kann durch Zugabe
von Flussmitteln, die unter Druck wie klassische Losungsmittel wirken, auch auf
nicht schmelzende Systeme ausgeweitet werden.

4. Eine Kombination aus hoher Temperatur und hohem Druck kann fiir die Reak-
tion sehr ,trager” Reaktionspartner Voraussetzung sein. Beide Grofien werden
gleichzeitig ausgenutzt, um dem System Energie zuzufiihren.

Verschiedene Experimente mit Proben aus fein vermengtem WOj3- und ReOs-Pulver
zeigten, dass eine direkte Festkorperreaktion unter einfach zuganglichen Bedingun-
gen nicht stattfindet (mit Ausnahme der Transportreaktion zu einer thermischen Senke,
s. Kap.4.2). Eine Erhohung der Reaktionstemperatur ist nur bis etwa 300 °C moglich,
da hier bereits die Disproportionierung von ReO3; zu Re;O7; und ReO; einsetzt (RIE-
DEL, 1999), die weitgehend in gasférmigem Aggregatzustand vorliegen. Fiir die Re-
aktion der in ihren Eigenschaften sehr ungleichen Partner WO3; und ReOj3 bietet sich
eine Hochdrucksynthese an: Die Disproportionierung von ReO; wird durch den ho-
hen Druck unterdriickt (vgl. Punkt3; qualitative p-T-Phasengrenzen s.a. DROBOT und
SHCHEGLOV, 2004). Dies gilt nicht nur bei der Annahme von gasférmigen Produkten
der Disproportionierung, auch der Zerfall zu den Feststoffen Re;O; und ReO, wird
tendenziell behindert. Fiir je 1 mol Re;O; und ReO, werden bei der Reaktion 3mol
ReO3 umgesetzt. Bei Umgebungsbedingungen entsprechen diesen Molmengen Volu-
mina von V(3 ReO3) = 87.7cm?® bzw. V(Re;O7) + V(ReO,) = 89.4cm?® (Zellvolumina
ReO3; Re;O7; ReO;y: eigene RIETVELD-Verfeinerung; KREBS et al., 1969; MAGNELI, 1957).
Also ist auch der Zerfall von ReO; zu Feststoffen mit einer Volumenexpansion verbun-
den, der ein hoher Druck entgegen wirkt. So konnen fiir die Reaktion von WO3; und
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ReOs3; weitaus hohere Temperaturen erreicht werden; insbesondere ist es wahrschein-
lich, dass es bis zu einem Aufschmelzen des Gemischs kommt.

Auch Hinweise aus der Literatur deuten auf eine mogliche Synthese unter hohem
Druck hin. Die nach Wissen des Autors einzige Veroffentlichung, die die Synthese von
ReyWi_,O3-Mischphasen behandelt, besteht aus einem kurzen Bericht von SLEIGHT
und GILLSON (1966). Darin wir die Hochdrucksynthese bei p = 6.5GPa und Tempe-
raturen um T == 1000 °C beschrieben.

Unsere Reaktion eines Gemisches aus feinem WQO3- und ReO3-Pulver im Verhiltnis
3:1 wurde in einer Multiamboss-Presse mit einer Presskraft von 10'° N (= 1 Mt) durch-
gefiihrt (s. Abb. 4.5e) (HUPPERTZ, 2004, 2001).

(f) Querschnitt durch das zusammenge-
fligte Presswerkzeug

Abbildung 4.5: Ambossanordnung um die Oktaederzelle. Die Zahl der Polyederfldchen re-
duziert sich mit jeder Ummantelung sukzessive von acht (Oktaeder) tiber sechs (Wiirfel)
auf zwei Druckfldachen. Der Druck wird schliefSlich als uniaxiale Kraft {iber eine Kolben-
presse erzeugt (e). (HUPPERTZ, 2004)

Bei dem verwendeten Versuchsaufbau muss die uniaxiale Kraft der Kolbenpresse
moglichst verlustfrei auf den kleinen Probenraum tibertragen werden; die Kraft wird
dabei so umgelenkt, dass moglichst isotrope Druckverhéltnisse in der Probenzelle zu-
stande kommen. Dies wird dadurch erreicht, dass mehrere Ambosse spezieller Geome-
trie eingesetzt werden, die gleitend gegeneinander gelagert sind (Geometrie nach WAL-
KER, 1991): Die zentrale Probenkammer befindet sich in einer oktaedrischen Druck-
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zelle (Abb. 4.5a). Diese wird von acht Wolframcarbid-Wiirfeln eingefasst (Kantenlan-
ge 32mm), von denen jeweils einer tiber eine abgeschriagte Ecke auf genau eine Okta-
ederflache driickt (Abb. 4.5a). Diese Wiirfel werden wiederum in drei gleich geformte
Keile aus gehdrtetem Stahl gelegt (Abb. 4.5b) und von oben von drei weiteren Keilen
eingeschlossen (Abb. 4.5¢). Ein grofizligig dimensionierter Riickhaltering (Werkzeug-
stahl, T min = 178 mm, D . = 338 mm) verhindert ein seitliches Ausweichen der Keile
unter Last. Uber zwei Platten auf der Ober- und Unterseite wird eine gleichméfige uni-
axiale Presskraft auf das Presswerkzeug verteilt. Der schalenartige Aufbau des Press-
werkzeugs erfiillt folgende Anforderungen:

* Durch die sequentielle Erthohung der Zahl der Druckflichen mit jeder Schale von
zwei liber sechs auf acht (Abb. 4.5) wird aus der uniaxialen Primarkraft der Pres-
se ein nahezu isotroper Druck im Probenraum erzeugt. (Die Flachen sind hoch
symmetrisch in Form von platonischen Korpern, wie Wiirfel und Oktaeder, an-
geordnet.)

¢ Die Komponenten sind so gegeneinander gelagert, dass eine Gleitung zur Probe
hin erfolgt. Jeder Wolframcarbid-Wiirfel liegt aufien an drei Keilen an, die ihn
unter Last nach innen driicken (Abb. 4.5b), auf jeweils eine der Oktaederflichen
der Probenzelle.

¢ Zwischen den Komponenten einer Schale bestehen schmale Spalten, so dass die
nach innen folgende Schale komprimiert werden kann, ohne dass es zur Verspan-
nung der umhiillenden Schale kommt.

* Um eine Gleitung zu ermoglichen, ohne dass sich Spannungen aufbauen, wer-
den Schichten aus geeigneten Schmierstoffen zwischen die Komponenten einge-
bracht. Diese Schichten miissen zugleich das Druckgefille von innen nach aufsen
in den Spalten der Schalen abdichten.

¢ Die Harte der verwendeten Amboss-Materialien nimmt von aufSen nach innen zu
(Werkzeugstahl, gehdrteter Werkzeugstahl, Wolframcarbid). Der Oktaeder dient
nicht mehr dem Druckaufbau und befindet sich unter Last auf etwa homogenem
Druckniveau.

Die Druckzelle selbst besteht im Wesentlichen aus Magnesiumoxid MgO (vgl. Abb. 4.6).
Die Probe selbst ist durch Bornitrid BN als inertes Material zur chemischen Isola-
tion umgeben. Eine Graphit-Hiilse dient als Heizmaterial, das elektrisch tiber zwei
Molybdéan-Platten kontaktiert ist. (Fiir Experimente bei iiber 10 GPa und 1500 °C mdis-
sen alternative Materialien verwendet werden, da dann die Transformation von Gra-
phit zum Isolator Diamant einsetzt.) Der Probenraum wird durch eine Hiilse aus Zirko-
nia ZrO, thermisch isoliert; ein optionales Thermoelement kann der Temperaturmes-
sung dienen. (Die Stabilitdat der elektrischen Zuleitungen zur Probenkammer ist eine
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Bl MgO  H Graphit

MW 70, BN

1 Mo E Pyrophyllit

B Probe [1 Thermoelement

Abbildung 4.6:  Querschnitt durch die oktaedrische Druckzelle. Die zylinderférmige Proben-
kammer im Inneren ist senkrecht zu zwei gegeniiberliegenden Oktaederflachen ausge-
richtet. (HUPPERTZ, 2004)
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Abbildung 4.7: Druck- und Temperaturverlauf wihrend der Synthese von Re 25 W 7503.

nattiirliche Schwachstelle des Versuchs.) Der vorherrschende Druck wird aus der ange-
legten Presslast iiber kalibrierte Tabellen bestimmt.

Zur Synthese der Mischphasenprobe Reg 25W( 7503wurde ein Druck von 7.5 GPa und
eine maximale Temperatur von 1100 °C verwendet. Die Druck- und Temperaturprofile
des Experiments sind in Abb. 4.7 im Detail wiedergegeben. Unter diesen Bedingungen
konnte eine einphasige Pulverprobe mit kubischem Kristallsystem gewonnen werden
(Pm3m, a = 3.7516(2) A, vgl. Abb.7.9, S5.192). Durch RIETVELD-Verfeinerungen konn-
te gezeigt werden, dass die synthetisierte Rej 5 Wy 7503-Phase isotyp zur Grenzphase
ReOjs ist (Pm3m, a =3.74677(2) A) (HELBIG et al., 2005). Ein Vergleich der Gitterkonstan-
ten a mit der von ReO3 und einer kubischen Modifikation von WQOj3, die ebenfalls unter
Hochdruck-Bedingungen synthetisiert werden konnte (CRICHTON et al., 2003), ist in
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Abb. 4.8 gegeben.

Der Temperaturverlauf wihrend des Zeitintervalls maximalen Drucks wurde in wei-
teren Experimenten etwas abgewandelt, um die Bedingungen fiir die Zucht von Ein-
kristallen zu optimieren: Es ist davon auszugehen, dass das Eduktgemisch wahrend der
Heizphase aufgeschmolzen wird. Erfahrungsgemaf$ fallt das Reaktionsprodukt nicht
zum Zeitpunkt der maximalen Temperatur als Feststoff aus der Schmelze aus, sondern
kristallisiert bei abnehmender Temperatur, sobald ein Erstarren der Schmelze einsetzt.
Um ein allméhliches Kristallwachstum anhand weniger Keime zu férdern, wurde die
Abkiihlphase von 20 min auf 60 min ausgedehnt, sowie die Endtemperatur von 600 °C
auf 400 °C gesenkt; dadurch wurde die Abkiihlrate von 25 °C/min auf 12 °C/min redu-
ziert. Das Temperaturprogramm muss so ausgelegt werden, dass die Zeitspanne erhh-
ter Temperatur bei hohem Druck 75 min nicht tiberschreitet, da die Apparatur bei die-
sen Bedingungen unter den grofsten mechanischen Beanspruchungen leidet. Auch die
alternativen Reaktionsbedingungen fiihrten nicht zur Bildung von Einkristallen. Auch
die Qualitdt des polykristallinen Pulvers dnderte sich nicht signifikant. Bei noch hohe-
rem Druck von 12 GPa fand eine unerwiinschte Reaktion des Probenmaterials mit dem
Bornitrid-Tiegel statt. Auch eine Zugabe von Re,O7 als Flussmittel (wie von SLEIGHT
und GILLSON, 1966, eingesetzt) fithrte nicht zu einkristallinen Proben. Die Synthese
von Re,W1_,O3-Einkristallen, die SLEIGHT und GILLSON erwihnen, konnte daher nicht
bestatigt werden. Dort angekiindigte detailliertere Studien zu diesem System blieben
die Autoren leider schuldig.

Trotz des relativ groen Probenvolumens (12mm?) verglichen mit anderen Hoch-
druckexperimenten war die gewonnene Produktmenge nicht ausreichend fiir ein-
gehende physikalische Untersuchungen. Rontgen-Pulverdiffraktogramme zeigten je-
doch, dass die erfolgreiche Synthese eines einphasigen Re( 25W( 7503-Produkts gelun-
gen ist, dessen Struktur als isotyp zu ReO3 bestimmt werden konnte.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Synthese von Rhenium-
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4.3 Hochdruck-Hochtemperatur-Verfahren (Rep25Wy.7503)

Wolfram-Mischoxiden nicht trivial ist. Dieses Mischsystem ist eines der wenigen ter-
ndren Systeme, das im Sinne einer ,kombinatorischen Chemie” bisher noch nicht
eingehend untersucht wurde. Eine einzige entsprechende Veroffentlichung (SLEIGHT
und GILLSON, 1966) erwéhnt nur vorldufige Ergebnisse zur Synthese von Re,W1_,0O3-
Kristallen, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit leider nur teilweise bestatigt wer-
den konnte.

Dennoch konnten neben einer — bisher nur rudimentéar beschriebenen — Hochdruck-
synthese fiir Rhenium-Wolfram-Mischoxide (Kap. 4.3) noch zwei alternative Synthese-
methoden etabliert werden, die unter deutlich einfacher zugianglichen Bedingungen
ablaufen. Mit Hilfe eines chimie-douce-Verfahrens, bei dem die metallorganische Rhe-
niumvorstufe Methyltrioxorhenium (MTO) eingesetzt wird, konnen Re,W;_,O3-H,O-
Schichtsysteme erzeugt werden, die isostrukturell zu Tungstit WO3-H,O sind (Kap. 4.1
u. 7.1). Durch Dehydration und Tempern gewinnt man hochkristalline dreidimensio-
nal vernetzte Re,W;_,Os-Pulver. Der maximal erreichbare Rheniumgehalt ist auf etwa
x ~ 0.15 beschréankt, Proben mit hdherem nominellem Rheniumgehalt zeigen eine Pha-
senseparation. Fiir die Zucht von Re,W_,Os-Einkristallen eignet sich eine Synthese,
die sich des chemischen Transports bedient (Kap. 4.2). Aufgrund der doppelten Rolle
von ReQj; als Reaktionspartner und zugleich als Transportmittel stellt sich bei diesen
Reaktionen von selbst ein relativ konstanter Rheniumgehalt von etwa x = 0.02 ein.
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5 Polymeres und keramisches
Methyltrioxorhenium

Polymeres Methyltrioxorhenium (Poly-MTO) basiert auf kondensierten Monomerein-
heiten von Methyltrioxorhenium (MTO). MTO wurde erstmals 1979 von BEATTIE und
JONES (1979) synthetisiert und ist eine farblos-transparente metallorganische Verbin-
dung. Das diamagnetische Molekiil besitzt eine hervorragende katalytische Aktivi-
tiat bei der Olefinepoxidierung und in Verbindung mit Cokatalysatoren bei Olefin-
Metathesereaktionen (HERRMANN, 1990). Die polymere Form wurde erstmals von
HERRMANN et al. (1992) beschrieben und chemisch charakterisiert. Eine genaue Un-
tersuchung der physikalischen Eigenschaften von Poly-MTO musste aufgrund seiner
eingeschrankten Stabilitdt bisher ausbleiben. Jedoch deutet bereits sein kupferfarbener
metallischer Glanz auf elektrische Leitfahigkeit hin.

Die Herstellung von Poly-MTO erfolgt in gesattigten wiassrigen Losungen von MTO.
Werden diese auf eine Temperatur von 80 °C erwédrmt, so bildet sich ein kupferfarbe-
ner Niederschlag, der abfiltriert werden kann. Pulverdiffraktogramme dieses Nieder-
schlags weisen auf eine gute Kristallinitdt hin. Lasst man die Probe jedoch austrocknen,
so nimmt die Kristallinitat allmédhlich ab. Eine Behandlung durch Druck, um kompakte
Prédparate herzustellen, fiihrt zu einer Destabilisierung: Poly-MTO depolymerisiert un-
ter Bildung von MTO-Molekiilkristallen und polykristallinem ReOs. Dadurch fehlt den
Proben die notwendige mechanische Stabilitét, die fiir wichtige physikalische Untersu-

(b)

Abbildung 5.1:  Vergleichende REM-Aufnahmen von Poly-MTO (a) und keramischem MTO
(b). Teilbild c: Keramisches MTO, Fotografie.
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chungsmethoden Voraussetzung ist (wie z. B. Widerstandsmessungen an gepressten u.
gesinterten Pulvern).

Neben dieser wissrigen polymeren Form des MTO wurde kiirzlich eine duflerst
stabile und harte Modifikation entdeckt, die ebenfalls den typischen kupferfarbenen
Glanz aufweist. Dieses so genannte keramische MTO zeichnet sich durch eine Reihe von
auflergewohnlichen physikalischen und chemischen Eigenschaften aus, die bereits jetzt
ein vielversprechendes Potential fiir technische Anwendungen bergen (HERRMANN
et al., 2006; MILLER et al., 2006, 2005; SCHEIDT et al., 2006, SCHERER et al., in Vorbe-
reitung).

Bei beiden Modifikationen sind nun einige Fortschritte hinsichtlich der Aufklai-
rung von Struktur und Bildungsmechanismus, sowie beziiglich des Verstandnisses der
Struktur-Wirkung-Beziehung erzielt worden. Diese sollen hier vorgestellt werden.

5.1 Neues Beugungsverfahren zur strukturellen
Untersuchung von in-situ-Reaktionen

Bisher war eine direkte Strukturlosung bzw. Verfeinerung von Poly-MTO nicht mog-
lich. Hierfiir sind einige offensichtliche Eigenschaften von Poly-MTO verantwortlich.
So besitzt Poly-MTO mechanische Eigenschaften, wie eine sehr gute Verreibbarkeit,
die denen bekannter Schmierstoffe, wie Graphit oder MoS,, dhnlich sind. Pulverdif-
fraktogramme von Poly-MTO weisen deshalb eine fiir solche Schichtsysteme {ibliche
turbostratische Stapelfehlordnung auf (vgl. Abb.5.16a, S.127), die auf die schwachen at-
traktiven Wechselwirkungen zwischen den Schichten zuriickzufiihren sind. Dadurch
sind 00/-Reflexe in ihrer Intensitit signifikant geschwécht! und weisen eine deutliche
Peakverbreiterung auf, was eine dreidimensionale Strukturaufklarung erschwert. Elek-
tronenbeugung an mikroskopischen Kristalliten liefert dagegen nur noch eine nahe-
zu zweidimensionale Beugungsinformation. Es treten nur Reflexe der hk0-Serie auf,
die von diffusen Beugungsstaben in c*-Richtung begleitet werden (HERRMANN et al.,
1995). (Dieses Phdanomen, das auf ein Fehlen von Ordnung in der dritten Dimension
hindeutet, wird ausfiihrlich in einem Exkurs in Kapitel 5.3.1, S.129, erortert und tritt
insbesondere bei der Modifikation des keramischen MTOs auf.) Aufgrund des erfor-
derlichen Hochvakuums ist davon auszugehen, dass das Wasser bei dieser Methode
deinterkaliert wird (HERRMANN et al., 1995).

Wasser besitzt offensichtlich eine strukturbildende Funktion in Poly-MTO, da nur
in Gegenwart von interkaliertem Wasser dreidimensionale Beugungsbilder zu erhal-
ten sind. Durch die Prasenz von Wasser kann die Kristallinitdt von Poly-MTO erhalten
werden: Eine schonende Praparation fiir Pulverdiffraktion wird erreicht, indem man

1 Bei Poly-MTO - wie auch bei vielen anderen Schichtsystemen — sind die einzelnen Schichten in Rich-
tung der kristallographischen c-Achse gestapelt.
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5.1 Beugungsverfahren fiir in-situ-Reaktionen

einen Tropfen einer mit Poly-MTO angereicherter Suspension auf den Probentrager
gibt, den Feststoff sedimentieren ldsst und tiberschiissiges Wasser seitlich vorsichtig
abzieht. Problematisch bei diesem Prozess ist allerdings die Vorzugsorientierung der
Probe. Bedingt durch ihre Morphologie lagern sich die kristallinen Plattchen bevorzugt
parallel zum Probentrager an und liegen nicht mehr mit statistischer Orientierung vor
- eine notwendige Voraussetzung fiir die quantitative Auswertungen von Pulverdif-
fraktogrammen ist damit verletzt.

Fiir die Strukturbestimmung von Poly-MTO wurde daher nach einer Beugungsme-
thode gesucht, die folgende Anforderungen erfiillt:

1. Das Problem der Vorzugsorientierung muss umgangen werden. Wegen der Emp-
findlichkeit der Probe ergeben sich kaum Moglichkeiten, diese zu bearbeiten, um
eine homogene Orientierungen zu erreichen. Alternativ kann nach einem Proben-
trager gesucht werden, bei dem keine Anlagerung der Probe auftreten kann, bei
der eine Richtung ausgezeichnet ist.

2. Es muss moglich sein, die Probe wiahrend der Messung in feuchter Umgebung zu
halten.

3. Die Messung muss ziigig mit einer frisch praparierten Probe durchfiihrbar sein,
um Alterungsprozesse auszuschliefsen.

Eine Methode, die diese Bedingungen erfiillt, konnte an einem Einkristalldiffrakto-
meter mit Flichenzdhler und Heizvorrichtung anhand einer Polymerisation in situ rea-
lisiert werden. Die Reaktion erfolgt in Glaskapillaren, die gesittigte wissrige Losungen
von MTO enthalten. Hierzu wurden etwa 6 mg MTO und etwa 3 1l Wasser in eine Glas-
kapillare von 1 mm Durchmesser gegeben. Durch Voruntersuchungen konnte gezeigt
werden, dass gerade durch tibersittigte MTO-Losungen Poly-MTO-Proben mit guter
Kristallinitdt erzielt werden konnen. Uberschiissiges MTO, das iiblicherweise durch
Waschen entfernt wird, stort bei diesem in-situ-Experiment kaum. Es liegt entweder
als Bodensatz, bei htheren Temperaturen in fliissiger oder gasférmiger Form vor. Die
Kapillaren wurden am offenen Ende abgeschmolzen, auf dem Goniometer des Diffrak-
tometers zentriert und in den Gasfluss einer Open-Flow-Heiz-/Kiihleinheit gebracht
(s. Abb.5.2). Die folgenden Resultate wurden mit einer Heizphase von 50 °C auf 90 °C
bei einer Rate von 4 °C/min und anschlieflend konstantem Temperaturniveau bei 90 °C
erreicht. Die Polymerisation wurde iiber eine optische Mikroskop-CCD-Kamera und
durch kontinuierliche Rontgenaufnahmen verfolgt (1 Bild pro 180s).

Diese Methode bietet gegeniiber herkdmmlichen Pulverdiffraktionsverfahren, wie
der BRAGG-BRENTANO- oder der GUINIER-Methode, einige entscheidende Vorteile:

* Das Problem der Vorzugsorientierung der Poly-MTO-Schichten gegentiber Tréa-
geroberflachen ist hier deutlich reduziert. Durch die gekriimmte Oberfldche der
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Kapillare ist die Orientierung der Fldche iiber das gesamte Probenvolumen be-
trachtet rotationssymmetrisch zur Kapillar-Achse. Innerhalb der Kapillare kon-
nen sich zusitzlich Konvektionsstromungen ausbilden, die zu einer weitgehend
freien Orientierung der Poly-MTO-KTristallite fiihrt.

Die Intensititen fiir jeden Beugungswinkel 260 werden tiiber die erlaubten Streu-
richtungen aufintegriert. Damit werden alle Streubeitrdge, die von unterschied-
lich orientierten Kristalliten stammen, berticksichtigt. Bei herkoémmlichen Verfah-
ren erfassen die Detektoren nur Ausschnitte aller moglichen Streurichtungen zu
einem gegebenem Winkel 26.

Zur einfachen Steigerung der Probenhomogenitit rotiert die Kapillare wéahrend
der Messung, analog zu bekannten Verfahren.

Durch den abgeschlossenen Reaktionsraum kann kein Wasser entweichen. Eine
mogliche Alterung der Probe durch Oxidation an Luftsauerstoff oder durch Ent-
weichen potentieller Zersetzungsprodukte ist ausgeschlossen, so dass eine hohe
Probenqualitdt gewdhrleistet ist.

Die Messung erfolgt ohne Zeitverlust unmittelbar nach der Reaktion der Pro-
be. Durch die hohe Strahlintensitit der verwendeten Drehanode (Bruker FR591)
und aufgrund des vollstandigen Integrationsverfahrens erhilt man ein sehr gutes
Signal/Rausch-Verhiltnis. Dieses wird durch den empfindlichen und rauschar-
men imaging-plate-Flachendetektor (MAR 345) noch unterstiitzt. Dadurch ist be-
reits nach 30 min Belichtungszeit ein qualitatives Optimum der Messung erreicht.
(Bei BRAGG-BRENTANO-Diffraktometern mit Einzelzdhlrohr sind Belichtungszei-
ten um 10h typisch, um bei Poly-MTO-Proben ein gutes Signal/Untergrund-
Verhiltnis zu erzielen.)

Die Messung der Probe kann wihrend ihrer Reaktion in situ erfolgen. Dies bietet
zusammen mit der schnellen Datenerfassung die Moglichkeit, den Reaktionspro-
zess selbst zu untersuchen. Durch die kleinen Mafse des Reaktionsraums (Wand-
starke: 0.1 mm) und die schnelle und genaue Temperaturregelung der Open-
Flow-Einheit ist die Vorgabe eines exakten Temperaturprofils fiir die Probe mog-
lich. Somit kann zusétzlich der Reaktionsumsatz und die Temperaturabhédngig-
keit untersucht werden — optisch und zugleich per Beugungsexperiment.

Hier ist es moglich, wihrend der Reaktion Uberginge von einzelkristallinem Ma-
terial (bspw. MTO-Kristallen) zu einer polykristallinen Pulverprobe (Poly-MTO)
zu verfolgen. Bei einem herkdmmlichen Pulverdiffraktometer konnen zufllig in
den Detektor streuende Einzelreflexe nicht erkannt werden. Sie verursachen star-
ke zusitzliche Fehlintensitaten im Pulverdiffraktogramm.



5.1 Beugungsverfahren fiir in-situ-Reaktionen

(@) (b)

Abbildung 5.2:  Gerdteaufbau des Diffraktionsexperiments (a) fiir in situ Reaktion in einer
Glaskapillare (b). Gekennzeichnete Komponenten: Probe (P), Heiz-/Kiihleinheit (T), De-
tektor (D), Kollimator (K).

Dieses Rontgenverfahren eignet sich besonders gut im Falle von Poly-MTO. Von
BRAGG-BRENTANO- und GUINIER-Pulverdiffraktogrammen ist die Metrik von Poly-
MTO als tetragonales Kristallsystem bereits bekannt: a = 3.728(1) A, ¢ = 16.516(5) A
(HERRMANN et al., 1995; SCHERER, 1994). Aufgrund des hoch symmetrischen Kris-
tallsystems und der relativ kurzen Zellkonstante a sind die Reflexpositionen auf
der 260-Skala gut getrennt. So sind die etwas breiteren Reflexprofile, die das in-situ-
Messverfahren liefert, nicht storend. Sie sind bedingt durch die Geometrie der Probe.2

Eine weitere Optimierung dieses Verfahrens wire durch die sog. GANDOLFI-
Methode moglich (GANDOLFI, 1967). Hier wird die Probe auf dem Goniometer so ro-
tiert, dass alle Orientierungen wéahrend der Messung gleiche Beitrdge zum Beugungs-
bild liefern. Die Ergebnisse der Messungen an Poly-MTO zeigen jedoch, dass in unse-
rem Fall hierfiir keine Notwendigkeit besteht, da eine Vorzugsorientierung aufgrund
des Messprinzips bereits weitgehend ausgeschlossen werden kann (vgl. Kap.5.2.3).

2 Klassische Pulverdiffraktometer (BRAGG-BRENTANO, GUINIER) arbeiten mit fokussierenden Optiken,
dabei kann die Probe eine grolere raumliche Ausdehnung einnehmen, ohne dass die Reflexprofile brei-
ter werden. Dieses in-situ-Experiment arbeitet mit paralleler Strahlenoptik: Bei einer Strahlbreite von
0.3mm (& Kollimator) ist die Reflexverbreiterung hauptséachlich auf die Probentiefe zuriickzufiihren
(=~ 0.8 mm, Innendurchmesser Kapillare).
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5.2 Strukturldsung von Poly-MTO

Zu Beginn der Messung wurden nur BRAGG-Reflexe der noch ungelosten MTO-
Einzelkristalle detektiert. Ab einer Temperatur von etwa 80 °C setzt eine Farbanderung
ein: Die farblose MTO-Losung farbt sich blau. Dies zeigt den Beginn der Polymerisa-
tion an. Vermutlich entstehen zunéchst Cluster von Poly-MTO, die so kleine Ausmafie
aufweisen, dass noch kein metallisches Erscheinungsbild (z. B. Reflexion des einfallen-
den Lichts, metallischer Glanz) eintreten kann. Der Farbwechsel wird von schwachen
Pulverringen begleitet, die im Beugungsbild auftauchen. Eine qualitative Verdnderung
der Pulverringe mit zunehmender Temperatur findet nicht mehr statt. Die Intensitat
der Ringe verstdrkt sich lediglich im Zeitverlauf, wiahrend die Zahl der Einzelreflexe
von MTO-Kristallen geringer wird (s. Bildfolge 5.3). Dabei farbt sich die Suspension
zunehmend dunkel bis die Innenwénde der Kapillare schliefSlich einen metallischen
Kupferglanz zeigen. Nach einer Reaktionszeit von 60 min konnen im Diffraktogramm
keine signifikanten Verdnderungen mehr festgestellt werden. Das finale Beugungsbild,
dargestellt in Abb. 5.4a, zeigt nur noch die Bragg-Intensitdten von polymerem MTO.

5.2.1 Datenreduktion

Aus den Reflexpositionen eines Pulverdiffraktogramms ldsst sich zunédchst das Kristall-
system, aufgrund von Ausloschungen oft auch das BRAVAIS-Gitter, und die zugehori-
gen Gitterkonstanten ableiten. Die Bestimmung der Zelle kann nicht mehr so systema-
tisch wie im Fall von Einkristall-Untersuchungen erfolgen, da sich zu den beobachte-
ten Reflexen kein dreidimensionaler reziproker Raum g* mehr konstruieren lésst (vgl.
EwALD-Konstruktion, Abb. 2.4, S.16). Uber statistische Methoden kann das BRAVAIS-

(a) t =30min (b) t =50min (c) final

Abbildung 5.3:  Reaktionsverlauf der Synthese von Poly-MTO im Beugungsbild. (Diffrakto-
gramme a und b: 2min belichtet, Diffraktogramm c: 30 min belichtet; Detektorabstand
200 mm.)
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Gitter auch aus Pulverdiffraktogrammen ermittelt werden; dies gelingt insbesondere
bei hoher symmetrischen Kristallsystemen. Die Zellkonstanten des primitiven tetrago-
nalen Gitters von Poly-MTO konnte auch aus bisherigen Diffraktogrammen in unter-
schiedlichen Messgeometrien bereits gewonnen werden. Die Bestimmung der Atom-
positionen und damit der eigentlichen chemischen und physikalischen Struktur be-
darf der quantitativen Auswertung der Reflexintensitiaten. Aufgrund der im vorherigen
Abschnitt erorterten Eigenschaften von Poly-MTO war eine klassische Strukturlosung
bisher nicht mdoglich. Basierend auf den Gitterparametern und weiteren Charakteristi-
ka im Diffraktogramm konnte jedoch unter Berticksichtigung der physikalischen und
chemischen Eigenschaften bereits ein Strukturmodell fiir Poly-MTO aufgestellt werden
(SCHERER, 1994; HERRMANN et al., 1995).

Die im hier vorgestellten Experiment gewonnene Intensitédtsverteilung I(x, y) bzw. in
Polarkoordinaten I(r, ¢) muss zunichst aufintegriert werden: I(r) = [ I(r,¢)d¢. Dazu
ist eine exakte Kalibrierung des Ursprungs notwendig. Die Position des Primérstrahls
ist auf dem Beugungsbild nicht vorhanden, da der Detektor durch eine Maske, den Pri-
marstrahlfanger (beam-stop), geschiitzt ist. Beim Gerdteaufbau ldsst sich das Zentrum
des Detektors nur anndhernd (£0.5mm) auf die Achse des Primirstrahls justieren.
Um das Zentrum exakt zu bestimmen, konnen die scharf definierten Beugungsringe
herangezogen werden: Bei azentrischer Integration mit Versatz v ergibt sich fiir jeden
Reflex ein Doppelpeak. Der Peakabstand entspricht 2v. Der Koordinatenursprung ist
dann gefunden, wenn die Peaks eine optimale Schirfe erreicht haben. Die Genauigkeit,
mit der bei dieser Methode die Abweichung des Primérstrahls vom Zentrum ermittelt
wird, liegt nach Abschidtzung bei < 0.5 mm. Abbildung 5.4 zeigt das Beugungsbild von
Poly-MTO mit den deutlich ausgeprigten Ringen® zusammen mit dem Ergebnis der
kalibrierten Integration fiir I(r). Der zentrale runde Schatten des Primérstrahlfangers
erlaubt eine Auswertung des Diffraktogramms erst ab 7y = 15mm (Auswertungs-
grenze, Abb.5.4). Die azentrische Lage zum Plattenmittelpunkt ldsst eine Korrektur
der Daten < 7pmin kaum zu. Dies stellt allerdings kein gravierendes Problem dar, da der
erste starke Reflex 002 vollstandig erfasst ist. Der Reflex 001 (dpo; = 16.669(3) A) kann
auch bei herkommlichen Gerdten ohne Kleinwinkel-Messoption nur schwer aufgelost
werden und steuert nur wenig Intensitat zum Beugungsbild bei (Ipo1 / Ioo2 = 0.025 nach
finalem Strukturmodell, Kap.5.2.3), da er aufgrund der Pseudo-Innenzentrierung der
Struktur stark geschwacht ist.

Da es sich bei der entworfenen Messmethode um kein Standardverfahren handelt,
miissen die Auswirkungen von Geometrieeffekten auf die Intensitidt bewertet und ge-
gebenenfalls korrigiert werden. Nachdem die Probe durch eine Glaskapillare luftdicht
isoliert worden ist, ergeben sich beim zweimaligen Durchtritt des Rontgenstrahls durch
die Glaswand amorphe Streubeitrige. Diese konnen durch eine Leermessung der Ka-
pillare ohne Probe gut abgeschitzt werden. Die Glas-Streubeitrdge werden hauptséch-

3 Intensitit ~ Schwiérzungsgrad
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5 Polymeres und keramisches Methyltrioxorhenium
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Abbildung 5.4:  Beugungsbild von Poly-MTO (a) und aufintegrierte Intensitit (b). Der Schat-
ten im Beugungsbild stammt vom Primérstrahlfanger. Die Daten r < rpin, = 15mm wer-
den daher nicht ausgewertet (runder Schattenbereich; Auswertungsgrenze), die restli-

chen Daten wurden beziiglich eines Schattens konstanter Breite korrigiert (Definition der
Korrektur K(7) s. Text).
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5.2 Strukturlésung von Poly-MTO

LORENTZ-Faktor

Polarisationsfaktor
Gesamtfaktor LP

0 30 60 90 120 150 180
Beugungswinkel 26 [°]

Abbildung 5.5:  Fiir die experimentelle Geometrie berechneter LORENTZ- und Polarisations-
faktor, sowie Gesamtfaktor LP. (Korrekturfaktoren: Kehrwerte.)

lich durch den Primérstrahl verursacht, der die gebeugten Strahlen an Intensitit weit
tibertrifft. Daher sollte der Beitrag des Glases in beiden Féllen Probe/Leermessung
praktisch identisch sein. Wie Abb. 5.4b zeigt, kann durch Abzug dieses Beitrags bereits
der wesentliche Teil des Untergrunds eliminiert werden.

Einen offensichtlichen Einfluss auf I(r) hat nach Abb.5.4a auch der Schatten des Pri-
maérstrahlfangerstegs. Mit zunehmendem Radius r wichst der Kreisumfang, so dass
der Anteil der Intensitat kleiner wird, die vom Schatten des Priméarstrahls verdeckt
wird. Damit ergibt sich zundchst ein Winkel von & = sin’l(BT/z), den der Schatten der
Breite B im Abstand r tiberdeckt. Aus dem Verhilinis des Gesamtwinkels 271 zum nicht
uiberschatteten Winkelbereich 271 — a erhilt man als Korrekturfaktor fiir den Schatten
somit:

27

T o sin_l(z%) '

K(r) (5.1)

Bei kleinen Radien zeigt die Abschattung die grofite Wirkung. Aus Abbildung 5.4b, die
im oberen Teil den Verlauf von K(r) wiedergibt, ist jedoch ersichtlich, dass die Abschat-
tung durch den Primérstrahlfainger maximal nur eine Abweichung von 3 % verursacht.
Auch wenn der Effekt damit vernachléssigbar ist, wurde er bei der Datenkorrektur be-
riicksichtigt.

Wichtige winkelabhédngige Faktoren, die in Form von Korrekturen berticksichtigt
werden miissen, sind der LORENTZ- (L) und Polarisationsfaktor (P). Diese werden bei
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5 Polymeres und keramisches Methyltrioxorhenium

Verfeinerungen von Pulverdiffraktogrammen tiblicherweise nicht im Datensatz I,,(20)
korrigiert, sondern auf Seiten der berechneten Intensititen I.(26) berticksichtigt. Fiir
den vorliegenden Datensatz wurden zwei Varianten getestet: Im ersten Fall wurden
die Daten einer manuellen LP-Korrektur unterzogen und die iibliche LP-Behandlung
bei der Verfeinerung deaktiviert. Im zweiten Fall wurde auf eine LP-Korrektur der Da-
ten verzichtet und die entsprechenden Faktoren bei der Verfeinerung berticksichtigt.

Die Ableitung des einfachen LORENTZ-Faktors von Seite 29 gilt streng nur fiir Re-
flexe, die die EWALD-Kugel auf dquatorialer Ebene schneiden (vgl. Abb.2.8a, S.31).
Dringen Reflexe in Ebenen dariiber oder darunter in die Kugel ein, so verlduft ihr Ge-
schwindigkeitsvektor v bereits flacher zur Kugeloberflache, das heifst sie iiberschreiten
die Oberfldche in einer lingeren Zeitspanne (die Komponente v, wird kleiner). Die
Form des LORENTZ-Faktors muss fiir solche Reflexe erweitert werden.

Im Falle einer Beugungsstudie an einem polykristallinen Pulver werden die Reflexe
in der EWALD-Konstruktion jedoch nicht mehr durch Punkte, sondern durch homoge-
ne Kugelschalen im reziproken Raum représentiert. Diese Schalen liegen konzentrisch
um den reziproken Ursprung (vgl. Abb.2.5a, S.16). Die Rotation der Probe geht in der
EwALD-Konstruktion mit einer Rotation der Kugelschalen um den Ursprung einher —
dabei bleibt die Konstruktion quasi statisch; nicht die Geschwindigkeitsvektoren, son-
dern lediglich die Schnittwinkel zwischen der EWALD-Kugelschale und den Reflex-
kugelschalen bestimmen den geometriebedingten LORENTZ-Faktor. Da die EWALD-
Konstruktion eine Rotationssymmetrie beziiglich der Primérstrahlrichtung aufweist,
konnen alle erlaubten Beugungspositionen auf eine Beugung in der dquatorialen Ebe-
ne (s. Abb. 2.8a, S.31) zuriickgefiihrt werden. Die fiir diesen Fall auf Seite 29 abgeleitete
Form des LORENTZ-Faktors (Gl. 2.41) gilt daher auch fiir die Geometrie des vorliegen-
den Streuexperiments:

1
L(0) = sin20 °

Bei der Beugung werden die Streuamplituden verschiedener Polarisationsrichtun-
gen des Strahls unterschiedlich stark abgeschwicht. Den damit verbundenen Intensi-
tatsverlust, der von der Beugungsrichtung abhéngig ist, beschreibt der Polarisations-
faktor P. Tritt eine zweimalige Beugung des Strahls auf, wie beim Durchdringen von
Monochromator und Probe, so hingt der Schwiachungsfaktor von der Orientierung der
beiden Beugungsebenen ab. Wird der Strahl bspw. zweimal in dieselbe Richtung ge-
beugt, so wird jedes Mal dieselbe Polarisationsrichtung faktoriell geschwicht. Stehen
die Beugungsebenen dagegen senkrecht zueinander, so sind von dem Schwéachungs-
faktor unterschiedliche Polarisationsrichtungen betroffen. Die Abschwéchung der Ge-
samtintensitit ist im zweiten Fall grofier. Die einfache Form der Polarisationskorrektur,
die auf Seite 30 angegeben ist, muss daher im Allgemeinen auf den Fall ergdnzt wer-
den, dass die beiden Beugungsebenen nicht zusammen fallen. Der Winkel p steht dabei
fiir den Winkel zwischen den beiden Beugungsebenen, stellt also gewissermafsen den

(5.2)
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Abbildung 5.6:  Abzug des restlichen Untergrunds durch eine Spline-Funktion, die den mar-
kierten Stiitzstellen folgt. Diese wurden dort platziert, wo keine nennenswerte Reflexin-
tensitdt vorhergesagt wird. Das finale Diffraktogramm wurde bereits allen Korrekturen
unterzogen. Im Bildausschnitt ist das Interpolationsverfahren veranschaulicht, mit dem
dquidistante Datenpunkte beziiglich 26 gewonnen werden. Damit keine Information ver-
loren geht, wurden die interpolierten Datenpunkte (A) etwas enger als die Messpunkte
(D) gesetzt. (Die Reskalierung auf eine BRAGG-BRENTANO-Geometrie ist hier noch nicht
erfolgt.)

,Diederwinkel” beztiglich des Strahlverlaufs dar (MONACO, 1994):4

(cos?20 cos?p + sin?p) M + cos? 26 sin®p + cos?p
1+M ’

P6) = /O 7 (6,0 dp = (1+cos20) 7. (5.4)

P(8,p) =

(5.3)

Da der Monochromator eine feste Lage beziiglich des einfallenden Strahls hat, wird
der Winkel p von 0 bis 27 durchlaufen, wenn man einem Beugungsring folgt. Entspre-
chend erhélt man durch das Integral iiber p den Polarisationsfaktor P(6) der summier-
ten Daten (). Aufgrund der speziellen Integrationsgrenzen verschwindet der vom
Monochromator abhdngige Parameter M in der Formel.

Die diskutierten Faktoren L(260) und P(26) sind graphisch in Abb.5.5 wiedergege-
ben; am starksten wirkt sich der LORENTZ-Faktor aus. Die zugehorigen Korrekturfak-
toren ergeben sich aus den Kehrwerten [LP]~1(26).

4 Die einfache Form wie in G1.2.45 (S. 30) ergibt sich als Grenzfall fiir p = 0 bzw. 180°.
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5 Polymeres und keramisches Methyltrioxorhenium

Detektor

einfallender

Strahl Probe tern erfasst der Detektor nur einen Teil der In-

tensitdt eines BRAGG-Reflexes. (Die gesamte In-
tensitdt, wie sie im vorliegenden Experiment
aufgenommen wird, ist durch die Ringe repra-
sentiert. Der Ringumfang betragt 27tr ~ sin 26.)

K } Abbildung 5.7:  Bei klassischen Pulverdiffraktome-

Bevor der experimentell gewonnene Datensatz nach Anwendung dieser Korrekturen
weiter analysiert werden kann, muss erstens eine Konvertierung in dquidistante Daten-
punkte beziiglich des Beugungswinkels 26 erfolgen, um Kompatibilitdt zu Software fiir
Strukturbestimmung und -verfeinerung zu schaffen (vgl. Abb.5.6). Eine direkte Um-
rechnung der radial dquidistanten Datenpunkte I(r) in I(20) erfiillt diese Bedingung
zundchst nicht. Zweitens muss fiir die Kompatibilitdt zu RIETVELD-Verfahren eine zu-
sdtzliche winkelabhdngige Skalierung der Intensitit vorgenommen werden, die den
Datensatz mit einer Standard-Methode vergleichbar macht. Bei BRAGG-BRENTANO-
Verfahren wird bspw. ein Einzelzdhlrohr als Detektor im festen Abstand R um die Pro-
be rotiert (vgl. Abb.5.7). Da nur ein kleiner Teil des gesamten Beugungsrings detektiert
wird, ist die Intensitdt geringer als im vorliegenden Experiment. Dieser Unterschied
hingt vom Beugungswinkel 26 ab. Gemafs Abb. 5.7 ldsst sich eine Umrechnung auf ein
BRAGG-BRENTANO-Experiment durch den Faktor 1/sin 26 erreichen.

Zur Vorbereitung auf die Strukturlosung wurden die Daten insgesamt folgenden
Schritten unterzogen:

¢ Abzug der Leermessung mit Glaskapillare (pixelweise) (Routine marcombine,
KLEIN, 2004).

e Konvertierung I(r [pixel]) nach I(r[mm]) mit einem Skalierungsfaktor von
0.1500 mm/pixel, der sich aus der gewihlten Detektorauflosung ergibt
(0.15 x 0.15mm, & 345 mm).

e Anwendung der Beam-stop-Korrektur K(r).
¢ Umrechnung I(r) nach I(20) mit 20 = tan"!(#) (vgl. Abb.5.2). Nur fiir kleine

Winkel gilt ndherungsweise 20 ~ r/L bzw. nach BRAGG (Gl.2.1,5.13) d =~ LA/r
mit L =200 mm, A(Mo K,) ~ 0.71069 A.
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5.2 Strukturlésung von Poly-MTO

¢ Bestimmung des restlichen Untergrunds und Abzug. Einige Punkte der Kurve, an
denen kein Reflexbeitrag vorhergesagt wird, wurden als Untergrund identifiziert
und durch Splines verbunden. (Vgl. Abb.5.6.)

* Anwendung der LP-Korrektur [L(6)P(0)]~! gemaf Gl. 5.2 bzw. 5.4. Optional
konnen entsprechende Implementierungen der Evaluationssoftware (FULLPROF,
RODRIGUEZ-CARVAJAL, 2001) benutzt werden (s. Kap. 5.2.3).

* Erzeugung eines Datensatzes dquidistant in 26. Dafiir wurde eine Interpolation
der Originaldaten mit kubischen Splines durchgefiihrt (DIAGRAMPLUS, VOJTA,
1997). (Vgl. Abb. 5.6, Ausschnitt.)

e Reskalierung der Intensitdt 1(26) auf die BRAGG-BRENTANO-Geometrie durch
den Faktor sin~'20. (Bei der RIETVELD-Verfeinerung mittels FULLPROF,
RODRIGUEZ-CARVAJAL, 2001, wurde spater mit dieser Geometrie gerechnet.)

5.2.2 Strukturlésung

Werden die in bisherigen Arbeiten ermittelten Zellparameter a = 3.728(1) A ¢ =
16.516(5) A (HERRMANN ef al., 1995; SCHERER, 1994) an die hier ermittelten Reflex-
positionen angepasst, so ergeben sich etwas groflere Werte als in der Literatur: a =
3.7607(4) A, c = 16.669(3) A (finale Verfeinerung). Diese Ausdehnung ist signifikant. Ei-
ne Abschidtzung der grofiten Fehlerquelle fiir die Grofienskalierung fiihrt auf den De-
tektorabstand L, der nach oben genannter Umrechnung r — 26 ndherungsweise pro-
portional zu gemessenen d-Werten des Diffraktogramms ist. Der Abstand L wird ma-
nuell justiert und kann mit einem Fehler von 0.5 % behaftet sein. Die Vergroflerung der
Elementarzelle von Poly-MTO betrdgt jedoch 1 %, sowohl in a- als auch in c-Richtung.
Dies ist vor allem auf eine thermische Ausdehnung zuriickzufithren. Wéahrend jene
Messungen von SCHERER (1994) bei Raumtemperatur durchgefiihrt wurden, erfolgten
diese Messungen bei 90 °C.

Fir die Strukturlosung ist es zundchst notwendig, die moglichen kristallogra-
phischen Raumgruppen fiir Poly-MTO einzugrenzen, da es insgesamt 68 tetrago-
nale Raumgruppen gibt. Eine Eingrenzung der LAUE-Klasse {iiber die Bestimmung
von Mittelungs-R-Werten ist mit Pulverdiffraktionsdaten aus systematischen Griinden
nicht moglich. Potentielle Reflexe, die auf gleiche oder verschiedene Intensitit unter-
sucht werden miissten, um LAUE-Klassen des Kristallsystems zu unterscheiden, wei-
sen denselben Beugungswinkel auf. Dadurch werden im Pulverdiffraktogramm nicht
nur symmetriedquivalente Reflexe aufeinander abgebildet.” Zur Reduktion der mogli-
chen Raumgruppen kénnen nur systematische Ausloschungen herangezogen werden.

5 Es erfolgt eine Mittelung gemaf der Holoedrie, der Punktsymmetrie des Kristallgitters (vgl. Kap. 3.1).
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5 Polymeres und keramisches Methyltrioxorhenium

Ausl.-Symbol zugehorige Raumgruppen

P--- P4, P4, PA/m, PA22, P4mm, PA2m, PAm2, PA4/mmm
P-24- P42,2, P42ym
Pn-- P4/n, P4/nmm

Tabelle 5.1: Mogliche Raumgruppen fiir die Struktur von Poly-MTO nach Reflexanalyse.

Hierzu wurden die indizierten Reflexe des Diffraktogramms beziiglich al-
ler 31 Ausloschungsvarianten (Ausloschungssymbole in der HERRMANN-MAUGUIN-
Nomenklatur) untersucht, die im tetragonalen Kristallsystem auftreten konnen. Die
Einhaltung einer Ausloschungsregel kann im Pulverfall jedoch nicht eindeutig besta-
tigt werden, da immer die Moglichkeit besteht, dass sehr schwache Reflexe auftre-
ten, welche die Ausloschungsregel durchbrechen aber sich kaum vom Untergrund ab-
heben. Umgekehrt liefert ein Durchbrechen von Ausléschungen (bei Ausschluss von
Fremdphasen) aber einen eindeutigen Beleg zum Ausschluss des entsprechenden Aus-
16schungssymbols. So fithren im Fall von Poly-MTO die eindeutig beobachteten Re-
flexe zum Ausschluss aller bis auf drei Ausloschungssymbole: P---, P-2;- und Pn--.
Eine Ubersicht iiber die Indizierung des Diffraktogramms gibt Abb.5.8.° Raumgrup-
pen ohne Ausloschung gehoren der Gruppe P--- an. Raumgruppen aus P-2;- fithren
im relevanten Reflexbereich zu einer Ausléschung des 100-Reflexes. Wie aus der Ab-
bildung ersichtlich findet sich der 100-Reflex in der Flanke des 101-Reflexes. Der Ver-
lauf dieser Flanke zeigt allerdings auch bei Reskalierung der Intensitédt keine Schulter,
die auf einen verdeckten Reflex hindeuten konnte. Das Vorhandensein einer zweizdh-
ligen Schraubenachse in Richtung @ und b erscheint daher als eine mogliche sinnvolle
Annahme.” Ahnliche Ausloschungen verursacht eine Gleitspiegelebene senkrecht zu ¢
mit Gleitrichtung @ + b bzw. @ — b, wie Abb. 5.8b zeigt. Der zusitzlich ausgeldschte Re-
flex 210 ist im Diffraktogramm nicht zu erkennen. Damit sind auch Raumgruppen der
Ausloschung Pn-- in Betracht zu ziehen. Eine Zusammenstellung der zwolf potentiel-
len Raumgruppen ist in Tabelle 5.1 gegeben. Das Strukturmodell fiir Poly-MTO nach
SCHERER (1994) gehort der Raumgruppe P4mm an.

Fiir die Strukturlosung ist es sinnvoll, tendenziell die hochst mogliche Symmetrie an-
zusetzen. Dies limitiert zunédchst die Anzahl der strukturellen Freiheitsgrade und engt
bei der Struktursuche und -verfeinerung so den Losungsraum ein. Das damit gefunde-
ne Modell kann anschlieflend auf Plausibilitdt gepriift und weiter relaxiert werden. Das

6 Dadund b im tetragonalen System dquivalente Achsen sind, unterscheidet man nicht zwischen Refle-
xen hkl und khl.

7 Im tetragonalen Kristallsystem ist die Reihenfolge der Blickrichtungen entlang der vierzihligen Achse
[001], der [100]- und der [110]-Richtung definiert. An dieser Reihenfolge orientiert sich die Aufstellung
der Symmetriesymbole fiir Punkt- und Raumgruppen.
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Abbildung 5.8:

Indiziertes Diffraktogramm von Poly-MTO. Die Ausloschungen gemifs den
Ausloschungssymbolen P-2;- und Pn-- sind in (a) und (b) markiert.
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heifst es konnen Symmetrieelemente systematisch entfernt werden und die Struktur in
Untergruppen der urspriinglichen Raumgruppe {iiberfiihrt werden. Auflerdem ist die
Kontinuitdt ein Charakteristikum der Transformation vom Realraum zum reziproken
Raum, so dass vereinfacht ausgedriickt fast erfiillte Symmetrien auch zu fast ausge-
16schten Reflexen fiihren. Selbst wenn also schwache Reflexe als vermeintliche Auslo-
schungen interpretiert wiirden, so konnen damit dennoch Strukturmodelle gefunden
werden, die der tatsdchlichen Struktur sehr nahe kommen. Versuche der Strukturlo-
sung wurden daher in den Raumgruppen P42,2, P42ym (Ausléschungssymbol P-2;-),
P4/n und P4/nmm (Ausloschungssymbol Prn--) unternommen.

Als Losungsverfahren wurde die PATTERSON-Synthese gewdhlt, die fiir Poly-MTO
aufgrund der Prdsenz eines Schweratoms (Re) besonders erfolgversprechend er-
scheint. Da in der elementaren Zusammensetzung nur Rhenium als schweres Ele-
ment und sonst leichte Atome (O, C, H) auftreten, sollten die Beitrdge der Re—Re-
Abstandsvektoren die PATTERSON-Karte dominieren. So sollten in einem ersten Schritt
die Rhenium-Positionen zu bestimmen sein. Nach diesen starksten Maxima in der PAT-
TERSON-Funktion treten der Intensitdt nach als nichstes die Maxima hervor, die durch
gemischte Beitrage Re—X erzeugt werden (X = O, C). Dabei wird eine klare Abstu-
fung der Intensitit erwartet. Da eine korrekte Zuordnung von X = O bzw. C aufgrund
der PATTERSON-Karte schwierig ist, miissen dafiir evtl. chemische Erfahrungswerte fiir
Bindungsldngen und -winkel herangezogen werden. Sollte die direkte Bestimmung
von Sauerstoff- und Kohlenstoff-Positionen fehlschlagen, so konnen fehlende Atome
durch Differenz-FOURIER-Synthese gefunden werden. Hinweise auf die Wasserstoffpo-
sitionen sind aufgrund ihres minimalen Streubeitrags nicht zu erwarten. Fiir die Struk-
turlésung wurde das Programmpaket ExP02004 verwendet (ALTOMARE et al., 2004),
das {iber PATTERSON- und direkte Methoden verfiigt.

Die Ergebnisse der initialen Strukturldsungen nach beschriebenem Vorgehen sind in
Abb. 5.9 dargestellt. Die einzelnen Programmschritte der Optimierung der Zellkonstan-
ten, der Profilanpassung und der LEBAIL-Entfaltung (LE BAIL et al., 1988) wurden gra-
phisch kontrolliert und durch geeignete Parameter gesteuert. Neben den diskutierten
Raumgruppen P42,2, P42ym, P4/n und P4/nmm wurde auch die Raumgruppe P4mm
untersucht, in der das einzige bisher verfiigbare Strukturmodell aufgestellt wurde. In
den Raumgruppen P42;m und P4mm schlug bereits die Bestimmung der Rheniumpo-
sitionen fehl, wie in Abb. 5.9 deutlich zu erkennen ist; auch alternative direkte Metho-
den fithrten hier nicht zum Ziel. Dagegen lieferten die Raumgruppen P42,2, P4/n und
P4/nmm sehr dhnliche Positionen fiir die Rhenium-Atome. Ahnlich bedeutet in die-
sem Sinne, dass sich bei allen Raumgruppen dasselbe strukturelle Grundgertist ergab.
Da vergleichbare spezielle Lagen an unterschiedlichen Positionen der Einheitszelle in
den einzelnen Raumgruppen angeordnet sind, ist dies nicht intuitiv aus den Abbil-
dungen ersichtlich. Hierzu miissen die lokalen Symmetrien und gegenseitigen Lagen
der WYCKOFF-Positionen in den Raumgruppen analysiert werden (HAHN, 2002). Die
Rhenium-Koordinaten erlauben bereits an dieser Stelle der Strukturlosung, die alter-
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Abbildung 5.9:  Erste Strukturvorschliage der Poly-MTO-Struktur nach isotroper Verfeine-
rung der gefundenen Lagekoordinaten. Sie basieren auf den automatisierten PATTER-
SON-Suchalgorithmen in EXP02004 bei Vorgabe der angefiihrten Raumgruppen und an-
schliefender Differenz-FOURIER-Synthesen. (Teilbild d: Mogliche O-Fehlordnung.)

nierenden Schichtabstdande in Poly-MTO zu ermitteln: Als Abstdnde zwischen den Ebe-
nen, in denen die Rhenium-Atome liegen, ergeben sich fiir die Modelle in P42;2, P4/n
und P4/nmm in konsistenter Weise: 7.33 A, 7.30 A, 7.26 A bzw. 9.37 A, 9.36 A, 9.40 A.

Sauerstoff- und Kohlenstofflagen konnten durch Differenz-FOURIER-Synthesen be-
stimmt werden. Die Schichten sind durch verbriickende Sauerstoffe vernetzt. In der
c-Richtung wird jede Schicht durch eine Oxo- bzw. Methyl-Gruppe (C) abgeschlos-
sen. Das gefundenen Strukturmotiv entspricht somit dem erwarteten Aufbau von Poly-
MTO, wie spiter erortert wird.

Die besetzten Atompositionen gehoren in allen drei Féllen nur speziellen Lagen an,
die sich durch erhohte lokale Symmetrie auszeichnen. Jedes Atom, das durch Differenz-
FOURIER-Methode auf allgemeinen Lagen gefunden werden konnte, erwies sich in dar-
auffolgenden Verfeinerungsversuchen als instabil beziiglich seiner Lagekoordinaten.
Eine Analyse der Strukturen auf Zugehdorigkeit zu hoher symmetrischen Raumgrup-
pen mit Hilfe von Gruppe-Obergruppe-Beziehungen zeigte, dass alle Modelle der ge-
meinsamen Obergruppe P4/nmm angehoren. (Fiir die Transformation nach P4/nmm ist
eine Verschiebung des Ursprungs notwendig, vgl. zugehorige Obergruppen bspw. bei
HAHN, 2002.) Die Strukturen aus P42;2 und P4/n lassen sich dadurch auf dasselbe
Modell zuriickfithren. P4/nmm ist die hochst mogliche Raumgruppe in Bezug auf die
Symmetrie der Struktur. Dies belegt beispielsweise eine Untersuchung mit dem Al-
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. . . . . 0, . . 2
Variante Raumgr.  LP-Korr. Zuverldssigkeitskriterien (R [%]) Verfeinerte Grofen (d [A])

R Re Ry, Rup Re S G Re=O Re-C

P4/mmm  FULLPROF 139 135 197 289 884 33 1.024(4) 1653) 2.10(5)
in-situ-Exp. P42,2 FULLPROF 139 135 197 289 883 33 1.024(4) 1.653) 2.10(5
P4/nmm  GL52,54 243 147 314 384 106 3.6 0955(5) 1.63(2) 2.30(3)

mit Fehlordn.  P4/nmm  FULLPROF 13.8 13.7 199 293 884 33 1.0254) 1.67(3) 2.08(5)
Std.-Exp' P4/nmm  FULLPROF 283 175 502 505 212 24 1.21(5) 1.66* 2.05*
bish. Modell!  Pdmm FULLPROF 195 158 245 347 882 39 1.046(5 1.77* 2.18*

Tabelle 5.2: Ergebnisse verschiedener Verfeinerungen. Das finale Modell ist grau unter-
legt. (*Alternatives BRAGG-BRENTANO-Experiment in Reflexion: Die Probe wurde auf
dem Probentrdger absedimentiert und {iberschiissiges Wasser vorsichtig abgezogen.
¥ Bisheriges Modell nach HERRMANN et al. (1995). * Mindestens ein Atom blieb fixiert.)

gorithmus nach LE PAGE (1988, 1987). Die in P4/nmm urspriinglich geloste Struktur
unterscheidet sich von den beiden anderen nur in der Anordnung der verbriickenden
Sauerstoffe: Hier konnte eine Fehlordnung deutlich werden.

5.2.3 RIETVELD-Verfeinerung

Zur genaueren Strukturbestimmung wurden die Modelle einer RIETVELD-
Verfeinerung mit dem Programm FULLPROF (RODRIGUEZ-CARVAJAL, 2001) un-
terzogen. Hier wurde der Einfluss von Vorzugsorientierung, Temperaturfaktoren
(ADPs), Fehlordnung, verwendeter Korrekturen und des Raumgruppentyps ana-
lysiert. Als Qualitdtskriterien konnen verschiedene Giite-Faktoren dienen, die in
Kap.2.5.2 beschrieben wurden. Die Verfeinerung wird auf die Minimierung der
gewichteten Intensititsdifferenzen hin optimiert und durch den Giiteparameter Ry,
bewertet. Den R-Werten, die aus der Einkristall-Diffraktometrie bekannt sind, kommen
jedoch die Rp- und Rg-Parameter am nédchsten (YOUNG, 2002). Die Giite S (goodness of
fit) gibt das Verhiltnis zwischen Ry, und dem erwarteten Wert R, wieder, der die Pa-
rameterzahl berticksichtigt. Als weitere Indikatoren wurden einige Strukturparameter
ausgewdhlt. Die Ergebnisse der Verfeinerungen sind in Tabelle 5.2 aufgeschliisselt und
werden in der folgenden Zusammenfassung kurz diskutiert:

* Eine Abhéngigkeit von der Wahl der bislang selektierten Raumgruppen (P4/nmm,
P42,2, P4/n) ist nicht gegeben, wie der exemplarische Vergleich zwischen den
Verfeinerungsresultaten der Raumgruppen P4/nmm und P42,2 in Tabelle 5.2 an-
zeigt. Dies wird auch nicht erwartet, nachdem die zu verfeinernde Struktur in
beiden Raumgruppen beschrieben werden kann. Aufgrund einer geringeren An-
zahl von Symmetrieelementen in P42;2 wire jedoch eine Relaxation der Struktur
aufgrund zusétzlicher Freiheitsgrade moglich. Dieser Fragestellung widmet sich
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5.2 Strukturlésung von Poly-MTO

der anschlieffende Abschnitt 5.2.4 genauer.

Die LP-Korrektur wurde in zwei Varianten getestet. Einerseits wurden Korrektu-
ren, wie ab Seite 103 beschrieben, geméafs den Gleichungen 5.2, 5.4 separat durch-
gefiihrt. Bei der Verfeinerung wurde dementsprechend eine automatische LP-
Korrektur deaktiviert. In einer zweiten Variante wurde auf eine entsprechende
Vorbehandlung der Daten verzichtet und stattdessen LP-Korrekturen aus FULL-
PROF verwendet. Wird eine LP-Korrektur géanzlich unterlassen, so konnen die
Daten nicht verfeinert werden; das Modell erweist sich dann als v6llig instabil.
Bei separater LP-Korrektur (Korrektur der gemessenen Intensitét I,) bzw. einer
LP-Korrektur durch FULLPROF (Korrektur der berechneten Intensitit I.) gelingt
eine Verfeinerung, die zu dhnlichen Geometrieparametern fiihrt (vgl. Tab.5.2).
Die Korrektur-Variante in FULLPROF liefert nach den R-Werten ein besseres Er-
gebnis.

Dieser Unterschied in den R-Werten beruht nicht etwa auf fehlerhaften Kor-
rekturen, sondern auf einem intrinsischen Gewichtungsunterschied. Die RIET-
VELD-Verfeinerung minimiert die Grofle AI(20) = I, — I.. Deshalb besteht ein
grofler Unterschied, ob Korrektur-Faktoren [LP]~! auf der Seite von I, (LP sepa-
rat), oder als Kehrwert auf der Seite von I. (LP FULLPROF) angewandt werden.
Die erste Variante von AI(26) ist gerade um den winkelabhingigen Korrektur-
Faktor [LP(20)]~! kleiner als die zweite. Dadurch bekommen Reflexe mit zu-
nehmendem 26 bei der Minimierung von AI(26) immer stirkeres Gewicht (vgl.
LP(26)-Verlauf in Abb.5.5, S.103). Da die Intensititswerte mit steigendem 26
aber immer ungenauer werden (geringere Intensitdt, zunehmende inkohédrente
Streuung), werden die Differenzen AI(26) mit steigenden Winkeln typischerwei-
se immer weniger gewichtet. Diese internen Gewichtungsschemata von RIET-
VELD-Verfeinerungsroutinen wie FULLPROF werden durch eine LP-Korrektur sei-
tens I, beeintrachtigt. Im Resultat unterscheiden sich die verfeinerten Parameter
zwar wenig, allerdings deuten die R-Werte auf geringe Unterschiede in der I,/ I.-
Anpassung hin. Um Konformitét zu den {tiblicherweise praktizierten RIETVELD-
Verfeinerungstechniken herzustellen, wurde die LP-Korrektur ebenfalls auf der
Seite der berechneten Intensitdten I. durchgefiihrt.

Der experimentelle Aufbau wurde so gewdhlt, dass eine Vorzugsorientie-
rung weitgehend ausgeschlossen werden kann. Dies bestdtigen die RIETVELD-
Untersuchungen: Als tiibliches Standardmodell fiir Vorzugsorientierung wurde
die MARCH-DOLLASE-Funktion (DOLLASE, 1986)

O = [G? cos®ayy + %sinzochk;]_% (5.5)

unter der Annahme einer pldttchenférmigen Kristallitmorphologie verwendet.
Diese Annahme wird durch TEM-Untersuchungen unterstiitzt (HERRMANN et al.,
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1995). Hierbei gibt aj;; den Winkel zwischen dem Streuvektor und der Norma-
len auf die , Plattchenfliche” wieder (hier {001 }-Flichen). Der Winkel wird null,
wenn an den Netzebenen gestreut wird, die parallel zur Plattchenfliche verlau-
fen. Wiirde eine Vorzugsorientierung die Intensitdten beeinflussen, so nimmt der
Verfeinerungsparameter Werte G < 1 an.® Die hier gewonnenen Werte G ~ 1 set-
zen die MARCH-DOLLASE-Funktion gleich eins; Vorzugsorientierung spielt in un-
serem Experiment demnach keine signifikante Rolle.

Atomare Temperatur- oder Auslenkungsparameter (ADPs) wurden im Modell
isotrop verfeinert. Fiir die Rhenium-Atome ergeben sich relativ grofie Faktoren,
wie sie auch in den Startstrukturen, Abb.5.9a, ¢ und d, gefunden wurden. Da
der Auslenkungsparameter am Kohlenstoff bei einer unabhédngigen Verfeinerung
sehr kleine Werte annimmt, wurden die isotropen ADPs der Kohlenstoff- und
Sauerstoffatome auf einen gemeinsamen Wert verfeinert. Der unrealistische Aus-
lenkungsparameter, der bei unabhingiger Verfeinerung am Kohlenstoff entsteht,
ist plausibel, da das Modell die atomare Umgebung des Kohlenstoff nur unzu-
reichend beschreibt: So fehlen die Wasserstoffatome der Methyl-Gruppe. Da die
Re—C-Achse auf einer vierzdhligen Symmetrieachse liegt, miisste die Methyl-
Gruppengeometrie iiber ein komplexes Fehlordnungsmodell nachgebildet wer-
den.? Nach chemischen Analysen durch ICP und Elementaranalyse (HERRMANN
et al., 2006) wird aufSerdem erwartet, dass etwa 20 % der Methyl-Gruppen vakant
sind. So miisste neben der Fehlordnung auch noch eine Fehlbesetzung der Methyl-
Gruppe berticksichtigt werden. Die Bestimmung praziser ADPs stofst somit an
die Grenze der Auswertbarkeit und Qualitidt des Datensatzes.

Absorption spielt bei dem Datensatz ebenfalls eine zu vernachldssigende Rolle.
Ausgehend vom Strukturmodell besitzt Poly-MTO zwar einen relativ grofsen Ab-
sorptionskoeffizienten von y(Mo K,) = 25.67 mm~!; dieser ist durch den gewahl-
ten Messaufbau im Vergleich zu Messungen mit Cu K,-Strahlung jedoch drastisch
reduziert worden (¢ (CuK,) = 49.63mm~"') (PLATON, SPEK, 2005). Eine Absorp-
tionskorrektur wirkt sich in verschiedenen getesteten Modellen deshalb primar
nur auf den Skalierungsfaktor aus. Eine qualitative Verbesserung des Modells ist
nicht feststellbar.

Um eine Referenz fiir die Qualitdt der Auswertung zu erhalten, wurde zum
Vergleich eine Verfeinerung einer Standardmessung von Poly-MTO auf einem

8 Die Relation gilt fiir plattchenformige Kristallite in transmittiver Beugung. In Reflexion bewirkt eine
Vorzugsorientierung Werte G > 1. Bei der Referenzmessung in BRAGG-BRENTANO-Geometrie zeigt
sich damit eine starke Wirkung der Vorzugsorientierung (vgl. Tab. 5.2).

9 Die erwartete —CH3-Gruppe mit weitgehend dreizahliger Symmetrie lasst sich in den tetragonalen
Raumgruppen nicht beschreiben: Die Re—C-Bindung liegt in allen untersuchten Modellen (verschie-
dene tetragonale Raumgruppen) auf einer vierzahligen Achse.
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I, gemessen
I. berechnet
I, — I,
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Beugungswinkel 20 [°]

Abbildung 5.10:  Finale RIETVELD-Verfeinerung von Poly-MTO basierend auf der Raumgrup-
pe P4/nmm.

BRAGG-BRENTANO-Diffraktometer durchgefiihrt. Dazu wurde das Strukturmo-
dell verwendet, das bei der Polymerisation in situ gewonnen wurde; eine Opti-
mierung der Geometrie war nicht stabil. Umgekehrt wurde eine Verfeinerung der
Daten der Polymerisation in situ mit dem bisherigen Strukturmodell (Raumgrup-
pe P4mm, HERRMANN et al., 1995) versucht. Das Modell erwies sich jedoch als

nicht stabil. Die bestmoglichen R-Werte dieser Verfeinerungstests gibt ebenfalls
Tab.5.2 wieder.

Wie gut das verfeinerte finale Strukturmodell das Diffraktogramm reproduziert, ist in
Abbildung 5.10 dargestellt — die Giitefaktoren sind in Tabelle 5.2 zu finden (grau unter-
legte Werte). Die Abbildungen 5.11 zeigen die Struktur in verschiedenen Darstellungen.

Den Schichtaufbau von Poly-MTO zeigt Abb.5.11a mit Blickrichtung entlang der
Diagonalen 7 + b. Alternierend treten kiirzere und langere Schichtabstinde von
7.29(1) A bzw. 9.37(1) A auf (Abstand der Rhenium-Atome in Richtung ¢). Dies wird
bedingt durch die homogene Anordnung der Methyl-Gruppen zur einen Seite und der
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Bind.-Liangen [A] Bindungswinkel [°]

Re—Re 3.7607(4) Ol=Re—02 91.9(8)
Re—02 1.881(1) C—Re—02 88.19)
Re=0O1 1.653) 022—Re—02> 176.1(7)
Re—C 2.10(5) 022 —Re—02 89.9(6)
01-03  2.09(4) C—Re=01 180

Tabelle 5.3:  Ausgewdhlte Bindungsldngen und -winkel des Poly-MTO-Modells. (Symmetrie-
erzeugte Atome: a(y‘+%, x—1,z2), b(y‘+ %, X,z).)

Oxo-Gruppen zur anderen Seite der Schicht, so dass zwischen benachbarten Schich-
ten jeweils Methyl- oder Oxo-Gruppen einander zugewandt sind. Diese Anordnung
lasst sich strukturchemisch durch die stabilisierende Wirkung der interkalierten Was-
serschicht erkliren. Die Bindungslinge Re=01 von 1.65(3) A weist eindeutig auf einen
Doppelbindungscharakter hin, wie sie fiir den terminierenden Sauerstoff O1 erwartet
wird. Die negative Partialladung dieser Oxo-Gruppe verbunden mit der formalen Pra-
senz von zwei freien Elektronenpaaren ermoglichen es dem Atom O1 bei der Ausbil-
dung von Wasserstoff-Briickenbindungen als Donor aufzutreten. Uber solche Briicken-
bindungen verbriickt die Wasserschicht (O3) die Poly-MTO-Doppelschichten. Die Ab-
stande O1--O3 von 2.09(4) A und 03--O3 von 3.26(3) A liegen im Bereich sehr kurzer
bzw. langer Wasserstoffbriicken. Fiir die Abbildungen wurden Wasserstoffatome mit
typischer Bindungslange fiir Wasser d(O—H) = 0.85 A am Wasser-Sauerstoffatom O3
ergdnzt. Die Trennung der hydrophilen (=0O) und hydrophoben (—CHj3) Gruppen er-
moglicht mit der eingebauten Wasserschicht eine optimale Stabilisierung der Struktur.
Die eindeutig bestimmten alternierenden Schichtabstinde sind ein starker Beleg fiir
dieses Modell. Teilbild 5.11b zeigt ein Raumerfiillungsmodell mit VAN-DER-WAALS-
Radien aus dhnlicher Blickrichtung wie Abb.5.11a: Hier wird sowohl die verbriicken-
de Wirkung der Wasserschicht deutlich als auch die dichte Packung der Struktur. So
konnten keine Hohlrdume mehr gefunden werden, die auf fehlende Strukturfragmen-
te hindeuten konnten (PLATON, SPEK, 2005).

Die Rhenium-Atome in Poly-MTO sind in diesem Strukturmodell verzerrt okta-
edrisch koordiniert. Bindungsliangen und -winkel konnen Tabelle 5.3 entnommen wer-
den. Als Referenz fiir die hier gefundenen Geometriedaten liegen keine vergleichba-
ren Rontgenstrukturmodelle vor. Es existieren jedoch EXAFS-Messungen zu Rhenium-
Bindungsldngen in Poly-MTO. Diese fiihrten zu Bindungsabstinden, die mit den
hier gefundenen grob tibereinstimmen: d(Re—Re) = 3.728(3) A, dRe—0) = 1.864(8) A,
d(Re=0) = 1.751(8) A und d(Re—C) = 2.147(3) (MUTH, 2000). Da der Autor Poly-MTO
aber als einzige Ausnahme in einer Reihe von Rheniumoxid-Verbindungen benennt,
bei der keine gute Anpassung der Messkurve durch die Parameter gelang, bleibt un-
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klar, wie aussagekréftig die aus den EXAFS-Messungen ermittelten Bindungslangen
fir Poly-MTO sind.

Da bereits bei der Strukturlosung entsprechende Hinweise aufgetreten sind (vgl.
Abb.5.9d), wurde das Modell auf Fehlordnung hin untersucht. Eine Auslenkung der
verbriickenden Sauerstoffe ldsst sich stabil verfeinern. Dabei wurde ein gleichma-
Biger Besetzungsfaktor fiir die gesplitteten Positionen von 0.5 angenommen. Abbil-
dung 5.11d stellt das Ergebnis der Verfeinerung mit <((Re—0O2—Re) = 149.7(9)° und
d(Re—02) = 1.95(1) A dar. Die R-Werte deuten zwar nicht zwingend auf eine Fehl-
ordnung hin (s. Tab.5.2, unten), eine Abwinkelung der verbriickenden Sauerstoffe ist
strukturell aber sehr wahrscheinlich, vergleicht man Poly-MTO mit anderen Schicht-
systemen von Ubergangsmetalloxiden (vgl. Kap. 6.1, Abb. 6.3a, S. 168).

Auffdllig im finalen Modell ist der grofse Auslenkungsfaktor am Rhenium
(Abb.5.11c). Im Verhiltnis zu den ADPs bei O und C kann eine grofie Schwingungsam-
plitude aufgrund der hohen Masse am Rhenium ausgeschlossen werden. Dementspre-
chend deuten die Auslenkungsparameter auf eine Fehlordnung der Rhenium-Position
hin. Dies sttinde in Einklang mit den Geometrieoptimierungen an keramischem MTO
(DFT-Rechnungen, EICKERLING, 2006), das isoelektronisch zu Poly-MTO ist und ein
dhnliches Bindungsgertist aufweist (vgl. auch Kap. 5.3; die asymmetrische Einheit wur-
de hier zudem so gewihlt, dass sie 2 x 2 MTO-Molekiile enthilt). In den Optimie-
rungen zeigt sich eine Verzerrung des Rhenium-Oktaeders mit unterschiedlichen Bin-
dungsldangen d(Re—Ojqy) und unterschiedlichen Bindungswinkeln <((Osqu —Re—Ojxqu),
sowie mit <(O=Re—C) < 180°. Solche Verzerrungen wiirden die ungewo6hnlichen Aus-
lenkungsparameter des Rhenium in der idealisierten Poly-MTO-Struktur des hier ge-
fundenen Modells erklaren. !

In den vermessenen Pulverdiffraktogrammen von Poly-MTO treten keine Uber-
strukturreflexe auf, die Anlass zu einer Vergrofserung der asymmetrischen Ein-
heit geben wiirden. Hinweise auf Uberstrukturen geben allerdings einzelne TEM-
Beugungsaufnahmen an Poly-MTO-Kristalliten (SCHERER, 1994, HERRMANN et al.,
1995). Diese zeigen teilweise diffus ausgeschmierte Reflexe und teilweise scharfe Uber-
strukturreflexe in der hkO-Ebene. Solche Phidnomene kénnen Indizien fiir eine statisti-
sche bzw. periodische Fehlordnung sein.

10 Dje Beugungsdaten wurden auch beziiglich einer Verkippung <(O=Re—C) < 180° (wie bei der theo-
retischen Geometrieoptimierung beobachtet) durch Auslenkung der =O- und —CHj3-Gruppe unter-
sucht. Dabei wurde ein Fehlordnungsmodell angesetzt, bei dem die entsprechenden Atome O1 und C
diagonal zur quadratischen Grundfldche der Rhenium-Positionen ausgelenkt wurden. Aufgrund der
vierzihligen Achse 4||¢ am Rhenium kommt es zu vier dquivalenten Auslenkungsvarianten, die alle
mit einem Besetzungsfaktor von 0.25 versehen wurden. Die neuen Winkel gegentiber der Vernetzungs-
ebene weichen mit 84(3)° ftir O1 und 85(2)° fiir C jedoch nicht signifikant von 90° ab. Auch die R-Werte
dieses Fehlordnungsmodells, die kaum von denen des geordneten Modells abweichen, deuten nicht
auf das Vorhandensein einer solchen Verkippung hin.
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(a) (b)

(d)

Abbildung 5.11:  Darstellungen der Struktur des finalen Modells (a—c). Wasserstoffe wurden
erganzt. Teilbild d zeigt ein alternatives Fehlordnungsmodell mit zwei Positionsvarian-
ten A, B fiir das Sauerstoffatom O2.
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5.2.4 Prufung der Symmetrie

Da bei Strukturldosungen, die auf Pulverdaten basieren, der Informationsgehalt deutlich
schwieriger zuganglich ist als bei Einkristallexperimenten, ist es unumgénglich, die Er-
gebnisse sorgfaltig abzusichern. Dieser Abschnitt soll die Strukturdiskussion abschlie-
8en, indem mogliche Relaxationen des Strukturmodells in Untergruppen der Raum-
gruppe P4/nmm untersucht werden. Die zusétzlichen Freiheitsgrade konnen Geome-
trieverzerrungen ermdoglichen, die iiber die untersuchten Fehlordnungsmodelle der
Raumgruppe P4/nmm hinausgehen.

Die Wahl der Raumgruppe P4/nmm, die fiir die Verfeinerung der Struktur verwendet
wurde, beruhte auf den ersten Strukturlosungen mit Hilfe der PATTERSON-Methode.
Hier wurde die Option mit der hdchsten Symmetrie gewéhlt, die mit den Modellen
und den beobachteten Reflexbedingungen kompatibel ist. Nun bleibt zu priifen, ob die
Struktur unter Wegnahme von Symmetrieelementen noch relaxiert. Insgesamt konnen
von P4/nmm 26 Untergruppen durch Symmetriereduktion erreicht werden. Wir wollen
jedoch nur solche tetragonalen Kristallsysteme betrachten, die sich auf die Ausldéschun-
gen P---, Pn--und P-2;- beschranken (vgl. S. 107ff). Von den elf weiteren Raumgruppen,
die eines dieser Ausloschungssymbole besitzen (Tab.5.1), sind nur sieben eine Unter-
gruppe von P4/nmm (s. bspw. AROYO et al., 2006). Diese sind in Tabelle 5.4 zusammen
mit ihrem Index und der Translation des Ursprungs beziiglich P4/nmm aufgefiihrt, Ab-
bildung 5.12 veranschaulicht ihre Gruppe-Untergruppe-Beziehungen untereinander.
Die Raumgruppen P4 und P4 sind keine direkten Untergruppen von P4/nmm, sondern
konnen in zwei Schritten der Symmetriereduktion erreicht werden.

Da im Strukturmodell in P4/nmm nur einige WYCKOFF-Positionen besetzt sind (4f
und 2¢; vgl. Tab. A .4, S.274), kann die Struktur nur ein Wechsel in solche Untergruppen
beeinflussen, bei denen Symmetrieelemente dieser speziellen Lagen wegfallen. Dann
reduzieren sich Koordinaten-Beschrankungen der speziellen Lagen oder es spalten sich
spezielle Lagen auf, so dass Atome, die zuvor symmetriedquivalent waren, nun unab-
hingig werden. Dabei werden zusétzliche verfeinerbare Freiheitsgrade gewonnen. Ein
Wechsel in eine direkte Untergruppe von P4/nmm beeinflusst die besetzten Lagen des
Poly-MTO Strukturmodells nur im Fall von P4mm und P4m?2.

Bei einem Ubergang des Strukturmodells in die Raumgruppe P4mm werden
Koordinaten-Relaxationen in Richtung ¢ moglich. Symmetrieabhéngige Atomkoordi-
naten z und —z konnen jetzt unabhingig als z; und —z, verfeinert werden (Wegfall der
Gleitspiegelebene n ). Das Strukturmodell von Poly-MTO erwies sich bei Verfeine-
rung in dieser Raumgruppe jedoch als instabil.

In der Untergruppe P4m?2 spaltet nur die Lage des verbriickenden Sauerstoffs O2 auf;
alternierend treten nun die unabhédngigen Atome O2a und O2b auf. Diese beiden Sauer-
stoffe erhalten voneinander unabhingige z-Koordinaten. Eine Relaxation der Struktur
in P4m2 fiihrt zu einer alternierenden Auslenkung der betroffenen Atome O2a und O2b
in z-Richtung von 0.02 A. Auch wenn die Verfeinerung unter verschiedenen Startbedin-

119



5 Polymeres und keramisches Methyltrioxorhenium

fehlende -

Ausl. Raumgr. Index Symm.-EL t
P4 4 2 73,0)

P P4 4 2 (13,0
Pdmm 2 1 (1,0

Pim2 2 1 13,0

13

po,. Pan2 2 1 i1,431,0)
P42;m 2 1 (1,3,0

Pn—-  P4/n 2 1 (0,0,0)

Tabelle 5.4: Tetragonale Untergruppen von P4/nmm, die die Reflexbedingungen des Diffrak-
togramms erfiillen. Die Zahl AS der unabhingigen Symmetrieelemente, die der jeweili-
gen Untergruppe fehlt, lasst sich aus dem Index i der Gruppe in P4/nmm ableiten (z. B.i =
245, wenn es sich dabei ausschlielich um zweizihlige Symmetrieelemente handelt.) Die
unterschiedliche Lage von Symmetrieelementen in den Raumgruppen erfordert meist
eine Verschiebung des Ursprungs f.

P4 /nmm

e

 Pdmm | | P42,2 | | P4/n | | PA2ym| | PAm2 |

b

Abbildung 5.12:  Maximale Untergruppen von P4/nmm. Entlang jedes Pfeils fillt damit genau
ein unabhédngiges Symmetrieelement weg.
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(a) (b) Pulvermodell (c) Einkristallmodell

Abbildung 5.13:  Testsystem fiir die Strukturlosung aus Pulverdaten. Die Struktur des di-
meren Amin-Addukts von MTO [CH3ReO5-NH3], wurde unabhingig voneinander aus
Einkristall- (Struktur c) und Pulverdaten (Struktur b) gelost. In einer durch LEWIS-Basen
unterstiitzten Polymerisation von MTO stellt dieses Amin-Addukt eine wichtige Vorstu-
fe von Poly-MTO dar (SCHERER et al., in Vorbereitung).

gungen immer stabil zu diesem strukturellen Ergebnis kommt, muss die Signifikanz
dieser Koordinatendnderung bezweifelt werden: Sie liegt im Bereich der geschitzten
Standardabweichungen und der erwarteten Auslenkungsparameter fiir O2a/b.

Eine Beriicksichtigung der nichsttieferen Untergruppen P4 und P4 kann entfallen,
da beim Ubergang aus den moglichen Raumgruppen P4mm und P4m?2 keine Freiheits-
grade fiir die tatsdchlich besetzten Lagen hinzukommen.

Da die Strukturfindung anhand von Pulverdaten bisher eher eine Ausnahmestel-
lung besitzt, wurde die Zuverldssigkeit des verwendeten Verfahrens aus Exr02004 bei
der Strukturlosung einer weiteren Rhenium-organischen Verbindung tiberpriift. De-
ren monokline Raumgruppe P2;/c konnte durch analoge Uberlegungen wie hier aus
dem Pulverdiffraktogramm erschlossen werden. An einem isolierten Einkristall wurde
unabhéangig davon ein weiteres Strukturmodell bestimmt. Dadurch liegt fiir die Struk-
turstudie am Pulver ein geeignetes Referenzsystem vor. Diese Strukturldsung mit an-
schliefender RIETVELD-Verfeinerung fiihrte schliefllich zu dquivalenten Ergebnissen,
die in Abb. 5.13 skizziert sind.

Diese ausfiihrliche Strukturanalyse ist aufgrund des viel schwerer zugdnglichen In-
formationsgehalts von Pulverdiffraktogrammen im Vergleich zu Einkristalldaten leider
unumgdanglich. Im Résumé konnte durch diese Untersuchungen das beste Strukturmo-
dell fiir Poly-MTO in der Raumgruppe P4/nmm gefunden werden, wie es in Abb.5.11
und Tab.5.3 vorgestellt wird. Die Abwinkelung der Bindungen in O2, die mit einer
Fehlordnung der verbriickenden Sauerstoffe einhergeht, ist sehr wahrscheinlich.

Insgesamt steht das gefundene Modell von Poly-MTO, gebildet durch CH3zReOs-
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Oktaeder, im Einklang mit dem beobachteten chemischen Verhalten: Es entspricht dem
erwarteten Schichtaufbau. Die schwachen VAN-DER-WAALS-Krafte zwischen den CHjs-
Gruppen ermoglichen ein Gleiten der Schichten wie es auch bei anderen Schichtstruk-
turen wie MoS; oder Graphit beobachtet wird. Das Modell erklart auch die strukturge-
bende Wirkung von Wasser. Beim Trocknen von MTO-Proben wird das Wasser entfernt,
das die Schichten verbriickt. Als Folge werden Reflexe hkl, mit [ # 0, immer diffuser
und verschwinden. Die Schirfe und Intensitdt dieser Reflexe beruht schliefslich ent-
scheidend auf einer periodisch definierten Stapelfolge in c-Richtung, die nur durch die
verbriickenden Wassermolekiile gewdhrleistet wird. So bestitigt das Strukturmodell
auch weitgehend das Modell, das SCHERER et al. aufgrund der genannten Beobachtun-
gen mit chemischer Intuition aus Pulverdiffraktogrammen von Poly-MTO abgeleitet
haben (SCHERER, 1994; HERRMANN et al., 1995). Insbesondere konnte der alternierende
Schichtabstand bestitigt werden, der die Wasserinterkalation belegt und viele andere
Strukturen ausschlieSen lédsst, die theoretisch diskutiert wurden (GENIN et al., 1995).
Einige weitere Figenschaften, die konform zum Strukturmodell gehen, werden spater
vorgestellt.

Trotz der optimierten Messbedingungen wird auch diese Strukturuntersuchung
letztendlich durch die speziellen Eigenschaften von Poly-MTO limitiert. Die grofseren
Standardabweichungen der Koordinaten in ¢-Richtung spiegeln den Schichtcharakter
von Poly-MTO wider. Eine Strukturoptimierung konnte durch ein analoges Streuex-
periment mit Neutronen gelingen: Wie Abb.5.14 verdeutlicht, wird das Rontgendif-
fraktogramm von den Rheniumbeitriagen dominiert. Streuldngen fiir Neutronen sind
dagegen von der Ordnungszahl unabhéngig. Der Informationsgehalt {iber die Koordi-
naten der leichten Atome steigt. Aufierdem findet keine winkelabhangige Schwachung
der atomaren Streukraft mehr statt, so dass mehr Reflexe hoherer Indizes zum Mus-
ter beitragen. Ein geeignetes Experiment am Neutronenreaktor FRM I, Garching, wird
derzeit vorbereitet.

5.3 Struktur von keramischem MTO

Um die charakteristischen Eigenschaften von Poly-MTO zu verbessern und kontrollier-
ten Einfluss auf dessen physikalisches Verhalten zu gewinnen wurde im Rahmen dieser
Dissertation die Synthese von Poly-MTO variiert. Dabei wurde eine gesinterte, harte
Modifikation von polymerem Methyltrioxorhenium entdeckt, die sich im chemischen
und physikalischen Verhalten deutlich von Poly-MTO unterscheidet, das aus wéssriger
Losung gewonnen wird (HERRMANN et al., 2006).

Beim Aufschmelzen von MTO (Schmelzpunkt: 106 °C) bildet sich eine transparente
Schmelze. Unmittelbar nach dem Schmelzen setzt eine Reaktion ein, die zundchst mit
einer allmahlichen Farbung ins Dunkelblau verbunden ist!! und schliefllich zu einem

! Eine dhnliche Blaufarbung tritt bei der Bildung von Poly-MTO in wissriger Losung auf. Fiir die Far-
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Abbildung 5.14:  Simulierte Pulverdiffraktogramme von Poly-MTO fiir Rontgenbeugung, fiir
Rontgenbeugung nur an den Rhenium-Atomen und fiir Neutronenbeugung. Zugrunde
liegt das ermittelte Strukturmodell und eine Wellenldnge von A = 0.709320 A.

kupferfarbenen metallischen Erscheinungsbild der Probe fiihrt. Wie bei der bekannten
Synthese von Poly-MTO aus wissriger MTO-Losung findet eine Autopolymerisation
des MTO statt, die sich hier allerdings vollig frei von Wasser vollzieht. Dementspre-
chend weist diese neue Modifikation von polymerem MTO ganz andere Eigenschaften
als Poly-MTO aus wissriger Losung auf, das sich als Schichtstruktur beispielsweise
sehr leicht verreiben ldsst'?. Die neue wasserfreie Modifikation von polymerem MTO
verfiigt {iber die mechanischen Eigenschaften einer Keramik und zeichnet sich durch
elektrische Leitfdhigkeit aus. Um eine klare Unterscheidung zu Poly-MTO zu ermégli-
chen, wurde fiir dieses neue Polymer die Bezeichnung keramisches MTO gewihlt. Kera-
misches MTO weist eine besondere Harte und Stabilitdt auf. Es zersetzt sich beispiels-
weise selbst bei Driicken bis 10 kbar nicht.

Optimale Syntheseergebnisse fiir keramisches MTO werden erreicht, wenn die Poly-
merisation von MTO in einen Sinterprozess tibergeleitet wird: Die Reaktion verlduft in
unter Schutzgas abgeschmolzenen Quarzampullen bei 120-140 °C {iber einen Zeitraum
von 10-72h (HERRMANN et al., 2006). Ein Einfluss von Wasser kann génzlich ausge-
schlossen werden, wenn die Ampullen vor dem Befiillen einige Stunden bei 1000 °C
ausgeheizt und noch im heiflen Zustand in die Schutzgasatmosphdre {iberfiihrt wer-
den.

bung ist vermutlich die anfangliche Bildung von Clustern verantwortlich, vgl. Kap. 5.2, S. 100.
12 Die Rolle des Wassers in diesem Zusammenhang wurde im vorherigen Kapitel ausfiihrlich erortert.
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5 Polymeres und keramisches Methyltrioxorhenium

Die Eigenschaften von keramischem MTO erdffnen potentielle Anwendungsmog-
lichkeiten als inhdrent leitendes Polymer, dessen Eigenschaften durch Interkalation ma-
nipuliert werden konnen (MILLER et al., 2005). Grundlage fiir eine gezielte Steuerung
der Materialeigenschaften ist ein detailliertes Strukturbild sowie ein fundiertes Ver-
stindnis der elektronischen Eigenschaften von keramischem MTO. Die strukturellen
und elektronischen Aspekte sollen im Folgenden untersucht werden.

Wie bereits Abbildung 5.1 eingangs dieses Kapitels 5 entnommen werden kann, zeigt
keramisches MTO unter dem Mikroskop im Gegensatz zu Poly-MTO eine kompakte
Morphologie wie die eines pordsen, gesinterten Festkorpers. Makroskopisch erweist
sich keramisches MTO als metallisch glanzender Festkorper mit einer Hérte, die der
von ReOj entspricht. Die Sprodigkeit von keramischem MTO ist typisch fiir oxidische
Keramiken, wo inerte, gerichtete kovalente Bindungen zwischen Metall und Sauerstoff
einer Formbarkeit des Materials enge Grenzen setzen. Im Gegensatz zu klassischen
Perowskiten, die tiberwiegend in kristalliner Form vorliegen, ist in keramischem MTO
der periodische Aufbau erheblich gestort. Einkristalle dieses partiell amorphen Materi-
als konnten bislang nicht isoliert werden. Die Strukturuntersuchung stiitzt sich daher
primédr wieder auf Rontgenbeugungsstudien an Pulverproben. Diese enthiillen wesent-
liche Merkmale des ungewdohnlichen Aufbaus von keramischem MTO.

5.3.1 Pulverdiffraktion

Das Pulverdiffraktogramm keramischen MTOs, Abb. 5.15, ldsst sich in einem kubischen
System mit Gitterkonstante a = 3.678(3) A indizieren. Dabei treten nur hkO-Reflexe auf.
Die Klasse dieser Reflexe entsteht durch Interferenz von Rontgenstrahlung, die von
solchen Atomen reflektiert wird, die in der Zz’,E—Ebene zueinander periodisch angeordnet
sind. Die Reflexe enthalten keinerlei Informationen tiber die Anordnung von Atomen
in der c-Richtung.

Der Zellparameter a ist nur wenig kiirzer als in Poly-MTO (a = 3.7607(4) A bei 120°C,
diese Arbeit; a = 3.728(1)A bei Raumtemperatur, HERRMANN et al., 1995). Aus die-
sem Grund — und weil eine strukturelle Verwandtschaft zu Poly-MTO nahe liegt —
scheint auch hier die Zellkonstante a4 dem mittleren Re—Re Abstand in der Struk-
tur zu entsprechen. Diese Annahme bestitigt auch der Vergleich mit der Gitterkon-
stanten 2 = 3.748(1) A von kubischem ReOs (Raumgruppe Pm3m), wo sie mit dem
Re—Re Abstand tibereinstimmt. Bei diesem Referenzsystem handelt es sich um den
Prototypen eines Liickenperowskits. Das Ubergangsmetallatom Rhenium wird okta-
edrisch durch verbriickende Sauerstoffe koordiniert, so dass sich ein hoch symmetri-
sches dreidimensionales Netzwerk aus eckenverkniipften {ReOg}-Oktaedern ergibt.
Die Zwischengitterpldtze, auf denen im Perowskit gewohnlich Metallionen sitzen, blei-
ben unbesetzt. Auch hier liegen entlang der Zellachse @ die Re—O—Re-Bindungen vor.
Offenbar zeichnet sich dieses Strukturmotiv bei keramischem MTO zweidimensional
in der ,b-Ebene wieder ab. Da die Streubeitrdge von den Rhenium-Atomen dominiert
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Abbildung 5.15:  (a) Pulverdiffraktogramme von keramischem MTO (in situ, MoK, bzw.
BRAGG-BRENTANO, Cu K,) mit kubischer Indizierung (2 = 3.678(3) A, T = 293K), so-
wie von ReOj als Referenz (Cu Ky, T = 293 K). (b) Die Beugungsmuster vor und nach der
Polymerisation in situ zeigen einzelkristallines MTO und keramisches MTO.
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5 Polymeres und keramisches Methyltrioxorhenium

werden (vgl. bspw. die simulierten Pulverdiffraktogramme zu Poly-MTO, Abb.5.14,
S.123), kann 2 = 3.678(3) A in keramischem MTO analog zu ReOj; als mittlerer Re—Re-
Abstand interpretiert werden. Die Rhenium-Atome sind anndhernd quadratisch ange-
ordnet. Eine andere Situation liegt in der c-Richtung vor: In dieser Richtung ist eine
Terminierung der sechsfachen Rhenium-Koordination durch eine Oxo- (=0O) und ei-
ne Methyl-Gruppe (—CH3) wie bei Poly-MTO zu erwarten. Ein schematisches Bild des
{Re0; }-Grundgeriists und eines ersten komplettierten Modells gibt Abb.5.20eund
5.20c/f (5.136).

Anders als bei Poly-MTO, das sich unter geeigneten Bedingungen durch die Inter-
kalation von Wassermolekiilen auch in Richtung ¢ kristallin ausordnet, liegt bei kera-
mischem MTO senkrecht zur Vernetzung offenbar keine Ordnung zwischen den Schich-
ten untereinander vor. Von welcher Qualitédt diese ,,Unordnung” senkrecht zur Schicht
ist, kann noch genauer erortert werden: Bei bekannten Schichtsystemen wie Graphit
oder MoS, kénnen die einzelnen Schichten, deren gegenseitige Lage nur durch schwa-
che Krifte fixiert ist, leicht gegeneinander verrutschen oder verdrehen (Turbostratische
Fehlordnung: Gleitung parallel zur Schicht bzw. Rotation senkrecht zur Schicht, vgl.
Anordnung Abb.5.16a). Dabei bleibt aber der Schichtabstand und der Abstand wei-
terer BRAGG-Ebenen, die parallel zur Schicht verlaufen, (weitestgehend) erhalten, so
dass entsprechende Reflexe, die durch Streuung an diesen Ebenen entstehen, nicht ver-
schwinden. Dies sind Reflexe, bei denen der Streuvektor genau senkrecht zur Schicht
steht. Meist ist die ﬁ,E-Ebene parallel zur Schicht orientiert, so dass solche Reflexe zur
00I-Serie gehoren. Derartige Systeme zeigen daher separierte Reflexklassen k0O und 001,
allerdings keine gemischten Reflexe (hkl mit I #0 A (h#0 V k#0)). Bei keramischem
MTO sind jedoch gerade nur Reflexe der Klasse k0 zu beobachten — eine planparalle-
le Anordnung der Schichten zueinander wie in Abb.5.16a skizziert scheint hier nicht
vorzuliegen.!?

Da im Pulverdiffraktogramm von keramischem MTO entsprechend einer kubischen
Indizierung nur die Reflexe hkO auftreten, ist die Struktur in keramischem MTO
durch zweidimensional periodische Gitterpunkte bestimmt. Diese Gitterpunkte wer-
den durch eine quadratische Elementarzelle gebildet, die durch die Gittervektoren 7
und b (mit |b| = |@| = a) aufgespannt wird. Die dadurch definierte ,Schichtstruktur”
entspricht allerdings nicht den klassischen Schichtsystemen, wie Graphit oder MoS;.
Der typischen Schichtanordnung Abb. 5.16a jener Systeme widerspricht das Beugungs-
bild von keramischem MTO, wie eben diskutiert wurde. Die Schichten in keramischem
MTO miissen demnach in einer gegeneinander verkippten Anordnung vorliegen (vgl.

13 Hier wird diskutiert, wie sich das Fehlen der Translationssymmetrie in nur einer Raumrichtung auf
das Beugungsbild auswirkt. Im Resultat verschwinden ganze Reflexklassen. Bei systematischen Aus-
l6schungen aufgrund spezieller translationshaltiger Symmetrieelemente ist nur ein Teil der Reflexe
einer solchen Klasse ausgeloscht (s. Tab.2.2, S.24). Da im vorliegenden Fall von keramischem MTO
eine grofiere Zahl von Reflexen betrachtet wurde, kénnen derartige klassische Ausloschungen fiir das
Fehlen der Reflexklassen ausgeschlossen werden.
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Abbildung 5.16:  Unterschiedliche Modelle zur Schichtanordnung einer zweidimensional
vernetzten Struktur: (a) Turbostratische Schichtanordnung: Periodische Schichtabstinde
aufgrund schwacher attraktiver Krifte zwischen den Schichten, mogliche Freiheitsgra-
de sind ein Gleiten und Rotieren der Schichten gegeneinander. Der Abstand d zwischen
den Schichten bleibt dabei etwa konstant. (b) Gegeneinander verkippte Schichten, Wech-
selwirkungen zwischen den Schichten sind nur an Randbereichen der Schichten moglich.
(c) Verkippte und leicht gewdlbte Schichten mit gegenseitiger Vernetzung an den Rand-
bereichen.

Abb.5.16b). Um die Sprodigkeit und Hérte des Materials erkldren zu konnen, miissen
auflerdem feste Verbriickungen zwischen den Schichten bestehen.

Zu solchen Verbriickungen kann es nach dem Modell aus Abb.5.16b nur an
den Randbereichen der Schichten kommen. Sie werden vermutlich durch ungeord-
net auftretende kovalente Re—O—Re-Briicken gebildet. Ausgangspunkte fiir solche
Briicken konnten innerhalb der Schichten demethylierte {ReOs}-Zentren innerhalb
der Schicht sein, die durch Ausbildung einer weiteren Oxidbriicke die ideale {ReOg }-
Oktaedergeometrie zuriickgewinnen.!* Diese Rhenium-Zentren verfiigen damit iiber
funf Oxidbriicken im Gegensatz zur Mehrzahl der Rhenium-Zentren der Schichtstruk-
tur, die lediglich die vier Oxidbriicken aufweisen, die fiir eine zweidimensionale Ver-
netzung innerhalb der Schicht sorgen. An solchen demethylierten Zentren kann da-
mit eine Verbriickung in senkrechter Richtung zur Schicht erfolgen — beispielsweise
zum Rand einer anderen Schicht. Ein Modell einer derart vernetzten Struktur ist in Ab-
bildung 5.16¢ skizziert. Zusitzlich zur Vernetzung ist eine geringfiigige Wolbung der
Schichten, wie hier dargestellt, denkbar.

Fiir dieses strukturelle Bild einer zweidimensional vernetzten Struktur mit statis-
tisch verteilten Briicken zwischen den Schichten gibt es mehrere Indizien im Diffrakto-
gramm:

Zum einen lasst das angesprochene Fehlen von Reflexen Ikl mit [ # O eine syste-
matische Indizierung von keramischem MTO nur in der d,b-Ebene zu. Da Translati-
onssymmetrie nur in zwei Dimensionen auftritt, kann nicht von einem kubischen oder
tetragonalen Kristallsystem gesprochen werden. Die Struktur innerhalb der Schichten

14 gpektroskopische Messungen deuten auf demethylierte Rhenium-Zentren hin, s. folgender Abschnitt
5.3.2.
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S . Punkt-  Translations-
ymmetriegruppen . .
symmetrie  symmetrie
Raumgruppen 3D 3D
Ebenengruppen 2D 2D
Subperiodische RG 3D 2D

Tabelle 5.5: Im Gegensatz zu klassischen Raumgruppen (bzw. Ebenengruppen), die sich al-
lein aus dreidimensionalen (bzw. zweidimensionalen) Symmetrieelementen zusammen-
setzen, ist bei den Elementen der subperiodischen Raumgruppen die Translationssym-
metrie um eine Dimension reduziert. Solche Raumgruppen charakterisieren reale zwei-
dimensional periodische Netzwerke. (Vollstindigerweise gibt es daneben noch eine Klas-
se von subperiodischen Raumgruppen, die nur eindimensionale Translationssymmetrie
beinhalten. Diese beschreiben die Symmetrie in realen periodischen Ketten.)

gehort vielmehr dem quadratischen Gitter an, einem Vertreter der zweidimensionalen
Kristallsysteme.!® Es ist zu beachten, dass die Struktur ein dreidimensionales Objekt
bleibt und nur die Periodizitdt auf zwei Dimensionen beschrankt ist. Die vollstandi-
ge Symmetrie wird daher auch nicht durch eine der bekannten 17 Ebenengruppen (s.
bspw. HAMMOND, 2001) beschrieben, sondern durch eine von 80 subperiodischen Raum-
gruppen (AROYO et al., 2006).

Der Unterschied zwischen Ebenengruppen und subperiodischen Raumgruppen soll
kurz anhand Tabelle 5.5 erldutert werden: Jede Raumgruppe setzt sich aus Symmetrieele-
menten der dreidimensionalen Punktsymmetrie und dreidimensionalen Translations-
symmetrie zusammen. Ublichen Kristallstrukturen lasst sich eine Raumgruppe zuord-
nen. Analog setzt sich jede Ebenengruppe aus zweidimensionaler Punktsymmetrie und
zweidimensionaler Translationssymmetrie zusammen. Die Objekte, denen solche Sym-
metrien zugeordnet werden konnen, sind rein zweidimensional, wie zum Beispiel die
flaichendeckenden Ornamente einer Tapete. Dagegen wird die Symmetrie von realen
dreidimensionalen Strukturen, die in zweidimensional periodischer Anordnung eine
Ebene bilden, durch subperiodische Raumgruppen vollstandig beschrieben. Diese Raum-
gruppen enthalten zwar dreidimensionale Symmetrieelemente der Punktsymmetrie,
die Elemente der Translationssymmetrie sind allerdings nur zweidimensional.

Einen zweiten Hinweis auf die amorphe Anordnung senkrecht zur Ebene der Ver-
netzung gibt das charakteristische asymmetrische Reflexprofil. Wahrend Reflexprofile
iiblicherweise relativ symmetrisch aufgebaut sind'®, lauft die Intensitit der Reflexe von

15 Zu den zweidimensionalen Kristallsystemen zzhlen ferner das schiefwinklige, das rechteckige und das
rhomboedrische.

16 Eine leichte Profilverbreiterung zu kleinen Beugungswinkeln hin kann durch die Gerategeometrie be-
dingt sein: Da bei der Bildung des Reflexprofils i. d. R. die Intensitét eines kleinen Kreissegments des
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Abbildung 5.17:  Variation des EWALD-Prinzips fiir Pulveraufnahmen zur Ablei-

tung des Reflexprofils fiir dreidimensionale (a) und subperiodische zweidi-
mensionale Kristalle (b). Die Diffraktogramme I(g*) sind auf konventionelle
1(26) iibertragbar.

keramischem MTO zu grofieren Beugungswinkeln hin in einer flachen Flanke aus. Die
linke Halbseite des Profils ist dagegen steil.

Exkurs: Subperiodische Struktur und Reflexprofile

Um diesen Effekt zu erkldren, wurde eine anschauliche Darstellung der
Beugungsgeometrie gewdhlt, die dhnlich zur EWALD-Konstruktion ist. In
der klassischen EWALD-Konstruktion fiir Pulverbeugung wird die statisti-
sche Anordnung der Kristallite durch eine fiktive Rotation des reziproken
Raums um den Ursprung beschrieben (vgl. Abb.2.5a, S. 16). Aquivalent zur
Rotation des reziproken Gitters in der EWALD-Konstruktion kann auch ein
Kreis um den Ursprung des reziproken Gitters gezogen werden, dessen
Radius g* wahrend der Messung zunimmt. Wenn beispielsweise in einem
BRAGG-BRENTANO-Experiment die gebeugte Intensitat tiber den Winkel 26
gescannt wird, entspricht dies einer kontinuierlichen Zunahme des Betrags

Beugungsrings entlang einer Linie aufsummiert wird, konnen Profile entstehen, die zu kleineren Beu-
gungswinkeln hin in einer langeren Flanke auslaufen.
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des Streuvektors ¢* (Abb.2.4). Zu einem Reflex kommt es, wenn der Kreis
mit zunehmendem Radius ¢* einen reziproken Gitterpunkt schneidet. Dies
ist in Abb.5.17a dargestellt. (Der beliebigen gegenseitigen Orientierung von
Probe und Strahl tragt in dieser Darstellung die Rotation des Streuvektors
g* an Stelle der Rotation des reziproken Gitters Rechnung.)

Keramisches MTO besitzt nach obigen Uberlegungen nur in - und b-
Richtung Translationsvektoren, in Richtung ¢ ist die Struktur amorph. Da-
mit ergibt sich im reziproken Raum ein Muster mit den Translationsvekto-
ren @* und b* (a* = b* = 1) und einer gleichmigigen Ausdehnung in Rich-
tung ¢. Dieses Muster wurde eingangs in Kap.2.2 im Rahmen besonderer
Beugungsphdnomene erortert. Hierfiir sind die Punkte 4 und 5 auf Seite 25
zusammen mit der Grafik 2.7 von Bedeutung. Dort wurden reziproke Stdbe
als Beugungsbild von monomolekularen Schichten hergeleitet. Pulverbeu-
gung an einer solchen Schicht wird ein Muster wie in Abb.5.17b ergeben,
das qualitativ die charakteristischen Reflexprofile des Diffraktogramms von
keramischem MTO beschreibt: Es weist signifikante Intensitdten rechts der
durch das quadratische Gitter vorhergesagten Reflexpositionen, das heifst
bei grofieren Beugungswinkeln, auf.

Die Beugung findet im Experiment nicht an einer einzelnen Schicht, son-
dern an vielen Schichten statt, die wie einzelne Pulverkristallite ohne spe-
zielle Orientierung zueinander vorliegen. Somit ist fiir die experimentelle
Untersuchung Intensitit in ausreichendem Mafie vorhanden.

Genauer kann noch geklart werden, warum die Intensitét dieser Beitra-
ge rechts der quadratischen Reflexpositionen allmé&hlich abnimmt. Die ein-
leitend erdrterten Gitterstdbe, die der vorliegenden Struktur von kerami-
schem MTO im reziproken Raum entsprechen, sind bei vollig statistischer
Orientierung der Schichten in der Struktur mit homogener Dichte entlang
c* belegt. Die Dichte der reziproken Struktur an einer Position §* steht wie-
derum in Zusammenhang mit der Beugungshaufigkeit fiir den Beugungs-
vektor §*: Anschaulich kann die Wirkung der homogenen Dichteverteilung
anhand von Abb. 5.17a abgeleitet werden, wo zunichst noch in c*Richtung
homogen verteilte reziproke Gitterpunkte auftreten. Hier zeigt sich, dass
die Dichte der Reflexe auf der g*-Achse zu grofleren Streuvektoren hin ab-
nimmt — allein bedingt durch die Geometrie. An dieser Eigenschaft dndert
sich auch nichts, wenn die Gitterpunkt-Dichte entlang ¢* nun erhoht wird,
bis die Grenzstruktur von homogen dichten Staben erreicht wird. Die Dich-
te der Reflexe auf der g*-Achse geht in die Beugungshaufigkeit und damit
in die Intensitét {iber. Qualitativ erklart dieses Modell also auch die zu gro-
Beren Streuvektoren hin abnehmende Streuintensitédt der quadratisch indi-
zierten Reflexe.
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Dieser Exkurs mochte abschliefSend noch zwei weitere strukturelle Phé-
nomene beleuchten, die bei einer klassischen, vollstandig periodischen Kris-
tallstruktur nicht auftreten:

Nach der Definition fiir die Streukraft eines Einzelatoms in Kap.2.2 ist
die gestreute Gesamtintensitét einer Probe nur von ihrer atomaren Zusam-
mensetzung und ihrer Dichte abhingt. Die gegenseitige Lage der Atome be-
einflusst die Intensitdtsverteilung zwischen den einzelnen Reflexen; Effek-
te wie die COMPTON-Streuung entscheiden dartiber, wie sich die Intensitat
zwischen Reflexen und homogenem Untergrund verteilt. Ahnlich bewirkt
auch die Abweichung der Struktur vom periodischen Muster eine Dekoh-
renz der gestreuten Strahlung, die in ihrer Wirkung der inkohéarenten Streu-
ung gleichkommt: Sie verschiebt Intensitdt, weg von scharfen Reflexen und
hin zu einem kontinuierlichen Untergrund. Beispiele fiir solche amorphen
Materialien sind Glédser oder — in dynamischem Zustand — Fliissigkeiten
und Gase. Hier kann die gegenseitige Lage von Atomen im Gesamtmedi-
um nur noch als statistische Haufigkeit von atomaren Abstdnden gemes-
sen werden. Autokorrelationsfunktionen wie die radial distribution function
(RDF) spielen dort eine wichtige Rolle (ELLIOTT, 1990). Typische Beugungs-
bilder solcher Stoffe sind flach modulierte Intensitdtsverldufe. Keramisches
MTO bildet ein Szenario zwischen diesen isotrop amorphen Materialien
und polykristallinen Pulvern. Aufgrund des vorliegenden zweidimensio-
nalen Gitternetzes zeigt das Diffraktogramm scharf definierte Beugungs-
maxima, die wegen der fehlenden Ordnung in der dritten Dimension (hier
Richtung ¢) zu grofieren Beugungswinkeln allméhlich in den Untergrund
auslaufen.

Um das Beugungsbild einer Struktur zu verstehen, die amorphe und pe-
riodische Eigenschaften vereint, bietet sich noch ein anderer Zugang, der
hier kurz erwéhnt sei. Von (eindimensional) inkommensurablen Phasen ist be-
kannt, dass entsprechende Reflexe im reziproken Raum multiple Satelliten
erhalten, die zum Zentralreflex einen Abstand §* haben. Der Vektor ergibt
sich aus der Richtung der Modulation und deren Periode qi (GIACOVAZZO,
1994b, Kap. 3.E). Betrachten wir als Modulation den Schichtabstand von ke-
ramischem MTO in Richtung ¢ so ergeben sich Nebenreflexe in ¢*-Richtung.
Nehmen wir nun den Grenzfall an, dass die Periode, nach der sich ver-
schiedene Schichtabstdnde wiederholen, unendlich lang wird, das heifst die
Translationssymmetrie entlang ¢* verschwindet. Dann riicken die Satelliten
reziproker Gitterpunkte unendlich dicht zusammen und deformieren diese
zu einer Stabform.

Charakteristisch fiir die aperiodische Schichtanordnung ist nach Abb. 5.17b auch ein
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erhohter, zu grofleren Beugungswinkeln abfallender Untergrund bei sehr kleinen Win-
keln 20 — 0 (grau eingefarbt). Die BRAGG-BRENTANO-Aufnahme in Abb.5.15 ist in
diesem Auflosungsbereich begrenzt und durch amorphen Untergrund des Probentra-
gers beeinflusst. Die Messung in situ, wie in Kap. 5.1 beschrieben, zeigt dagegen einen
deutlichen und relativ steilen Anstieg fiir 26 — 0. Der Streubeitrag der Kapillare wurde
durch eine entsprechende Korrektur bereits abgezogen.”

Das experimentelle Reflexprofil unterstiitzt somit die diskutierte Struktur eines zwei-
dimensionalen periodischen Netzwerks, dessen Schichten in senkrechter Richtung un-
korreliert sind. Solche Eigenschaften einer Festkorperstruktur sind einzigartig und
nach Wissen des Autors bisher nicht beobachtet worden. Typische Schichtsysteme wie
Poly-MTO, Graphit oder MoS, (SCHWENDINGER, 2004), deren Schichten durch schwa-
che Wechselwirkung zusammengehalten werden und dadurch feste periodische Ab-
stinde aufweisen, zeigen immer noch Reflexe der 00/-Serie, die bei keramischem MTO
gerade nicht beobachtet werden konnen.

5.3.2 Spektroskopie und magnetische Messungen

Weitere Unterstiitzung erfahren die aufgestellten Strukturmodelle zu Poly-MTO
und keramischem MTO durch Infrarot- (IR) und Festkorper-Kernspinresonanzspektren
(Festkorper-NMR) (HERRMANN et al., 2006). Im 'H NMR-Spektrum von keramischem
MTO treten Resonanzen auf, die nach ihrer chemischen Verschiebung den Protonen
der Methyl-Gruppe zugeordnet werden (Abb.5.18a). Da nicht ein scharfes, sondern
mehrere Maxima auftreten, kann man davon ausgehen, dass sich die Methyl-Gruppen
lokal in leicht unterschiedlichen chemischen Umgebungen befinden. Um +0.75 ppm
um das zentrale Signal sind noch sog. Rotationsnebenbanden angesiedelt, die in Folge
der Probenrotation auftreten. Poly-MTO zeigt im 'H NMR-Spektrum ein Hauptsignal
um —1ppm und ein weiteres Nebensignal bei 8 ppm, das sich deutlich von der Rota-
tionsnebenbande absetzt. Wahrend das Hauptsignal aufgrund seiner Position wieder
Protonen der Methyl-Gruppen zugerechnet wird, deutet die chemische Verschiebung
beim Nebensignal auf Protonen von Wassermolekiilen hin. Dieser Befund ist konsis-
tent mit der aus Rontgenpulverdaten abgeleiteten Struktur von Poly-MTO: Interka-
liertes Wasser spielt hier eine strukturbestimmende Rolle. Der Wassergehalt kann aus
den integralen NMR-Intensitdten im Verhéltnis zu den entsprechenden Signalen der
Methyl-Gruppen mit etwa 1:3 grob abgeschitzt werden. Die NMR-Praparate wurden
jedoch zuvor unter Hochvakuum getrocknet, so dass der Wassergehalt einer unbehan-
delten Probe deutlich hoher sein diirfte. Die '*C NMR-Spektren (Abb. 5.18b) zeigen fiir
Poly-MTO ein relativ scharf fokussiertes Signal, bei keramischem MTO dagegen eine
Aufweitung zu mehreren Einzelsignalen (mindestens drei). Wahrend bei Poly-MTO
die Methyl-Gruppe in einer relativ einheitlichen chemischen Umgebung vorliegt, be-

17 Diese Korrekturmethode wurde schon bei Poly-MTO eingefiihrt und verifiziert, vgl. Abb. 5.4b, S. 102.
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Abbildung 5.18: 'H- (a) und '3C-Festkorper-NMR-Spektren (b) von keramischem MTO
(oben) und Poly-MTO (unten). (Referenzsubstanz: Adamantan, C1gHjg.)

finden sich die Methyl-Gruppen in keramischem MTO offenbar in unterschiedlichen
chemischen Umgebungen. In beiden Spektren sind die Signale etwa um 40 ppm lokali-
siert. (Die Bande bei ca. —48 ppm im Spektrum von Poly-MTO kénnte moglicherweise
durch lokalisierte Einzelelektronen, das heifst reduzierte Metallzentren, hervorgerufen
werden, die sich in Domé&nen konzentrieren. Details s. HERRMANN et al., 2006.)
IR-Spektren von keramischem MTO und Poly-MTO liefern klare Hinweise auf in-
takte Re—CHj3- und Re=0-Bindungen, da korrespondierende Absorptionsbanden ge-
funden werden. Eine systematische Zuordnung der Banden erfolgte unter Berticksich-
tigung des Spektrums von in einer Argonmatrix isolierten MTO-Molekiilen (MORRIS
et al., 2000). Den Moden der MTO-Molekiile stehen entsprechende Moden in den po-
lymeren Strukturen gegentiber, die in Tab. 5.6 aufgefiihrt sind. Auch in keramischem
MTO und Poly-MTO finden sich charakteristische Streckschwingungen fiir Re—C- und
Re=0-Bindungen. Damit steht auch fiir keramisches MTO fest, dass das zweidimen-
sionale Motiv {ReO;}« in der dritten Dimension durch Methyl- und Oxo-Gruppen
terminiert wird. Bei der Polymerisation von MTO zu Poly-MTO bzw. keramischem
MTO bleiben die Liganden offenbar weitgehend erhalten. Lediglich eine partielle Ab-
spaltung von Methyl-Gruppen wird durch einen quantitativen chemischen Nachweis
belegt (s.u.). Die Verwandtschaft der beiden Stoffe zum monomeren MTO wird auch
durch ihr chemisches Verhalten belegt. Poly-MTO depolymerisiert unter Druck zurtick
zu MTO und ReO3; (HERRMANN und FISCHER, 1995; HERRMANN et al., 2006). Aufser-

133



5 Polymeres und keramisches Methyltrioxorhenium

956
; 963

910

— keram. MTO
MTO

Absorption

500 600 900 1000 1100
Frequenz v [em™]

Abbildung 5.19:  IR-Spektren von keramischem und monomerem MTO im Vergleich.

Substanz MTO MTO keram. MTO  Poly-MTO

Préaparation in Ar-Matrix Feststoff in KBr in Csl

Vas(Re=0) [em 1] 970.3 (vs) 956/963 (vs) 910 (vs) 913 (vs)

vs(Re=0) [em™!] 1000.7 (w) 998 (w) 940 (m) 955 (w)

v(Re—C) [em~1] 565 (w) 569 (w) 501 (vw) 549 (vw)
(MORRIS et al., 2000)

Tabelle 5.6: Charakteristische IR-Banden von MTO, keramischem MTO und Poly-MTO.
(HERRMANN et al., 2006)

dem losen sich sowohl Poly-MTO als auch keramisches MTO in verdiinntem H,O,
unter Bildung des MTO-Peroxokomplexes CH3zReO(O;),.

Die Konzentration dieses Komplexes in der Losung lasst sich durch eine quantitati-
ve Analyse des zugehorigen 'H NMR-Spektrums ermitteln. Anhand der Konzentrati-
on dieses Zersetzungsprodukts von Poly-MTO bzw. keramischem MTO ldsst sich auch
der Methyl-Gruppen-Gehalt der urspriinglichen Substanzen ableiten (vgl. HERRMANN
und FISCHER, 1995). Daraus ergeben sich fiir keramisches MTO CHj3/Re-Verhiltnisse
zwischen 0.92 (Synthese: 120 °C, 10h) und 0.22 (Synthese: 140 °C, 72h), die reprodu-
zierbar durch die Synthesebedingungen eingestellt werden konnen.

Die beiden polymeren Formen gleichen sich strukturell trotz der unterschiedlichen
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Eigenschaften stark. Die Rhenium-Atome des {ReO;}«-Netzwerks, das dem Motiv
von ReO; entspricht, sind mit den zusétzlichen Oxo- und Methyl-Liganden oktaedrisch
koordiniert. (MTO weist hingegen eine Tetraedergeometrie auf, s. Abb.5.20a,d.) Auf-
grund der durchwegs kovalenten Einfach- und Doppelbindungen zu den Liganden
liegt das Zentralatom formal als Rhenium(VII) vor. In dieser hochsten Oxidationsstufe
nimmt Rhenium die elektronische Konfiguration 5d° an (vgl. Abb.5.20c,f).

Wie experimentell belegt wurde, besitzen keramisches MTO und Poly-MTO eine Un-
terstochiometrie an CH3-Gruppen von mindestens 8 %. Wird dieser kovalent gebun-
dene Ligand abgespaltet, bleibt Rhenium formal in der Oxidationsstufe VI und der
Konfiguration 5d! zuriick. Die Polymerisation ist offenbar mit einer Autoreduktion des
Systems in Form einer Abspaltung von Methyl-Gruppen verbunden. Rhenium besitzt
damit dieselbe Oxidationsstufe wie in ReO3, welches ein sehr guter Leiter ist. Als Alter-
native zur Ausbildung eines Leitungsbands wie in ReQOs ist es auch denkbar, dass das
zusatzlich verfiigbare Elektron pro demethyliertem Rhenium-Atom am Metallatom lo-
kalisiert ist.

Lokale ungepaarte Elektronen konnten bei keramischem MTO durch Elektronen-
spinresonanz (ESR) nachgewiesen werden. Im ESR-Spektrum bei 4.2K wurden u.a.
sechs breite Linien gefunden, die sich aus der Hyperfeinwechselwirkung von loka-
lisierten Elektronen (Spin S = %) und Rhenium-Kernen der Isotope 185Re und ¥Re
(Spin I = 3) ergeben. Ein dquivalentes Spektrum wurde bei der Referenzsubstanz
As(CeHs)4ReNCly gemessen (ABRAM et al., 1998; VOIGT et al., 2000), die lokalisierte
Elektronenspins (d') nur am Re(VI) aufweist. Mit Hilfe dieser Referenzprobe konnte
die Konzentration der an Rhenium-Atomen lokalisierten d'-Momente bestimmt wer-
den (MILLER et al., 2006).

Temperaturabhingige Messungen der magnetischen Suszeptibilitit x(T) in einem
SQUID-Magnetometer deuten durch das charakteristische CURIE-Verhalten auf wech-
selwirkungsfreie paramagnetische Zentren hin. Die Abhédngigkeit der Magnetisierung
vom externen Magnetfeld M(H) l4sst sich durch eine BRILLOUIN-Funktion beschrei-
ben, die den magnetischen Zustand der Zentren berticksichtigt. Die Parameter deuten
konsistent mit den ESR-Daten auf eine d'-Konfiguration hin.!® Mit dieser Information
ergibt sich aus der CURIE-Konstanten des x(T')-Verlaufs die Konzentration der lokali-
sierten d!-Momente: Nur auf etwa 1% der demethylierten Rhenium-Atome kommt ein
Re(d')-Zentrum, was mit dem Ergebnis der ESR-Studie tibereinstimmt. Mit anderen
Worten, 99 % der Elektronen, die durch die Autoreduktion entstanden sind, populie-
ren das Leitungsband. Der paramagnetische Beitrag der Leitungselektronenist in x(T)
nachweisbar — er geht nach PAULI als Konstante x( ein. (MILLER et al., 2006; MILLER,
2005)

18 Hierbei wird als Bahndrehimpuls L = 0 angenommen. Fiir nahezu oktaedrische Komplexe ist L eine
schlechte Quantenzahl.
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Abbildung 5.20:  Koordinationsgeometrie des Rhenium in MTO (a) und ReOj3 (b), sowie im
idealisieren Strukturmodell von Poly-MTO (c). Neben den Rontgenstrukturmodellen (a—
c) sind idealisierte LEWIS-Formeln von MTO (d) und Poly-MTO (f) gezeigt. Teilbild e
zeigt als Ausschnitt aus der ReOs-Struktur eine {ReO;}-Ebene. Dieses strukturelle
Grundgeriist findet sich auch in der Schichtstruktur des Poly-MTO bzw. keramischen
MTO wieder. (Strukturmodell MTO: HERRMANN et al., 1995; Strukturmodelle ReOs,
Poly-MTO: eigene RIETVELD-Verfeinerung)
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5.3.3 Physikalische Eigenschaften von keramischem MTO

Der bemerkenswerte strukturelle Aufbau von keramischem MTO, der nach den Beu-
gungsstudien rein zweidimensional in Erscheinung tritt, hat auch einige auflergewhn-
liche physikalische Eigenschaften zur Folge. Diese sollen hier nur in einem kurzen
Uberblick vorgestellt werden, eine umfassendere Darstellung bietet sich bei MILLER
et al. (2006). Eine vollstandige Dokumentation und Diskussion der physikalischen Un-
tersuchungen, die derzeit noch nicht abgeschlossen sind, wird in der Dissertation von
R. MILLER, Lehrstuhl CPM, Universitat Augsburg, prasentiert werden.

Keramisches MTO als zweidimensionales Metall

Das metallische Erscheinungsbild von keramischem MTO (s. Abb.5.1c) spiegelt sich
auch im Widerstandsverhalten wider. In einem Temperaturbereich von Raumtempera-
tur bis Tin ~ 38K sinkt der elektrische Widerstand (dp/9T > 0), wie es fiir metalli-
sches Verhalten charakteristisch ist. Im anschlieflenden Bereich zu tieferen Temperatu-
ren zeigt sich ein elektrisch isolierendes Verhalten (dp/0T < 0). (Vgl. Abb.5.21.) Das
metallische Regime kann zundchst durch die Funktion

2
o(T) = po+ K (%) 1n(%> , (5.6)

beschrieben werden (Kurvenanpassung 1 in Abb.5.21), die den Restwiderstand po,
die FERMI-Temperatur Tr und eine Konstante K enthélt. Durch diesen Ansatz wird
die Elektron-Elektron-Streuung in einem rein zweidimensionalen Metall im Rahmen
der FERMI-Fliissigkeitstheorie beschrieben (GIULIANI und QUINN, 1982; ZHENG und
DAS SARMA, 1996). Im Vergleich dazu lieferten Kurvenanpassungen mit Funktionen
fiir dreidimensionale Elektronensysteme dagegen deutliche Abweichungen zum Expe-
riment.

Sollte die Dimensionalitiat der Struktur reduziert sein, so miissten sich auch Auswir-
kungen auf die spezifische Warme c, zeigen, wie es bspw. auch bei Glasern der Fall
ist.’ Der Phononenbeitrag zu cp(T), der fur T > 5K dominant ist, lasst sich im All-
gemeinen gut durch DEBYE- und EINSTEIN-Moden beschreiben (SCHEIDT et al., 2006).
Bei keramischem MTO mdissen allerdings iiberwiegend zweidimensionale Moden fiir
die Anpassung benutzt werden, deren Terme sich von klassischen dreidimensionalen
Moden unterscheiden (DEBYE 3D: ¢, ~ T3, 2D: Cp ~ T?, SCHEIDT et al., 2006). Eine
graphische Darstellung der Beitrdge sowie ihrer Gewichtung ist in Abb.5.22 gegeben.
Die Abweichung vom dreidimensionalen Festkorper wird durch die Extrapolation der

19 Die spezifische Warme cp(T) von Glasern enthilt einen auffilligen zusatzlichen Beitrag, der sich von
den typischen Phononenbeitrdgen klar abhebt. Dieser charakteristische ,zusétzliche Beitrag” ist in der
Literatur durch den englischen Begriff excess term gepragt (s. z. B. ELLIOTT, 1990).
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Abbildung 5.21:  Widerstandsverhalten von keramischem MTO. Verschiedene Temperatur-
bereiche konnen durch unterschiedliche Modelle (1, 2, 3) beschrieben werden. Unterhalb
T = 30K wurde der Ubersichtlichkeit wegen auf eine logarithmische Skala gewechselt.
(Regime 1: zweidim. Metall, Regime 2, 3: ALTSHULER-ARONOV-Korrektur in 2D bzw.
3D.) (MILLER et al., 2006; ALTSHULER und ARONOV, 1985)
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Abbildung 5.22:  Die spezifische Warme von keramischem MTO, angepasst durch zweidi-
mensionale und dreidimensionale Phononenbeitrage (DEBYE-Terme: Tp;(3D) = 206K,
Tp2(2D) = 66K, EINSTEIN-Terme: Tg1(3D) = 1150K, Tg(2D) = 107K, Tg3(2D) = 273K,
Tr4(2D) = 600 K). Im Teilbild ist eine entsprechende Extrapolation fiir hohe Temperatu-
ren gezeigt; A und [J markieren dabei die DULONG-PETIT-Limits fiir eine rein zwei- bzw.
dreidimensionale Vernetzung. (MILLER et al., 2006)
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spezifischen Warme hin zu hohen Temperaturen noch aufflliger. Der experimentell zu-
gangliche Temperaturbereich zeigt bereits, dass das dreidimensionale DULONG-PETIT-
Limit nicht erreicht wird (Teilbild, Marke A). Ein rein zweidimensionales System be-
sitzt weniger Freiheitsgrade und wiirde sich einem geringeren Limit ndhern (Marke LJ).
Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass sich Phononen in keramischem MTO vorwie-
gend zweidimensional ausbreiten. In der dritten Dimension bestehen kaum Wechsel-
wirkungen zwischen den zweidimensionalen Schichten, die Schwingungen vermitteln
konnen. Dies ldsst sich anhand der Modellvorstellung zum strukturellen Aufbau von
keramischem MTO erkléren, die in Kapitel 5.3.1 aus Pulverdiffraktogrammen abgelei-
tet wurde: Die Schichten in keramischem MTO liegen voneinander weitgehend isoliert
vor — nur vereinzelte Kontakte verbinden die Schichten in Form kovalenter Bindungen
miteinander (vgl. Abb.5.16c, S.127).

Die Befunde aus den Messungen zum elektrischem Widerstand und zur spezifischen
Wirme unterstreichen also unabhéngig voneinander und unabhingig von den struk-
turellen Untersuchungen den zweidimensionalen Aufbau von keramischem MTO.?

Keramisches MTO als Modell fir Hochtemperatursupraleiter

Bei tiefen Temperaturen T < T, fithrt Streuung der Elektronen zu einem isolieren-
den Verhalten. Der logarithmische Anstieg des Widerstands (Abb. 5.21, Regime 2) wird
auch bei den {CuO; } -Schichten einiger Kuprat-Supraleiter beobachtet (YBa,CuOy_;,
SEGAWA und ANDO, 1999; Laj g55r15CuQ4, KARPINSKA et al., 2000), in denen die Su-
praleitung durch Dotierung mit diamagnetischen Kationen wie Zn?* unterdriickt wird.
Das Tieftemperaturverhalten p(T) ~ In(Tmin/T) von keramischem MTO kann wie bei
den genannten dotierten Kupraten durch einen einfachen Ansatz beschrieben werden,
wenn die sog. ALTSHULER-ARONOV-Korrektur in zwei Dimensionen (ALTSHULER und
ARONOV, 1985) mit einbezogen wird, die einer durch Unordnung verstarkten Elektron-
Elektron-Streuung Rechnung triagt. Den Ubergang (crossover) zum nichsten Regime 3
mit o(T) ~ /T bei T, ~ 1.1K (Abb. 5.21) kann man konsistent mit dem Einsetzen von
dreidimensionaler, anisotroper Leitfahigkeit erkldaren. Diese wird erst zu tieferen Tem-
peraturen immer relevanter. Damit stellt keramisches MTO ein wertvolles Referenzsys-
tem fiir das Verstandnis der Transportvorgédnge in einigen Hoch-T.-Supraleitern dar
(SCHEIDT et al., 2006).

Keramisches MTO als Material mit ma3geschneiderten Eigens  chaften

Die interessanten elektronischen und strukturellen Eigenschaften von keramischem
MTO sind nicht allein auf diese Ausgangssubstanz beschriankt. Es wurden bereits er-
folgreiche Interkalationen mit Elektronen-Donatoren (TTF, Tetrathiafulvalen; BEDT-

20 Beide Methoden sind fiir Poly-MTO nicht anwendbar, da die Probe im Hochvakuum der Kryostaten
nicht bestdndig ist.
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TTEF, Bis(ethylendithio)tetrathiafulvalen) und Elektronen-Akzeptoren (SbF3) durchge-
fithrt. Dadurch lieflen sich die physikalischen Eigenschaften nachweisbar kontinuier-
lich verandern. So konnte ein grobes Phasendiagramm zum Isolator-Metall-Ubergang
Tmin in Abhdngigkeit vom Interkalationsgrad x entworfen werden. Bedingt durch die
zweidimensionale Struktur ist keramisches MTO ein ideales Wirtsgitter fiir eine Viel-
zahl an Interkalaten und dadurch dufserst flexibel beziiglich seiner physikalischen Ei-
genschaften modifizierbar (MILLER et al., 2005).

Aufgrund seines elektrischen Verhaltens, das teilweise gewissen Eigenschaften be-
kannter Kuprat-Supraleiter dhnelt, ist es beispielsweise vorstellbar, dass keramisches
MTO zu einem supraleitenden metallorganischen Polymer modifiziert werden kann.
Wegen der chemischen Ahnlichkeiten zum Monomer MTO, das sich durch hervorra-
gende katalytische Eigenschaften auszeichnet, ist ebenso eine Einsatzmoglichkeit als
Katalysator denkbar. Erste Versuche deuten darauf hin, dass keramisches MTO die Po-
lymerisation von TTF, einem molekularen Leiter, ermdglicht.

5.4 Elektronische Struktur von Poly-MTO und
keramischem MTO

Fiir eine gezielte Anpassung der Eigenschaften von keramischem MTO muss ein
grundlegendes Verstiandnis seiner elektronischen Struktur erlangt werden, die maf3-
geblich das chemische und physikalische Verhalten beeinflusst. Eine sorgfiltige Un-
tersuchung der elektronischen Struktur stiitzt sich auf eine detaillierte Kenntnis der
atomaren Struktur, die durch theoretische Bandstrukturrechnungen ergénzt wird. Da
die Rontgenbeugungsdaten von keramischem MTO aufgrund seiner subperiodischen
Struktur nur eingeschriankte Strukturinformationen liefern kdnnen und die Rechnun-
gen gewisse Ndherungen verlangen, ist ein genauer Abgleich der Ergebnisse der Rech-
nungen mit den zahlreichen experimentellen Ergebnissen notwendig.

Aus dem gewonnenen Strukturmodell von Poly-MTO, das unsere bisherigen Vor-
stellungen weitgehend bestétigt, konnen auch wesentliche Eigenschaften der Struk-
tur von keramischem MTO abgeleitet werden. Aufgrund dhnlicher chemischer und
physikalischer Eigenschaften von keramischem und polymerem MTO (bspw. die De-
polymerisation zum MTO-Peroxokomplex in verd. H,O,, der metallische Glanz der
Proben) kann ein analoger struktureller Aufbau der beiden Modifikationen angenom-
men werden. Die Basis des Strukturmodells von keramischem MTO bildet demnach
ein {ReO; }»-Netzwerk. Ein solches ausgedehntes Netzwerk ist eine notwendige Vor-
aussetzung fiir die Ausbildung von metallischem Verhalten. Verschiedene experimen-
telle Indizien deuten darauf hin, dass sich dieses Netzwerk nur in zwei Dimensionen
erstreckt. Die oktaedrische Koordination von Rhenium wird durch je eine Oxo- (=0)
und eine Methyl-Gruppe (—CHj3) vervollstandigt (experimentelle Befunde: Elementar-
analyse, IR- u. NMR-Spektroskopie). Diese Uberlegungen wurden in den beiden vorhe-
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rigen Kapiteln 5.2 und 5.3 bereits diskutiert. Fiir den grundsétzlichen Aufbau von kera-
mischem MTO bleibt nur noch zu kldren, welche Anordnung die funktionellen Grup-
pen =0 und —CHj; benachbarter Oktaeder zueinander einnehmen. Die gemeinsame
Anordnung zu einer Seite des Netzwerks in Poly-MTO (isotaktisch) wird strukturell
durch die verbriickende Wasserschicht stabilisiert (Abb.5.11, S. 118); dieser strukturge-
bende Faktor fehlt jedoch in keramischem MTO.

5.4.1 Vergleich experimenteller und theoretischer Daten

Die Methyl-Gruppen-Anordnung wurde von EICKERLING (2006, Kap. 6) in verschiede-
nen Modellen rechnerisch untersucht. Dabei wurden asymmetrische Einheiten beste-
hend aus vier Rhenium-Atomen mit entsprechenden Liganden verwendet, die in der
Ebene zweidimensional fortgesetzt wurden. Bei einem der Rhenium-Atome wurde da-
bei die Methyl-Gruppe entfernt, um der experimentell gefundenen Unterstochiometrie
an Methyl-Gruppen Rechnung zu tragen. Ein Methyl-Gruppen-Gehalt von 75 %, wie
in den Rechnungen angenommen, konnte auch bei den Proben unter geeigneten Syn-
thesebedingungen realisiert werden. Aus dem Vergleich der Energien der optimierten
Strukturen ldsst sich darauf schlieffen, dass eine alternierende Anordnung von CHj3-
Gruppen in benachbarten Oktaedern energetisch am giinstigsten ist. Als Energiedif-
ferenz zwischen dem finalen Modell (dargestellt in Abb.5.23) und dem Modell mit
isotaktischer Anordnung ergeben sich beispielsweise 42.3 k] /molg.. Die oktaedrische
Koordinationsgeometrie der einzelnen Rhenium-Atome wird im Zuge der Geometrie-
optimierung stark verzerrt, die Konnektivitit des Startmodells erweist sich jedoch als
stabil (vgl. Abb.5.23b).

Das experimentell abgeleitete quadratische Translationsgitter der Struktur wird
durch das Modell weitgehend bestitigt: Im Rahmen der Geometrieoptimierung mit
zweidimensional periodischen Randbedingungen wurden auch beide Translationsvek-
toren in Betrag und Richtung optimiert. Die relaxierten Vektoren weichen nur mar-
ginal von einer quadratischen Zelle ab, wie sie im Experiment gefunden wurde: a =
758 A ~ b =757A, <«(d,b) = 89.25°; experimentelle Zelle: a = b = 3.678(3) A (22 =
7.37 A), <(@,b) = v = 90°. Die Zelle der Rechnung umfasst vier unabhingige Rhenium-
Atome (drei {CH3ReOs}- und eine {ReOs }-Einheit), wihrend die experimentelle Ele-
mentarzelle nur ein Rhenium-Atom beinhaltet. Da im Rontgenexperiment die Streu-
beitrdge von Rhenium dominant sind (vgl. Poly-MTO, Abb.5.14, S.123), konnen hier
die {CH3ReOs}- und {ReOs }-Einheiten aufgrund der starken strukturellen Fehlord-
nung und des partiell amorphen Charakters nicht unterschieden werden. Da zudem
die Abstdnde und Winkel zwischen benachbarten Rhenium-Atomen sehr nahe an einer
quadratischen Anordnung liegen, wird im Experiment eine Elementarzelle mit einer
Kantenldnge von 3.678(3) A ermittelt, ohne dass Uberstrukturreflexe beobachtet wer-
den (vgl. Abb.5.23a).

Die starke Verzerrung der { CH3ReOs }-Oktaeder gibt einen Hinweis auf die Tendenz
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(b)

Abbildung 5.23: Zweidimensionales Strukturmodell fiir keramisches MTO, das in DFT-
Rechnungen optimiert wurde (EICKERLING, 2006). Die Aufsicht auf das Schichtsystem
(a) gibt die quasi-quadratische Translationssymmetrie wieder: Die Zelle des Theoriemo-
dells (asymmetrische Einheit, b) besitzt als Kantenlinge zwei Rhenium-Einheiten, die
quadratische Zelle, die aus Rontgenbeugungsdaten abgeleitet wurde, weist als Kanten-
lange eine Rhenium-Einheit auf (Details s. Text).
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des Systems, eine amorphe Gesamtstruktur auszubilden, auch innerhalb der Ebene.
Eine Kriimmung der Schichten in keramischem MTO ist daher ebenso denkbar (vgl.
entsprechende Annahme in Kap.5.3.1, S. 127); diese kann in der Rechnung jedoch nicht
modelliert werden. Jeder der drei { CH3ReOs }-Oktaeder zeigt eine leicht unterschiedli-
che Verzerrung. Dies korrespondiert gut mit der Auswertung der 1*C Festkorper-NMR-
Spektroskopie, die fiir die Methyl-Gruppen unterschiedliche chemische Umgebungen
vorhersagt (Kap. 5.3.2). Die leicht unterschiedlichen Bindungsverhiltnisse der Methyl-
Gruppen wird sich auch bei der Analyse der berechneten elektronischen Zustandsdich-
te von keramischem MTO zeigen.

5.4.2 Bandstruktur von keramischem MTO

Aufgrund der ndherungsweise oktaedrischen bzw. quadratisch pyramidalen Koordi-
nation der Metallzentren (Rel, 2,3 bzw. Re0, Abb. 5.23b) lisst sich die Bandstruktur in
Anlehnung an MO-Schemata?! oktaedrischer Komplexe interpretieren. Dies sei einfiih-
rend an den Beispielen von kubischem WO3; und ReO; erklart, die zugleich als Ver-
gleichssysteme dienen.

Bandstruktur oktaedrischer Ubergangsmetalloxide

In einem oktaedrischen Komplex werden die Metall-Ligand-Bindungsverhaltnisse in
der Regel von o-Bindungen dominiert, die zwischen d-Atomorbitalen (AO) des Metalls
(M) und s- und p-Atomorbitalen der Liganden (L) gebildet werden.?? In Komplexen
mit oktaedrischer Punktsymmetrie (Punktgruppe Oy, ) lassen sich die Atomorbitale mit
d-Symmetrie den Symmetriespezies E¢ (d,2, dxz,yz) bzw. Tog (dyy, dxz, dyz) zuordnen.?
Durch Uberlappung der d,.- und d —,2~Metallorbitale mit Atomorbitalen der Liganden
(ebenfalls Vertreter der Spezies E,;) werden zwei entartete bindende e,- und zwei ent-
artete antibindende eg-Orbitale erzeugt (vgl. Abb.5.24a). Diese Molekiilorbitale (MO)
tragen zu o-Bindungen zwischen dem Metallzentrum und den Liganden bei. Da im All-
gemeinen nur die energetisch abgesenkten bindenden e,-Orbitale als elektronische Zu-
stande besetzt sind, nicht aber die angehobenen antibindenden eg—Orbitale, bilden sich
zwischen Metall und Liganden stabile Bindungen aus. Die t;¢-Molekiilorbitale entspre-
chen im Wesentlichen den dy,-, d,.- und d,.-Atomorbitalen des Metalls und werden als
nichtbindend bezeichnet, da sie mangels Uberlappung mit Ligandenorbitalen weder in
bindende noch antibindende Linearkombinationen involviert sind. Zu Wechselwirkun-
gen mit Ligandorbitalen kommt es erst bei Berticksichtigung von 7r-Wechselwirkung (s.

21 MO-Theorie: Molekiilorbital-Theorie, engl. molecular orbital theory.

22 Nach dem sog. LCAO-Ansatz (linear combination of atomic orbitals) werden Molekiilorbitale durch Line-
arkombinationen von Atomorbitalen aufgespannt.

23 Die Bezeichnung d,> wird hier nach allg. tiblicher Konvention benutzt. Die Symmetrie des Orbitals
wiirde korrekt durch dy,2 22 bzw. d3,2 2 wiedergegeben.
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Abbildung 5.24:  Molekiilorbital-Schema fiir das o-Bindungsgeriist eines oktaedrischen Kom-
plexes. Auf der Seite der Liganden wurden p-Orbitale als Valenzorbitale zur Bindungs-
bildung via LCAO-Methode angenommen. (MO-Schema nach JEAN, 2005.) Teilbild b
veranschaulicht die einzelnen AO-Beitrdge zu Molekiilorbitalen graphisch: Unterschied-
lich grofie Koeffizienten der Linearkombination werden durch verschieden grofle AO-
Darstellungen wiedergegeben. Die a1¢-, t1,- und eg-Orbitale sind mit jeweils zwei Elek-
tronen besetzt, die formal den elektronegativeren Liganden zugeordnet werden; die Be-
setzung der t-Orbitale hingt von der d-Konfiguration des Metalls ab (d° - d®).

u.). Andere Symmetriespezies fiir c-bindende Molekiilorbitale in einem oktaedrischen
Komplex sind A1g und Ty,. Ein Wechselwirkungsdiagramm veranschaulicht diese Be-
ziehungen in Abb. 5.24.

Eine starke Wechselwirkung mit grofier Aufspaltung der Niveaus erfolgt, wenn die
beteiligten Atomorbitale (i) geometrisch gut iiberlappen (aufgrund von Symmetrie und
Abstand) und (ii) auf dhnlichen Energieniveaus liegen. Liegen die Atomorbitale, die
zu einer chemischen Bindung beitragen, bei etwa gleicher Energie, so erhalten sie im
LCAO-Ansatz anndhernd gleiche Koeffizienten.

Liegt ein Atomorbital energetisch deutlich tiefer, so dominiert dieses das binden-
den MO in Bezug auf Form und energetische Lage, wéahrend das antibindende MO
vom energetisch hoheren Atomorbital geprdgt wird. Dies ist typischerweise bei der
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Abbildung 5.25:  Erweiterung des LCAO-Konzepts fiir Molekiilorbitale auf Kristallorbitale.
Die allgemein komplexe Phase ¢ zwischen den Atomorbitalen benachbarter Zellen an-
dert sich kontinuierlich. Dadurch gehen die diskreten Energieniveaus des MO-Schemas
(Abb.5.24) in kontinuierliche Bander tiber. Die Abbildung beschreibt ein Modell einer
Kette von {MOg }-Oktaedern. In Abhingigkeit von k sind einige Kristallorbitale schema-
tisch (in der realen x,y-Ebene) dargestellt, die durch Linearkombinationen aus dxz_yz-

AOs des Ubergangsmetalls und px-AOs der Liganden aufgespannt werden. Maximal
bindende bzw. antibindende Beitridge erreichen die Kristallorbitale bei k = 7ra* (¢ = ).

Wechselwirkung der Metall-p- mit den Ligand-p-Orbitalen zu Kombinationen mit Ty,,-
Symmetrie der Fall (vgl. Abb. 5.24a). Im Resultat dhnelt das bindende bzw. antibinden-
de T7,-MO jeweils einem der Atomorbitale, aus deren Kombination sie hervorgehen —
sowohl in der Energie als auch in der Form. Eine Wechselwirkung ist praktisch kaum
vorhanden.

Diese allgemeinen Prinzipien molekularer Bindungsgeriiste konnen auf Bandstruk-
turen tibertragen werden, die sich aus den Molekiilorbital-Schemata entwickeln las-
sen.? Betrachten wir zundchst eine eindimensional periodische Struktur, in der Uber-
gangsmetallzentren tiber o-Bindungen zu Sauerstoff-p-Orbitalen verbunden sind. Ein
solches Modell einer eckenverkniipften Oktaederkette wird in Abbildung 5.25 behan-
delt.

In der MO-Theorie werden die Molekiilorbitale den Symmetriespezies zugeordnet
(irreduzible Darstellungen der zur Molekiilstruktur gehorenden Punktgruppe). Auf-

24 Der LCAO-Ansatz ist im Zusammenhang mit Festkorperstrukturen in der sog. tight-binding-Methode
etabliert (ASHCROFT et al., 2001).
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grund von Symmetrieargumenten sind MOs, die der gleichen Symmetriespezies an-
gehoren, entartet (bspw. 2 X eg, 2 X e§ bzw. 3 X tpe, 3 X tzg). Durch die zusitzlichen
Symmetrieelemente der Translation (Gittervektoren) werden Spezies der Punktgrup-
pe Oy, prinzipiell um unendlich viele Symmetriespezies erweitert. Die einzelnen Kris-
tallorbitale konnen auf Molekiilorbitale zuriickgefiihrt werden, die mit kontinuierlich
verschobener Phase ¢ = kg gemif des Kristallgitters aneinandergereiht werden. Da-
bei steht § fiir einen Translationsvektor, durch den ein entsprechendes periodisches
Fragment erzeugt wird; der Vektor k entspricht einer kontinuierlichen Quantenzahl.
Abhangig von k kommen verschiedene Linearkombinationen der MOs bzw. verschie-
dene elektronische Zustdnde zustande, die auf einer unterschiedlichen gegenseitigen
Phasenlage der Fragmente basieren. Die nach dieser Methode konstruierten elektro-
nischen Zustdnde bilden ein ,,Band”, dessen Energie E (%) kontinuierlich in k verlauft.
Einige solcher Kristallorbitale der exemplarischen Oktaederkette sind in Abb.5.25 an
speziellen k-Punkten skizziert. Hierfiir wurden eg-Béander gewihlt, die sich aus den e,-
und e;-MOs konstruieren lassen.?®

Das Beispiel aus Abb.5.25, das sich exemplarisch mit der Translationssymmetrie in
einer Dimension befasst, macht deutlich, dass sich durch Variation der Phase mit k der
bindende bzw. antibindende Charakter eines Bandes verdndert. Eine klare Unterschei-
dung zwischen bindend und antibindend aufgrund der Phase wie am Punkt k = 7ta*
ist bei k = 0 nicht mehr moglich; die Aufspaltung zwischen dem eg- und eg-Band be-
ruht hier allein auf den unterschiedlich grofsen Koeffizienten der Atomorbitale, die bei
verschiedenen Ausgangsniveaus liegen.

Neben den o- beeinflussen auch 7t-Wechselwirkungen die Form und energetische La-
ge von Molekiilorbitalen und Bandern. Diese Wechselwirkungen sind jedoch schwé-
cher ausgeprédgt und konnen als Storung der Energieniveaus betrachtet werden, die
sich allein durch die o-Bindungen ergeben (JEAN, 2005). Dabei sind zwei wesentliche
Szenarien zu beriicksichtigen (s. a. Abb. 5.26):

¢ Sind am Metall freie d-Orbitale geeigneter Symmetrie vorhanden, die mit be-
setzten 7t-Ligandorbitalen tiberlappen konnen, so wird das entstehende binden-
de MO (dominiert vom Ligandorbital) im Vergleich zum einzelnen Ligandorbi-
tal stabilisiert und das entsprechend antibindende MO (mit Metall-d-Charakter)
im Vergleich zum Metallorbital destabilisiert. Dies ist formal mit einem ge-
wissen Elektronentransfer vom Ligand- zum Metall-d-Orbital verbunden (7-
Hinbindung).

25 Durch Linearkombination entsprechender Molekiilorbitale ¢, der benachbarten Fragmente mittels
eines kontinuierlichen Phasenfaktors werden ndherungsweise die sog. BLOCH-Funktionen 1, gebil-
det. Diese beschreiben die Kristallorbitale in periodischen Strukturen. Sie haben die Form: ¢ (¥) =
Y exp(ikg) - ¢n(F — §), wobei § beliebige Gittervektoren représentiert (i. Allg. dreidimensional).
(ASHCROFT et al., 2001, Kap. 10.)
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Abbildung 5.26:  Liganden konnen als 7r-Donatoren (a) oder 7r-Akzeptoren (b) wirken, falls
sie besetzte bzw. unbesetzte Atomorbitale zum Aufbau einer 7r-Bindung zum Metall ein-
bringen. Auf Metallseite ist ein freies bzw. besetztes d-Orbital mit geeigneter Symmetrie
vorausgesetzt. Durch Pfeile ist die jeweilige Richtung des Elektronentransfers angedeutet
(m-Hinbindung, a, bzw. 7-Riickbindung, b). Beide Wechselwirkungen wirken stabilisie-
rend; der Charakter der 7-MOs wird vom jeweiligen Donor-AO dominiert. (Nach JEAN,
2005.)
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Abbildung 5.27:  Schematische Konstruktion der tgg—Bandstruktur in kubischem WOj3 (und

-

verwandten Perowskiten). Die Dispersion E (k) ist eine Folge der 71-Wechselwirkung zwi-
schen den Metall-d- und den O2p-Atomorbitalen. Den elektronegativeren Sauerstoffli-
ganden werden formal acht Elektronen zugeordnet; sie bewirken eine 7r-Hinbindung
zum Metall. Bindende t;¢-Bénder sind daher durch die O2p-AOQs, antibindende tﬁg—
Bander durch die Metall-d-AOs gepragt (vgl. Abb.5.26a). Die hier dargestellten Band-
energien der t; -Kristallorbitale hédngen weiter davon ab, mit welcher relativen Phasenla-

ge abhéangig von k die AOs kombiniert werden. (Hinweis: In orthorhombischen Systemen
gilt @ || @ usw., so dass bspw. ¢ = k§ = ma*d = 7.) Entsprechend wurden die skizzierten
Kristallorbitale mit d,-Charakter konstruiert; ihre relativen Energieniveaus ergeben sich

qualitativ aus dem Zahlenverhéltnis von bindenden zu antibindenden Wechselwirkun-
gen (markiert durch die Symbole o bzw. *).
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e Ist ein besetztes d-Orbital am Metall vorhanden, das mit einem leeren 7-
Ligandorbital symmetrieerlaubt tiberlappen kann, so wird das bindende MO (mit
Metall-d-Charakter) stabilisiert, wiahrend das antibindende MO (gepragt vom Li-
gandorbital) destabilisiert wird. Diese Wechselwirkung ist formal mit einem ge-
wissen Elektronentransfer zum Ligandorbital verbunden (7t-Riickbindung).

Zwischen den ty,-Atomorbitalen des Metalls (dy,, dy., dyz) und den ty-
Atomorbitalsdtzen der Liganden kommt es symmetriebedingt zu keiner
o-Wechselwirkung. Deshalb wird die Dispersion der ty-Binder durch 7-
Wechselwirkung zwischen dem Metall und den verbriickenden Sauerstoffen be-
stimmt. Letztere wirken als 7r-Donatoren. Die Geometrie der Uberlappung und
die von k abhingige Dispersion ist hier etwas komplexer als bei den ¢-Bindungen
der eindimensionalen Oktaederkette. Abb.5.27 analysiert hierzu schematisch die
t5,-Bander von kubischem WOj;: Auf dem Pfad I'=M dndert sich die Phase sowohl in
x- als auch in y-Richtung um jeweils 77. Dadurch stellt sich am M-Punkt eine maximal
antibindende Kopplung zwischen am Metall zentrierten d,,-Atomorbitalen und
O 2p-Atomorbitalen ein. Die t; -Bénder mit d,.- bzw. d.,-Metall-Charakter erfahren
dagegen entlang des Pfades I'=M eine geringere Destabilisierung, die auf beide
Bander im selben Maf3e wirkt — sie bleiben daher entartet. (Weitere Details konnen der
Bildunterschrift zu Abb. 5.27 enthommen werden.)

Ein konkretes Beispiel der Bandstrukturen im Fall von kubischem WO;3; und ReO3,
ermittelt aus DFT-Rechnungen, gibt Abb. 5.28. Die am I'-Punkt dreifach entarteten £, -
Bénder mit {iberwiegendem dy,-, dy,- und d,,-Charakter lassen sich der skizzierten
Bandstruktur aus Abbildung 5.27 sehr gut zuordnen. In Wolfram(VI)-Oxid mit forma-
ler W 5dO-K0nﬁguration sind die Bander bis zu den bindenden t;¢-Bandern (einschlief3-
lich) besetzt. Diese sind aufgrund der rr-Hinbindung (W+-O) energetisch stabilisiert.
Die Bandliicke von etwa 2eV zwischen dem Valenzband und den unbesetzten ¢ -
Bandern weist WOj als Isolator aus. In Rhenium(VI) liegt dagegen die formale Kon-
figuration Re5d! vor; das zusétzliche Elektron pro Rhenium-Atom besetzt einen Teil
der t;,-Bander und charakterisiert ReOj als guten elektrischen Leiter.

Analyse der Bandstruktur von keramischem MTO

Abbildung 5.30 zeigt nun die Bandstruktur von keramischem MTO, die aus DFT-
Rechnungen des optimierten Strukturmodells gewonnen wurde.?® Die Einheitszelle
des Strukturmodells nach Abb. 5.23 (S. 143) umfasst vier ReOs-Einheiten, von denen je-
weils drei eine Methyl-Gruppe tragen. Geht man in erster Ndaherung von einer oktaedri-
schen Koordination der vier unabhédngigen Rhenium-Atome aus, stehen von Seiten der
Metalle je drei d-Atomorbitale fiir 7-Wechselwirkungen mit den O 2p-Atomorbitalen
auf Ligandenseite zur Verfligung. Daher kdnnen prinzipiell zwolf bindende f5,- und

26 Niveau der DFT-Rechnung: PBEPBE/CRENBL(3-21G), CRYSTAL06 (DOVESI et al., 2006).
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[A9] 47 — 73

Abbildung 5.28:  Bandstruktur von kubischem WOj3 (links) und ReOjs (rechts). Dargestellt
sind die Energien von Bandern entlang ausgewahlter Pfade in der BRILLOUIN-Zone (vgl.
Abb. 5.29a). Die Energien sind relativ zur FERMI-Energie angegeben und zueinander iiber
die Absolutwerte skaliert. Das d!-System ReOj zeigt im Wesentlichen ein angehobenes
FERMI-Niveau, das es als Leiter gegeniiber dem isolierenden d°-System WOj3 auszeich-
net. (In WO3 sind die Zustdnde genau bis zu einer Bandliicke besetzt.) (DFT-Rechnung:
B3LYP/CRENBL(3-21G), CRYSTALO3, SAUNDERS et al., 2003.)
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Abbildung 5.29:  Ausgezeichnete Punkte in der BRILLOUIN-Zone einer kubisch primitiven
Zelle (a) (kub. WO3, ReO3) sowie einer zweidimensionalen schiefwinklig primitiven Zel-
le (b), wie sie fiir die Modellrechnungen zu keramischem MTO verwendet wurde. Die

reziproken Zellen haben die Dimension 27ta* x 27tb* (x 27t¢*), wobei fiir die reziproken
Vektoren &% b% ¢* die kristallographische Definition nach Gl.2.6 (S. 14) benutzt wurde.
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Abbildung 5.30:  Bandstruktur von keramischem MTO entlang ausgezeichneter k-Punkte
(vgl. Abb.5.29b). Die Energien sind auf das FERMI-Niveau Ep bezogen. Ein einzelnes,
unvollstindig besetztes Band zeichnet sich deutlich als Leitungsband aus. Die partielle
DOS gibt die Beteiligung verschiedener Atomorbitale an entsprechenden Bandern wie-
der. (DFT-Rechnung: PBEPBE/CRENBL(3-21G), CRYSTAL06, DOVESI et al., 2006.)
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zwolf antibindende t,-Bander durch entsprechende symmetrieadaptierte Linearkom-
binationen ausgebildet werden. Die zwolf t; -Bander werden hauptsdchlich durch
Re 5d-Beitrage (dey, 5d., dez) bestimmt und liegen iiberwiegend oberhalb des FERMI-
Niveaus. Nur ein Band schneidet die FERMI-Kante. Dieses Band mit starker Dispersion
reprasentiert das Leitungsband. Die Bandstruktur von keramischem MTO ist dadurch
deutlich komplexer als in den kubischen Beispielsystemen WO3; und ReOs.

Fiir die Berechnung der Bandstruktur dieses Schichtsystems wurde eine zweidimen-
sionale Elementarzelle verwendet, deren Gittervektoren 4 und b (a=17.58 A b=757A,
<(@,b) = 89.25°) ein schiefwinkliges ebenes Gitternetz aufspannen, das einem quadra-
tischen Gitter sehr nahe kommt. Um den Vergleich mit den diskutierten Bandstruktu-
ren in WOs3 und ReOs zu erleichtern, wurden analoge Symbole fiir die k-Punkte des
reziproken Gitternetzes in keramischem MTO eingefiihrt (vgl. Abb.5.29a u. 5.29b). Die
Bandstruktur entlang der dargestellten Pfade ' =M —X—T und ' -M—Y—T ist nahe-
zu identisch. Die beiden Achsen @* und E*, auf denen die Punkte X und Y liegen, sind
deshalb anndhernd dquivalent. Die pseudoquadratische Symmetrie zeigt sich somit
nicht allein in der Metrik der asymmetrischen Einheit, sondern auch in der Bandstruk-
tur. Dies ist insofern bemerkenswert, da die starken Verzerrungen der {CH3ReOs}-
Oktaeder im Realraum keine offensichtliche Symmetrie erkennen lassen (s. Abb. 5.23).

Ein Vergleich der Dispersion E(K) des Leitungsbands von keramischem MTO mit
den kubischen Systemen WO; und ReOs (Abb.5.28) zeigt eine grofe Ahnlichkeit
zu dem f5,-Band mit d,-Charakter (vgl. Abb.5.27). Die 71-Wechselwirkung dieser d-

Atomorbitale mit Ligand-p-Orbitalen findet nur in einer Ebene statt. Ahnliche Kris-
tallorbitale, die iiberwiegend durch Metall-d,,-Orbitale geprdgt sind, miissten daher
auch in dem Schichtsystem des keramischen MTOs moglich sein, betrachtet man die
Rhenium-Zentren in keramischem MTO in erster Ndherung als oktaedrisch koordi-
niert. Das Modell aus Abb. 5.27 kann herangezogen werden, um den spezifischen Band-
verlauf von keramischem MTO zu erkldren. Die Ahnlichkeit der genannten Bander ist
zundchst jedoch tiberraschend, da die BRILLOUIN-Zone von keramischem MTO sowohl
ina*als auch in E*—Richtung nur halbe Dimensionen wie die reziproke Zelle dieses Mo-
dells aufweist. (Dies ist eine direkte Konsequenz der doppelten Kantenldnge der realen
Zelle in keramischem MTO.) In einer schematischen Konstruktion wird in Abb.5.31
aufgeschliisselt, wie sich das t;,-Band mit d,,-Charakter des Referenzsystems bei einer
zweimaligen Verdopplung der Elementarzelle schrittweise transformiert:

Das linke Teilbild zeigt jeweils die zweidimensionale Elementarzelle, in der ausge-
zeichnete k-Punkte und die Pfade markiert sind, auf denen die Bandstruktur definiert
wird. Das Teilbild rechts enthilt die zugehdrige Bandstruktur des ausgewahlten £3,-
Bands.

In einem ersten Schritt wird die Verdopplung der Periodizitit in Richtung @ betrach-
tet. Dadurch verkiirzt sich die reziproke Zelle in der Richtung 7* auf die Halfte. Es fin-
det eine Faltung entlang den eingezeichneten Linien statt, durch die sich die reziproke
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Abbildung 5.31:  Schematische Modifizierung des dy,-artigen Bandes durch Vervierfachung
der Elementarzelle. Die Teilbilder links zeigen die reziproke Elementarzelle (BRILLOUIN-
Zone); rechts sind die zugehorigen Bandstrukturen gezeigt, die dem Pfad folgen, der in
der Zelle eingezeichnet ist. Fiir eine eindeutige Festlegung der ausgewihlten k-Punkte
sind in Teilbild b — d Koordinaten aufgefiihrt. (Details zur Faltung s. Text.)
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Fortsetzung von Abb. 5.31: Durch Faltung wird die Anzahl der Bander um den Faktor vier er-
hoht, dquivalent zur Anzahl freier Atome. Die Struktur der unteren beiden entstandenen
t;,-Bander (Abb.5.31j) beschreibt die spezifischen Merkmale des Leitungsbandes und
des nédchsthoheren Bandes von keramischem MTO sehr gut (vgl. Abb. 5.30).
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5 Polymeres und keramisches Methyltrioxorhenium

Zelle halbiert (Abb. 5.31e).2’ Dem zunichst betrachteten Pfad (durchgezogene Linie)
wird der gestrichelt markierte Pfad {iberlagert. In der Bandstruktur treten nun zwei
Béander auf (Abb. 5.31f). (Durch die Faltung bleibt die Anzahl der Bander pro Atom un-
verdndert. Die Zahl der Atome hat sich durch die Ausdehnung der realen Elementar-
zelle verdoppelt.) Die Bandstruktur wird nun entlang eines anderen Pfades im k-Raum
skizziert (Abb. 5.32g). Fiir den neuen Pfad kann ein Teil der Bandstruktur aus Abb. 5.31f
iibernommen werden: Der mittlere Ausschnitt der Bandstruktur X —A; ist bereits in
Abb. 5.31d enthalten. Fiir den mittleren Teilpfad wiirde sich in der Bandstruktur eine
zweifache Entartung ergeben, da die entsprechenden Pfade X1 —A; fiir beide Bander
(gestrichelte und durchgezogene Pfade in Abb.5.32g) dquivalent sind. Zu einer tat-
sdchlichen Verdopplung der Zelle kommt es jedoch nur, wenn die Translationssymme-
trie zwischen den urspriinglich benachbarten Zellen gebrochen wird. Dies ist zugleich
mit einer Aufhebung der Entartung zwischen dem urspriinglichen Band und dem zu-
riickgefalteten Band verbunden (durchgezogene bzw. gestrichelte Pfade in Abb. 5.32¢g).
Entsprechend wurden die Bander in Abb.5.32h im Bereich ¥;—A; um einen gerin-
gen Energiebetrag gegeneinander versetzt. In einem analogen zweiten Schritt wird die
Zelle in Richtung b verdoppelt, so dass die reziproke Zelle entlang den markierten Li-
nien durch Faltung in Richtung b* halbiert wird (vgl. Abb.5.32i u. 5.32j). Nun sind die
k-Punkt-Symbole eingezeichnet, die der finalen Zelle entsprechen (Index 2). Zu den
beiden Bandern aus der ersten Faltung kommen jetzt noch einmal zwei Bander bei
der zweiten Faltung hinzu, die aus den gestrichelt eingezeichneten Pfaden konstruiert
werden konnen. Auch hier wurden wieder die Entartungen aufgehoben. (Diese beiden
Bander kdnnen wie zuvor aus Fragmenten der Bandstruktur aus Abb. 5.31b—d zusam-
mengesetzt werden.)

Trotz des sehr schematischen Charakters der vorgestellten Konstruktion, lassen sich
damit wesentliche Merkmale der tzg-Bandstruktur in keramischem MTO ableiten, aus-
gehend von dem tﬁg—Band mit dy,-Charakter in ReO; bzw. kubischem WOj3. Insbe-
sondere wird die Dispersion des Leitungsbands sehr gut reproduziert, dessen Eigen-
schaften in starkem Mafle die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Ma-
terials bestimmen. Durch die qualitative Konstruktion wird indirekt auch postuliert,
dass das Leitungsband von den Re 5d,,-Atomorbitalen dominiert wird. Dies erscheint
auch plausibel, da nur das dy,-Atomorbital der Metallatome die geeignete Symme-
trie aufweist, um in beiden Dimensionen der Schichtstruktur eine gute Uberlappung
mit den verbriickenden Sauerstoff-p-Atomorbitalen zu ermoglichen. Dies ist Voraus-
setzung, um ein zweidimensionales Leitungsband in der Schichtstruktur auszubilden.
Ferner erklart dieser Ansatz auch die anndhernde Entartung des Leitungsbands mit
dem néchsthoher liegenden Band im Bereich M— X (Abb. 5.30).

Auch die Rechnung erlaubt eine Interpretation der Ergebnisse entsprechend des

%’ Die Vorgehensweise der ,Faltung” ist u.a. von der PEIERLS-Verzerrung bekannt: Diese Verzerrung
wird beispielsweise im Modell einer eindimensionalen Wasserstoffkette vorhergesagt.
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LCAO-Ansatzes; es kann untersucht werden, zu welchen Anteilen die Atomorbita-
le zu den einzelnen Biandern beitragen: Die partielle DOS? schliisselt die Zustands-
dichte in die Beitrdge einzelner Atome bzw. einzelner Atomorbitale auf (s. Abb. 5.30 u.
Abb. 5.32).

Aufgrund der zweidimensionalen Vernetzung in keramischem MTO ist die Ausbil-
dung von Kristallorbitalen moglich, die sich durch eine flichendeckende Uberlagerung
von Atomorbitalen ergeben. In Abhingigkeit von der Phase ¢ bzw. vom Wellenzahl-
vektor k weisen die zugehorigen Bander eine starke Dispersion auf. Im Gegensatz zu
solchen Biandern existieren in keramischem MTO aber auch Kristallorbitale, die von
den Beitragen weitgehend isolierter Strukturfragmenten dominiert werden; zwischen
diesen Fragmenten ist kaum eine Uberlappung jeweiliger Atomorbitale vorhanden.
Solche Fragmente fithren zu Bandern mit nur sehr schwacher Dispersion, da diese
kaum in Wechselwirkung mit Fragmenten benachbarter Zellen stehen. Entsprechen-
de Bander bewirken scharfe Maxima in der DOS, da ihre Zustandsenergien von der
Phase QD(E) = Eg’ beztiglich benachbarter Fragmente nahezu unabhingig sind. Derarti-
ge Fragmente besitzen daher stark molekularen Charakter.?’

Eine Signatur von Fragmenten mit ,molekularem” Charakter zeigt sich in der
Bandstruktur von keramischem MTO bei den Bandern unterhalb des Leitungsbands
(Abb.5.30). Die flach verlaufenden Energieniveaus verursachen scharfe Maxima in der
DOS (zwei starke und ein schwécheres Maximum unterhalb Er mit hohem C 2s/p- und
O2p-Beitrag; E ~ —0.65/ — 0.82/ — 0.95eV) und konnen als Beitrdge der Re—CHj3 o-
Bindungen interpretiert werden. Wahrend die Bander bei —0.65eV und —0.82 eV flach,
ohne bemerkenswerte Dispersion verlaufen, weist das dritte Band (E < —0.95eV) in der
Umgebung des I'-Punkts eine starke Dispersion auf. Die DOS zeigt an, dass mit zuneh-
mender Energieabsenkung die C 2s/p-Beitrdge zu diesem Band verschwinden. Auch
dieses Band besitzt somit kaum Dispersion in jenen Bereichen des k-Raums, die zu ei-
ner Re—CHjz-0-Bindung beitragen. Aus den drei unterschiedlichen Energieniveaus der
Maxima in der DOS, die den ¢(Re—C)-Bindungen zugeordnet werden, kann man ab-
leiten, dass sich die chemische Umgebung der drei Methyl-Gruppen in der Rechnung
unterscheidet. Dieser Befund wird im Experiment durch Festkorper-NMR-Spektren be-
statigt, wo unterschiedliche 13C-Signale gefunden wurden (vgl. Kap.5.3.2, S.132). Um
im Folgenden die Atomorbitalbeitrdge hinsichtlich der vier individuellen Metallzen-
tren und derer 5d-Atomorbitale zu differenzieren, wurde die DOS weiter untergliedert
(Abb. 5.32).

Die Bénder oberhalb von 0.5eV besitzen starken dy.-, dy.,- und d,,-Charakter

2 DOS: Zustandsdichte (engl. density of states); partielle DOS: Zustandsdichte bezogen auf selektierte
Atomorbitalbeitrage zur Gesamtwellenfunktion.

29 Ein Molekiilkristall als Grenzfall zeigt in der Bandstruktur scharfe Energieniveaus, die den molekula-
ren Zustianden des Einzelmolekiils entsprechen. Er ist aus Einzelmolekiilen aufgebaut, die nur durch
VAN-DER-WAALS-Krifte zusammengehalten werden. Die AOs verschiedener Molekiile tiberlappen
daher praktisch nicht.
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Abbildung 5.32:  Partielle DOS aufgeschliisselt nach Re 5d Beitrdgen. Die Zuordnung der ein-
zelnen Atome Re0 (demethyliert) bis Re4 konnen Abb. 5.23b (S. 143) entnommen werden.
In Diagramm b ist die Orientierung der entsprechenden Atomorbitale abgebildet.
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5.4 Elektronische Struktur von keramischem MTO

(Abb.5.32; die ¥- und iyj-Achse des lokalen Koordinatensystems liegen innerhalb der
Vernetzungsebene, s. Abb.5.32b); diese entsprechen den tzg-Béndern. Die tzg-Bénder
werden als die bindenden Pendants durch O 2p-Beitrdge dominiert und liegen unter-
halb von —1.5eV, wie Abb.5.30 bestitigt. Beitrage der Red,._,2-Atomorbitale sind in
dem betrachteten Energieintervall [-2eV|42eV] quasi nicht prasent. Sie tragen zum
eg-artigen o-Gertist mit den verbriickenden Sauerstoffen bei. Die Aufspaltung in die
eg- und eZ‘,-Bénder ist so grofs, dass diese Bander noch weiter unterhalb bzw. oberhalb
der FERMI-Kante zu finden wiren. Die d .-Atomorbitale tragen nur zu den drei flachen
Bandern bzw. Bandausschnitten unterhalb des Leitungsbands bei, zu denen auch die
zuvor diskutierten C 2s/p-Atomorbitale einen signifikanten Beitrag liefern (Maxima in
der DOS v. Rel5d,» bis Re35d,» bei —0.65, —0.82 bzw. —0.95eV). Dies ist konsistent
mit der vorausgegangenen Interpretation dieser Zustinde als Beitrdge zu c(Re—C)-
Bindungen, die vornehmlich entlang der lokalen Z-Achse ausgerichtet sind. Im Ge-
gensatz zu dreidimensionalen Perowskiten, sind die Rhenium-Atome in keramischem
MTO in Z-Richtung nicht tiber Sauerstoffe verbunden.

Die Zustidnde an der FERMI-Kante werden fast ausschliefilich durch Re 5d.,-Orbitale
zusammen mit geringeren Anteilen von O2p-Orbitalen gebildet, wie der partiellen
DOS zu entnehmen ist. Diese Beitrdge zum Leitungsband wurden schon auf Grund-
lage der schematischen Ableitung des Bandverlaufs E(k) angenommen und werden
hier durch die DOS bestitigt. In Abbildung 5.33 ist das Kristallorbital des Leitungs-
bands am X-Punkt (7ta*,0,0) graphisch dargestellt.> Es zeigt deutlich die dominanten
Beitrdge von Re 5d,,- und O 2p-Atomorbitalen mit {iberwiegend antibindenden Wech-
selwirkungen, charakteristisch fiir ein ¢;,-Band.

Zum Abschluss dieses Kapitels zur elektronischen Struktur von keramischem MTO
sollen die erzielten Erkenntnisse noch einmal kurz diskutiert werden. Zunéchst konnte
aussagekriftig belegt werden, dass keramisches MTO eine auflergewohnliche Schicht-
struktur aufweist, die nicht mit Graphit oder MoS; vergleichbar ist. Entsprechende Hin-
weise liefert das physikalische Verhalten (zweidimensionales Verhalten in der spezifi-
schen Wiarme und im elektr. Widerstand), die enge Verwandtschaft zum Schichtsystem
Poly-MTO (chemische Analyse, chemisches Verhalten; diffraktometrischer Nachweis
der Schichtstruktur von Poly-MTO) und das charakteristische Pulverdiffraktogramm
(Subperiodizitit).

Aufgrund des partiell amorphen Charakters kénnen aus dem Diffraktogramm nicht
geniigend Informationen fiir eine Strukturlosung gezogen werden. Ein mogliches
Strukturmodell wurde daher rein rechnerisch aufgestellt und optimiert. Dabei kam
es zu einer Verkippung der {CH;3ReOs}-Oktaeder, die keiner speziellen Symmetrie
zu unterliegen scheint. Experimentell wurden hierzu konsistente Ergebnisse gefun-

30 Fiir die graphische Darstellung eines spezifischen Kristallorbitals (berechnet in CRYSTAL06, DOVESI
et al., 2006), wurde ein Skript entwickelt, das die Visualisierung mittels MOLEKEL4.3 (FLUKIGER ef al.,
2000) in Form eines Molekiilorbitals ermoglicht. Dabei werden die Orbitalbeitrdge einer zentralen Zelle
phasenrichtig um die Beitrdge benachbarter Zellen erganzt. (FORM.MO.PERL, HELBIG et al., 2006)
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Abbildung 5.33:  Graphische Darstellung des Kristallorbitals des Leitungsbands von kera-
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mischem MTO am X-Punkt, dessen Energie nahe an der FERMI-Kante liegt. (Isokontur-
Darstellung von |¢|?, Einfarbung entsprechend des Vorzeichens der hier reellen Wellen-
funktion ¥.) Der Ausschnitt zeigt eine Elementarzelle — die Sauerstoffatome am rechten
und unteren Rand gehoren bereits benachbarten Zellen an. An diesen Atomen ist die fiir
den X-Punkt charakteristische Phasenbeziehung erkennbar: Benachbarte Zellen in Rich-
tung @ haben entgegengesetzte Phase, in Richtung b die gleiche Phase. (FORM.MO.PERL,
HELBIG et al., 2006)
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den: Auch NMR-Studien lieffen auf unterschiedliche lokale chemische Umgebungen
der Rhenium-Zentren schlieffen. Aufierdem gab die Auswertung der Beugungsdaten
in Zusammenhang mit dem morphologischen und mechanischen Erscheinungsbild
von keramischem MTO (als ausgesprochen hartes Schichtsystem) Grund zur Annah-
me, dass die Schichten Kriimmungen aufweisen. Vor diesem Hintergrund kann auch
die Geometrieoptimierung des Theoriemodells als Tendenz zu einer ungeordneten Ver-
kippung der { CH3ReOs }-Oktaeder gesehen werden. Eine Kriitmmung der Schicht lasst
sich im planaren periodischen Gitter des Modells nicht nachempfinden; eine geringfii-
gige Wolbung wire jedoch eine plausible Konsequenz solcher Verkippungen. (Es sei
hier angemerkt, dass die gefundenen Verkippungen ohne wesentliche Auslenkung der
Rhenium-Atome auftreten. So entsteht kein Widerspruch zu dem im Pulverdiffrakto-
gramm zu erkennenden gleichméfsigen quadratischen Gitter, das durch die Rhenium-
Anordnung dominiert wird.)

Die Bandstruktur dieses — mit Experimenten konsistenten — Modells zeigt ein halb
besetztes Leitungsband. Es macht den metallischen Charakter von keramischem MTO
aus. Die Rekonstruktion durch den Faltungsansatz zeigt, dass es sich dabei um ein
t5,-artiges Band mit d.,-Charakter handelt. Dies bestitigt die Analyse der DOS durch
Zerlegung in partielle Anteile. Der Vergleich mit einer Referenzstruktur, die nur eine
Rhenium-Einheit pro Elementarzelle besitzt, zeigt einerseits, dass sich die Zahl der 3 s
artigen Bander mit d,,-Charakter vervierfacht. Andererseits hingt die Vergrofierung
der Zelle mit einer Aufhebung von Entartungen zwischen diesen Bandern zusammen,
so dass einige Bander teilweise angehoben werden und tiefer liegende Bander zum Teil
abgesenkt werden (vgl. Faltungskonstruktion). Dadurch ergibt sich im Mittel auch eine
Absenkung des Leitungsbands, was auf das System stabilisierend wirkt.

Ein wichtiges Ergebnis der Rechnung ist auch, dass zum Leitungsband gleicher-
mafien 5d,,-Atomorbitale aller Rhenium-Zentren beitragen (Abb. 5.32a~d). Da die Zu-
stinde an der FERMI-Kante homogen {iber die zweidimensionale Struktur ausgedehnt
sind, kommt es bereits bei diesem Demethylierungsgrad von 0.25 zu leitendem Ver-
halten. Andere Ansitze zur Beschreibung von Leitfdhigkeit in Abhédngigkeit von der
Zusammensetzung, gehen von der Perkolationstheorie aus. So erklart HOLCOMB (1999)
in Na,WO3 beispielsweise den von der Konzentration x abhéngigen Metall-Isolator-
Ubergang mit einer Uberschreitung der Perkolationsschwelle p. = x.. Er geht davon
aus, dass bei niedriger Natrium-Dotierung x die zusdtzlichen Elektronen in gebunde-
nen Zustdnden nahe der Natrium-Atome lokalisieren. Erst wenn Nachbarzellen mit
Natrium-Atomen besetzt sind, konnen diese Elektronen Zustidnde ausbilden, die tiber
direkte Natrium-Nachbarn verteilt sind. Mit zunehmender Besetzungswahrscheinlich-
keit p = x steigt auch die Grofse solcher Verbunde an. Ab einer kritischen Besetzungs-
dichte p., der sog. Perkolationsschwelle, ist der komplette Kristall mit einem solchen
Verbund durchsetzt; damit liegt ein leitfahiger Zustand, ein ,Leitungsband” vor. HOL-
COMB beschreibt mit dieser Methode auch dO-Systeme, die durch Substitution eine for-
male Reduktion erfahren. Fiir eine kubische Anordnung wird nach der Perkolations-
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theorie ein Schwellwert von x, = 0.31 angenommen. Fiir keramisches MTO muss eine
quadratische Anordnung zugrunde gelegt werden; hier ist ein noch hoherer Schwell-
wert von x. = 0.59 zu erwarten. Nach der Perkolationstheorie diirfte keramisches MTO
mit x = 0.25 also nicht leitend sein. Die vorgestellte Bandstrukturrechnung beschreibt
das Schichtsystem damit deutlich besser als der Perkolationsansatz.

Ferner weist das behandelte Modell eine interessante Ubereinstimmung zwischen
Bandverteilung und Demethylierung auf: Die Struktur ist geometrisch so aufgebaut,
dass genau eines der insgesamt zwolf t; -artigen Bénder energetisch besonders tief
liegt. Gleichzeitig ist durch die Demethylierung an einem der Rhenium-Zentren for-
mal genau ein zusitzliches Elektron pro Elementarzelle generiert worden, das zur Be-
setzung dieses Leitungsbands zur Verfligung steht. Hier wird deutlich, dass eine sehr
glinstige energetische Abstimmung des Systems vorliegt.

Setzt man diesen Gedanken auf grofiere asymmetrische Einheiten fort, so erschei-
nen auch solche Einheiten mit einem demethylierten Rhenium-Zentrum giinstig. Dabei
wiirde die Anzahl der zweidimensional ausgedehnten Bander mit d,,-Charakter wei-
ter ansteigen, wobei sich bei geeigneter Geometrie jeweils wieder nur ein tief liegen-
des Leitungsband ausbilden wiirde. Mit diesem Ansatz ist ein Ubergang vom vorlie-
genden Modell (Methyl-Gruppen-Gehalt: 0.75) hin zu Systemen mit hoherem Methyl-
gehalt nachvollziehbar. Dies wiirde den experimentellen Beobachtungen entsprechen,
dass sich keramisches MTO mit variablem Methyl-Gruppen-Gehalt synthetisieren lésst.

Dieser Ansatz ist auflerdem mit der Tendenz zu einer amorphen Verkippung der
{CH3ReOs }-Oktaeder vereinbar. Wenn sich im Zuge einer Vergrolerung der asymme-
trischen Einheit um weitere methylierten Rhenium-Zentren auch mehr nicht entartete
Bédnder ausbilden, so erfordert dies eine kontinuierliche Reduzierung der Symmetrie.
Die Ergebnisse der Bandstrukturrechnung, bei der immer nur eine beschrankte asym-
metrische Einheit realisierbar ist, liefern somit einen Ausgangspunkt, um keramisches
MTO auch als partiell amorphes Material zu verstehen.
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6 Molybdantrioxid-System

6.1 Hybrides Molybd&noxid-Schichtsystem MoO  3:Bipyos

Molybdéantrioxid kann in zwei unterschiedlichen strukturellen Phasen vorliegen: In
der B-Phase weist die Struktur eine Konnektivitdt auf, die der ReOs Struktur ent-
spricht. Hier sind MoOg Oktaeder iiber Ecken miteinander verkniipft. Die thermo-
dynamisch stabilere Phase stellt jedoch die a-Phase dar, bei der die MoOs-Oktaeder
teilweise eckenverkniipft, teilweise kantenverkniipft auftreten. In der a-Phase wird
durch die kovalenten Mo—O-Bindungen kein dreidimensionales Netzwerk wie in der
B-Phase aufgebaut; es liegt eine Schichtstruktur vor. Die charakteristische Struktur der
B-Phase kann durch das Einbringen von organischen Liganden stabilisiert werden: Da-
durch kénnen Schichtsysteme aus eckenverkniipften MoOg-Oktaedern aufgebaut wer-
den; in der Richtung senkrecht zu den Schichten wird eine der kovalenten Sauerstoff-
bindungen durch eine Donor-Bindung zum organischen Liganden ersetzt (bspw. 4,4’-
Bipyridin, vgl. Abb. 6.1).

Solche Strukturen wurden erstmals von JOHNSON et al. (1981) entdeckt und struk-
turell von HAGRMAN et al. (2000) untersucht. Die Synthese erfolgt iiber einen
Hydrothermal-Prozess. Diese Methode stellt einen besonders geeigneten Zugang zu
derartigen Hybridmaterialien dar, da hier anorganische Stoffe zusammen mit organi-
schen Molekiilen in Losung gebracht werden konnen, ohne dass sich die meist emp-
findlicheren organischen Reaktionspartner zersetzen. Dies wird durch einen erhdhten
Druck im Reaktionsgefafs bewirkt, der die Dielektrizitdtskonstante des Mediums und
damit die Loslichkeit der Edukte erhoht. Gleichzeitig wird die Reaktionskinetik erhoht,
da sich die Viskositét erniedrigt und sich dadurch die Diffusion erhoht. Aufgrund die-
ser Eigenschaften sind relativ niedrige Reaktionstemperaturen (120 °C- 200 °C) mog-
lich, die den Einsatz von organischen Reaktionspartnern ermoglichen.

Die hier untersuchten Proben wurden in einem eigens angefertigten Autoklaven
(Reaktionsvolumen 8 ml) aus MoOs und 4,4’-Bipyridin mit Wasser als Losungsmittel
hergestellt. Der Autoklav wurde zu 45 % mit den Edukten im Verhaltnis n(MoOs) :
n(4,4"-Bipyridin) : n(H,O) = 0.19 : 0.18 : 200 befiillt und fiir 72 h auf 160 °C erhitzt;! die
Abkiihlzeit betrug 1.5h. Dabei konnten orange transparente Kristalle von MoOs3-(4,4'-
Bipyridin)gs gewonnen werden (HAUF, 2006). Das Schichtsystem MoQOj3-Bipygs ist

1 Wasser hat bei einer Temperatur von 150 °C einen Dampfdruck von 4.75 bar (LIDE, 1996). Bei der Reak-
tion werden etwas geringere Driicke herrschen, da die gelosten Stoffe i. d. R. den Dampfdruck ernied-
rigen.
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— ] @wvo

Abbildung 6.1:  Strukturmodell von MoO3-(4,4’-Bipyridin)g 5. Schichten aus eckenverkniipf-
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ten MoOg-Oktaedern sind in der dritten Dimension durch organische Linkermolekii-
le (4,4’-Bipyridin) miteinander verkniipft. In der Grafik sind nur einige 4,4’-Bipyridin-
Liganden eingezeichnet, andere sind nur durch die koordinierenden Stickstoff-Atome
reprasentiert (vgl. HAGRMAN et al., 2000).
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in charakteristischer Weise tiber die 4,4’-Bipyridin-Liganden als sog. Linkermolekii-
le verbunden, wie Abb.6.1 zeigt. Diese Briicken vernetzen die MoOjs-Schichten sta-
bil und in einer bestimmten gegenseitigen geometrischen Beziehung. Dadurch zeich-
net sich das System durch hohere Stabilitidt bzw. Kristallinitdt gegentiber Poly-MTO
und keramischem MTO aus. Die stabile strukturelle Beziehung zwischen den ein-
zelnen Oxidschichten begiinstigt auch das Wachstum von Einkristallen, was bei den
Re,xW1_,O3-HyO-Systemen aufgrund der schwach gebundenen interkalierten Wasser-
schicht nicht der Fall ist (vgl. Kap.4.2 u.7.1).

Eine detaillierte strukturelle Charakterisierung des Systems gelang an einem Kristall
der Grofie 0.09 x 0.08 x 0.04 mm mittels Einkristall-Rontgendaten hoher Qualitit, auf-
genommen bei T = 6K. Die korrekte Erfassung der Struktur wird jedoch durch ihre
hohe Pseudosymmetrie und eine auftretende Fehlordnung erheblich erschwert. Diese
kristallographischen Untersuchungen an MoOs-Bipygs wurden von SCHWENDINGER
(2007) im Rahmen ihrer Masterarbeit durchgefiihrt.

6.1.1 Strukturbestimmung

Die bestimmten Zellkonstanten a = 7.5380(4) A, b = 7.35554(5) A, ¢ = 22.4020(17) A,
a =7y =90° und B = 90.127(5)° ergeben kein eindeutiges Entscheidungskriterium fiir
ein monoklines bzw. orthorhombisches Kristallsystem. Die Abweichung im Winkel 8
von der orthorhombischen Zelle ist dufserst gering. Fiir eine spétere Klarung dieser
Fragestellung wurden die Daten zunéchst im triklinen System, das heifst ohne Ein-
schrankung der Geometrie und ohne Mittelung, integriert. Aus den Mittelungsstatisti-
ken der symmetriedquivalenten Reflexe in verschiedenen Raumgruppen ergaben sich

als potentielle Kandidaten eine monokline und zwei orthorhombische Raumgruppen
(s. Tab. 6.1).

Kristallsystem Raumgruppe LAUE-Gruppe Rint
monoklin P2,/c (zentrosymm.) 2/m 0.033

orthorhombisch ~ Pbc2; (azentrisch) mmm 0.059*

orthorhombisch  Pbca (zentrosymm.) mmm 0.045

Tabelle 6.1: Raumgruppen, die fiir MoOj3-Bipy( 5 aufgrund guter Mittelungsstatistik in Fra-
ge kommen. Die Mittelung wurde nach vorangehender Absorptionskorrektur durchge-
fiihrt. (* FRIEDEL-Paare nicht gemittelt.)

Diese drei Raumgruppen ergeben sich auch als mogliche Varianten bei einer sta-
tistischen Auswertung der Reflexgruppen im Hinblick auf Ausloschungsregeln. Auf-
grund des verwendeten imaging-plate-Detektorsystems war die Rekonstruktion rezi-
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proker Netzebenen aus den einzelnen Aufnahmen moglich. Bei einer genauen Aus-
wertung der entsprechenden Netzebenen konnten einzelne Reflexe ausgemacht wer-
den, die bestimmte Ausloschungen signifikant durchbrechen. Aufgrund der Verlet-
zung von Ausldoschungsregeln konnten die orthorhombischen Raumgruppen Pbc2;
und Pbca ausgeschlossen werden.

Uber statistische Methoden kann auch die Wahrscheinlichkeit eines Inversionszen-
trums bestimmt werden. Dazu wird meist der sog. N(z)-Test verwendet, bei dem das
experimentelle (kumulative) Intensitiatshistogramm mit erwarteten Verteilungsfunktio-
nen fiir zentrosymmetrische bzw. azentrische Strukturen verglichen wird (CLEGG et al.,
2001). Diese Untersuchung liefert fiir MoOg3-Bipyg 5 ein starkes Indiz, dass es sich hier
um eine zentrosymmetrische Struktur handelt.

Statistische Methoden liefern somit bereits eine klare Préferenz fiir die Raumgruppe
P2, /c. Bei der Strukturlosung und -verfeinerung wurden dennoch alle drei Raumgrup-
pen beriicksichtigt, die qualitativ sehr dhnliche Strukturen lieferten.

Strukturmodell in Pbc2;

In der Raumgruppe Pbc2; konnte ein Strukturmodell routineméfig tiber direkte Me-
thoden (SIR92, ALTOMARE et al., 1993) gewonnen werden, das mit isotropen Auslen-
kungsparametern verfeinert wurde (SHELXL, SHELDRICK, 1997a). Eine genaue Analy-
se der Geometrie der Pyridinringe ldsst jedoch gewisse Verzerrungen in den Pyridin-
Ringen (CsH4N) erkennen. Als Referenzsystem wurde eine Geometrieoptimierung? ei-
nes 4,4’-Bipyridin verwendet, das zwei MoOs-Einheiten miteinander verkniipft. Hier
sind beide Pyridin-Ringe in sich planar und untereinander koplanar. Dagegen erschei-
nen die Pyridin-Ringe im Strukturmodell fiir MoOs-Bipy 5 nicht vollstandig planar so-
wie gegeneinander verdreht. Auch die asymmetrische Verteilung von Bindungsldngen
und -winkeln deutet auf Probleme bei der Beschreibung der Struktur in dieser Raum-
gruppe hin. Aus diesem Grund wurde die Raumgruppe Pbc2; verworfen.

Strukturmodelle in  Pbca und P2;/c

Auch in den Raumgruppen Pbca und P2;/c gelang eine problemlose Strukturlosung mit
direkten Methoden (SIR92, ALTOMARE et al., 1993) und anschlieSender Verfeinerung
(SHELXL, SHELDRICK, 1997a). Die Geometrie der Pyridin-Ringe ist in beiden Raum-
gruppen gleichméafiig und symmetrisch; die Bindungsldngen und -winkel stimmen mit
dem theoretischen Modell gut tiberein. Auffillig grofs wirken in beiden Modellen die
Auslenkungsparameter der verbriickenden Sauerstoffe.

2 Funktionale/Basissatz: PBEPBE/LANL2DZ (FRISCH et al., 2004; PERDEW et al., 1996, 1997; HAY und
WADT, 1985a,b).
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(b)

Abbildung 6.2:  Die spezielle anisotrope Auslenkung der verbriickenden Sauerstoffe (a) ist
ein Hinweis auf deren tatsachliche Fehlordnung mit den alternativen Positionen A und
B (b). (Représentativ auch fiir die Struktur in Pbca ist hier das Strukturmodell in P2;/c

gezeigt.)

6.1.2 Fehlordnungsmodelle

Bei anisotroper Verfeinerung der entsprechenden ADPs verformen sich diese ,zeppe-
linférmig”, wie Abb. 6.2a exemplarisch fiir die Raumgruppe P2;/c zeigt. Diese Elongati-
on lasst sich nicht auf thermische Schwingungen zurtickfiihren, sondern gibt einen kla-
ren Hinweis auf eine Fehlordnung. Um eine mogliche Fehlordnung der verbriickenden
Sauerstoffe aufzudecken, wurde in der Ndhe der betroffenen Atome nach Maxima in
der Restelektronendichte gesucht. Fiir alle Sauerstoffe in der Vernetzungsebene konn-
te dadurch eine zusatzliche, leicht abweichende Atomposition gefunden werden. Die
Atompositionen spalten sich entlang der Ausrichtung der urspriinglichen, verzerrten
ADPs auf, wobei jeweils nur eine der korrespondierenden kristallographischen Lagen
pro Zelle im Kristall besetzt ist (vgl. Abb. 6.2b).

In den so gewonnen Fehlordnungsmodellen fiir die Raumgruppe P2;/c und Pbca
lassen sich die verbriickenden Sauerstoffatome nicht mit anisotropen ADPs verfeinern;
durch die Ndhe der Atomkoordinaten treten hierfiir bei der Verfeinerung zu starke Kor-
relationen zwischen den Auslenkungsparametern benachbarter Sauerstoffe auf. Fiir je-
des Paar optionaler Sauerstoff-Positionen A und B wurde zunéichst ein identischer Be-
setzungsfaktor von Ny = Np = 0.5 angenommen und im weiteren Verlauf unabhéangig
verfeinert (Randbedingung: Ny + Np = 1).3 Die Ergebnisse dieser Verfeinerung fiihrt
Tabelle 6.2 auf (s. a. Abb. 6.3).

Die einzelnen unabhingig bestimmten Werte der Besetzungsfaktoren sind hier
duflerst aussagekraftig. Offensichtlich lassen sich die fehlgeordneten Positionen der

3 Die formale Beschreibung dieser Fehlordnung geht von einer statistischen, nicht periodischen Vertei-
lung der Besetzungen A und B aus. Sie wird gemif8 Gl.3.18a (S. 67) behandelt (hier: a; = N). Siehe
auch Erlduterung in Kap.3.2.2.
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(a) P21/C

(b) Pbca

Abbildung 6.3:  Fehlordnung im Modell P2;/c (a) und im Modell Pbca (b). Darstellung einer
Elementarzelle mit Blickrichtung entlang ¢. (Symmetrieerzeugte Atome: (%42, y+1,z+
D, P(x+1,y,2), S (x+1,y—1,2), ¢ (x— %, y+1,2+3), 8(x+1,y+3,2+1).)

Na / Np P2,/c (monoklin) Pbca (orthorhomb.)
O1A / O1B 0.742(4) / 0.258(4) 0.475(4) / 0.525(4)
individuelle O2A / O2B 0.725(4) / 0.275(4) 0.485(4) / 0.515(4)
Verfeinerung  O4A / O4B 0.740(4) / 0.260(4)
O6A / O6B 0.778(4) / 0.222(4)
kollektive
Verfeinerung A/B 0.748(4) / 0.252(4) 0.481(4) / 0.519(4)

Tabelle 6.2:  Verfeinerte Besetzungsfaktoren der Strukturmodelle fiir MoOs3-Bipyg s in P2¢/c

und Pbca bei individueller und kollektiver Verfeinerung.
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Raumgruppe P2;/c in zwei Gruppen A und B einteilen, deren Besetzungsfaktoren sich
untereinander nur marginal unterscheiden. Die Gruppenzuordnung wurde in Tab 6.2
und Abb. 6.3 zur Ubersichtlichkeit bereits mit aufgenommen. Aus dieser Unterschei-
dung der Besetzungsfaktoren lassen sich zwei globale Strukturen A und B ableiten,
die sich offensichtlich gegenseitig ausschlieffen. Eine kollektive Verfeinerung der Be-
setzung von Struktur A und B (Besetzungsfaktoren innerhalb einer Gruppe werden
gleich gesetzt), liefert ein Verhiltnis von etwa 3 : 1 fiir die statistische Haufigkeit, mit
der Struktur A bzw. B auftritt (Tab. 6.2). Auch in der Raumgruppe Pbca ist eine ent-
sprechende Einteilung in Struktur A und B moglich. Hier treten nur zwei unabhingige
verbriickende Sauerstoff-Positionen auf; ihre Besetzungsfaktoren liegen alle um den
Wert 0.5, so dass eine Zuordnung zu einer gemeinsamen Struktur nicht auf der Hand
liegt (Tab. 6.2). Eine vollstindige Verfeinerung mit kollektiver Besetzung liefert fiir die
finalen Strukturmodelle in P2i/c bzw. Pbca Qualitétskriterien sehr dhnlicher Giite (s.
Tab. 6.3).

P21/c (monoklin)  Pbca (orthorhomb.)

Ry 0.094 0.098
Rup 0.193 0.203

G 131 136
. " +4.16 +4.99
Restel.-Dichte [e/A”] _4.69 —5.68

Tabelle 6.3: Kristallographische Giitekriterien des Strukturmodells in P21/c bzw. Pbca (vgl.
GIn. 2.36a—c, S. 28).

Betrachtet man die Sauerstoff-Positionen der beiden Strukturen in Abb. 6.3a, so fallt
auf, dass die Einteilung auch strukturchemisch dufierst plausibel erscheint. Die Winkel,
die die dquatorialen Sauerstoffe mit dem Molybdan einnehmen, sind relativ ausgegli-
chen. Grofiere Raumwinkel nehmen die kiirzer gebundenen Sauerstoff-Atome ein, wie
im VSEPR-Modell vorhergesagt. In anderen denkbaren Kombinationen der Sauerstoff-
besetzung wiirden hier immer sehr grofle und zugleich sehr kleine Winkel entstehen,
fiir die es nach der spiter folgenden Strukturdiskussion (Kap. 6.2 u. 6.3) keine ersicht-
liche Ursache gibt. Zudem finden sich in beiden Strukturen geometrisch dquivalente
MoOg-Oktaeder. Diese bilden mit ihren Liganden sehr dhnliche Winkel und Bindungs-
langen aus (s. Tab. 6.4 und Anh. A.2).

Wenn in beiden Strukturen die gleichen geometrischen Verhiltnisse vorliegen, haben
sie dies mit einem Zwilling gemeinsam, bei dem die Strukturen iiber eine Zwillingsma-
trix ineinander tiberfithrt werden konnen. Es ist daher durchaus denkbar, dass hier eine
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Struktur A Struktur B

OlA—Mol—-02A  79.6(3) 02B—Mol-O1B?*  77.9(7)
02A—Mol1-01A%  82.1(3) O1B—Mol1—-02B  82.8(8)
OlA?— Mol—O4A 101.1(3)  O1B*— Mol—O4B 103.4(8)
O4A—Mol-O1A  91.1(3 O4B—Mo1-O1B  89.4(8

) )
O4AP—Mo2—06A°  77.3(3) O4BP —Mo02—-06B¢  73.8(7)
O6A—Mo02—04AP  83.4(3) O6B—Mo2—04B"  91.1(9)
) )
) )

O6A°—Mo02—-02A  95.2(3 0O6B*—Mo2—-02B  93.7(8
O2A—-Mo2-06A  98.2(3 0O2B—Mo2-06B  95.5(9

Tabelle 6.4: Vergleich der Bindungswinkel um die Atome Mol und Mo2 in den beiden Fehl-
ordnungsstrukturen der Raumgruppe P2;/c.

Art Verzwilligung vorliegt, die durch das Fehlordnungsmodell modelliert wurde.

Im Vergleich zur Struktur in P2;/c zeigen sich bei Pbca ziemlich unterschiedliche
und teilweise sehr extreme Winkel <((OA/OB—Mo—0OA/OB) zwischen 78.1(4)° und
111.5(4)° (vgl. Abb. 6.3b). Auch durch andere denkbare Kombinationen der fehlgeord-
neten Positionen ldsst sich dies nicht vermeiden. Diese Unzuldnglichkeit des Pbca-
Modells kann konsistent mit dem P2;/c-Modell erklirt werden, wenn dessen Korrekt-
heit angenommen wird: Im direkten Vergleich der atomaren Anordnung in den Schich-
ten (Abb. 6.3) ist erkennbar, dass sowohl das P2;/c-Modell als auch das Pbca-Modell
annihernd dieselbe Gesamtstruktur beschreiben.* Der Unterschied besteht lediglich
in der Besetzung der einzelnen Atompositionen. Die beiden Strukturen A und B, die
das Fehlordnungsmodell in P2;/c beschreibt, konnen in Pbca nicht wiedergegeben wer-
den. Aufgrund der hoheren Symmetrie (Multiplizitat M(Pbca) = 8; M(P2;/c) = 4) sind
Atompositionen dquivalent, die in P2i/c zu unterschiedlichen Strukturen A bzw. B ge-
horen. Dass die , echten” Besetzungsfaktoren % und % in der ,falschen” Raumgruppe
Pbca auf den Mittelwert 1 verfeinert werden, ist damit nur eine logische Konsequenz.

Aufgrund dieser Uberlegungen, die ein vollstandig konsistentes Bild abgeben, und
den vorausgegangenen statistischen Analysen kann mit grofier Sicherheit davon aus-
gegangen werden, dass MoOg3-Bipy( 5 in der Raumgruppe P2;/c vorliegt. Dementspre-
chend wurde das finale Strukturmodell von MoOj3-Bipyg s in P2;/c verfeinert.

Das vorliegende System liefert ein schones Beispiel dafiir, dass kristallographische
Merkmale oft nicht allein aufgrund formaler Kriterien erkannt werden konnen, son-
dern umsichtiges Vorgehen verlangen. Wiirde man hier die Fehlordnung aufler Acht

4 Offensichtlich liegt bei der Struktur eine hohe Pseudosymmetrie vor. Diese dufert sich bereits darin,
dass die Verfeinerung ohne merkliche Einschrankungen in unterschiedlichen Raumgruppen moglich
ist.
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lassen, so wiirde sich ohne weitere Auffilligkeiten ein Strukturmodell ergeben, das die
gemittelten Sauerstoff-Positionen beschreibt. Eine Strukturdiskussion wiirde dann auf
vollig falschen Bindungsldangen und v.a. Bindungswinkeln beruhen. Bei HAGRMAN
et al. (2000) wird eine Fehlordnung des Systems nicht erwéhnt, das dort abgeleitete
Strukturmodell sollte deshalb mit Vorbehalt bewertet werden.

6.2 Strukturvergleich mit verwandten
d °-Metalloxid-Schichtsystemen

Die Schichtstruktur von MoOs-Bipy 5 ist eng verwandt zu den Strukturen einiger ande-
rer Schichtsysteme, die in dieser Arbeit untersucht wurden. Anhand eines direkten Ver-
gleichs der Strukturen lassen sich Gemeinsamkeiten sowie spezifische Merkmale der
einzelnen Systeme herausarbeiten. Diese konnen Einblicke in fundamentale Prinzipi-
en der Bildung von Festkorperstrukturen geben. Als Referenzsysteme zu MoOs-Bipyy 5
wurden Poly-MTO, keramisches MTO, Tungstit (isotyp zu Re;W1_,O3-H,0) und die
v-Phase des Wolframtrioxids (isotyp zu Reg 0o Wy.9303) ausgewdhlt.

Die schichtartige Struktur dieser Stoffe setzt sich aus einem Oxidnetzwerk zusam-
men, bei dem die zentralen Metallatome (M = Mo, Re, W) in oktaedrischer Geometrie
von Sauerstoffen koordiniert sind. Die dquatorial angeordneten Sauerstoffatome ver-
briicken dabei je zwei Metallzentren, so dass eine zweidimensionale Eckenverkniip-
fung der Oktaeder entsteht. In axialer Richtung werden die Schichten zur einen Sei-
te hin durch eine Oxo-Gruppe terminiert. Die gegentiberliegende Koordiantionsstelle
kann durch organische (in MoOs3-Bipy 5, Poly-MTO u. keramischem MTO) oder anor-
ganische Liganden (in Tungstit u. 7-WQO3) abgesittigt werden (im Folgenden Ligand
L). In diesem Zusammenhang nimmt WO3 eine Sonderstellung ein: Es scheint bereits
iiber eine dreidimensionale Vernetzung zu verfiigen; wie hier gezeigt werden wird,
dominiert jedoch auch hier ein schichtartiger Aufbau. Auflerdem besitzen alle Systeme
einen vergleichbaren elektronischen Zustand, bei dem das zentrale Ubergangsmetall-
Atom formal in der Elektronenkonfiguration d° auftritt.

Die Geometrieparameter der einzelnen Schichtsysteme werden in Form der folgen-
den Grafiken und Tabellen veranschaulicht. Ferner wurden Ladungskonzentrationen
um das zentrale Metallatom analysiert, die tiber das LAPLACE-Feld der Elektronen-
dichte aus single-point-DFT-Rechnungen® bestimmt wurden. Diese Rechnungen wur-
den von PRESNITZ (2007) im Rahmen seiner Diplomarbeit durchgefiihrt. Hierfiir wur-
de das Programmpaket CRYSTAL (SAUNDERS et al., 2003; DOVESI et al., 2006) eingesetzt
und mit weiteren, teilweise proprietiren, Analyseprogrammen (HERZ und PRESNITZ,
2007; KATAN et al., 2003; MAYR et al., 2007) kombiniert. Die verwendeten Funktionale
und Basissdtze sind bei den Abb. 6.4 — 6.8 vermerkt.

5 Hier wird die elektronische Struktur fiir eine feste Geometrie bestimmt; eine Geometrieoptimierung
erfolgt nicht.
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N1-Mol-03  170.7(2) O1A-Mol—-02A  79.6(3) 03-Mol-O1A  94.3(2)
O1A—Mol—01A? 155.7(3) 02A—Mol—01A%  82.1(3) 03—-Mol—02A  96.0(3)
02A—Mol—04A  160.5(3) O1A®—Mol—O4A  101.1(3) 03—Mol—01A?  103.5(3)

04A—Mol-O1A  91.1(3) 03—Mol—04A  101.8(3)

(d)

Abbildung 6.4:  Struktur (a), Koordinationsgeometrie (b) und Ladungskonzentrationen (c)
um das Zentralatom in MoOj3-Bipyj 5, sowie ausgewihlte Bindungswinkel [°] (d). (Teil-
bild ¢: Niveaufliche des LAPLACE-Felds bei L(7) = 229, Werte in e/ A%, Niveau der DFT-
Rechnung: B3LYP/CRENBL(3-21G), CRYSTAL(03, SAUNDERS et al., 2003.) (Symmetrieer-

zeugtes Atom: (%, y+1,2+1).)

MoOs3-(4,4-Bipyridin) o5

Fiir die Strukturdiskussion von MoOs-Bipy( 5 wird nur die Strukturvariante A betrach-
tet, die mit grofiter Haufigkeit auftritt. Da sich Bindungsabstande und -winkel an den
beiden unabhédngigen Molybdédn-Atomen nur marginal unterscheiden, wird in den Ab-
bildungen 6.4a—c exemplarisch die Koordination an Mol untersucht (s. a. Tab. 6.4). Ba-
sierend auf den Strukturdaten aus dem Rontgenexperiment wurde eine DFT-Rechnung
zur Ermittlung von Ladungskonzentrationen durchgefiihrt (vgl. Abb.6.4c). (Die struk-
turellen Merkmale sowie die gefundenen Ladungskonzentrationen werden im folgen-
den Abschnitt 6.3 in einem Vergleich aller Strukturen diskutiert.)

Polymeres Methyltrioxorhenium

Ein Strukturmodell von Poly-MTO konnte erstmals experimentell aus einem Pulver-
diffraktogramm ermittelt werden. Die Ableitung des Modells wurde ausfiihrlich in
Kap.5.2 erldutert. Die Abbildungen 5.11 (S.118) zeigen eine Vernetzung der Metalla-
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tome tiiber Sauerstoffe, die typisch fiir die hier untersuchten Schichtsysteme ist. Senk-
recht zum Oxid-Netzwerk ist die Struktur wie bei keramischem MTO durch Methyl-
und Oxo-Gruppen abgeschlossen. Allerdings zeigt sich hier auch ein grofser Unter-
schied zu den anderen Schichtsystemen. Wéhrend bei jenen die Oxo- und L-Liganden
benachbarter Metallzentren jeweils zu unterschiedlichen Seiten ausgerichtet sind, sind
in Poly-MTO die Oxo- und Methyl-Gruppen jeweils zu einer Seite hin geordnet. Dieser
wesentliche strukturelle Unterschied zu keramischem MTO kann auf die strukturge-
bende Wirkung des Wassers zuriickgefiihrt werden. Die Polymerisation aus wissriger
Losung bedingt eine Trennung der hydrophilen (=O) und hydrophoben funktionellen
Gruppen (—CHjs). Dagegen kann die alternierende Anordnung in keramischem MTO
(Abb. 6.6a) als die energetisch giinstigere angesehen werden, wenn keine strukturellen
Préferenzen von aufsen vorgegeben sind wie bei der Polymerisation aus der Schmelze.
Diese Anordnung wird einheitlich auch von den tibrigen Schichtstrukturen angenom-
men.

Wie in Kap. 5.2 deutlich geworden ist, stofst das derzeitige Strukturmodell von Poly-
MTO noch an gewisse Grenzen. Da eine stabile Verfeinerung aufgrund der Beschran-
kungen des Experiments dufierst schwierig ist, sollte das gefundene Strukturmodell
vielmehr als eine , gemittelte” Struktur betrachtet werden.® Dadurch ist insbeson-
dere eine detaillierte Diskussion der Bindungswinkel kritisch. Die Bindungslangen
d(Re—0) = 1.881(1) A innerhalb der Oxidschicht liegen im Bereich der entsprechenden
Bindungsldngen der anderen Schichtsysteme. Bei der Verfeinerung alternativer Model-
le wurde ein Hinweis auf eine Fehlordnung gefunden: Wie Abb. (S.118) zeigt, erlaubt
der Datensatz eine gegenseitige Verdrehung der ReO5(CHj3)-Oktaeder um die axiale

6 Beispielsweise steht fest, dass eine periodische Anordnung der CH3-Gruppe nicht mit der verwen-
deten tetragonalen Raumgruppe P4/nmm vereinbar ist. Solche Diskrepanzen werden jedoch dadurch
verdeckt, dass nur Rhenium die Streubeitrage dominiert: Wie Abb. 5.14 (S. 123) verdeutlicht, sind pra-
zise Koordinaten der leichten Elemente nur schwer abzuleiten.

b ® ®
L. a
® ®
® ®
® ® O ®
® ®
(a) Poly-MTO (b) MoOs-Bipyos (c) 7-WO;

Abbildung 6.5: Typische Oktaeder-Verkippung der Schichtsysteme Poly-MTO (a),
MoOs-Bipyyg 5 (b) und v-WOj3 (c).
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Keramisches MTO

(@)

O1-Re2—-C1 150.3 0O2—Re2-03 88.0 O1-Re2-02 822
O2—Re2—-04 168.9 O3—Re2-04 96.6 O1-Re2-03 105.9
O3—Re2—-05 168.2 O4—Re2-05 87.5 O1—-Re2-04 106.1

O5—Re2-02 86.1 O1-Re2-0O5 834

(d)

Abbildung 6.6:  Struktur (a), Koordinationsgeometrie (b) und Ladungskonzentrationen (c)
um das Zentralatom in keramischem MTO, sowie ausgewdahlte Bindungswinkel [°] (d).
(Teilbild c: Niveaufliache des LAPLACE-Felds bei L(7) = 265, Werte in e/ A5)) (Niveau der
DFT-Rechnung: PBEPBE/CRENBL(3-21G), CRYSTAL03, SAUNDERS ef al., 2003.)

Richtung. Dieses Strukturmotiv erscheint duflerst plausibel, da es in deutlicher Form
auch in MoOs3-Bipyg 5 und y-WOj5 auftritt (s. Abb. 6.5).

Keramisches Methyltrioxorhenium

Die Struktur dieses Materials mit aufsergewohnlichen physikalischen Eigenschaften
(vgl. Kap. 5.3.3) ist leider nicht weniger schwer zugédnglich wie die von Poly-MTO. Den-
noch konnte mit Hilfe von DFT-Rechnungen (EICKERLING, 2006), die sich auf charak-
teristische Pulverdiffraktogramme stiitzen (Kap.5.3.1), ein sehr realistisches Struktur-
modell entworfen werden.

Hier wurde in einer zweidimensional periodischen Anordnung mit vier unabhan-
gigen Rhenium-Einheiten gerechnet und eine Unterstochiometrie an Methyl-Gruppen
berticksichtigt (ReO3(CH3)o.75), wie sie durch chemische Analysen bei keramischem
MTO nachgewiesen wurde. Ausgehend von einem symmetrischen Startmodell, das
sich aus unverzerrten Oktaedern zusammensetzt, deformiert sich die Struktur, so
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dass die Symmetrie verloren geht. Dennoch zeigen alle drei (methylierten) Rhenium-
Oktaeder dasselbe Verzerrungsmuster. Dieses charakteristische Muster soll an Re2 ver-
deutlicht werden: Die gegeniiberstehenden Liganden =O und —CH3 sind gegeneinan-
der verkippt, so dass der Winkel <(O1=Re—C) = 150.33° deutlich von 180° abweicht.
Die Bindungsldngen d(Re=01) = 1.779 A und d(Re—C) = 2.204 A sind beide im Ver-
gleich zum Monomer MTO (d(Re=0) = 1.702(1) A und d(Re—C) = 2.063(2) A (HERR-
MANN et al., 1995)) verldngert, so dass davon auszugehen ist, dass eine Schwachung
der Bindungen stattgefunden hat. Die Bindungen zu den Sauerstoffen in der Vernet-
zungsebene, die urspriinglich dquivalent waren, haben sich ebenso verzerrt: Jeweils
zwei sind verkiirzt (1.811 A) und zwei elongiert (2.041/2.033 A). Die Bindungen spie-
geln insgesamt ein Bindungsldngenmuster vom Typ 1+2+2+1 wider, da die Bindungen
in Gruppen von je einer sehr kurzen, zwei mittleren kurzen, zwei mittleren langen und ei-
ner sehr langen Bindung auftreten. Die Werte der Bindungswinkel in der dquatorialen
Ebene um Re (Abb. 6.6d) zeigen, dass die kiirzeren Bindungen zu O1 und O3 einen gro-
leren Raumwinkel einnehmen als die langeren zu O2 und O5. Entsprechend liegen die
Sauerstoffe O1 und O3 auf der zu den verkippten Liganden O1 und C abgewandten
Seite (Abb. 6.4b).

Die Bindungsabstinde der koordinierenden Atome um Re stimmen mit der ideali-
sierten LEWIS-Formel der Oktaeder tiberein (vgl. Abb.5.20f, S.136), nach der die dqua-
torialen Sauerstoffe sowie der Kohlenstoff iiber eine kovalente Einfachbindung, der
terminierende Sauerstoff iiber eine kovalente Doppelbindung an das Metallzentrum
gebunden sind. Damit liegt formal ein Re(VII)-Zentrum mit der elektronischen Konfi-
guration d° vor. Rhenium entstammt der Periode 7B, wihrend die Metallatome Mo-
lybdén und Wolfram der iibrigen Schichtsysteme der Periode 6B angehoéren. Da in
MoOs-Bipyg 5, Tungstit und -WQO;3 der Ligand L jedoch keine kovalente Bindung zum
Metallzentrum eingeht, sondern nur eine Donorfunktion besitzt, liegt das Metall hier
nur in der Oxidationsstufe VI vor. Damit weisen auch diese Schichtsysteme eine forma-
le Elektronenkonfiguration von d° auf.”

Tungstit WO 3-H,O

In enger Verwandtschaft zur MoOs-Bipygs-Struktur besitzt auch WO5;-H,O das be-
kannte Oxidnetzwerk eckenverkniipfter Oktaeder. Der Bipyridin-Ligand, der die
Schichten miteinander verkniipft, ist hier durch ein Wassermolekiil ersetzt. Dieses ver-
bindet die Schichten durch starke Donation zum Wolframzentrum und durch Wasser-
stoffbriicken zur Oxo-Gruppe der benachbarten Schicht. Da Wolfram in derselben Peri-
ode wie Molybdéan vorkommt (6B), liegen beide in der formalen Konfiguration d° vor.

7 Als Donor-Ligand tritt bei MoOj3-Bipyg 5 das 4,4’-Bipyridin, bei Tungstit ein Wassermolekiil auf; auch
in v-WOj3 liegt Wolfram nach der Summenformel in der Oxidationsstufe VI vor, eine eindeutige LEWIS-
Schreibweise ist hier jedoch schwierig (s. folgenden Text).
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Tungstit \%/

2.339(21) cCl
226 \I[‘

b 7. '}_,M c
03" @ Zarg,, | o€ $os3

03 03¢
1.927(34) \
1.688(21) /
CC4
02 228
() (b) (0
O1-W1-02  179.4(9) 03-W1-03*  89.4(14) 02-W1-03  99.5(7)

03-W1-03>  161.0(13) 032—-W1-03P  88.2(13) 02-W1-03*  99.5(7)
03*—W1-03¢ 161.0(13) 03b—W1-03° 88.0(12) 02—-W1-03P  99.4(6)
03°—W1-03  88.2(13) 02—-W1-03°  99.4(6)

(d)

Abbildung 6.7:  Struktur (a), Koordinationsgeometrie (b) und Ladungskonzentrationen (c)
um das Zentralatom in Tungstit WO3-H,O, sowie ausgewihlte Bindungswinkel [°] (d).
(Teilbild c: Niveaufliche des LAPLACE-Felds bei L(7) = 224, Werte in e/A>, Niveau der
DFT-Rechnung: B3LYP/CRENBL(3-21G), CRYSTALO3, SAUNDERS et al., 2003.) (Symme-

trieerzeugte Atome: *(¥+1,y,2), ¢(x— 1, 7+1,2—1), 4(x+1,7+1,z2— 1))

Wolframtrioxid y-WO3

Wolframtrioxid tritt je nach Umgebungsbedingungen in verschiedenen strukturellen
Phasen auf. So sind zwischen 200 K und 1200 K sieben verschiedene Phasen bekannt,
die mit sinkender Temperaturen immer stiarkere Verzerrungen der perowskitartigen
WOg-Oktaeder hervorrufen. Dieses System wird zusammen mit dem dotierten Sys-
tem Rep02Wo.9803, das zu WO3 isotype Phasen bildet, in Kapitel 7.5 eingehend dis-
kutiert (s. Abb.7.31, S.246f). Als geeignetes Referenzsystem fiir die folgende Diskus-
sion wurde die -Phase ausgewdhlt, die bei Raumtemperatur sowohl bei WOj3 als
auch bei Rep W 9sOs vorliegt. Die Strukturdaten wurden y-Repp2W(98O3 entnom-
men, das hier erstmals kristallographisch untersucht wurde. Die verschiedenen publi-
zierten Strukturinformationen des isotypen Systems y-WO;3; weisen leider eine man-
gelhafte Qualitdt auf (s. Kap.7.3.2 mit Abb.7.22, S.219). Die in der Struktur gefundenen
Verzerrungen der Oktaeder duflern sich u. a. in der Alternierung von kurzen Bindungen
d(W—0) = 1.8 A und langen Bindungen d(W—0O) = 2.2 A entlang einer Vernetzungs-
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(@)

O5—-W1-06¢ 171.0(3) 0386—-W1-01 82.2(4) 06c—W1-038  91.8(4)
038-W1-03 165.2(3) O1-W1-03  94.3(4) 06°-—W1-01  95.3(4)
01-W1-02f  160.0(3) 03-W1-02f  97.7(4) 06°—W1-03  102.9(4)

02f—W1-038  82.1(4) 066—W1-02f  97.5(4)
(d)

Abbildung 6.8:  Struktur (a), Koordinationsgeometrie (b) und Ladungskonzentrationen (c)
um das Zentralatom der y-Phase von WO3, sowie ausgewihlte Bindungswinkel [°] (d).
(Teilbild c: Niveauflache des LAPLACE-Felds bei L(7) = 219, Werte in e/ A5, Niveau der
DFT-Rechnung: B3LYP/CRENBL(3-21G), CRYSTALO6, DOVESI ef al., 2006.) (Symmetrie-

erzeugte Atome: ¢(5- 3,9}, 7+3), (v ,y- b, 2+ 1), (x4 L y-}, 2+1))

richtung (—O6—W1-05—). Bereits die Bindungslangen rechtfertigen die Zuordnung
der Struktur zu einer LEWIS-Grenzformel, die diese Bindungen als Doppelbindung
und reine Donorbindung charakterisiert. Dadurch zerféllt die Struktur in Schichten, die
durch Donorbindungen zusammengehalten werden. Diese Betrachtungsweise reiht -
Rep.02Wp.9803 bzw. v-WOj3 in die Reihe der tibrigen Schichtsysteme ein. Zugleich wird
sich hier exemplarisch zeigen, wie weit ein Transfer der strukturellen Charakteristika
der zweidimensionalen Schichtsysteme auf dreidimensionale Oxide moglich ist.

Dieser strukturelle Vergleich schichtartiger Ubergangsmetalloxid-Hybridmaterialien
wird von PRESNITZ (2007) fortgefiihrt. Dort werden die Molybddnoxid-Systeme, kera-
misches MTO, sowie die Phasen des WOj3 auf Grundlage detaillierter DFT-Rechnungen
untersucht.

177



6 Molybdéntrioxid-System

6.3 Strukturelle Merkmale von
d °-Metalloxid-Schichtsystemen

Hier sind Strukturen im Sinne der oben definierten Systeme gemeint, die iiber eine ok-
taedrische Koordination des Metallzentrums verfiigen, wobei die Oktaeder tiber Ecken
verkniipft sind. In axialer Richtung werden die Metalloxid-Schichten durch einen Oxo-
Liganden abgeschlossen, dem unterschiedliche organische oder anorganische Ligan-
den gegeniiberstehen. Die mittlere Bindungslinge dieser Oxo-Funktion von 1.722(40) A
gibt einen eindeutigen Hinweis auf den Doppelbindungscharakter dieser Bindung.®
Die deutlich lingeren Metall-Sauerstoff-Bindungen in der dquatorialen Ebene mit ei-
nem Mittelwert von 1.91(11) A deuten dagegen auf Einfachbindungen hin. Im Verhlt-
nis zu diesen Bindungen innerhalb des Oxid-Netzwerks sind die Bindungen zum Li-
ganden L mit durchschnittlich 2.30(12) A nochmals vergroert. Die Abbildungen 6.4b
(MoO3-Bipyg ), 6.6b (keramisches MTO), 6.7b (Tungstit) und 6.8b (-WO3) fiihren die
konkreten Bindungsldngen im Einzelnen auf. Die formale Oxidationsstufe variiert in
diesen Systemen zwischen VI (MoOs-Bipygs, Tungstit, v-WO3) und VII (Poly-MTO,
keramisches MTO). Da das Metallzentrum der einzelnen Systeme solche Elemente bil-
den, deren Elektronenzahl die erforderliche Oxidationsstufe gerade kompensiert (Mo,
W: Periode 6B; Re: Periode 7B), liegen die Systeme einheitlich in der formalen Konfigu-
ration d° vor.

Bindungslangen (axial)

Zundchst fallt auf, dass sich in axialer Richtung (senkrecht zur Vernetzung) am Metall-
Zentrum jeweils die kiirzeste (d = 1.74(4) A) und die langste Bindung (4 = 2.26(10) A)
gegeniiberstehen (vgl. Tab. 6.5).° Die Bindungen zu den vier verbriickenden Sauerstof-
fatomen in der dquatorialen Ebene nehmen dagegen bei allen Strukturen mittlere Lan-
gen an (d = 1.92(12) A). Bereits diese Beobachtung ldsst eine Beschreibung der okta-
edrischen Koordination durch ein 2+2+2 Bindungslingenmuster zweifelhaft erschei-
nen, wie es bei HAGRMAN et al. (2000) fiir MoOs-Bipyg s eingefiihrt wurde. Die auf-
fallig lange Bindung zum Liganden L (4,4"-Bipyridin, H O, —CH3) zusammen mit der
ausgezeichnet kurzen Oxo-Bindung legen vielmehr eine charakteristische 1+4+1 Koor-
dinationsgeometrie nahe.

Nattirlich werden fiir chemisch unterschiedliche Liganden L auch unterschiedliche
Bindungsldngen erwartet; dennoch zeigen alle untersuchten Schichtsysteme die glei-
che Ligandenanordnung, bei der sich kiirzeste und lingste Bindung gegentiber stehen

8 Die angegebenen Werte sind Mittelwerte {iber die verschiedenen Strukturen inkl. Standardabwei-
chung. Sie sollen als Orientierungshilfe dienen.

9 Die einzige Ausnahme bildet die Koordination des W1-Atoms in v-WO3. Dort liegt der langsten nicht
die kiirzeste Bindung gegentiber, da zwei sehr kurze Bindungen ausgebildet sind. Diese Erscheinung
wird im Rahmen der ,dquatorialen Bindungen” genauer beleuchtet.
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Zentralatom Bindungslingen [A]
(System) axial lang axial kurz 4quat.lang &dquat. kurz
Mol (MoOs3-Bipyo ) 2.404 1.702 2.113 1.770
1.995 1.810
Mo2 (MoOs3-Bipyo s) 2.399 1.703 2.139 1.745
1.980 1.828
Re2 (keram. MTO) 2.204 1.779 2.041 1.811
2.033 1.811
Rel (keram. MTO) 2.196 1.766 2.079 1.863
2.024 1.801
Re3 (keram. MTO) 2.192 1.769 2.080 1.860
2.024 1.798
W (Tungstit) 2.339 1.688 1.927 1.828
1.927 1.828
W1 (y-WO3) 2.188 1.765 2.106 1.754
1.902 1.862
W2 (v-WO3) 2171 1.737 2.085 1.772
1.929 1.886
Mittelwerte 2.26(10) 1.74(4) 2.02(7) 1.81(4)
1.92(12)

Tabelle 6.5: Bindungsldngen der vorgestellten Strukturen im Vergleich.
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(vgl. Tab. 6.5). In dieser Betrachtung spielt WO;3 eine Sonderrolle: Im Gegensatz zu den
anderen Systemen sind hier alle Liganden dquivalent. Das zentrale Wolfram-Atom wird
von sechs Sauerstoffatomen koordiniert. In der kubischen Hochdruck-Phase, die expe-
rimentell bei T = 973 K und p = 0.66 GPa nachgewiesen werden konnte, ist auch keine
W—-0 Bindung gegeniiber den anderen ausgezeichnet — alle Bindungsabstdnde betra-
gend = 1.8912(3) A (2 =3.7823(4) A, CRICHTON et al., 2003). Dennoch bilden sich schon
beim Ubergang zur tetragonalen Phase (nichstniedrigere Phase im Symmetriestamm-
baum von WO3, s. Kap.7.5) entlang der tetragonalen Achse ¢ alternierende Bindungs-
langen von 1.708(6) A und 2.217(6) A aus.

Damit ist intrinsisch eine Ausbildung von Schichten in 7, B-Richtung verbunden. Da
die kubische Phase nur unter extremen Bedingungen stabilisiert wird,'? kann man um-
gekehrt davon ausgehen, dass die Schichtstruktur eine besonders stabile strukturelle
Variante darstellt. Dies ist wohl auch der Grund dafiir, dass experimentell so viele Bei-
spielsysteme dieser Strukturklasse gefunden werden konnten.

Bindungslangen (aquatorial)

Auch in dquatorialer Richtung treten alternierende Bindungsldngen auf: Eine Grup-
pe von zwei kiirzeren M—O Bindungen steht jeweils einer lingeren gegeniiber (vgl.
Tab. 6.5). Aufgrund dieser genaueren Differenzierung kann das Bindungslangenmus-
ter 1+4+1 auf 1+2+2+1 erweitert werden. Die Differenz zwischen den alternierenden
Bindungsldngen in der dquatorialen Ebene ist geringer als in axialer Richtung. Sie un-
terscheidet sich aufferdem in den ausgewéhlten Systemen: Die Differenz der Bindungs-
langen variiert zwischen etwa 0.35 A (MoOj3-Bipys, 7-WOj3) und 0.10 A (Tungstit).

Wie bereits mehrfach betont wurde, liegt jeder kurzen Bindung immer eine lange
gegeniiber. Bei Schichtsystemen, die Unterschiede in den beiden dquatorialen Vernet-
zungsrichtungen aufweisen, ldsst sich dieses Korrespondenzprinzip auf den Grad der
Langenverzerrung iibertragen: In MoOs-Bipyo 5 (Abb. 6.4b) und -WO3 (Abb. 6.8b) tre-
ten je zwei unterschiedliche kurze und lange dquatoriale Bindungen auf. Die kiirzeste
dquatoriale Bindung ist dabei immer der lingsten gegeniiber angeordnet.

Wolframtrioxid kann nach diesen Uberlegungen auch als dreidimensionale Erweite-
rung dieses Prinzips der Bindungsldangen-Alternanz aufgefasst werden. Betrachtet man
die Verteilung der W—O Bindungsldangen, so erkennt man, dass die Langenunterschie-
de in c-Richtung (axiale Richtung) nicht viel grofier sind als in Richtung b(1. dquatoriale
Richtung). Bei y-WOj tritt nur in Richtung 7 (2. d4quatoriale Richtung) eine Vernetzung
mit weitgehend ausgeglichenen Bindungsldangen auf (vgl. Tab. 6.5).

10 In der Literatur finden sich immer wieder AuBerungen, dass kubisches WO3 durch spezielle Synthe-
serouten unter Normalbedingungen erzeugt werden konne (BALAZSI et al., 2001; BEGIN-COLIN et al.,
1995). Eine dieser Routen wurde im Rahmen der Re,W;_,O3-H,O-Synthese untersucht. Hier konnte
gezeigt werden, dass bei der Strukturanalyse eine schwach kristalline, gemittelte Struktur beobachtet
wird, die nur vermeintlich eine kubische Symmetrie besitzt (s. Kap.7.1 u. HELBIG et al., 2005).
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Bindungswinkel

Auch die Bindungswinkel zeigen in den Systemen eine Abweichung von der idea-
len Oktaedergeometrie. Zwischen den Liganden in axialer Richtung wird ein Winkel
<(O=M-L) aufgespannt, der kleiner als 180° ist. Bei MoO3-Bipyg 5 und y-WOj3 betragt
der Winkel etwa 171°; am stdrksten ist die Verkippung bei keramischem MTO mit ca.
150°.

Ladungskonzentrationen

Diese verzerrte Geometrie widerspricht dem klassischen VSEPR-Modell. Da die Ok-
taeder in der dquatorialen Ebene lauter gleiche Liganden (—O) aufweisen, sollten die
Liganden in axialer Richtung auf einer gemeinsamen Achse liegen, die zugleich eine
vierzahlige Symmetrieachse fiir die Koordination darstellt.!! MCGRADY et al. (2005)
konnten bereits zeigen, dass dieses einfache Konzept bei Ubergangsmetallen oft ver-
sagt. Entsprechende Systeme werden auch Non-VSEPR-Strukturen genannt. Zur Kla-
rung der Abweichung vom VSEPR-Modell muss zu einem erweiterten VSEPR-Modell
tibergegangen werden, bei dem nicht nur die Elektronenpaare, sondern auch Ladungs-
konzentrationen in der Valenzschale des Zentralatoms als raumfiillende Elemente be-
riicksichtigt werden. Derartige Ladungskonzentrationen treten insbesondere bei Uber-
gangsmetallen auf, in gegentiberliegender Position zu stark kovalenten Bindungen (s.
a. EICKERLING, 2006). Wie eingangs erldutert (Kap.2.4.2) erscheinen Ladungskonzen-
trationen als Maxima im LAPLACE-Feld der Elektronendichte. Fiir eine weiterfithrende
Strukturanalyse wurden daher Ladungsdichte und LAPLACE-Feld der jeweils ausge-
wahlten Strukturfragmente tiber DFT-Rechnungen ermittelt (CRYSTALO6, DOVESI et al.,
2006). In den Teilabbildungen 6.4c, 6.6¢, 6.7c und 6.8c ist das LAPLACE-Feld in Form ei-
ner dreidimensionalen Niveauflidche dargestellt, Ladungskonzentrationen (charge con-
centrations, CCs) sind durch rote Punkte gekennzeichnet.

Wegen der starken kovalenten Doppelbindung M=0O kommt es in den untersuchten
Systemen gegeniiber der Oxo-Gruppe zu einer starken Ladungskonzentration (CC1).
Dieser Ladungskonzentration weicht der Ligand L aus, der in unmittelbarer Ndhe von
CC1 an das Metallzentrum angreift. So kommt es zu einer Reduzierung des Bindungs-
winkels <(O=M-—L) < 180°. Am kleinsten ist dieser Winkel mit 150° bei keramischem
MTO. Hier geht auch der Ligand L = —CHj3; eine stark kovalente Bindung mit Rheni-
um ein, so dass auch diesem Liganden gegeniiber eine Ladungskonzentration CC2 zu
finden ist (Abb. 6.6c). Dieser Ladungskonzentration muss wiederum der =O-Ligand
ausweichen. Diese beiden Effekte sind in kooperativer Weise fiir den kleinen Win-
kel <(O=Re—CH3) verantwortlich. Gleichzeitig wird durch diesen sterischen Konflikt
zwischen Ladungskonzentration und kovalenter Bindung auch eine Schwichung der

1 Fiir sterisch komplexere Liganden wie 4,4"-Bipyridin oder —CHj sollte diese Geometrie zumindest
noch annihernd erfiillt sein.
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Bindung verursacht. Diese duflert sich in einer Verlangerung der Bindung. So werden in
keramischem MTO deutlich lingere Re—C-Bindungen gefunden (d(Re—C) = 2.204 A)
als im Monomer MTO (d(Re—C) = 2.063(2) A, HERRMANN et al., 1995), bei dem sich
Bindungen und Ladungskonzentrationen aufgrund einer tetragonalen Geometrie in
optimaler Weise ausweichen konnen (vgl. Abb.5.20a, S.136). Bei den anderen disku-
tierten Systemen wirkt der Ligand L nur als schwach gebundener Donor. Von diesen
Liganden werden keine Ladungskonzentrationen erzeugt. Auch der Einfluss der La-
dungskonzentration CC1 auf diese schwache Bindung ist reduziert. Somit ist die Ver-
kippung <(O=M-L) < 180° dort weniger stark ausgepragt.

Auch das beobachtete Bindungslangenmuster in der dquatorialen Ebene steht in
engem Zusammenhang mit dem Phdnomen der induzierten Ladungskonzentratio-
nen, die bevorzugt bei starken kovalenten Bindungen auftreten. Wie bereits diskutiert,
ist die Alternanz der Bindungsldngen in den betrachteten Systemen unterschiedlich
stark zu beobachten. Ist die Differenz zwischen sich gegentiber liegenden Bindungsab-
stinden grofs, so ndhert sich die Struktur dem Grenzfall abwechselnder Doppel- und
Donor-Bindungen an (=0O--M=0--M=0 ). Die stiarkere Bindung (im Grenzfall M=0)
erzeugt jeweils eine Ladungskonzentration, der die gegeniiberliegende Bindung aus-
weicht, analog zum diskutierten Fall in axialer Richtung (O=M—L). Demnach sind in
der dquatorialen Ebene die angularen Verzerrungen mit der Alternanz der Bindungs-
langen korreliert.

Dieser Trend kann am deutlichsten anhand der Systeme aufgezeigt werden, die eine
extremale Auspriagung der beiden Verzerrungsmotive aufweisen: In Tungstit tritt die
gleichméfiigste Verteilung sowohl der Bindungsldngen als auch der Bindungswinkel
innerhalb der Vernetzungsebene auf. Dagegen besitzt das System MoOs-Bipy( s nicht
nur die am stiarksten unterschiedlichen Bindungsabstidnde, sondern auch die am stérks-
ten verzerrten Bindungswinkel.

Die starken Verzerrungseffekte, die bei MoOs-Bipyg 5 beobachtet werden, lassen sich
zu den in der Rechnung gefundenen Ladungskonzentrationen (Abb. 6.4c) in Beziehung
bringen. Neben der Ladungskonzentration CC1, die durch die starke Oxo-Bindung in-
duziert wird, treten auch Konzentrationen gegeniiber den verkiirzten Sauerstoftbin-
dungen Mo1—01A? und Mol1—-04A auf (CC2 bzw. CC3). Die anderen beiden Sauer-
stoffbindungen Mol—-0O1A und Mol1—0O2A weichen diesen Ladungskonzentrationen
raumlich aus; sie nehmen daher einen relativ spitzen Winkel von 79.6° ein. Aufierdem
werden die beiden Bindungen deutlich geschwicht, das heifst verlangert. Aufgrund
der schwéicheren Bindung und der engen gegenseitigen Lage von O1A und O2A fiih-
ren diese kovalenten Bindungen nur zu einer gemeinsamen Ladungskonzentration zwi-
schen den Atomen O1A? und O4A.
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7.1 Rexwl_x O3'HZO

Ein weiteres oxidisches Schichtsystem, das strukturell mit Poly-MTO, keramischem
MTO und den MoOs-Bipy5-Systemen verwandt ist, stellt das Mineral Tungstit dar
(WO3-H;0, SZYMANSKI und ROBERTS, 1984). Wie die zuvor behandelten Schichtsys-
teme liegt das Metall in oktaedrischer Geometrie vor. Die dquatorial koordinierenden
Sauerstoffe vernetzen die Schicht, in apikaler Richtung wird die Struktur von einer
Oxo-Gruppe und einem Wasser-Liganden als Donor abgeschlossen (vgl. Abb.7.2b). Zur
Modifizierung der physikalischen Eigenschaften dieses paramagnetischen, gelben Iso-
lators (vgl. Abb.7.1a) wurde auch hier eine teilweise Reduktion des Systems angestrebt.
Bereits 1966 wurde die Synthese von Rhenium/Wolfram-Mischoxid-Systemen unter
hohem Druck und hoher Temperatur veroffentlicht (SLEIGHT und GILLSON, 1966). In
Anlehnung an diese dreidimensionalen Systeme, die auch in dieser Arbeit behandelt
werden (s. Kap.7.3), wurde eine partielle Substitution von Wolfram durch Rhenium
in der Tungstit-Struktur untersucht. Solche Mischphasensysteme bilden zugleich auch
Vorstufen fiir eine Synthese von Re,W;_,O3 unter milderen Bedingungen und in grofie-
rem Umfang als es tiber das Hochdruck-Verfahren (s. Kap. 4.3, p = 65 kbar, T = 1200 °C)
moglich ist.

Fiir die Umsetzung wurden chimie-douce-Verfahren gewahlt. In der Literatur wurden

@ x=0 (b) x = 0.014 (c) x =033

Abbildung 7.1:  Fotographische Aufnahmen von ReyW;_,O3-H,O Phasen unterschiedlicher
Rhenium-Konzentration x. Fiir hohe nominelle Rhenium-Gehalte wird Phasenseparation
beobachtet (rote ReO3 Ausscheidungen in Reg 33Wy 6703-H,O durch Pfeile markiert).
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(b)

Abbildung 7.2:  Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Reg14Wp98603-HyO (a),
die eine typische Morphologie eines Schichtsystems aufweist, und Strukturmodell des
Schichtsystems (b) basierend auf dem isotypen Tungstit.

bereits Erfolge dieser Methoden bei der Synthese von speziellen WOs-Mischphasen
und metastabilen WOj3-Phasen verzeichnet. (DUPONT et al., 1996; FIGLARZ, 1988; SE-
GUIN et al., 1993). Die fiir die Rhenium-Substitution speziell angepasste chimie-douce-
Synthese wurde bereits in Kap. 4.1 vorgestellt.

Die Zusammensetzung und Homogenitdt der Re,W1_,O3-H,O Proben mit 0 < x
< 0.75 wurde durch ICP, REM-EDX, Rontgendiffraktion, sowie durch Mikroanalyse
untersucht. Mittels ICP-Analytik war eine genaue Bestimmung des Rhenium-Anteils
moglich. Bis zu einem Rhenium-Gehalt von 12 % zeigen die Proben bei der REM-EDX-
Untersuchung eine gute Homogenitét, fiir grofiere x tendieren die Systeme zur Pha-
senseparation (Abb.7.1c, s. a. Diskussion der Rontgendiffraktogramme, S.188). Uber
Mikroanalyse wird in den Proben kein Kohlenstoff mehr gefunden (Nachweisgrenze
0.1 %). Schon bei der Probe mit geringstem Rhenium-Gehalt x = 0.014 schldgt die Far-
be von sattem Gelb fiir reines WO3-H,O in dunkles Grau um (vgl. Abb.7.1a mit b). Der
deutliche Farbwechsel ist bereits ein erster Hinweis fiir den erfolgreichen Einbau von
Rhenium an den Wolfram-Positionen: Durch die Ersetzung von W(VI) durch Re(VI) im
Metallzentrum, das durch vier Sauerstoff-Einfachbindungen und eine -Doppelbindung
koordiniert wird, wechselt der elektronische Zustand formal von d° nach d!. Eine
dunkle Farbung ist eine hdufige Beobachtung bei reduzierten Systemen. In den homo-
gen dunkel gefarbten Pulvern von Re,W1_,0O3-H,O finden sich ab Konzentrationen von
15 % zuséztlich rot glanzende Bereiche, die dem charakteristischem Erscheinungsbild
von metallischem ReOs entsprechen. Die hier einsetzende Phasenseparation fiithrt zur
Ausbildung von reinem ReOs als Rhenium-reiche Grenzphase.
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Re,W,_0O3-H,O

E— x=0
— x =0.025
x=0.15

Absorption

R T S E U R
600 700 800 900 1000 1100
Frequenz v [cm™]

Abbildung 7.3:  IR-Spektren verschiedener ReyW;_,O3-HyO-Phasen (x = 0, 0.025, 0.15). Die
Absorptionsbande bei 940 cm ! verschiebt sich signifikant zu kleineren Wellenzahlen mit
zunehmendem Rhenium-Gehalt. Die Proben wurden als KBr-Pressling préapariert.

IR-Spektroskopie

Infrarotspektren von ReyW1_,03-H,O zeigen charakteristische Eigenschaften fiir solche
niederdimensionalen Systeme. Neben breiten Phononenbanden treten hier Absorpti-
onsbanden auf, die auf funktionelle Gruppen zuriickzufiihren sind und sich durch ei-
ne geringe Linienbreite auszeichnen. Diese gehoren zu isolierten Schwingungsmoden
bestimmter Fragmente wie sie aus der molekularen Spektroskopie bekannt sind. Im
Festkorper sind dagegen beliebig viele vernetzte Atome an den kooperativen Schwin-
gungen des Kristalls beteiligt (sog. Phononen). Beim Ubergang von isolierten zu koope-
rativen Schwingungen kommt es zu starker Dispersion. Die Absorptionsbanden von
Phononen sind daher meist deutlich breiter.

In Abbildung 7.3 sind IR-Spektren von Re,W;_,O3-H,O mit x = 0.025 und 0.15
zusammen mit dem Spektrum von WO;-H,O als Referenz dargestellt. Die Spektren
werden von zwei Banden dominiert — einer schmalen bei etwa 940 cm~! und einer
breiten um 750 cm~!. Nach dem Strukturmodell werden im oberen Frequenzbereich
nur Sauerstoff-Streckschwingungen erwartet: Wegen der drastisch kleineren Masse im
Vergleich zum Metall (16 : 184/186) werden hier {iberwiegend die Sauerstoff-Atome
ausgelenkt. (Die reduzierte Masse entspricht anndhernd der Sauerstoff-Masse, G1.7.1.)
Schwingungen des schwach gebundenen Wassermolekiils und O-Biegeschwingungen
besitzen deutlich kleinere Kraftkonstanten und damit kleinere Anregungsfrequenzen
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(vgl. GL7.1).

Die Absorption bei 940 cm~! in WO3-H,O kann einer W=0 Streckschwingung zu-
geordnet werden (GOTIC et al.,, 2000; DANIEL et al., 1987). Thre Frequenz ist mit
den v(Re=0) Schwingungen in keramischem und polymerem MTO vergleichbar (s.
Tab.5.6, S.134). Diese Bande verschiebt sich mit zunehmendem Rhenium-Gehalt zu
niedrigerer Frequenz. Fiir die Frequenz harmonischer Schwingungen, die hier anna-
hernd vorliegen, gilt:

1 [k

mit der Kraftkonstanten k und der reduzierten Masse y. Nach dieser Gleichung ist die
Frequenzverschiebung mit einer Reduzierung der Kraftkonstanten k verbunden. Die-
se Schwichung der Oxo-Bindung erfolgt durch die schrittweise Ersetzung von W(d°)-
durch geringer LEWIS-saure Re(d!)-Zentren. Eine Rhenium-Dotierung von nur 2.5%
erniedrigt beispielsweise die Schwingungsfrequenz um 11cm™! aus. Die breiten IR-
Banden um 750cm~! gehéren zu W/Re—O—W/Re Streckschwingungen, die klaren
Phononencharakter aufweisen. Aufgrund der schwécheren Bindung liegen diese bei
tieferen Frequenzen.!

Thermogravimetrische Analyse

Die elektronischen Verdnderungen, die durch die Rhenium-Substitution in den Misch-
phasen ausgeldst werden, zeigen sich auch bei der thermogravimetrischen Analyse
(TGA). Durch Erwédrmen kann das Kristallwasser, das die Schichten tiber Wasserstoff-
briicken miteinander verkniipft, ausgeheizt werden und die Schichtstruktur geht durch
dreidimensionale Vernetzung in die WOj3 Struktur tiber. Der Masseverlust verschiede-
ner Proben wihrend der Dehydration mit einer Temperaturrampe von 25 °C auf 230 °C
innerhalb 45 min ist in Abb. 7.4 wiedergegeben. Der gleiche Gesamtverlust von 7 % der
Masse, den alle Phasen mit einem Rhenium-Gehalt bis 15 % gemeinsam haben, kor-
respondiert mit einem Wassermolekiil pro Formeleinheit. Dies bestétigt die Reinheit
dieser Proben unter Annahme des gezeigten Strukturmodells. Im Mittel ergibt sich fiir
die verschiedenen Proben (0 < x < 0.15) ein Wassergehalt von w = 1.009. Wiirde man
nun etwa annehmen, dass Wassermolekiile nicht an die eingebauten Rhenium-Zentren
koordinieren, so sollte die Abweichung des Wassergehalts von der idealen Stochiome-
trie (1 — w) mindestens so groff wie der Rhenium-Gehalt x sein. Dies ist jedoch fiir
keine der betrachteten Proben der Fall. Das heifst, durch die Substitution W—Re bis
15 % wird die Struktur der Systeme mit der interkalierten Wasserschicht offenbar nicht

1 Unterschiede im Absolutwert der Absorption von IR-Banden lassen sich nicht einfach argumentativ
interpretieren. Sie hangen zusatzlich stark von der Praparation des einzelnen Presslings ab.
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Abbildung 7.4: Thermogravimetrische Analyse des Wasserverlusts ausgewdahlter Phasen
(rechte Skala). Das verwendete Temperaturprofil ist mit eingezeichnet (linke Skala). Die
Pfeile markieren maximale Verlustraten.

verdndert; der gleiche Wassergehalt der Proben weist auf den isostrukturellen Aufbau
der Re,W1_,O3-H,O-Phasen und Tungstit WO3-H,O hin.

Die Stabilitit des Kristallwassers innerhalb Struktur sinkt allerdings mit dem
Rhenium-Gehalt: Wahrend bei WO3-H,O ein signifikanter Verlust von Wasser (5 % des
Gesamtverlusts) erst oberhalb von 180 °C beginnt (vgl. GOTIC et al., 2000), verlieren die
Mischphasen mit Rhenium-Gehalt x = 0.025 bzw. 0.053 schon bei 140 °C bzw. 90 °C
Kristallwasser. Die Ersetzung von W(d°)-Atomen durch die elektronenreicheren und
weniger LEWIS-sauren Re(d')-Atome erleichtert somit die Abspaltung der Wassermo-
lekiile. Die Proben mit einer Rhenium-Konzentration grofser 12 % zeigen auch im Dehy-
drationsverhalten eine Phasenseparation: Sie verlieren Wasser in zwei klar unterscheid-
baren Stufen bei unterschiedlichen Temperaturen. Die Wendepunkte der TGA-Kurve,
die maximalen Verlustraten an Wasser widerspiegeln, sind in Abb.7.4 durch Pfeile ge-
kennzeichnet. Die Mischphase mit formal 75 % Rhenium-Anteil zeigt schlieslich nur
noch einen Massenverlust von 6.5 %. Offensichtlich wirkt sich hier bereits der ReO5-
Anteil aus, der sich im Phasengemisch bei Proben mit hoher Rhenium-Konzentration
findet. Da ReO3-H,0O als Rhenium-reiche Grenzstruktur nicht stabil existiert und ReOs
kein Kristallwasser enthilt, ist der Wassergehalt bei solchen Proben reduziert (bereits
bei Raumtemperatur). In der Grafik wurde die TGA-Kurve fiir x = 0.75 deshalb auf
gleiche Endmasse reskaliert. Damit ergibt sich fiir die Probe ein anfanglicher Wasserge-
halt von nur 0.79.
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Magnetische Messungen und ESR

An allen Re,W;_,O3-H,O Proben wurden ferner magnetische Messungen durchge-
fiihrt. Abbildung 7.5 gibt die inverse magnetische Suszeptibilitat x ' (T) = B/ M repr-
sentativ fiir die Probe x = 0.025 wieder. Unterhalb 100 K wird x(T) sehr schén durch
ein CURIE-WEISS-Gesetz beschrieben:

x(T + Xo, (7.2)

)= T-0
mit einem geringen Beitrag itineranter Elektronen x( ~ 0.03 m emu/mol und 6 ~ 0. Die
restlichen Elektronen scheinen als lokalisierte d'-Momente an den Rhenium-Atomen
zu verbleiben. Die verschwindende CURIE-WEISS-Temperatur 6 zeigt an, dass keine
Korrelation zwischen diesen d!-Zusténden existiert. Aus der CURIE-Konstanten C lasst
sich daraus ein effektives paramagnetisches Moment von s = 0.06 g pro Metall-
Zentrum ableiten. Dieses effektive magnetische Moment wird erreicht, wenn 0.1 % der
Metall-Platze ein d'-Moment mit y¢ = 1.73 pp tragen. Das entspricht einem Anteil von
4 % der Rhenium-Plitze (bei x = 0.025).

Abbildung 7.5 zeigt die Magnetisierung der Probe M(B) bei T = 2K. Die angefittete
BRILLOUIN-Funktion beriicksichtigt d'-Zustdnde mit gequenschtem Bahndrehimpuls
(L = 0). Die Sattigungsmagnetisierung Mg, ist proportional zur Anzahl der ausgerich-
teten lokalisierten Spins. Der geringe erreichte Sattigungswert von Mgyt &~ 1073 g /FE
(FE: Formeleinheit) entspricht einem Anteil von 0.1 % d!-Momenten auf den Metall-
plitzen. (Ein einzelnes d'-Moment liefert einen Beitrag zu Mg, von genau 1 pp/FE.)
Damit stimmen die Ergebnisse der Magnetisierung mit den Resultaten der Suszeptibi-
litat tiberein.

Wie aufgrund des geringen itineranten Beitrags xo zur Suszeptibilitdt zu erwarten
ist, ist der spezifische Widerstand p der Re,W;_,O3-H,O Proben mit circa 10 QQcm sehr
hoch.2 Er zeigt ein isolierendes Temperaturverhalten, dpo/dT < 0.

ESR Spektren, aufgenommen mit einer Anregungsfrequenz von 9.35 GHz bei 4K,
bestitigen die Anwesenheit lokalisierter d'-Momente an den Rhenium-Atomen. Bei
g = 2 wird ein Signal beobachtet, das eine Hyperfein-Kopplung (sechs Linien) zu den
Rhenium-Kernen zeigt (I = 3 fiir '®*Re und '®Re). Die mittlere Kopplungskonstante
entspricht einem Feld von 620 Oe bzw. einer Frequenz von 0.058 cm ™! (vgl. Abb.7.6).
(GIBSON et al., 1976)

Pulverdiffraktion

Schliefilich konnte in Rontgen-Pulverdiffraktogrammen ein deutliches Indiz auf ei-
ne Verdnderung des WO;3-HyO Gitters bei Rhenium-Substitution gefunden werden.
Ein Vergleich der Diffraktogramme der Mischphasen mit dem der orthorhombischen

2 Fiir Widerstandsmessungen wurden die Pulverproben zu Pellets gepresst.
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Abbildung 7.5:  Die inverse magnetische Suszeptibilitdt der Probe Reg 925 Wy 97503-H,O in Ab-
hangigkeit von T, gemessen in einem dufieren Magnetfeld von B = 1T. Dabei wurde ein
diamagnetischer Kernbeitrag von x4;, = —68 pemu/mol abgezogen. Die Linie stellt eine
lineare Regression nach dem CURIE-WEISS-Gesetz dar. Das Teilbild zeigt die Feldabhan-

gigkeit des magnetischen Moments M pro Metall-Formeleinheit (FE) bei 2K zusammen
mit einer gefitteten BRILLOUIN-Funktion (Linie).
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Abbildung 7.6:  ESR-Spektrum der Reg 925W(.97503-H,O Phase bei 4 K und einer Anregungs-
frequenz von v = 9.35GHz. Die sechs Linien weisen auf die Hyperfeinkopplunng der
lokalisierten Elektronenspins mit Re(d!)-Momenten hin.

Tungstit-Struktur in der Raumgruppe Pmnb (Abb.7.7) zeigt, dass die Strukturen iso-
typ sind. Beide Strukturen bestédtigen die hohe Kristallinitdt unserer Proben und lassen
parasitire Fremdphasen ausschlieflen.

Bei genauerer Betrachtung der Beugungsbilder stellt sich heraus, dass einige Reflexe
der Rhenium-dotierten Phasen (hier: x = 0.025) im Vergleich zur WO;3-H,O Phase ein
wenig, aber dennoch signifikant, zu kleineren Beugungswinkeln hin verschoben sind.
Abbildung 7.7 gibt hierzu die BRAGG-Reflexe 002 und 022 im vergrofierten Ausschnitt
wieder. Betroffen sind von dieser Verschiebung nur Reflexe mit [-Komponente. RIET-
VELD-Verfeinerungen liefern bei einer Rhenium-Substitution von 2.5 % eine Aufwei-
tung des WO3-H,O Gitters in ¢-Richtung um 1.5 pm (von 5.1264(4) A auf 5.1416(1) A).

Die Mischphasen mit hohem Rhenium-Gehalt, die zur Phasenseparation tendieren,
zeigen im Diffraktogramm drastischere Abweichungen zur Muttersubstanz Tungstit
(s. Abb.7.8). Da die zu WO3-H,O isotype Struktur nur eine begrenzte Substitution x
an Rhenium-Atomen zuldsst, sinkt die Kristallinitidt bei x = 0.33 bereits deutlich. Die
Probe mit einem formalen Re-Gehalt von x = 0.75 zeigt im Diffraktogramm nur noch
die starken Reflexe der WO3-H,O Struktur (geringe Profilbreite); daneben treten sehr
breite Reflexe auf, die das Beugungsbild der ReOs Struktur widerspiegeln. Die Probe
enthilt offensichtlich als separierte Phasen eine kleine Menge Re,;W1_,O3-H,O (x <
0.15) isotyp zu Tungstit und einen grofieren Anteil einer Phase, die der ReOs-Struktur
dhnelt, jedoch keine langreichweitige kristalline Ordnung aufweist.
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Abbildung 7.7:

Diffraktogramme von WO3-H;O (Tungstit) und Reg5Wp.97503-H,O

(BRAGG-BRENTANO, CuKy). Oben ist eine Vergroflerung des Beugungsbereichs zwi-
schen 32° und 40° dargestellt.
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Abbildung 7.8:  Diffraktogramme der ReyW;_,O3-H,O Phasen mit hoherem Re-Gehalt (x =

0.33 bzw. 0.75) im Vergleich zu ReO3; und einer Phase geringer Konzentration (x = 0.025)
(BRAGG-BRENTANO, CuKy).
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Abbildung 7.9:  Rontgenpulverdiffraktogramme von dehydratisiertem Re,W;_,O3-HyO (x =
0.025) (a) und der anschlieffend getemperten Probe (b), sowie das Beugungsmuster der
kubischen Hochdruckmodifikation von Rey25Wj 7503 (BRAGG-BRENTANO, Cu Kj).

Eine Analyse der Diffraktogramme dehydratisierter Mischphasen wird jedoch durch
den teilweise amorphen Charakter dieser Proben erschwert (vgl. Abb.7.9). Die resul-
tierenden Diffraktogramme kommen denen sehr nahe, die zuvor schon bei dehydrati-
sierten WO3-H,O Phasen gefunden wurden und einer neuen kubischen Phase von WO3
zugeschrieben wurden (BALAZSI et al., 2001). Ein direkter Vergleich mit dem kubischen
Beugungsbild eines hoch kristallinen Re( 25Wq 7503 Pulvers (2 = 3.7516(2) A), das tliber
ein aufwendiges Hochdruck-Hochtemperatur-Verfahren synthetisiert wurde (7.5 GPa,
1100 °C, s. Kap. 4.3), zeigt jedoch grofie Unterschiede auf. Die neuen Re,W;_,O3; Pha-
sen, die durch Dehydration erzeugt werden konnen, sollten besser einer monoklinen
als einer kubischen Einheitszelle zugeordnet werden: Die verbreiterte Form der Refle-
xe gibt die Intensitidtsverhéltnisse der monoklinen Phase in Abb. 7.9 wieder. Aufierdem
sind Uberstrukturreflexe an solchen Stellen erkennbar, wo die kubische Phase im Ge-
gensatz zur monoklinen keine Reflexe aufweist (z. B. 20 = 29°/45°). Da die monokline
Phase eine Struktur besitzt, die einer kubischen Zelle sehr nahe kommt (vgl. y-Phase
Re,W1_,O3, Kap.7.3), scheinen die ausgeschmierten Reflexe im Mittel eine kubische
Reflexanordnung zu zeigen.

Prézise Gitterparameter der neuen monoklinen ReyW;_,O3 Phase (x = 0.025, a =
7.3165(4) A, b = 7.5131(4) A, ¢ = 7.6911(5) A, B = 90.521(6)°, P21/n) konnten iiber RIET-
VELD-Analysen der getemperten Proben (720 °C, 1 Tag) erzielt werden (s. Abb.7.9). Au-
flerdem sind die Ergebnisse vergleichbar mit denen einer Beugungsstudie an einem
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Reg 02 Wo.0803 Einkristall (2 = 7.305(3) A, b = 7.534(2) A, ¢ = 7.691(2) A, B = 90.88(3)°,
P2;/n).% Der Kristall wurde iiber chemischen Transport geziichtet (s. Kap.4.2). Dies stellt
klar heraus, dass die monoklinen Re,W;_,O3 Phasen, die {iber bequeme chimie-douce-
Methoden hergestellt wurden, und solche, die {iber klassische keramische Methoden
synthetisiert wurden, isotyp sind.

Mit der Untersuchung der Re,W1_,03-H,O Systeme kann auf dem derzeitigen Stand
gezeigt werden, dass der metallorganische chimie-douce-Ansatz eine elegante Alternati-
ve fiir die Gewinnung von Re,W;_,O3 Phasen gegeniiber den aufwendigen klassischen
Synthesen darstellt. Ferner konnte durch prézise und vergleichende Rontgenstudien
geklart werden, dass die neuen, auf diesem Weg erzeugten Re,W;_,O3; Phasen nicht
kubisch, sondern isotyp zu monoklinem y-WOj3 sind. Mit einem entsprechenden Ex-
periment konnte demonstriert werden, dass die Synthese von kubischen Phasen der ge-
mischten Wolfram /Rhenium-Trioxide den Hochdruck-Hochtemperatur-Verfahren vor-
behalten ist. Das chimie-douce-Verfahren eroffnet alternativ zu keramischen Routen
einen schnellen und einfachen Zugang zu gemischten Wolfram/Rhenium-Trioxiden.
Der grofie Nutzen dieses Verfahren erschliefst sich moglicherweise in Bezug auf elektro-
nisches Design (bspw. elektrochrome und gassensitive Eigenschaften) oder chemisches
Verhalten (bspw. Interkalationschemie, Oxidationskatalyse).

3 Die Messung erfolgte bei Raumtemperatur. In Kap. 7.3 wird ein Beugungsexperiment am selben Kris-
tall vorgestellt, das bei 400 K durchgefiihrt wurde. Die Gitterkonstanten sind dabei etwas grofer.
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7 Substituierte Wolframtrioxid-Systeme

7.2 Reg02Wp.9g03: Physikalische Eigenschaften

Bisher wurden neuartige Schichtsysteme wie Poly-MTO, keramisches MTO,
ReyMo;1_,O3-Bipy und Rey,W;_,O3-H,O untersucht. Ein Teil der oktaedrisch koor-
dinierten Metallzentren liegt hier nicht mehr in einer formalen d°-Konfiguration
vor, da die Systeme partiell reduziert wurden. Die formal zusétzlich in die Systeme
eingebrachten Elektronen stehen mit interessanten physikalischen Eigenschaften
dieser Systeme in Zusammenhang. Durch Substitution des d’-Metallzentrums kénnen
nicht nur schichtartige, sondern auch klassische, dreidimensional vernetzte Oxide
partiell reduziert werden, beispielsweise Perowskite, die aus eckenverkniipften
MOQOg-Oktaedern aufgebaut sind.

Neben den Re,W1_,O3-HyO-Schichtsystemen wurde das analoge dreidimensionale
System Re,W1_,O3 untersucht. Wolframbronzen sind bereits fiir vielfaltige elektroni-
sche Korrelationseffekte bekannt. So weist das System Na,WOj3 griindlich untersuchte
Metall-Isolator-Ubergénge (DUCKER und VON NIESSEN, 1999) und eine aufergew6hn-
liche Oberflachensupraleitung auf, die bis zu einer kritischen Temperatur von T, = 91 K
auftritt (REICH und TSABBA, 1999; LEVI et al., 2000). Mit der Substitution von Wolfram-
d°-Atomen durch Rhenium-d!-Zentren wird hier ein alternatives Konzept der Redukti-
on verfolgt, bei dem die Zwischengitterplitze frei bleiben. Dieses strukturelle Merkmal
eines Liickenperowskits haben auch die Endglieder WO3 und ReO3; der Mischungsreihe
Re,W1_, O3 gemeinsam. Wahrend ReO; in einer kubischen Struktur der Raumgruppe
Pm3m mit hoch symmetrischen ReOg-Oktaedern aufgebaut ist, durchlduft WO3; min-
destens sechs strukturelle Phasentiibergange in einem Temperaturbereich von 1170 K
bis 230K, die mit einem schrittweisen Symmetrieabbau verbunden sind (vgl. Kap. 3.3;
BOCK und MULLER, 2002a). Gegentiber dem gelblich-transparenten Isolator WOj3 (for-
male dO—Konﬁguration am W(VI)) zeichnet sich ReO3 (formale dl—Konﬁguration am
Re(VI)), das pro Rhenium-Atom {iiber ein ungepaartes Elektron verfiigt, als sehr gu-
ter elektrischer Leiter mit einem rot-metallischen Glanz aus. Die Untersuchungen an
den Mischphasen Re,W;_,0O3 versprechen somit interessante physikalische und struk-
turelle Eigenschaften.

Fiir die Synthese der Re,W1_,O3-Systeme wurden unterschiedliche Verfahren ent-
wickelt: eine Chimie-douce-Methode (Kap. 4.1), chemischer Transport (Kap. 4.2) und ein
Hochdruck-Hochtemperatur-Verfahren (Kap. 4.3). Uber den chemischen Transport ge-
lang es, Kristalle von der Grofie 1-2 mm? mit einem Rhenium/Wolfram-Verhiltnis
~ 2 % zu ziichten. Wie die pulverférmigen Proben der Schichtsysteme Re,W1_,O3-H,O
zeigen Einkristalle bereits bei diesen geringen Rhenium-Konzentrationen eine inten-
sive schwarze Farbung und metallischen Glanz (s. Abb.4.3a, S.85); sie unterscheiden
sich daher drastisch von den transparenten gelben Kristallen der Muttersubstanz WOs.
Abbildung 4.3d auf Seite 85 zeigt einen Re,W1_,O3-Einkristall mit Rhenium-Gehalt x ~
0.02(1) (ICP-Analytik an Kristallen derselben Charge). Die Resultate der Untersuchun-
gen an diesem Kristall werden im Folgenden diskutiert.
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Reg.02Wo.0803
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Abbildung 7.10:  Widerstand des Einkristalls Reg oW 93O3. Die scharf definierten und re-
produzierbaren Stufen zeigen eine hystereseartige Verschiebung respektive einer Kris-
tallabkiihlung bzw. -erwdrmung. (Kiihl-/Heizrate etwa 0.5K/min.; die Markierungen
bei 250 K und 275 K dienen dem spateren Vergleich mit Merkmalen der spezifischen Wir-
me ¢p/T(T) in Abb.7.12.)

Elektrischer Widerstand

Das temperaturabhédngige Widerstandsverhalten R(T) des Reg ;W .9sO3-Kristalls zeigt
zwei scharfe Spriinge bei 267 K und 244 K beim Kiihlen (Abb.7.10), wobei beim zwei-
ten Ubergang bei 244 K der elektrische Widerstand um etwa eine Dekade ansteigt. Beim
Erwédrmen wird ein hystereseartiges Verhalten beobachtet: Die Stufen im Widerstands-
verhalten treten nun erst bei 261 K bzw. 300 K auf. Dieser Hysterese-Effekt ist mit einer
Genauigkeit von £1K reproduzierbar.

Unterhalb von 240K ldsst sich der Widerstandsverlauf mit einem Hiipfleitungsmodell
(engl. hopping model) beschreiben. In Abbildung 7.11 sind die Daten zusammen mit ei-
ner Kurvenanpassung gemafs der Funktion

To\ s

R(T) = Ro -exp[(T) } (7.3)
dargestellt, die ein sog. variable-range hopping in drei Dimensionen parametrisiert
(LAIHO et al., 2001; MOTT und DAVis, 1979). Die Funktion beschreibt die Messdaten
unterhalb von 240K gut tiber einen Widerstandsbereich von vier Grofsenordnungen.
Als Hiipfleitung wird elektronischer Transport bezeichnet, bei dem Elektronen im We-
sentlichen in gebundenen Zustinden an den Atomen lokalisiert vorliegen. Uber ei-
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Abbildung 7.11:  Die affine Abhéingigkeit zwischen In(R) und T~ in dieser speziellen Auf-
tragung weist auf einen variable-range hopping Mechanismus im Bereich T < 240K hin
(vgl. G1.7.3).

ne Aktivierungsbarriere hinweg konnen die Elektronen jedoch unbesetzte Zustdnde
benachbarter Atome erreichen. Dieses thermisch aktivierte ,Hiipfen” ermoglicht eine
Leitfiahgikeit, die zu tiefen Temperaturen in charakteristischer Weise abnimmt. Unter
diesen Bedingungen gehorcht der elektrische Widerstand einem ARRHENIUS-Verhalten
der Form R(T) = Ry - exp(%). Beim variable-range hopping wird dieses einfache Modell
in der Art erweitert, dass der Ubergang zwischen den Zustinden durch quantenme-
chanisches Tunneln dominiert wird und dass Hiipfvorgidnge nicht nur auf die néchs-
ten Nachbaratome beschrankt sind. Dadurch kommt effektiv ein zusatzlicher Exponent
von —% zustande (LAIHO et al., 2001).4

Da auch WOj3 in dem relevanten Temperaturbereich strukturelle Phasentibergénge
zeigt, liegt es nahe, dass solche Ubergénge auch in Rep 0, W(.9sO3 mit den Spriingen im
Widerstandsverlauf R(T) in direktem Zusammenhang stehen. Fiir eine genaue struk-
turelle Charakterisierung von Reg 0o Wy 9sO3 wurde deshalb ein kleiner quaderformiger
Splitter des untersuchten Reg oWy 93O3-Einkristalls mit Rontgenbeugungsstudien bei
verschiedenen Temperaturen analysiert (s. folgende Kap.7.3 u. 7.4).

# Werden andere Rahmenbedingungen des hoppings festgelegt, wie beispielsweise ein zweidimensiona-
ler Transport, so treten andere Exponenten auf. Uber die experimentellen Daten kann durch einen Ver-
gleich entsprechender Kurvenanpassungen auf das vorliegende Szenario (Exponent — %) geschlossen
werden.
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Spezifische Warme

In Ubereinstimmung mit den Widerstandsmessungen zeigen auch Messungen der spe-
zifischen Warme zwei Anomalien oberhalb von 230 K (Abb. 7.12). Um die entscheiden-
den Beitrdge zur spezifischen Warme von den dominierenden Phononenbeitrdgen zu
separieren, wurde der flache Untergrund der Phononen tiber ein einfaches Modell si-
muliert (Abb.7.12, rote Kurve). Dabei wurden zwolf Freiheitsgrade pro Formeleinheit
ReO; beziehungsweise WOj3 berticksichtigt (je drei Translationen pro Atom), sowie ei-
ne DEBYE-Mode (Tp = 232K) und drei EINSTEIN-Moden (Tg; = 384K, Ty, = 542K,
Tg1 = 1070K) angenommen.® Das unterste Teildiagrammen von Abb.7.12 stellt nun
die spezifische Warme Acp, /T dar, die nicht auf thermische Gitterschwingungen zu-
riickzufithren ist. Hier sind zwei deutliche Maxima bei T; ~ 275K und T, ~ 250K zu
erkennen. Sie liegen etwa innerhalb des jeweiligen Temperaturintervalls, in dem sich
die Spriinge in R(T) zwischen Kiihlen und Erwdrmen verschieben (vgl. Markierungen
in Abb. 7.10).

Vergleichbare Maxima in der spezifischen Warme konnten bei einer Referenzmes-
sung von reinem WOj3 nicht festgestellt werden (vgl. Messkurven von Reg oWy 9303
und WOj3 in Abb.7.12). Die strukturellen Ubergénge, die WO3; im Temperaturbereich
oberhalb 240 K bekanntermaflen durchlduft (BOCK und MULLER, 2002a), spiegeln sich
nicht in dem sehr glatten Verlauf der spezifischen Warme ¢,/ T(T) wider. Die Anomali-
en in Rep 02W(.9803 hdngen offensichtlich mit der Rhenium-Dotierung — und damit mit
der Prasenz freier d-Elektronen — zusammen.

Die Maxima, die zwar wenig scharf, aber dennoch deutlich erkennbar sind, ge-
ben einen schwachen Hinweis auf Phaseniibergidnge erster Ordnung. Phasentiibergén-
ge zweiter Ordnung wiirden sich durch Stufen in der spezifischen Warme duflern.
Durch geeignete Integration iiber die spezifische Warme Ac,, erhélt man die Enthal-
pie AH bzw. die Entropie AS, die mit den Maxima verbunden ist (AH = [ AcdT,
AS = [ Ac/T dT). Bei den beiden Anomalien steigt die Enthalpie jeweils um AH ~
50J/mol an, die Entropie jeweils um AS ~ 150 mJ/mol K. Eine Unterscheidung zwi-
schen Phasentibergidngen erster und zweiter Ordnung anhand der Form der entspre-
chenden Merkmale in der spezifischen Warme ist in der Praxis allerdings eher untib-
lich, da reale Messkurven von den idealisierten Profilen oft stark abweichen.

Die thermische Hysterese, die an den Ubergingen im elektrischen Widerstand ge-
funden wurde, ist dagegen ein eindeutiges Anzeichen fiir Ubergénge erster Ordnung.
Bei den Widerstandskurven wurde eine konstante Temperaturrate verwendet. Bei der
Messung der spezifischen Warme wurde eine quasi-adiabatische Relaxationsmetho-
de benutzt: Hier wird jeder Temperaturpunkt einzeln angefahren; anschliefsend wird
die Warmekapazitat der Probe bestimmt, indem sie mehrfach um 2 % der aktuellen
Temperatur erwdrmt/abgekiihlt wird. Wenn Phaseniibergidnge mit einer thermischen

5 Die verwendeten Phononen-Moden kommen den IR- und RAMAN-Hauptbanden sehr nahe, die fiir
WOj3 in der Literatur dokumentiert sind (DANIEL et al., 1987).
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Abbildung 7.12:  Spezifische Warme des Reg yW( 9gOs-Einkristalls im Vergleich mit einer
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WOg3-Probe in der Auftragung c,/T(T). Die durchgezogene Linie entspricht einer Kur-
venanpassung fiir den Phononenbeitrag (s. Text). Der Restanteil der spezifischen Warme
Acp/T(T), der nicht auf Gitterschwingungen zurtickzuftihren ist, zeigt zwei Maxima.

Durch Integration kénnen die zugehorigen Anderungen in der Entropie AS und Enthal-
pie AH berechnet werden (s. Text).



7.2 Reg.02W).9803: Physikalische Eigenschaften

Hysterese verbunden sind, so ist die Ubergangstemperatur bei dieser Methode sehr
verschmiert. Die Temperaturschwankungen von 2 % wirken wie ein Rauschen im ther-
modynamischen Kontrollparameter Temperatur. Somit ist es schliissig, dass die Uber-
gangstemperaturen in der spezifischen Warme, die in Kiihlung aufgenommen wurde,
frither auftreten als bei der Widerstandsmessung, wo die Messbedingungen ein Unter-
kiihlen der einzelnen Phasen begiinstigen.

Magnetische Eigenschaften

Die Feldabhingigkeit der Magnetisierung M(B) des Rep W 93O3-Kristalls ldsst sich
gut durch eine BRILLOUIN-Funktion beschreiben, wenn die Préasenz von d'-Zentren
und ein gequenchter Bahndrehimpuls angenommen wird (Abb. 7.13). Die Sattigungs-
magnetisierung erreicht einen Wert von 5.8 - 10~ up /FE (FE: Formeleinheit Metallzen-
trum). Wiirden alle Metallzentren das magnetisches Moment von Re(d!)-Atomen auf-
weisen, so wiirde sich ein Sattigungswert von 1 g /FE einstellen. Aus der Relation der
Werte ladsst sich ableiten, dass nur 2.9 % der Rhenium-Zentren tatsachlich ein lokales
Moment tragen.

Die DC-Suszeptibilitdt x(T) zeigt unterhalb von 100K ein CURIE-Verhalten (vgl.
Abb.7.14).5 Dieses beschreibt lokalisierte elektronische Spins, wie sie bei Hiipfleitung
zu erwarten sind. Es ist kein Hinweis auf Korrelationen unter den lokalen Momen-
ten festzustellen, da bei einer Kurvenanpassung nach dem erweiterten CURIE-WEISS-
Gesetz (Gl.7.2, S.188) die CURIE-WEISS-Temperatur 6 gerade verschwindet.

Aus der CURIE-Konstanten C kann ein effektives magnetisches Moment bestimmt
werden. Liegt genau ein d'-Zentrum pro Formeleinheit vor, wiirde sich ein effektives
Moment von pegs = 1.73 up /FE ergeben. Daraus kann fiir Re oW 93O3 abgeleitet wer-
den, dass etwa 2.8 % der Rhenium-Zentren ein lokales Moment aufweisen. Dieser Wert
stimmt mit dem Resultat aus der Magnetisierung M(B) gut tiberein.

Oberhalb von 150K weicht die Suszeptibilitit x(T) zunehmend von dem charak-
teristischen CURIE-Verhalten lokalisierter Momente ab, wie insbesondere die Auftra-
gung 1/(x — xo) sehr deutlich zeigt (Abb.7.14). Der Absolutwert der Suszeptibilitit
X(T) steigt ab etwa 200K sogar wieder an. Diese Merkmale lassen sich konsistent mit
dem Hopping-Verhalten der Ladungstrager erkldren, das aus den Widerstandsmessun-
gen gefolgert wurde: Da das Hiipfen thermisch aktiviert wird, verlassen die Elektronen
mit steigender Temperatur immer hédufiger die lokalisierten Zustdnde an den Metall-

6 Das schwache Messsignal des Reg 9o W 9gO3-Einkristalls erreicht die Auflosungsgrenze des SQUID-
Magnetometers (MPMS, Quantum Design). Eine Messung der Magnetisierung bei 2K war mog-
lich (Abb.7.13); bei der temperaturabhéngigen Messung x(T) (Abb.7.14) war das Signal jedoch so
schwach, dass eine Probe verwendet werden musste, bei der mehrere Einzelkristalle zusammenge-
fasst wurden (aus derselben Charge wie der untersuchte Einkristall). Die M (B)-Messungen (Abb. 7.13)
belegen, dass der bisher untersuchte Reg oW 9sO3-Einkristall und das Kristallkollektiv gleiches ma-
gnetisches Verhalten zeigen.
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Abbildung 7.13:  Magnetisierung M(B) des Reg 02W9sO3-Einkristalls und einer Probe aus
mehreren Kristallen bei T = 2 K. Beide Kurven gleichen sich im Rahmen der Messgenau-
igkeit. Die Einkristall-Daten wurden mit einer BRILLOUIN-Funktion angepasst (Linie).
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Abbildung 7.14:  Temperaturabhingigkeit der magnetischen Suszeptibilitit x(T) ~ M(T)/B

in einem externen Feld von B = 1 T. Die Kurven sind Anpassungen gemaf$ einem CURIE-
Verhalten (x(T) = C/T + xo, mit der CURIE-Konstanten C).
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zentren. Ein Abweichen vom CURIE-Verhalten ist die Konsequenz. Wenn die Elektro-
nen die lokalisierten Zustidnde zugunsten itineranter Zustdnde aufgeben, erscheint es
plausibel, dass auch das magnetische Verhalten itineranter Elektronen mit zunehmen-
der Temperatur beobachtet werden sollte. Die Spins itineranter Ladungstriager bilden
den paramagnetischen PAULI-Magnetismus aus. Bei konstanter Ladungstragerdichte
ist dieser von der Temperatur unabhéngig. In diesem Fall steigt die Dichte itineranter
Ladungstrager und somit auch der paramagnetische Beitrag mit der Temperatur an.
Ein entsprechender Anstieg von x(T) wird in Abb.7.14 deutlich.

Auch bei Re,W;_,03-H,0 (Abb.7.5, S.189) und keramischem MTO (MILLER et al.,
2006) konnte beobachtet werden, dass ein zusitzlicher paramagnetischer Beitrag ab
etwa 150 K auftritt: Die magnetische Suszeptibilitat x (T) weicht dort mit zunehmender
Temperatur T von einem CURIE-Verhalten zu hoheren Werten hin ab.

Die Rhenium-Dotierung bewirkt in Re,W;_,O3 bzw. Re,W;_,O3-H,O gegentiber
WO;3 bzw. WO3-H;O eine partielle Reduktion von d% zu d-Metallzentren, die mit der
Demethylierung in keramischem MTO vergleichbar ist. (In den Kapiteln 6.2 u. 6.3 wur-
de bereits die strukturelle Verwandtschaft zwischen WOz bzw. Re,W1_, O3 und kerami-
schem MTO und Re,W;_,O3-H,0O aufgezeigt.) All diese Systeme zeichnen sich wohl
deshalb durch ein dhnliches magnetisches Verhalten aus: Der paramagnetische Bei-
trag bei hohen Temperaturen, der zu tiefen Temperaturen abnimmt und in ein CU-
RIE-Verhalten tibergeht, deutet darauf hin, dass hier zunédchst vorwiegend itinerante
Ladungstriager vorliegen, die beim Abkiihlen allmédhlich lokalisieren.

Bei ReppoWp9sO3 und ReyW1,O3-H,O (x < 0.15, s. Kap.7.1) existiert aufgrund
des niedrigen Rhenium-Dotierungsgrads offenbar nur eine sehr geringe Ladungstra-
gerkonzentration. Dadurch kann im gesamten untersuchten Temperaturbereich ein
Widerstandsverhalten eines Halbleiters (dp/dT < 0) nachgewiesen werden. Wie in
den Kapiteln zur Synthese von Re,W1_,O3; (Kap.4.2) bzw. zur Phasenseparation in
Re,W1_O3-H,O (Kap.7.1) diskutiert wurde, scheinen beide Systeme die Substitution
durch Rhenium nur in geringen Anteilen zuzulassen. Bei keramischem MTO liegt der
Anteil der reduzierten Metallzentren etwas hoher (x ~ 0.08). Hier wird fiir Temperatu-
ren T > 38 K bereits metallisches Verhalten beobachtet (dp/dT > 0).

Interessant ist ferner auch die Beobachtung, dass die Anteile der lokalisierten La-
dungstriger bei tiefen Temperaturen in diesen Systemen annédhernd iibereinstimmen:
Bei Rep 2W0.9303 lokalisieren etwa 3 % der durch die formale Reduktion generierten
Ladungstrager, bei Rep 025 W0.97503-H20 4 % und bei keramischem MTO schliefslich et-
wa 1% dieser Ladungstréger.
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7.3 Reg02Wq9g0s3: 'y—Phase

Von Wolframtrioxid ist bekannt, dass es abhidngig von thermodynamischen Parametern
wie der Temperatur in mindestens sieben verschiedenen kristallographischen Struk-
turen vorliegen kann, deren wichtigste mit &, 8, 7, 4 und & bezeichnet werden (vgl.
LOCHERER et al., 1999; VOGT et al., 1999; LOOPSTRA und RIETVELD, 1969; DIEHL et al.,
1978; WOODWARD et al., 1995; SALJE et al., 1997; XU et al., 1997; eine Zusammenstellung,
BOCK und MULLER, 2002a). Eine Ubersicht iiber die Sequenz der einzelnen Phasen und
deren Raumgruppen gibt Abb.7.29 (S.240), ein Phasendiagramm mit Ubergangstem-
peraturen zeigt Abb.7.32 (S. 248).

Auch bei dem hier untersuchten Mischphasenkristall ReppxW(98O3 konnten ver-
schiedene Strukturen aufgeklart werden, die isotyp zu den Phasen des WO; sind.” Da-
her wurde die Nomenklatur der entsprechenden Re 0o W 9sO3-Phasen von WOj; tiber-
nommen. Bei Raumtemperatur liegt im thermodynamischen Gleichgewicht, wie auch
bei WO;3, die y-Phase vor (WOs: T, ~ 290 — 600 K, DIEHL et al., 1978; VOGT et al., 1999).
Eine exakte Angabe von Ubergangstemperaturen fiir WOj3 ist aufgrund des speziellen
Verhaltens an den jeweiligen Phaseniibergéngen schwierig. Hier treten Hystereseefek-
te auf, wie sie auch bei Rep 2 W 9303 beobachtet werden konnten und im Folgenden
beschrieben werden.

Aufgrund der naheliegenden strukturellen Verwandtschaft von RepaWo93O3 zu
WO;3; wurde auch hier eine systematische Verzwilligung in der <-Phase beobachtet.
Diese geht, wie in Kapitel 3.3 erldutert, auf einen strukturellen Phaseniibergang zurtiick
(B — 7). Da die Verzwilligung im reziproken Raum entsprechend dem Zwillingsele-
ment zwei Beugungsbilder aufeinander abbildet, versagt hier die klassische Methodik
der Rontgenstrukturanalyse (vgl. Kap. 3.2). Die angepassten Verfahren, die zur Losung
der individuellen Zwillingsproblematik in Reg 0o W 9803 angewandt werden, sollen zu-
néchst aufgezeigt werden.

Das Beugungsexperiment zur Untersuchung der y-Phase von ReppxW(.93O3 wurde
bei 400 K auf einem STOE IPDSII Einkristalldiffraktometer durchgefiihrt, nachdem der
Kristall 24 h bei dieser Temperatur getempert wurde.® Die Notwendigkeit fiir das lange
Tempern bei einer so hohen Temperatur ergab sich aus einer Reihe zuvor durchgefiihr-
ter Messungen: So wurden selbst bei 400 K zundchst noch Restdoméanen der triklinen
0-Phase identifiziert, die die benachbarte Phase zu tieferen Temperaturen darstellt. Auf-
grund der Zwillingsstruktur ist es nachvollziehbar, dass der ,Einkristall” Phasentiber-
gange nicht uniform vollzieht (wie hier bei 6 < «, T. ~ 300K). Bei der gewéhlten
Temperatur wurden jedoch nach 24 h keine Fremdphasen mehr beobachtet. Dieses auf-
fallige Verhalten von Re,W;_,O3 in der Ndhe von Phaseniibergingen wird ausfiihrlich

7 Isotype Kristallstrukturen weisen sowohl dieselbe Raumgruppe als auch annahernd gleiche Struktur-
parameter auf (= isostrukturell) auf.

8 Die genauen Mess- und Verfeinerungsparameter sowie die verwendeten Methoden sind in Anhang A.3
dokumentiert.

202



7.3 R60,02W0,9803.' ’y-Phase

in Kapitel 7.5, im Anschluss an die kristallographischen Strukturuntersuchungen, eror-
tert.

Fiir die Vermessung der Reflexlagen und -intensitdten wurde ein sog. imaging-plate-
Detektorsystem verwendet. Dieses Flichendetektorsystem liefert bei der Strukturauf-
klarung von verzwillingten Kristallen entscheidende Vorteile gegeniiber Einzelzahl-
rohrvarianten. So zeigt eine einzelne imaging-plate-Aufnahme einen liickenlosen (ge-
kriimmten) Schnitt durch den reziproken Raum; die Bildsequenz eines Scansatzes ras-
tert ein kontinuierliches Volumen des reziproken Raums ab. Damit kann der reziproke
Raum prinzipiell vollstindig erfasst werden?, so dass keine Reflexpositionen iiberse-
hen werden konnen. Den detektierten Reflexen kann nach der Laue-Gleichung g* =
k' — k (GL.2.4f, S.13) eine eindeutige Koordinate ¢* im reziproken Raum zugeordnet
werden, auch wenn die Zelle und damit die Indizierung noch nicht bekannt ist. Die
dreidimensionalen Reflexpositionen konnen dann nach einem reziproken Gitter abge-
sucht werden, das sie aufspannen.

Bei Einzelzdhlrohrdetektoren wird dagegen immer nur eine eindimensionale Linie
im reziproken Raum abgerastert. Anhand weniger, weitgehend zufillig gefundener Re-
flexe muss die Zelle und ihre Orientierung bestimmt werden. Dabei kann eine zweite
Zwillingsdoméne tibersehen werden. Bei Verwendung von Reflexen verschiedener Do-
ménen, die als solche nicht erkannt werden, kann die Indizierung komplett fehlschla-
gen.

Im Fall unserer imaging-plate-Messung (w-Scan) wurde mit Aw = 0.5° ein sehr feines
Raster. Somit war eine gute Auflosung des reziproken Raums gegeben und damit eine
effektive Reflextrennung beziiglich der individuellen Doménen moglich.

7.3.1 Bestimmung der Zwillingsdomé&nen

Die Positionen der gefundenen Reflexe i auf dem Detektor wurden in reziproke Ko-
ordinaten g? transformiert. Eine routineméfiige Zellbestimmung mit Hilfe der Mess-
software lieferte stets eine orthorhombische Zelle mit den Zellachsen a = 7.31 A, b =
7.54 A und ¢ = 7.70 A. Die Zellparameter stimmen gut mit denen der S-Phase von WO;
iiberein (vgl. Abb.7.29, S.240; VOGT et al., 1999). Dennoch lasst sich die Struktur von
Re 02Wo.9803 bei 400 K in diesem Kristallsystem nicht 16sen. Die aufgenommenen Beu-
gungsbilder zeigen viele geringfiigig aufgespaltene Reflexe, deren Position durch die
orthorhombische Zelle nicht exakt beschrieben wird (s. Abb.7.15b).

Eine mogliche Ursache, die zundchst plausibel scheint, kénnte die Mosaizitdt des
Kristalls sein. Durch Baufehler und Verspannungen im Kristall kann die Translations-
symmetrie gestort sein, die einen idealen Kristall durch Aneinanderreihen von Ele-
mentarzellen zusammensetzt. Dieser Effekt wird durch die Mosaizitit des Kristalls be-

9 Ein maximaler Erfassungsradius g, um den reziproken Ursprung ergibt sich aus dem Offnungswin-
kel 20max der Detektrofliche beziiglich des Kristalls: gjax = 25“1/\@.
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Abbildung 7.15:
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Parallelprojektionen der BRAGG-Intensititen von y-Reg 0o Wp.9gO3 im rezi-

proken Raum. Die Histogramme am Bildrand von a und b schliisseln die horizontale und
vertikale Projektion auf. Die Reflexe weisen auf eine Verzwilligung hin, die eine mittle-
re orthorhombische Zelle vortdauscht (entsprechend dem eingezeichneten orthogonalen
Koordinatensystem). Zur Verdeutlichung der Zwillingsproblematik dienen die Skizzen c
und d. (Die Lage der finalen reziproken Zellen s. folgende Abb.7.16d.)
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Abbildung 7.16:  Manuelle Datenselektion im reziproken Raum zur Zellbestimmung der -
Phase des Rej Wy 9gOs-Zwillings (vgl. Text). Die Orientierung der finalen reziproken
Zellen ist in Teilbild d wiedergegeben. Die Doménen sind aufgrund der starken Pseudo-
meroedrie (vgl. Kap.3.1, 5.61) anndhernd deckungsgleich. Die Teilbilder a—c zeigen nur
den vierten Quadranten der x, z-Projektion. Teilbild d enthilt zusitzlich Histogramme
der Reflexverteilung entlang der - bzw. Z-Richtung. Hier werden die schwachen Uber-
strukturreflexe sichtbar, die bei der Bestimmung der finalen Zellmetrik berticksichtigt
wurden.
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schrieben (MASsA, 2002, Kap.7.2.3). Sie wird durch den Winkel charakterisiert, um den
einzelne, ideal geordnete Mosaikblocke gegeneinander verkippt sind. Bei kontinuierli-
cher Verbiegung des Kristalls wird das Profil eines Reflexes auf dem Detektor verbrei-
tert. Sind sogar nur wenige Mosaikblocke vorhanden, so kann das Reflexprofil mehrere
Intensitdtsmaxima enthalten. Diese Erscheinungen verandern das Reflexprofil auf dem
Detektor jedoch nur in Richtung konstanter Beugungswinkel: Da sich die einzelnen
Mosaikblocke nur in ihrer Orientierung nicht aber im Netzebenenabstand unterschei-
den, bleibt fiir deren Streubeitrdage der Beugungswinkel 260 unverandert.

Die vorliegenden Verhiltnisse konnten auch auf einen makroskopischen Sprung im
Kristall hinweisen, der zwei etwas unterschiedlich orientierte Mosaikblocke voneinan-
der trennt. Die dabei auftretende Aufspaltung erfolgt jedoch auch nur entlang konstan-
ter Beugungswinkel.

Bei genauer Betrachtung der Reflexpositionen im dreidimensionalen reziproken
Raum fillt auf, dass diese in der zunéchst willkiirlich festgelegten y, z-Projektionsebene
nahezu ideal auf einem rechteckigen Gitter zentriert sind, wie in Abb.7.15a zu se-
hen ist. Wird der Betrachtungswinkel um 90° geschwenkt, so zeigt sich in der x, z-
Projektionsebene eine Aufspaltung der Reflexe entlang der z-Achse (vgl. Abb.7.15b,
Orientierung s. Koordinatensystem). Diese Aufspaltung ist jedoch erst bei grofieren
Beugungswinkeln deutlich erkennbar. In Abbildung 7.15a ist die Aufspaltung gerade
nicht sichtbar, da hier die Projektions- bzw. Blickrichtung genau der Aufspaltungsrich-
tung entspricht (vgl. Skizze 7.15c).

Diese Aufspaltung verhindert eine prézise Zellverfeinerung. Da der Algorithmus in
einem least-square-Verfahren alle beobachteten Reflexpositionen einbezieht, wird zu-
néichst eine pseudoorthorhombische Zelle gefunden. Abbildung 7.15b vermittelt einen
Eindruck vom Ausmaf} dieser Feflexaufspaltung, die nur in dieser Blickrichtung zu er-
kennen sind. Die pseudoorthorhombische Elementarzelle spannt ein Gitter auf, das nur
die Schwerpunkte der aufgespaltenen Reflexpaare darstellt (vgl. eingezeichnetes Koor-
dinatensystem ¥, i/, Z). Eine orthorhombische Zelle kann demnach die beiden Doménen
nicht korrekt beschreiben — auch nicht als zwei Mosaikblocke.

Das korrekte Kristallsystem, das sowohl zwei rechte Winkel als auch einen von 90°
verschiedenen Winkel geméfs den Konstruktionen aus Abbildung 7.15¢ und 7.15d bein-
haltet, ist das monokline. Der monokline Winkel ist konventionsgemafi der Winkel B;
die ausgezeichnete Achse b steht senkrecht auf der Ebene, in der der Winkel B liegt
(@,¢-Ebene, mit & = ¢ = 90°). Fiir eine Beschreibung der Reflexaufspaltung durch das
Kristallsystem muss die Blickrichtung von Abbildung 7.15b die ausgezeichnete Achse
b sein, da die Reflexpositionen hier offenbar in einem nicht orthogonalen Gitternetz lie-
gen. Weiter wird die monokline Zelle stets so gewdhlt, dass B > 90° ist. Demnach gilt in
der reziproken Zelle f* < 90°. Unter Berticksichtigung dieser Konventionen kann die
monokline Elementarzelle wie in Abbildung 7.15d aufgestellt werden; die aufgespal-
tenen Reflexe lassen sich nun durch eine Verzwilligung beschreiben: Wie abgebildet
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konnen die iibrigen Reflexe einer Zelle zugeordnet werden, die gleiche Zellkonstanten,
jedoch eine andere Orientierung aufweist. Die beiden Domé&nen werden durch eine
Rotation von 180° um die markierte Z-Achse ineinander tiberfiihrt (zweizédhlige Achse
durch die Schwerpunkte der Reflexpaare).

Zwillingsdoméane 1

Um die monokline Zelle fiir die Indizierung der ersten Domé&ne zu bestimmen, sind
manuelle Schritte bei der Datenselektion notwendig: Zunéchst wurden die Daten auf
intensive Reflexkonzentrationen in der x, z-Projektion beschrankt. Dieser Vorgang ist
in Abb.7.16 als Schritt von Teilbild a nach Teilbild b dargestellt. Als Auswahlkriteri-
um diente der Schwérzungsgrad in der Projektionsebene: Dieser ist zugleich propor-
tional zur Stirke der Reflexe (Verhiltnis Intensitit zu Standardabw. I,/0(1,)) als auch
zur Anzahl der Reflexe, die auf einen Abbildungspunkt projiziert werden. Im néachs-
ten Schritt wurden alle Reflexe entfernt, bei denen die Aufspaltung von Reflexpaaren
beider Doménen nicht auflgsbar ist. Dies ist bei allen Reflexen mit || < 5 der Fall (Indi-
zierung beziiglich der finalen Zellmetrik, Abb.7.16c bzw. d). Danach konnten die Refle-
xe einer Doméne ausgewdhlt und das Beugungsmuster der anderen Domaéne entfernt
werden (vgl. Schritt von Abb.7.16b nach c). Da nach dieser manuellen und optischen
Vorauswahl der Reflexe nun nur noch Gitterpunkte einer Doméne vorlagen, konnte der
Suchalgorithmus der Indizierroutine (X-AREA, STOE, 2004) eindeutig eine monokline
Zelle fiir das erste Individuum bestimmen.

Die gefundene Zelle muss jedoch noch einer Zelltransformation unterzogen werden.
Wie erwidhnt, wurden bisher nur die starken Reflexe fiir die Definition und Orientie-
rung des Kristallsystems verwendet. Das Histogramm zur Reflexverteilung entlang der
Z-Richtung am linken Rand von Abb. 7.16d zeigt, dass exakt zwischen den starken Re-
flexen noch schwache Uberstrukturreflexe liegen. Da diese bei der Zellbestimmung bis-
her keine Beriicksichtigung fanden, muss die gefundene Zelle im reziproken Raum ent-
lang der c*-Achse halbiert werden. Dies entspricht im Realraum einer Zellverdopplung
entlang c. Die korrekt konstruierte Zelle von Doméne 1 ist in Abb.7.16c dargestellt. Die
Zellparameter betragen a = 7.32A, b = 7.54 A, ¢ = 7.70 A und B = 90.7°. (Die Zuord-
nung der Achsen 7 und ¢, die prinzipiell beliebig ist, wurde entsprechend ihrer Langen
konform zu der hoher symmetrischen, orthorhombischen WO;-B-Phase gewdhlt.) Die
starke Ahnlichkeit dieser Zelle zu einer orthorhombischen bzw. kubischen Zelle wird
in Abb.7.16d deutlich.

Zwillingsdomane 2

Die zweite Doméne wurde algebraisch bestimmt: Sie kann direkt aus der ersten Doma-
ne durch Anwendung einer geeigneten Transformationsmatrix, der Zwillingsmatrix,
generiert werden. Wie anhand von Abb. 7.15 diskutiert wurde, fithrt eine Rotation von
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F=(ex@)/V  p*=180°—B

(@)

) a-sin(f —90°)

d = —2asin(p —90°) - ¢

(b)

Abbildung 7.17:  Darstellung der Verzwilligung im reziproken (a) und im realen Raum (b).
Durch einfache Geometrietiberlegungen kann die Transformationsmatrix T zwischen
den Individuen abgeleitet werden.

180° um die Z-Achse die Zellen ineinander tiber. Nach der Konstruktion von Zelle 1
steht Z senkrecht auf der a% b* -Ebene. Dementsprechend ist Z parallel und gleichgerich-
tet zur realen Achse ¢ nach GL. 3.2a (S. 63). Bei der Formulierung der Transformations-
matrix ist zu beachten, dass diese fiir den Realraum und nicht im reziproken Raum
aufgestellt wird (vgl. Kap.3.2.1, mit den Gleichungen 3.11 und 3.17). Abbildung 7.17
zeigt die gegenseitige Lage der Zellen im realen und reziproken Raum und skizziert
die Ableitung der Zwillingsmatrix T, definiert in Gl.7.4, mit Hilfe trigonometrischer
Funktionen.

X2 X1 —1 0 0
wn|=Tlyn|, T=|[ 0 -1 o0f. (7.4)
Z2 21 0 0 1

1 1

Die Zellachsen der zweiten Zelle werden im Koordinatensystem der ersten Zelle dar-
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gestellt (Index 1 der Vektoren). Die Zellkonstanten der damit berechneten Doméne sind
natiirlich mit denen der ersten Doméne identisch. Das anhand Abb. 7.17 abgeleitete Ma-
trixelement T3; = —26—” sin(B — 90°) ist wegen B 2 90° gerade nicht exakt Null. Dieses
Element der Transformationsmatrix T bewirkt, dass die Gitterpunkte der beiden Doma-
nen nur anndhernd aufeinander liegen und stattdessen die beschriebene Aufspaltung
zeigen. Im Realraum sind die Gitterpunkte entlang der c-Richtung (s. Abb.7.17b), im
reziproken Raum entlang der 4*-Richtung leicht gegeneinander versetzt (s. Abb.7.17a
oder 7.16d). Die Indizes der Reflexe, die jeweils zu einem Reflexpaar beitragen, konnen
leicht aus der , gerundeten” Matrix T (Gl. 7.4) abgelesen werden: Die Reflexe h1k1/; und
hykol, aus unterschiedlichen Doménen (1 bzw. 2) bilden jeweils ein Reflexpaar.

Bei der Integration der Reflexintensititen wurden in einer automatischen Prozedur
(X-AREA, STOE, 2004) die vorhergesagten und die experimentell beobachteten Reflex-
positionen verglichen und damit die Zellparameter beider Domé&nen nachverfeinert.
Die endgiiltige Integration fand anschlieffend in einem zweiten Schritt statt, die fina-
len Zellkonstanten lauten: a = 7.3100(15) A, b = 7.5424(9) A, ¢ = 7.7014(10) A und B =
90.7900(14)°.

7.3.2 Strukturbestimmung

Bei der Indizierung der Reflexe eines Zwillingskristalls gibt es zwei verschiedene An-
sitze. Uberlagern sich die reziproken Gitter der Doménen komplett, wie bei Meroedrie
der Fall, so werden die Reflexe mit nur einer Zelle integriert und indiziert. Die Verzwil-
ligung kommt hier erst bei der Strukturverfeinerung zum tragen.

Dies wiirde fiir den Fall des ReppWy.9303-Zwillings bedeuten, dass ohne Bertick-
sichtigung der Aufspaltung jedes Reflexpaar gemeinsam integriert wird. Die zugrunde
liegende Zelle ist dann gerade die gemittelte orthorhombische Zelle, die bei der Zellsu-
che zunichst gefunden wurde. Die ermittelten Gesamtintensititen I,(hkl) summieren
sich dann aus I,(h1k111) der ersten Doméne und I, (hykzl,) der zweiten Doméne, deren
Indizes tiber die Matrix T = (=1 00,0 —1 0, 0 0 1) (Gl. 7.4) miteinander verbunden
sind.

Der zweite Ansatz ist die Methode der Wahl, wenn sich die reziproken Gitter nur
partiell iiberlagern. Hier werden sowohl iiberlagernde als auch separate Reflexe be-
riicksichtigt. Die Integration erfolgt gleichzeitig fiir beide Doménen. Neben den MIL-
LER-Indizes hkl wird fiir jeden Reflex auch vermerkt, welcher Doméne er zugeordnet
wird. Bei tiberlappenden Reflexen wird die Summe der Intensitdten bestimmt und ent-
sprechend mit den hkl-Indizes beider beteiligten Zellen versehen. Ein geeignetes Da-
teiformat ist im HKLF5-Format des SHELXL-Programmsystems definiert (SHELDRICK,
1997a). Dieser Ansatz wurde auch hier verfolgt. (Weitere Details s. Anhang A.3.)

Bei dem untersuchten Zwilling konnten nach Verfeinerung der Zellkonstanten und
Anpassung der Integrationsvolumina 43.6 % der Reflexe getrennt und jeweils einem
Individuum zugeordnet werden. Die Trennung einiger Reflexe ermoglicht insbesonde-
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(a) ()

Abbildung 7.18:  Abbildungen des Reg 02 W 9sO3-Kristalls durch eine Mikroskopkamera. Un-
ter Rotation kann das Kristallvolumen dreidimensional erfasst werden und die einzel-
nen Kristallflichen entsprechend einer bekannten Orientierungsmatrix indiziert werden.
In Bild a ist der Kristall in einer Messkapillare aus Glas (& 0.30mm) dargestellt. Teil-
bild b und ¢ zeigen auBlerdem die erfassten Kristallflichen; rot markiert sind die (010)-
Fldche (b) bzw. (001)-Fliche (c) der y-Phase. (Details zu diesem Verfahren s. Anh. A.3.)

re eine weitgehend unabhingige Bestimmung der Volumenanteile der Individuen im
Rahmen der spéteren Strukturverfeinerung.

Absorptionskorrektur

Trotz der geringen Kristalldimensionen (0.012 x 0.038 x 0.052 mm) ist fiir die weitere
Datenauswertung eine Absorptionskorrektur der Streuamplituden aufgrund des rela-
tiv grofien Absorptionskoeffizienten von RegoW.9sO3 (¢ = 54.055 mm~!) wichtig. Ei-
ne empirische Korrektur basierend auf Intensitdtsabweichungen von symmetriedqui-
valenten Reflexen (bspw. mittels SORTAV, BLESSING, 1994) liefert bei unverzwilling-
ten Kristallen erfahrungsgemaf} gute Ergebnisse. Bei dem vorliegenden Datensatz mit
verschiedenen Doménenbeitrdgen ist dieses Konzept der Absorptionskorrektur jedoch
nicht anwendbar. Fiir eine exakte analytische Korrektur wurden daher die Kristalldi-
mensionen und die Orientierung der Kristallflichen mittels einer Mikroskopkamera
prézise vermessen (s. Abb.7.18). Die Flachen des untersuchten Kristalls zeigen eine
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klare Orientierung entlang der kristallographischen Achsen und entsprechen den MIL-
LER-Indizes (£100), (0£10) und (00 £1). Die Absorptionskorrektur (DE MEULENAER
und TOMPA, 1965; PLATON, SPEK, 2005) lieferte Transmissionsfaktoren zwischen Ty
= 0.143 und Tyax = 0.520; die stark unterschiedliche und zum Teil sehr schwache Trans-
mission bestéatigt die Relevanz dieser Korrektur. Ein tibliches Kriterium zur Beurteilung
der Absorptionskorrektur ist die Reduzierung des Rin¢ durch die Korrektur (Giite der
Datenmittelung, Gl.2.37, S.29). Die hier aufgenommenen Daten des Zwillingskristalls
setzen sich jedoch grofien Teils aus iiberlagerten Intensitdten unterschiedlicher Reflexe
zusammen, so dass eine vollstindige Mittelung nicht erfolgen kann. Werden jedoch nur
die getrennt detektierten Reflexe einer Zelle gemittelt, so zeigt sich eine deutliche Ver-
besserung des Rin-Wertes bei Anwendung der Absorptionskorrektur: Bei Doméne 1
fallt der Wert beispielsweise von Rint = 0.082 auf Rijnt = 0.061 (Werte bei unbeschnitte-
nen Daten).

Auswahl der Raumgruppe

Fiir den nédchsten Schritt der Strukturlosung kdnnen zunédchst nur die Daten herange-
zogen werden, bei denen die Individuen getrennt werden konnten, also keine Reflex-
iiberlagerung aufgetreten ist. Fiir die Analyse von LAUE-Symmetrie und Ausléschun-
gen wurden die separat integrierten Reflexe der Zwillingsdoméne 1 verwendet.!? Bei
Anwendung der typischen statistischen Methoden zur Bestimmung der Raumgruppe
ist zu beachten, dass durch Fehlen der tiberlagerten Reflexe bestimmte Reflexgruppen
systematisch vakant sind. So fehlen hier simtliche Reflexe der hk0-Zone, wie aus den
Abbildungen 7.15 und 7.16 abgeleitet werden kann.

Die Rint-Werte (Gl. 2.37, S.29) fur die Mittelung der symmetriedquivalenten Reflex-
Intensitédten liefern folgende Werte fiir verschiedene LAUE-Gruppen: Rint(i) = 0.054,
Rint(2/m) = 0.061, Rint(mmm) = 0.080 und Rint(4/m) = 0.408 (WINGX, FARRUGIA,
1999). Der schlechte Wert des reliability Kriteriums fiir die Mittelung in 4/m ldsst die-
se LAUE-Gruppe ausschlieflen. Die Punktsymmetrie mmm scheidet ebenfalls aus, da
sie in Zusammenhang mit einer orthorhombischen Metrik steht, der die experimentelle
Geometrie widerspricht. Zugleich deutet aber die gute Mittelung, die in der orthorhom-
bischen LAUE-Gruppe moglich wire, auf eine hohe Pseudosymmetrie der Struktur hin.
Die LAUE-Symmetrie 2/m ist die hochstmogliche Punktsymmetrie, die mit der ermit-
telten Metrik konsistent ist. Da eine Struktur hoherer Symmetrie immer auch alle Sym-
metrien der Untergruppen erfiillt, liegt im Allgemeinen die hochstmogliche Symmetrie
vor. Dies ist in unserem Fall die monokline Kristallsymmetrie 2/m.

Neben Symmetriebetrachtungen der Reflexintensitdten tragen v. a. die beobachteten
Ausldschungen zur Identifikation der korrekten Raumgruppe bei. Im Fall des Zwillings

10 Dje aufgenommenen Reflexdaten des y-Reg 0o W 9sO3-Zwillingskristalls gliedern sich in drei Daten-
sdtze: 1. separate Reflexe der ersten Domine, 2. separate Reflexe der zweiten Doméne, 3. gemischte
Reflexe beider Doménen.
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fallen jedoch Reflexe unterschiedlicher Indizes zusammen, so dass ein ausgeldschter
Reflex des ersten Individuums durch einen Reflex des zweiten verdeckt werden kann.
Nach GI.7.4 (S.208) sind bei den Zwillingsindividuen die Richtungen @ und b inver-
tiert und Richtung ¢ gleich. Damit liegen zum einen die verschiedenen Reflexklassen
fiir Doméne 1 und 2 aufeinander. Zum anderen &ndert die Vertauschung hkl — hkl die
Kriterien ,gerade” bzw. ,ungerade” fiir Summen aus #, k, I nicht. Bei diesem Zwillings-
gesetz werden daher keine Ausloschungen verborgen; sie konnen in konventioneller
Art ausgewertet werden.

Dazu wurden die integrierten Reflexintensitdten von Doméne 1 gegliedert nach Re-
flexklassen auf Ausloschungen gemifs Tab.2.2 (S.24) hin abgesucht. Die Summe der
auftretenden Intensititen und deren Standardabweichungen sind ein Indiz fiir die
Wahrscheinlichkeit der einzelnen Ausléschungsregeln. In der y-Phase finden sich kei-
ne integralen Ausléschungen (Reflexklasse 1ikl);!! Raumgruppen mit Zentrierung schei-
den damit aus. Bei zonalen Reflexklassen kommen die Ausloschungen hk0, k = 2n 41
sowie h0l, h +1 = 2n + 1 und 0kl, | = 2n + 1 in Frage. Um zu entscheiden, ob diese
Ausloschungsregeln signifikant durchbrochen werden, ist eine explizite Uberpriifung
der korrespondierenden reziproken Ebenen notwendig. Zu diesem Zweck wurden die
entsprechenden Schnitte im reziproken Raum aus den Einzelaufnahmen der Messung
rekonstruiert (vgl. Abb.7.19; weitere reziproke Schnitte im Anhang: Abb. A.2-A.10)
(COLLECT, HOOFT, 2004). Insbesondere miissen die Reflexe der hkO-Ebene gepriift wer-
den, da diese im untersuchten Teildatensatz nicht aufgefiihrt sind.12

Fir diesen Zweck wurde eine zusdtzliche Vermessung des Kristalls am HuU-
BER-Vierkreisdiffraktometer mit einer BRUKERFR591-Drehanode und MAR 345-
Flachendetektor bei 400 K durchgefiihrt. Durch die hohe Winkelauflosung dieses Ge-
rats wird auch eine ausgezeichnete Aufldsung im reziproken Raum erreicht, wie sie fiir
die Untersuchungen notwendig ist.

So finden sich in der hkO-Ebene einzelne Reflexe mit ungeradem Index k (110, 210,
010, 210, 230, 430) — Abb.7.19a zeigt beispielhaft die Reflexe 010 und 230 in vergro-
Berter Darstellung. Ebenso treten in der OkI-Ebene Reflexe mit ungeradem [ auf, die
eine zonale Ausloschungsregel durchbrechen (021, 041, 041, 041, 043, 043, 043) - ex-
emplarisch sind in Abb.7.19b die Reflexe 041 und 041 vergrogert dargestellt. Nur die
systematische zonale Ausloschung der Reflexe h0l mit h 4| = 2n + 1 ldsst sich ohne
Ausnahme bestédtigen (Abb.7.19¢c). Diese ist mit einer Gleitspiegelebene senkrecht zu

11 Bei der Bewertung beobachteter Ausloschungen hinsichtlich moglicher Raumgruppen empfiehlt sich
generell die Reihenfolge: integrale, zonale u. serielle Ausloschungen. In dieser Sequenz sinkt auch die sta-
tistische Aussagekraft der Ausloschungen, da die Zahl der Reflexe in der entsprechenden Reflexklasse
stark abnimmt.

12 In den beiden Datensitzen separater Reflexe von Domine 1 bzw. 2 fehlen gerade alle Reflexe der hk0-
Ebene, da hier gemdfi des Zwillingsgesetzes alle Reflexe einer Doméne exakt mit den Reflexen der
anderen Doméne {iberlagern (vgl. Abb.7.17a, S.208). Alle Reflexe, die moglicherweise in dieser Ebene
auftauchen, sind dem Datensatz der gemeinsamen Reflexe zugeordnet.
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230 ) ' 010 041 041
(@) ko (b) Okl

() hol

Abbildung 7.19:  Rekonstruierte Schnitte durch den reziproken Raum der <-Phase von
Rep 02W0.9803. Mit eingezeichnet sind Symmetrieelemente, die exakt in der Projektions-
ebene liegen bzw. senkrecht darauf stehen (schwarz: LAUE-Symmetrie 2/m, grau: Zwil-
lingselement).
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7 Substituierte Wolframtrioxid-Systeme

b mit Translationsrichtung @ + ¢ verbunden (HERRMANN-MAUGUIN-Symbol .1.). Da-
durch reduziert sich die Menge der potentiellen Raumgruppen auf Pn, P2/n und P2y/n.

Um zu entscheiden, ob eine Schraubenachse parallel zu b vorliegt (HERRMANN-
MAUGUIN-Symbol .2;.), muss die serielle Reflexklasse 0kO untersucht werden, die im
Falle einer Schraubenachse fiir k = 2n + 1 eine systematische Ausléschung aufweisen
miisste. Wie bereits in Abb.7.19a gezeigt wurde, findet sich an der Position 010 ge-
nau ein sehr schwacher Reflex, der diese systematische Ausloschung durchbricht. Bei
der Untersuchung moglicher zonaler Ausloschungen war dieser Reflex nicht entschei-
dend, da eine ganze Reihe weiterer Reflexe potentielle systematische Ausloschungen
klar ausschliefsen liefs. In diesem Fall ist dieser Reflex jedoch das einzige Indiz, das
gegen das Vorhandensein einer zweizdhligen Schraubenachse parallel zu b spricht. Es
gibt tatsdchlich einige Hinweise darauf, dass dieses Intensitdtsmaximum bei 010 keinen
Reflex im tiblichen Sinn darstellt.

Im einfiihrenden Kapitel 2.3.2 wurden einige besondere Effekte bei der Rontgenbeu-
gung aufgefiihrt, unter anderem der so genannte A/2-Effekt. Dadurch dass die Ront-
genrohre mit einer ausreichend hohen Beschleunigungsspannung angeregt wurde (im
vorliegenden Fall einer Molybdadnrohre Up > 34 kV) tritt im erzeugten Rontgenspek-
trum mit geringem Intensitédtsanteil I, / Iy auch die halbe Wellenldnge der eigentlichen
Arbeitswellenldnge A auf. Die Wellenldnge A/2 erfiillt ebenso die Beugungsbedingung
im Monochromator und kann diesen somit passieren. Im Beugungsbild verursacht die-
se Strahlung ein zusitzlich tiberlagertes Beugungsmuster, das aus dem Originalmuster
durch Komprimierung um den Faktor 2 zum reziproken Ursprung hin entsteht (ableit-
bar aus der BRAGG-Gleichung Gl.2.1, S. 13). Die Intensitat dieses zusédtzlichen Musters
ist um den Faktor I, /Iy < 1schwécher als das Originalmuster. Im Beugungsbild sind
daher nur besonders starke A/2-Reflexe sichtbar. Jedem solchen A/2-Reflex steht ein au-
erordentlich intensiver A-Reflex beim doppelten Ortsvektor * gegentiber. Gemaf3 die-
sem Zusammenhang ist es naheliegend, dass es sich bei dem Reflex 010 in Abb.7.19a
um den A/2-Reflex zu dem starken Reflex 020 handelt. Dementsprechend wird an die-
ser Position die systematische Ausloschung in 0kO fiir k = 2n 4 1 (im Originalmuster)
nicht durchbrochen.!®

Die wahrscheinlichste Raumgruppe fiir die y-Phase von Rep 0oW( 9803 ist nach Ana-
lyse des reziproken Raums und unter der Annahme einer zweizédhligen Schraubenach-
se parallel zu b die Raumgruppe P2;/n.

13 Bei der Vergroferung der Position 010 aus Abb.7.19a wurde der Kontrast gegeniiber den restlichen
Bildausschnitten erhoht, um das dufierst schwache Intensititsmaximum sichtbar zu machen; in der
Diskussion der Beugungsbilder sollte dieses Merkmal nicht unterschlagen werden. Fiir die anderen
schwachen Intensitdtsmaxima mit Koordinaten /kl liegen keine korrespondierenden starken Reflexe
bei 2h 2k 21 vor — es handelt sich bei diesen offensichtlich nicht um A/2-Reflexe.
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© wire
(@) (b)

Abbildung 7.20:  Strukturmodelle ReggppW(93O3 7-Phase: Wolfram/Rhenium-Positionen
nach PATTERSON-Synthese (a) und finales Strukturmodell (b).

Strukturlésung

Als Ansatz zur Strukturlosung wurde die PATTERSON-Synthese gewdhlt. Wie bereits
am Beispiel von Poly-MTO gezeigt werden konnte, eignet sich die Methode besonders
bei Strukturen, deren Strukturfaktoren durch die Streubeitrdge eines einzelnen schwe-
ren Elements dominiert werden — dies ist in unserem System Wolfram. Die Maxima der
PATTERSON-Funktion fiir die gewdhlte Raumgruppe P2;/n lieferten sehr gute Startwer-
te der Wolfram /Rhenium-Positionen (SHELXS, SHELDRICK, 1997b) fiir die nachfolgen-
den Verfeinerungen und Differenz-FOURIER-Synthesen.

Fiir die Verfeinerung der Struktur in SHELXL (SHELDRICK, 1997a) wurde nun der
vollstindige Datensatz verwendet, der sowohl die Einzelreflexe von Individuum 1 und
2 als auch die iiberlagerten Reflexe umfasst.

Im Abschnitt iiber Verzwilligung (Kap. 3.2.2) wurden zwei unterschiedliche Ansét-
ze diskutiert, die fiir die Behandlung von tiberlagerten Beugungsintensitdten in Zwil-
lingskristallen in Frage kommen. Die erste Variante (Gl. 3.18a, S. 67) ist fiir relativ grofse
Zwillingsdoménen im Vergleich zum Kohédrenzvolumen anwendbar. Die zweite Vari-
ante (GL. 3.18b) beschreibt die Uberlagerung der Intensitit, wenn die Doménen so klein

215



7 Substituierte Wolframtrioxid-Systeme

sind, dass die Streubeitrdge benachbarter Doménen interferieren. SHELXL zerlegt die
Intensitdt tiberlagerter Reflexe — wie die meisten Verfeinerungsprogramme — gemafs
Gl.3.18b, ohne Beriicksichtigung moglicher Interferenz zwischen den Doméinen. Ob
dieses Verfahren auch fiir den Reg ;W 93O3-Kristall angemessen ist, der sich aus sehr
vielen, kleinvolumigen Zwillingsdoméanen zusammensetzt (s. Abb. 4.4¢c, S. 86), oder ob
es tatsdchlich schon zu Interferenzen zwischen den Domé&nenbeitradgen kommt, soll im

folgenden Exkurs analysiert werden.
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Exkurs:
Beschreibung der Reflexintensitatenim Re  .02Wg.9gO3-Zwilling

In der least-square-Routine der Verfeinerung werden die unabhéingigen Ein-
zelintensitdten I.; und I.» unter Berticksichtigung eines Gewichtungsfak-
tors & zu I. summiert (vgl. GIn.3.19/3.20, S. 68) und dieser Betrag an I, an-
gendhert. Der Gewichtungsfaktor « spielt die Rolle des Volumenanteils der
beiden Doménen. Diese Methode nach JAMESON (PRATT ef al., 1971; JAME-
SON, 1982) gemafs Gl. 3.18b (S. 67) wurde in Kapitel 3.2.2 bereits ausfiihrlich
diskutiert. Dabei wurde insbesondere gezeigt, dass das Verfahren fiir kleine
Doménenstrukturen im Verhaltnis zur Grofse des Kohédrenzvolumens inad-
dquat ist. In diesem Grenzbereich interferiert die gestreute Strahlung ver-
schiedener Doménen. Diesem Grenzfall wird eine blofle Addition der In-
tensitdten der jeweiligen Reflexe unterschiedlicher Doménen nicht mehr ge-
recht. Wie den REM-Aufnahmen (Abb. 4.4c, S.86) zu entnehmen ist, liegen
im Fall des ReppoWp.9803-Zwillings in der Tat mikroskopische Doménen-
schichten vor, die einen mittleren Abstand von 100-200 nm aufweisen, so
dass eine Behandlung von Zwillingsintensitdten nach JAMESON zunéchst
fragwiirdig ist.

Die entscheidenden mikroskopischen Verhiltnisse im Kristall (Verhiltnis
Doménengrofie / Grofie Kohdrenzvolumen) sind schwer abzuschidtzen. Die
Reflexprofile konnen jedoch Klarheit dartiiber verschaffen, ob es zu Interfe-
renzen zwischen den Doménen kommt. Zur Verdeutlichung sind in Abbil-
dung 7.21 zwei Beispiele gegeben. Wahrend Teilbild a einen Zwilling be-
handelt, dessen Domé&nen zwei unendlich ausgedehnte Halbraume bilden,
wird in Teilbild ¢ ein Zwilling aus Doménen betrachtet, die eine Dicke von
nur wenigen Netzebenen aufweisen. Im ersten Fall ist die Interferenz zwi-
schen den Dominen vernachlédssigbar, so dass eine Behandlung der Refle-
xintensititen nach JAMESON korrekt ist. Das Beugungsbild zeigt eine Uber-
lagerung der scharf definierten Reflexe der Einzeldoméanen.

Im Fall des fein laminaren Zwillings (Teilbild c) findet das Streuereignis
nicht mehr nur an einer Doméne statt. Die Streubeitrdge der unterschiedli-
chen Dominen interferieren miteinander. Fiir Reflexe aus Netzebenen, die
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(a) Doménen grof (real) (b) Doménen grofs (reziprok)

(c¢) Dominen klein (real) (d) Doménen klein (reziprok)

Abbildung 7.21:  Zur Beziehung zwischen Doménengrofie und Beugungsbild. Links darge-
stellt (a,c): Gitter eines partiell meroedrischen Zwillings, wie er in Abb. 3.2 (S.58) vorge-
stellt wurde. Rechts dargestellt (b,d): zugehorige Beugungsbilder. In Teilbild a enthélt der
Zwilling nur zwei grofie Doménen (Zwillingsgrenze horizontal, mittig). Im Gegensatz
dazu sind in Teilbild c viele eng liegende polysynthetische Schichtdoménen dargestellt
(6 horizontale Zwillingsgrenzen). Dadurch werden hier Reflexe im Beugungsbild diffus
elongiert. (HARBURN et al., 1983; HAMMOND, 2001)
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sich tiber die Zwillingsgrenze nicht periodisch fortsetzen, bedeutet das eine
Reduzierung der Kohédrenz. Die entsprechenden Reflexe sind stark verbrei-
tert.!* Die anderen Gitterpunkte sind nicht betroffen. (Im vollstindig mero-
edrischen Zwilling wiirden sich keine Profile verdndern.) Im speziellen Fall
aus Teilbild ¢ wére die Beschreibung der Reflexintensitdten als Summe von
Einzelreflexen also fehlerhaft.

Da auch bei Rep02W( 9803 ein nicht meroedrischer Zwilling vorliegt, ge-
ben auch hier die Reflexprofile Aufschluss dariiber, ob die Breite der la-
mellaren Zwillingsdoménen bereits ausreichend diinn sind, um kooperativ
zur Beugung beizutragen. Dann wiirde auch hier eine Reflexverbreiterung
senkrecht zur Orientierung der Lamellen zu beobachten sein. Die scharf
definierten Reflexe (s. Abb.7.19) widerlegen jedoch diese Annahme. Eine
Behandlung nach der JAMESON-Methode, wie sie in SHELXL (SHELDRICK,
1997a) integriert ist, erscheint damit sinnvoll.

Ausgehend von den Wolfram/Rhenium-Koordinaten der PATTERSON-Synthese
konnten die Sauerstoff-Positionen durch Differenz-FOURIER-Synthese bestimmt wer-
den. Ihre verbriickende Lage zwischen den Metall-Positionen weicht jedoch signifikant
vom idealen ReO3-Typ ab, wo Sauerstoff-Atome exakt auf den Kantenmitten der ku-
bischen Elementarzelle liegen. In y-Rep 02Wo 9803 liegen also stark verzerrte {MOg }-
Oktaeder vor. Die atomaren Auslenkungsparameter der Metallatome konnten aniso-
trop verfeinert werden, auch bei den Sauerstoff-Atomen gelang dies mit Ausnahme
eines Atoms (O6). Die verfeinerten Parameterwerte konnen dem Tabellenwerk von An-
hang A.3 entnommen werden.

Eine sorgfiltige Betrachtung der verfeinerten Parameter zeigt, dass mit diesem Ni-
veau der Verfeinerung die Qualitdt des Datensatzes voll ausgeschopft ist. Die anisotro-
pen ADPs am Wolfram erscheinen sehr sinnvoll (Abb.7.22a): Die Auslenkungen sind
viel geringer als bei den Sauerstoffen — hier spiegelt sich die hohe Masse der Metal-
le wider (mw = 183.84(1) u, mge = 186.207(1) u, mo = 15.9994(3) u). Die Richtungen
der Auslenkung sind relativ isotrop verteilt, da das Metallatom gleichméfiig von allen
Seiten durch Bindungen fixiert ist. Fiir die Sauerstoffatome wird aufgrund der linea-
ren Bindungsgeometrie eine dominierende Auslenkung senkrecht zur Bindungsachse
erwartet. Eine Auslenkung entlang der Bindung, wie bei Atom O5, ist jedoch nicht
plausibel. Ebenso erscheinen einige Sauerstoff-ADPs sehr flach im Vergleich zu den
Auslenkungen am Metall (vgl. Atom O3). Diese Verfeinerung zeichnet sich durch ma-
3ige R-Werte von Ry = 0.13 bzw. Ry2 = 0.32 aus. Insbesondere die sehr hohen Extrema
der Restelektronendichte (vgl. Gl.2.35,S.27) von +14.2 e/ A3 bzw. —12.2¢/A3 nahe der
Metallpositionen erscheinen nicht akzeptabel, auch wenn in der Ndhe so schwerer Ato-

14 Dies ist mit dem Beugungsbild diinner Schichten vergleichbar: Die Reflexe verformen sich zu Stiben.
(Vgl. Abb.2.7, S. 26, bzw. keramisches MTO, Kap. 5.3.)
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(c) VoGTetal., 1999

Abbildung 7.22:  Vergleich der Strukturmodelle von y-Rep 0o W0 9sO3 basierend auf dem kom-
pletten Zwillingsdatensatz (a) bzw. auf den Einzeldaten der Doméne 1 (b) mit dem bisher
besten Modell fiir y-WO3 aus Neutronen-Pulverdaten (VOGT et al., 1999) (c).
(Symmetrieerzeugte Atome: ®(¥+ %, y+ %, Z—l—%), b()?—i—%, y—i—%, Z—i—%), C(x—i—%, 7+ %, z— %),
d(x+3,7+31, z+3), ¢ (41, 7+1, 2+1), f(x+1, §+1, 2+2), 8(%+2, §+1, 2+1).)
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7 Substituierte Wolframtrioxid-Systeme

me (Zre = 75, Zw = 74) grundsétzlich mit erhhten Restelektronendichten zu rechnen
ist.

Weiter wurde als Verhiltnis der Volumenanteile der Doménen ein Zwillingsverhalt-
nis von a1 /ap; = 0.873(1)/0.127(1) = 6.87(6) ermittelt. In dem untersuchten Kristall-
splitter liegen offensichtlich keine statistischen Verhiltnisse vor, die zu einer Gleichver-
teilung der Volumenanteile fithren wiirden. Es sind demnach nur sehr wenige Doma-
nen in dem sehr kleinen Fragment vorhanden. Aus dieser Beobachtung lésst sich eine
weitere Moglichkeit ableiten, die Verfeinerung zu optimieren:

In einem letzten Schritt wurde die Verfeinerung allein auf die Daten der Majoritéts-
domdne 1 aufgesetzt, es wurden also nur die separat auflosbaren Reflexe dieser Do-
méane verwendet. Da nun ein herkdmmlicher Datensatz mit nur einem Individuum
ausgewertet wurde, konnten die Daten gemittelt werden. Von der guten Qualitét die-
ses Datensatzes zeugt der niedrige R-Wert der Mittelung R, = 0.055 (Daten beschnit-
ten auf sin 6y /A < 0.70). Durch die Verfeinerung ergaben sich schliefllich schliissige
Verfeinerungsparameter (Abb.7.22b) bei deutlich besseren Giitekriterien Ry = 0.053
bzw. Ry = 0.10. Auch die Restelektronendichte reduzierte sich auf sehr gute Werte
von +2.66¢/A3 bzw. —2.04¢/A3. Die Geometrie hat sich gegeniiber dem Strukturmo-
dell aus dem vollstindigen Zwillingsdatensatz, das als Startmodell der Verfeinerung
diente, qualitativ nicht verdndert: Dies zeigen die geringfiigigen Abweichungen der
Atomkoordinaten (A.21/A.22, tabelliert in Anh. A.3), ausgewdhlter Bindungslangen
(A.25/A.26) und -winkel (A.27/A.28), die im Prozentbereich liegen. Die ADPs am Me-
tall sind nun noch etwas kleiner und gleichférmiger. Die Auslenkungsparameter der
Sauerstoffe wurden diesmal einheitlich isotrop verfeinert, was der Qualitdt des Daten-
satzes angemessen erscheint. Sie weisen dabei trotz unabhédngiger Verfeinerung sehr
dhnliche Auslenkungen auf. Insgesamt ergibt sich fiir dieses endgiiltige Strukturmo-
dell von y-Reg 9pW(.9803 ein sehr konsistentes Bild.

Eine Verfeinerung des Besetzungsverhiltnisses zwischen Rhenium und Wolfram
war nicht moglich. Zum einen unterscheiden sich die Streufaktoren zwischen Rhe-
nium und Wolfram nur gering (Zr./Zw = 75/74), zum anderen liegt der erwartete
Rhenium-Anteil nach ICP-Untersuchungen bei nur etwa 2 %. Im finalen Modell wur-
den Rhenium-Atome deshalb auf die Positionen des Wolfram mit einer Besetzung von
0.02 fixiert. Im Rahmen der Verfeinerung wurde auch eine empirische, isotrope Extink-
tionskorrektur (vgl. Kap.2.3.2, S.32) durchgefiihrt. Der winkelabhidngige Beitrag der
Extinktion zum Gesamtskalierungsfaktor s ist allerdings vernachlédssigbar gering (s =
[+ x-12,,A%/sin(20)] /4, mit x = 3.5(4) x107°).

Die Reihenfolge, in der die Datensédtze ausgewertet wurden, ist trotz der deutlich
besseren Ergebnisse bei der Einschrankung auf die Daten der Doméne 1 von entschei-
dender Bedeutung. Es darf nicht tibersehen werden, dass bei den isolierten Daten der
Domine 1 samtliche iiberlappende Reflexe fehlen. Aufgrund der speziellen Ausrich-
tung des Zwillingselements, charakteristisch fiir einen Zwilling, fehlen hier gerade alle
Reflexe der hkO-Ebene (vgl. Abb.7.17a, S. 208). Neben den Reflexen mit / = 0 sind auch

220



7.3 R60,02W0,9803.' ’y-Phase

Reflexe mit kleinem [ entsprechend selten isoliert vorhanden. Die Reflexverteilung in
den beiden verwendeten Datensétzen ist in Abb. A.1 im Anhang (S.286) anschaulich
aufbereitet. Da bei der Verwendung des eingeschrankten Datensatzes von Doméne 1 al-
so systematisch eine ganze Reflexklasse fehlt, kann nicht ausgeschlossen werden, dass
diese essentiell fiir die Losung der korrekten Struktur ist. Bei der angewandten Metho-
de wurde die Struktur zundchst mit den vollstandigen Daten geldst und anschliefsend
mit einem Teildatensatz hoherer Qualitit weiter verfeinert. Da sich dabei die Struktur
qualitativ nicht mehr verdndert hat und zugleich sehr gute R-Werte erreicht wurden,
kann man davon ausgehen, dass sich die Strukturverfeinerung dem korrekten lokale
Minimum angenéhert hat. Dass die Daten der Domaéne 2 offensichtlich deutlich nied-
rigere Qualitat aufweisen,1® mag darauf zuriickzufiihren sein, dass es sich hierbei nur
um eine kleine Minoritdtsdoméne im untersuchten Kristallfragment handelt. Weitere
technische Details zur Verfeinerung finden sich ebenfalls im Anhang A.3.

Wie hoch die Qualitit der Messung, des Datensatzes und des daraus abgelei-
teten Strukturmodells von y-RepgaWp9gOs tatsdchlich einzuschitzen ist, verdeut-
licht der Vergleich unseres Ausgangs- bzw. finalen Modells (P2;/n, Abb.7.22b,a,
S.219) mit einem Strukturmodell von y-WOQOj3 (P21/n, Abb.7.22¢), das auf Neutronen-
Pulverdiffraktion beruht. Dieses stellt nach Wissen des Autors das bis heute beste Stuk-
turmodell in der Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) fiir die y-Phase von WO3
dar. Das Modell umfasst zwar komplett anisotrope Auslenkungsparameter, diese zei-
gen allerdings wenig sinnvolle Schwingungsellipsoide. Im Fall der Wolfram-Atome
nehmen die ADPs sogar negative Werte an. Offensichtlich liefern die Einkristallda-
ten von dotiertem y-WOj3 verldsslichere Strukturparameter als Neutronen-Pulverdaten
von y-WOj.

Wesentliche Strukturmerkmale von y-Reg oWy 9803 werden auch in Kapitel 6.2 und
6.3 im Rahmen eines Vergleichs mit weiteren oktaedrisch koordinierten d°-Metalloxid-
Systemen erortert. Einer eingehenden Diskussion der verschiedenen strukturellen Pha-
sen von dotiertem und undotiertem WO3 widmet sich aufserdem Kapitel 7.5.

15 Eine zu Doméne 1 analoge Mittelung der separierten Reflexdaten von Doméne 2 liefert einen Wert
Rint = 0.19.
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7.4 Rego2Wp.o503: e-Phase

Messungen des elektrischen Widerstands und der spezifischen Warme an
Re02Wp930O3 (Kap.7.2) postulieren einen Phaseniibergang der <y-Phase zu tiefen
Temperaturen. Diese Tieftemperaturphase, deren Struktur sich das aktuelle Kapitel
widmet, wurde e-Reg 0o W 9303 genannt — in Analogie zur e-Phase von WO;3 (Phasen-
diagramm Abb.7.29, S.240, und 7.32, S.248), zu der sich sehr grofle Ahnlichkeiten
zeigen werden (s. folgendes Kap. 7.5).

Zur Strukturbestimmung in der e-Phase wurde der verzwillingte Einkristall Ront-
genmessungen bei 235K und 6 K unterzogen (HUBER-Vierkreisdiffraktometer, Dreh-
anode BRUKER FR591, Flachendetektor MAR 345). Fiir die Untersuchung bei T = 235K
konnte der Kristall in einer Glaskapillare im offenen Stickstoffstrom gekiihlt werden;
die Messung bei T = 6K erforderte zur Kiihlung jedoch eine Displex-Einheit. Der
Kristall befindet sich bei dieser Technik in einem Vakuum und wird tiber Leitfett ther-
misch an eine Metallnadel angekoppelt. Die Anbringung erfolgt so, dass der Rontgen-
strahl nur den Kristall, nicht aber die Nadel erfasst. Die Vakuum-Kammer wird durch
zwei Beryllium-Hauben eingefasst, die den Kristall zugleich vor thermischer Einstrah-
lung schiitzen. Die Beryllium-Hauben sind fiir Rontgenstrahlung relativ gut durchlas-
sig (Zpe = 4, ppe = 1.848 g/cm?). Die dennoch unvermeidbaren Artefakte, die durch
die Streuung am Beryllium in Form von Beugungsringen verursacht werden, konnen
durch ein spezielles Verfahren korrigiert werden, bevor die Integration der Reflexe er-
folgt (Details s. Anh. A.4).

Bereits die Strukturuntersuchungen an der y-Phase von Reg Wy 93O3 erwiesen sich
als besonders aufwendig, bedingt durch die Zwillingsproblematik. Im Fall der e-Phase
ist die Strukturldsung noch schwieriger. Fiir die analoge Phase e-WO3 konnten 1976
durch Rontgenbeugung an Pulver lediglich die Wolfram-Lagen ermittelt werden (SAL-
JE, 1976), eine Bestimmung der Sauerstoff-Positionen gelang erst 1997 durch Neutro-
nenbeugung an Pulver (SALJE et al., 1997). Die zundchst durchgefiihrte Messung am
Rhenium-dotierten Einkristall bei 235 K ermoglichte noch keine Strukturlosung. Daher
wurde die Probe bei 6 K vermessen, um eine drastische Reduzierung der thermischen
Auslenkung der Atome zu erreichen. Aufgrund der hohen Pseudosymmetrie des Sys-
tems wirken sich thermische Schwingungen bei der hoheren Temperatur von 235K of-
fensichtlich zu ungtinstig fiir eine Strukturlosung aus. Zudem liegt die Messtemperatur
von 235K noch sehr nahe an den Phaseniibergédngen, die im elektrischen Widerstand
und der spezifischen Warme identifiziert werden konnten (Abb.7.10, S.195, u. 7.12,
S.198). (In Kap. 7.5 wird aufierdem die Moglichkeit einer zusétzlichen J-Phase erortert.)

Eine Indizierung der Zelle von e-Rep 02 W(.93O3 fiir die Absorptionskorrektur konn-
te bereits mit den Messdaten bei 235K erfolgen. Durch analoge Verfahren zur Zellbe-
stimmung wie im vorherigen Kapitel 7.3 wurden zwei Doménen mit derselben Metrik
gefunden. Dabei ergab sich fiir e-Reg 0o W 93O3 bei 235 K eine monokline Zelle mit den
Zellparametern a = 5.2766(5) A, b = 5.1617(5) A, ¢ = 7.6751(5) A und B = 91.688(5)°. Bei
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der zweiten Messung bei 6 K fanden sich wiederum zwei Domé&nen mit gleichen Zell-
konstanten, die mit denen bei 235 K bis auf eine geringfiigige Verkiirzung tibereinstim-
men: a = 5.2764(5) A, b = 5.1563(5) A, ¢ = 7.6653(5) A und B = 91.747(4)°. Fiir die Zell-
volumina ergibt sich ein Verhaltnis von V(235K)/V (6 K) = 208.95(3) A3/208.45(3) A3,
das der thermischen Kontraktion zugeschrieben werden kann. Daraus ldsst sich schlie-
3en, dass im Temperaturintervall von 6 K bis 235 K durchgehend die e-Phase vorliegt.16
Dies stimmt mit den temperaturabhdngigen Messungen des elektrischen Widerstands
p(T), der spezifischen Warme ¢, (T) und der magnetischen Suszeptibilitit x(T) tiber-
ein, die keine Hinweise auf weitere Ubergdnge liefern (Kap.7.2, S. 194f). Analog wird
auch bei WO3 beobachtet, dass in dem gesamten Temperaturintervall nur die Phase e-
WO; vorliegt (SALJE et al., 1997). Die fiir Rep 0o Wy.9s03 gefundenen Zellkonstanten sind
denen der undotierten e-WQO5-Phase sehr dhnlich, die SALJE et al. durch Neutronen-
Pulverbeugung ermittelt haben: T = 230K: a = 5.27770(1) A, b = 5.16185(1) A, ¢ =
7.67495(1) A, B = 91.6824(2)° bzw. T = 5K: a = 5.27710(1) A, b = 5.15541(1) A, ¢ =
7.66297(1) A, B = 91.7592(2)°.

7.4.1 Bestimmung der Zwillingsdomanen

Fiir eine aussagekraftige Analyse der Phasentiibergiange in Rep 0, W 9303 ist es wichtig,
dass die Beugungsexperimente zu den verschiedenen Phasen ohne Reorientierung des
Kristalls erfolgen. Nur so kann empirisch nachgewiesen werden, in welcher Orientie-
rung die Zellen beim Ubergang der verschiedenen Phasen auseinander hervorgehen.
Die Literatur beschreibt im Fall von WO3 lediglich, wie die Phasen in einzelnen Arbei-
ten aufgedeckt wurden. Die Zuordnung zu einem gemeinsamen Stammbaum erfolgte
ausschliefSlich anhand von Symmetrieiiberlegungen unter Postulation eines schrittwei-
sen Symmetrieabbaus (BOCK und MULLER, 2002a). Dieses Vorgehen hat moglicher-
weise zu einem falschen Bild der Phaseniibergiange in WOj3 gefiihrt (vgl. anschliefiende
Diskussion, Kap.7.5).

So wurden hier die Messungen an Reg 02W(.98O3 nacheinander bei 400K, 275 K und
235K in einer Sequenz durchgefiihrt (offener Stickstoffstrom), ohne die Orientierung
des Kristalls auf dem Goniometer zu verdandern (HUBER-Vierkreisdiffraktometer). Da-
durch kann die gegenseitige Lage der Elementarzellen der Phasen eindeutig bestimmt
werden. Dies mag fiir die meisten Phaseniibergénge trivial sein. Im vorliegenden Fall
sind sich die Zellparameter allerdings sehr dhnlich, da eine pseudokubische Symmetrie
vorliegt. Die korrekte Ausrichtung zweier Zellen von ineinander iibergehenden Phasen
kann deshalb nicht allein durch metrische Kriterien bestimmt werden.

Insbesondere kommt hinzu, dass sowohl beim System Re oW 98Oz als auch beim
Referenzsystem WO; die e-Phase (P2;/c) im Vergleich zur é-Phase (P1) eine hohe-

16 Alle beobachteten Reg gp W 9sO3-Phasen unterscheiden sich in ihren Gitterkonstanten nur sehr wenig.
Dennoch sind die Abweichungen so signifikant, dass die einzelnen Phasen klar voneinander unter-
schieden werden kénnen. Gleiches gilt fiir die WO3-Phasen.
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re Symmetrie besitzt. Aufgrund von Gruppe-Untergruppe-Beziehungen diirfte da-
her ein Phaseniibergang 6 — ¢ unter Abkiihlen gar nicht moglich sein (s. WOs3-
Symmetrieabbau, Abb. 7.29, sowie BOCK und MULLER, 2002a). Eine detaillierte Diskus-
sion dieser Problematik findet in Kapitel 7.5 statt, das sich speziell mit diesem Thema
auseinander setzt. Letztendlich ist die gegenseitige Ausrichtung der Zellen von 7y-, J-
und e-Phase in WOj3 nicht eindeutig gekldrt; mit den gleichen Zuordnungsproblemen
ist auch bei Reg goW( 98Oz zu rechnen.

Informationen iiber die gegenseitige Lage der - und der e-Zelle sind ferner erforder-
lich, um eine Absorptionskorrektur fiir die Daten der e-Phase durchfiihren zu kénnen:
Die gegenseitige Orientierung wird fiir die korrekte Ubertragung der Kristallflachen-
indizierung auf die e-Phase benotigt. Die Indizierung der Flichen in der e-Phase ist
wiederum fiir eine préazise Absorptionskorrektur und damit fiir die Strukturldsung der
e-Phase erforderlich. Aufgrund des geschlossenen Messaufbaus fiir tiefe Temperaturen
konnen die Kristallflichen fiir die e-Phase nicht direkt vermessen werden.

Um nun die gegenseitige Orientierung der unterschiedlichen Phasen empirisch zu
ermitteln, wurden folgende Schritte durchgefiihrt: Die gefundenen Zellen der Zwil-
lingsdoménen beider Phasen v und & wurden in ein gemeinsames dreidimensionales
reziprokes Koordinatensystem projiziert. Da sich die Kristallstruktur beim Ubergang
von der einen zur anderen Phase nur relativ wenig dndert, konnen sehr einfache, ganz-
zahlige Transformationsmatrizen abgelesen werden, die die Zellen ineinander tiberfiih-
ren.'” Die ermittelten Transformationsmatrizen fiir die Zellen der - und e-Phase, sowie
der jeweils gefundenen Doménen sind im Folgenden aufgefiihrt:!®

a* -1 -1 0 a*

bl =11 -1 0 b* (7.5)
c* . 0 0 1 c* "

a —% —% 0 a

€/ q 0 0 1 c .l

17 Eine exakte Transformationsmatrix aufzustellen, die auch eine Deformation und Rotation der Zellen
beschreibt, die tiber eine ganzzahlige Darstellung hinausgeht, macht an dieser Stlle keinen Sinn. Wich-
tig ist hier nur die eindeutige Zuordnung, die auch eine Zuordnung einzelner Atome in beiden Phasen
erlaubt. (Vgl. hierzu auch Angaben bei Symmetriestammbaumen, AROYO et al., 2006; BOCK und MUL-
LER, 2002a,b; HAHN und LOOIJENGA-V0s, 2002.)

18 Griechische Buchstaben kennzeichnen die Phase, arabische Ziffern die Zwillingsdomaéne.
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Abbildung 7.23:  Gegenseitige Lage der Zellen in der - und e-Phase von Reg gpW.9gO3 mit
Blickrichtung entlang der gemeinsamen ¢- bzw. ¢*Achse. Die Vektoren ¢/c* sind als
rechtshindiges Koordinatensystem zu ergénzen. Zur Ubersichtlichkeit wurden Verzer-
rungen nicht beriicksichtigt, die durch die monoklinen Winkel und leicht unterschiedli-
che Zellkonstanten a*, b* zustande kommen. Diese fithren wie bei der -Phase zu aufge-
spaltenen Reflexpaaren (vgl. Abb.7.15,S5.204, u. Abb.7.25).

a -1 0 O a

bl =0 -1 0] ]b (7.7)
¢/ .2 0 0 1 ¢/

a 0o -1 0 a

b =]1-1 0 0 b (7.8)
/e 0 0 -1 €/

Die Zwillingsvorschrift der e-Phase Gl.7.8 wurde zusétzlich noch einmal numerisch
ermittelt, unabhédngig von der Analyse der gemeinsamen Projektion der Domé&nen im
reziproken Raum. Mit Hilfe des Programmpakets COLLECT (HOOFT, 2004) wurden die
beiden Zellen verglichen, um eine Symmetrieoperation aufzudecken, die die Zellen in-
einander tiberfiihrt. Bei den Zellen von e-Req oWy 9303 wurde als Zwillingsgesetz eine
Rotationsachse entdeckt, die entlang des reziproken Vektors (hkl) = (110) verlduft. Die
Achse ist zweizdhlig (¢ = 180.000°) und bildet die beiden Domé&nen prézise aufeinan-
der ab (figure of merit = 0.000). (Im Detail wurden zunéchst zwei Gitter und die da-
mit verbundenen Zellen im Datensatz der reziproken Reflexkoordinaten identifiziert.
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Anschliefsend wurde numerisch festgestellt, dass die Metrik im Rahmen der Bestim-
mungsgenauigkeit in beiden Zellen identisch ist. Zuletzt wurde das Zwillingsgesetz
ermittelt.)

Gl.7.5 stellt die Transformation zwischen den reziproken Zellen der - und der neu-
en e-Phase dar (jeweils Zelle 1). Fiir die realen Zellen gilt die Transformationsvorschrift
Gl 7.6. Die reziproke e-Zelle ist in der 7% b*Fliche verdoppelt, dadurch ergibt sich ei-
ne Halbierung des Zellvolumens im realen Raum. Gl.7.7 gibt das Zwillingsgesetz in
der 7y-Phase an, in der neuen e-Phase wurde als Zwillingsgesetz die Matrix der GL. 7.8
gefunden. Die Projektion der gefundenen Zellen im reziproken und realen Raum sind
in Abb.7.23 noch einmal dargestellt (Blickrichtung entlang der gemeinsamen c- bzw.
c*-Achse). Erstaunlicherweise sind die gefundenen Zwillingsachsen fiir die - und die
e-Phase in ihrer raumlichen Ausrichtung nicht identisch. Diese zundchst paradoxe Er-
scheinung wird in Kapitel 7.5 eingehend diskutiert.

So wie die Transformationsmatrizen Gl.7.5-7.8 in der exakten Form nur anndhernd
ganzzahlige Verhiltnisse enthalten, weichen auch die tatsdchlichen Aufnahmen des re-
ziproken Raums etwas von der vereinfachten Darstellung Abb.7.23a ab. Der rekonstru-
ierte hkO-Schnitt in Abbildung 7.25 weist daher eine , Aufspaltung” von Reflexen auf.
Dies lasst sich dadurch erkldren, dass monokline Zellen vorliegen, die sich durch einen
monoklinen Winkel g* < 90°und geringfiigig unterschiedliche Kantenldngen auszeich-
nen. Dieses Phdnomen wird anhand eines Schemas in Abbildung 7.26 erldutert.

7.4.2 Strukturbestimmung
Absorptionskorrektur

Maf3geblich fiir die Absorption sind nur die elementare Zusammensetzung, die Stoff-
menge und die Abmessungen des Kristalls. Da der Einfluss der Absorption bei der
e-Phase also genauso stark wie in der y-Phase ist, muss auch hier auf eine entsprechen-
de Absorptionskorrektur Wert gelegt werden. Mit Hilfe der Orientierung der Zellen
der y-Phase zu den Zellen der e-Phase (Gl. 7.5) kann die Indizierung der Kristallflichen
auf die neue Phase iibertragen werden (vgl. Tab.7.1). Die Flachenindizes beziiglich der
e-Phase beziehen sich in der Tabelle zunachst auf die Zellen, die bei 235K gefunden
wurden.

Die gegenseitige Orientierung der Zellen der e-Phase zu den Zellen der y-Phase
konnte eindeutig abgeleitet werden, da die Messungen fiir beide Phasen nacheinander
durchgefiihrt wurden, ohne dass der Kristall auf dem Goniometerkopf bewegt wurde.
Fiir die entscheidende Messung der e-Phase bei 6 K wurde eine geschlossene Displex-
Kiihlvorrichtung eingesetzt, fiir die der Kristall neu appliziert werden musste. Auch
die Zellen waren dementsprechend noch einmal zu ermitteln. Wenn bei der Definition
der beiden Zellen Freiheitsgrade bestehen, kann es sein, dass bei 6K nicht die iden-
tischen Zellen wie bei 235K gefunden wurden. Bevor nun die Flachenindizierung aus
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Flache (y) (e, Var.a) (¢, Var.b) Distanz [mm)]

(001) (001) (001) 0.018
(001) (001) (001) 0.020
(010) (110) (110) 0.026
(010) (110) (110) 0.026
(100) (110) (110) 0.006
(100) (110) (110) 0.006

Tabelle 7.1:  Flachenindizierung des Reg 02 W( 9gO3-Kristalls in der - und e-Phase. Die Vari-
ante a entspricht der Messung bei 235K, fiir die Messung bei 6 K konnte auch Variante b
in Frage kommen (vgl. Erlduterungen im Text).

Tab. 7.1 auch der e-Phase bei 6 K zugeordnet wird, muss geklart werden, ob vorhandene
Freiheitsgrade bei der Definition der e-Zellen kritisch sind:

1. Zunéchst gibt es zwei Moglichkeiten, die beiden Zwillingsdoménen zu numme-
rieren. Durch die Anwendung des Zwillingsgesetzes Gl. 7.8 werden die Flachen-
indizes auf die andere Zwillingsdoméne bezogen. Die Absorptionskorrektur wird
durch diese Vertauschung nicht beeinflusst, da die dufsere Kristallform symme-
trisch beztiglich des Zwillingselements ist (vgl. Abb.7.24b).

2. Bei der Aufstellung einer Zelle fiir ein monoklines Gitter existiert ein weiterer
Freiheitsgrad. Es gibt genau zwei Moglichkeiten, rechtshidndige Systeme mit den-
selben Zellkonstanten fiir ein und dasselbe monokline Gitter aufzustellen. Die-
se sind zueinander symmetrisch beziiglich der zweizidhligen Achse 2||b* mit der
Transformationsvorschrift (hkl) — (hkl). Unter dieser Transformation der Fla-
chenindizierung nach Tab.7.1 d@ndert sich auch die Absorptionskorrektur, da der
Kristall durch die Rotation nicht wieder auf sich selbst abgebildet wird (vgl.
Abb. 7.24D).

Nach diesen Uberlegungen fiihren also die Freiheitsgrade bei der Definition der Zel-
len bei 235K und 6K dazu, dass es zwei mogliche Varianten der Flachenindizierung
gibt (vgl. Punkt 2), von denen jedoch nur eine zu einer erfolgreichen Absorptionskor-
rektur fithren wird. Welche Variante die richtige ist, lasst sich nur empirisch ermitteln.
Es wurden daher beide Varianten der Flichenindizierung einer Absorptionskorrektur
zugrunde gelegt, und die Ergebnisse anhand von Rj.-Werten der Daten, die isoliert
einer Domédne zugeordnet werden konnten, bewertet. Wie Tabelle 7.2 recht eindeutig
zeigt, scheint nur in der Variante b eine sinnvolle Absorptionskorrektur vorzuliegen.
Die Daten dieser Variante wurde im Folgenden weiter verarbeitet.
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Abbildung 7.24:  Die schematische Darstellung zeigt Domé&nen der y- (a) und e-Phase (b)
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in ihrer gegenseitigen Ausrichtung, eingebettet in einen quaderférmigen Kristallkdrper
(Kristallmafie nicht proportionsgetreu). Die zweizidhligen Achsen entsprechen zum einen
dem Zwillingselement Z (Freiheitsgrad der Vertauschung der Domé&nen) und zum ande-
ren dem intrinsischen Symmetrieelement des monoklinen Gitters F (Freiheitsgrad der
Definition einer monoklinen Zelle). Im Fall b bleibt die Absorptionskorrektur unter der
Operation F nicht invariant. Hier miissen zwei Varianten berticksichtigt werden.
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Rint ohne Korr. Var.a Var.b

Domaine 1 12.9 246 116
Doméne 2 15.6 29.2 9.7

Tabelle 7.2:  Die Mittelungswerte Riy; [1072] in der LAUE-Gruppe 2/m geben Auskunft dar-
tiber, in welcher Variante die Absorptionskorrektur richtig durchgefiihrt wurde.

Auswahl méglicher Raumgruppen

Die Reflexintensitdten I, (hkl) der Messung bei 6 K wurden in drei Datensitze unter-
teilt: Datensatz Zelle 1 und Zelle 2, die nur die Reflexe enthalten, die bei der Integration
getrennt und einem Individuum zugeordnet werden konnten, und ein Zwilligsdaten-
satz, der die Reflexe beider Domédnen sowie die gemeinsamen Reflexe umfasst. Fiir die
Bestimmung der Raumgruppe und die Strukturlosung wurde der Datensatz Zelle 1
verwendet.

Bei der Mittelung der Reflexe ergaben sich Rin-Werte, die erst ab der LAUE-Gruppe
4/m fiir tetragonale Kristallsysteme stiarker ansteigen (Tab.7.3, angeordnet nach stei-
gender Symmetrie). Grund hierfiir ist erneut die Pseudosymmetrie, die einem ortho-
rhombischen Gitter nahe kommt (a = 5.2764(5) A, b = 5.1563(5) A, ¢ = 7.6653(5) A, B =
91.747(4)°; vgl. a. spéter abgeleitete Strukturmodelle). Uber die Metrik kann jedoch ei-
ne orthorhombische Zelle klar ausgeschlossen werden, so dass von einer monoklinen
Zelle auszugehen ist.

LAUE-Gruppe  Rint

1 11.5
2/m 11.6
mmm 16.9
4/m 27.7

4/mmm 28.1

Tabelle 7.3:  Mittelungswerte Riy; [1072] fiir die Daten der Doméne 1.

Nach einer statistischen Auswertung der fiir Ausléschungen relevanten Reflexklas-
sen kommen Ausloschungen in der h0/-Zone mit | = 2n + 1 (Gleitspiegelebene .c.) und
in den Serien 0kO mit k = 2n + 1 (zweizdhlige Achse .2;.) sowie 00/ mit [ = 2n 41
(zweizdhlige Achse ..2; bzw. hier Enthaltung in Ausloschung von .c.) in Betracht (vgl.
Tab.2.2, S.24). Im Gegensatz zur y-Phase werden hier durch das Zwillingsgesetz nicht
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nur Vorzeichen von hkl-Indizes ausgetauscht, sondern gerade hkl auf khl abgebildet
(Gl1.7.8 gilt auch fiir die reziproken Zellen). Damit konnten prinzipiell Ausléschungs-
regeln maskiert werden (z. B. wird 400 durch die Reflexe 0k0 des anderen Individuums
iiberdeckt). Die Uberlagerung von Reflexen findet aber nur entlang der @*—b*Linie
statt (vgl. Abb.7.23a). Alle anderen Reflexklassen werden nicht exakt durch Reflexe
der komplementdren Domane tiberdeckt, sie liegen nur relativ dicht neben einem Re-
flex der anderen Doméne, wie Abb.7.25 zeigt — es liegt ein pseudomeroedrischer Zwilling
vor (vgl. Def. S.61). Solche Reflexe konnen also bei exakter Auswertung keine Aus-
16schungsregel maskieren. Dass tatsdchlich nur eine gemeinsame Reflexserie hh0 exis-
tiert, folgt daraus, dass alle anderen Linien nicht senkrecht zur zweizdhlige Zwillings-
achse 2|| (#*—b*) stehen. (So gilt: @* X (@*—b*), b* ¥ (@*—b*) sowie ¢* ¥ (@*—b*)'.) Diese
Serie stellt keine relevante Reflexklasse dar, so dass tatsdchlich nur die gefundenen Aus-
16schungen vorhanden sein sollten. In Abb.7.25 ist reprasentativ eine Rekonstruktion
der hkO-Ebene dargestellt; neben der reziproken e-Zelle 1 ist auch die Lage der y-Zelle 1
mit eingetragen.

Wird nur die erste Ausléschungsregel (h0l, I = 2n + 1) beriicksichtigt, so steht die
Raumgruppe Pc fest. Diese wird in der Literatur auch als Raumgruppe fiir die e-WO3-
Phase angegeben (SALJE et al., 1997, WOODWARD et al., 1997). Aber auch eine sorgfal-
tige Studie von rekonstruierten Schnitten durch den reziproken Raum ergibt keinen
Hinweis darauf, dass die zweite Ausloschung (0k0, k = 2n 4- 1) durchbrochen wird, die
mit einer zweizihligen Achse parallel zu b zusammenhingt (vgl. abgedruckte Schnit-
te Abb. A.11-A.19 im Anhang ab S.312). Unter Beriicksichtigung dieser Ausldoschung
gelangt man zur hoher symmetrischen Raumgruppe P2;/c. Kombinierte statistische
Tests, die die experimentelle Intensitdtsverteilung mit theoretischen Kurven der ent-
sprechenden Symmetrie vergleichen (u.a. N(z)-Test, vgl. S.166, WINGX, FARRUGIA,
1999), lieferten keine klaren Indizien fiir oder gegen eine zentrosymmetrische Raum-
gruppe (P2;/c: zentrosymmetrisch, Pc: azentrisch).

Strukturldsung

Die Strukturlosung und Verfeinerung wurde daher in beiden Raumgruppen getestet.
Fiir die Strukturlosung wurden direkte Methoden benutzt (SIR92, ALTOMARE et al.,
1993). Teilweise fehlende Sauerstoff-Lagen konnten tiber Differenz-FOURIER-Synthese
generiert werden.

Zu Vergleichszwecken wurden die direkt gelosten Strukturmodelle zusammen mit
einem Strukturmodell der Literatur (e-WO3, SALJE et al., 1997) auf Grundlage der Daten
von Zelle 1 und Zelle 2 — der individuellen Domédnen — sowie anhand der Zwillingsda-
ten verfeinert (SHELXL, SHELDRICK, 1997a; die Zwillingsdaten wurden behandelt wie
in Kap.7.3.2, S.216, erortert und begriindet wurde). Die Ergebnisse der Verfeinerungen

19 Letztere Formulierung lasst sich aus (¢* L b*) A (¢* £ @*) schlieRen.
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Abbildung 7.25:  Ebener Schnitt durch die hkO-Ebene des reziproken Gitters von e-
Re( 0oW0.9803. Durch die leicht unterschiedlichen Langen a* und b* kommt es bei der
Uberlagerung der Beitrige von Doméne 1 und 2 zu einer Aufspaltung von Reflexpaaren
mit zunehmendem Abstand vom Zentrum (vgl. Schema aus Abb. 7.26). (Rekonstruktion
aus den Einzelaufnahmen der Messung bei 6 K. Die eingetragenen Koordinaten entspre-
chen den Doménen 1 der e- bzw. y-Phase; Orientierung der Doménen vgl. Abb.7.23a.)
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Abbildung 7.26:  Schema zur Veranschaulichung der Reflexaufspaltung in Richtung a* + b*.

232

Da die Zellkonstante a* geringfiigig kiirzer als b* ist und die zweizédhlige Zwillingsach-
se exakt entlang @* — b* verlauft, steht die diagonale Linie @* + b* nicht senkrecht auf
der Zwillingsachse. Die Gitterpunkte beider Doménen, die auf dieser Linie liegen, lau-
fen daher mit zunehmendem Abstand von der Zwillingsachse allméhlich auseinander.
Die realen Langenunterschiede zwischen a* und b* sind noch viel geringer, so dass die
beschriebene Aufspaltung in Abb.7.25 viel schwicher ausfallt.
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sind in Tab. 7.4 (R1-Werte) und Abb. 7.27 (Verfeinerung anhand Zwillingsdaten) zusam-
mengestellt. Abbildung 7.27a,b zeigt zum Vergleich das noch nicht weiter verfeinerte
Strukturmodell nach SALJE et al. (1997).

Raumgruppe Ry (Zelle1) R;p (Zelle2) R; (Zwillingsdaten)
P2, /c (direkte Methoden) 9.14 6.35 7.71
Pc (direkte Methoden) 9.36 5.90 7.62
Pc (Startmodell SALJE ef al.) instabil instabil 7.62

Tabelle 7.4:  R;-Werte [1072] der Verfeinerungen verschiedener Kombinationen von Teilda-
tensdtzen und Strukturmodellen.

Die drei ermittelten Strukturmodelle erscheinen zunéchst unterschiedlich. Da die La-
ge des Ursprungs in der Raumgruppe Pc nicht eindeutig tiber die Symmetrieelemente
festgelegt werden kann, bleibt hier die Freiheit einer Translation in der 4,c-Ebene. Un-
ter Berticksichtigung dieses Freiheitsgrades ist die Struktur in Pc, die am Einkristall ge-
16st werden konnte, dquivalent zu Literaturdaten (SALJE et al., 1997; WOODWARD et al.,
1997). Eine Translation f~ %Zi — %E’ bildet die gefundene Struktur auf die nach SALJE
et al. ab (vgl. Abb.7.27a mit 7.27c). Diese qualitative Ubereinstimmung mag als eine
erste Bestdtigung fiir ein korrektes Vorgehen bei der Auswertung der Zwillingsdaten
gedeutet werden.

Weiter ist in Abb.7.27 aber auch eine hervorragende Ubereinstimmung der Pc-
Modelle mit dem Strukturmodell in P2;/c festzustellen. Dies bestitigt auch ein Ver-
gleich quantitativer Geometrieparameter, wie sie in den Tabellen 7.5 und 7.6 aufge-
schliisselt sind. Die Unterschiede zwischen den beiden Strukturlosungen in der Raum-
gruppe Pc bzw. P2;/c sind sogar etwas geringer als die jeweiligen Unterschiede zum
Literaturmodell nach SALJE et al. (1997).20 Offenbar lisst sich die Struktur auch in der
héher symmetrischen Raumgruppe P2;/c beschreiben. In der Literatur wurde diese
Raumgruppe bisher nie fiir die e-Phase in Betracht gezogen (SALJE, 1976; SALJE et al.,
1997; WOODWARD et al., 1997).

Bei allen Modellen wurden isotrope Auslenkungsparameter verfeinert. Diese neh-
men sehr kleine Werte an. Aufgrund der niedrigen Messtemperatur von T = 6 K und

20 Anmerkung zur Messtemperatur: Das Referenzmodell (SALJE et al., 1997) wurde bei T = 220K aufge-
nommen, wihrend die Daten hier bei T = 6 K erfasst wurden. Die anhand Tab.7.5 u. 7.6 diskutierten
Unterschiede zwischen den Modellen sind dennoch viel grofier als die zu erwartenden Unterschiede
aufgrund der verschiedenen Messtemperatur. Temperaturbedingt dndern sich die Zellkonstanten zwi-
schen 220 K und 6K lediglich in einem Bereich < 1% (temperaturabhidngige Messungen, SALJE et al.,
1997).
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o 1

(e) P21/c (direkte Meth.)

(b) Pc (Literaturmodell) (d) Pc (direkte Meth.) (f) P21/c (direkte Meth.)

Abbildung 7.27:  Strukturmodelle fiir die e-Phase von Reg g Wy 98O3. Die spezielle Auswahl,
Orientierung und Positionierung der dargestellten Fragmente zeigt deutlich, dass die
Strukturlosung anhand direkter Methoden in Pc (c,d) dquivalent zum Strukturmodell
von e-WOs3 nach SALJE et al. (1997) (a,b) ist. Allerdings wird die Struktur auch in der
Raumgruppe P2;/c dufferst gut beschrieben (e f), die in bisherigen Arbeiten unbertick-
sichtigt blieb.
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Atom 1 Atom 2 d [A]
Pc  P2qi/c Pc (Lit.) Pc (dir. M.)  P2y/c (dir. M.)

W1lRel O1 02 1.7717(77)  1.8533(154) 1.7576(91)
W1IRel O5 O1 1.7491(90)  1.9099(180) 1.7851(76)
W1IRel O6 O3 1.7532(97)  1.9193(195) 1.8277(80)
W1lRel O3 O3 2.0599(83) 2.1004(173) 1.9970(82)
W1lRel O4 O1 2.0518(93) 2.1575(163) 2.0518(75)
W1IRel O1 O2 2.1798(77)  2.1109(154) 2.1641(92)
W2IRe2 O2 1.7403(78)  1.6341(226)

W2IRe2 O4 1.8526(88) 1.6686(157)

W2[IRe2 O3 1.8607(100) 1.7368(199)

W2IRe2 06 1.9823(87) 1.8982(181)

W2[Re2 O5 1.9981(94) 1.9351(194)

W2IRe2 02 2.1639(78)  2.2583(230)

Tabelle 7.5:  Zum geometrischen Vergleich der Modellvarianten: Bindungsldngen in den Mo-
dellen der Raumgruppe Pc (Literaturmodell und direkte Meth.) und der Raumgruppe
P2y/c (direkte Meth.) nach Abb.7.27. (Die Symmetrieoperationen, durch die die einzel-
nen Atome generiert werden, sind der Tabelle A.39 im Anhang zu entnehmen.)

Atom 1 Atom2  Atom3 <[]

Pc  P2i/c Pc  P2i/c Pc (Lit.) Pc (dir. M.)  P2;/c (dir. M.)
01 02 WI1IRel O1 02 167.773(310) 171.511(634) 171.067(385)
03 O1 WI1IRel 04 O3  79.576(239) 80.653(634) 81.090(315)
04 O1 WI1IRel O5 O1 84.211(317)  87.807(705) 88.550(322)
05 O1 WI1IRel O6 O3 100.647(370) 94.913(779) 96.859(349)
03 O3 WI1IRel 06 O3  90.988(283) 91.797(715) 89.313(343)
02 W2IRe2 O2 173.959(331) 169.834(981)

05 W2IRe2 O6 82.362(271)  81.694(734)

04 W2IRe2 O5 92.266(328)  89.258(752)

o3 W2IRe2 O4 94.800(341)  98.988(803)

o3 W2IRe2 O6 86.659(345)  86.537(810)

Tabelle 7.6: Zum geometrischen Vergleich der Modellvarianten: Ausgewéhlte Bindungswin-

kel in den Modellen der Raumgruppe Pc (Literaturmodell und direkte Meth.) und der
Raumgruppe P2y/c (direkte Meth.) nach Abb.7.27. (Die Symmetrieoperationen, durch
die die einzelnen Atome generiert werden, sind der Tabelle A.41 im Anhang zu entneh-
men.)
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der dreidimensionalen Festkorperstruktur werden zwar relativ kleine Temperaturfak-
toren erwartet, die hier erreichten Werte miissen aber als zu klein eingeschétzt werden
(P21/c: 0.0005 < Ui, < 0.002, vgl. Anh. A4). Dass die Auslenkungsparameter nur
so mangelhaft bestimmt werden konnen, ist im Wesentlichen auf die im Experiment
erzielte geringe Auflosung von sinf/A < 0.71 zuriickzufiithren. Nur eine genaue Er-
fassung des iiber den Beugungswinkel auftretenden Intensitdtsabfalls ermoglicht eine
qualitativ hochwertige Verfeinerung von ADPs (Zusammenhang zwischen Intensitéts-
schwichung und ADPs s. Kap.2.2, S.21). Bei den Modellen der Raumgruppe Pc konn-
ten fiir die meisten Atome keine ADPs verfeinert werden; die entsprechenden Werte
drifteten bei der Verfeinerung auf den kleinsten zuladssigen Wert von 1 x 105 ab (vgl.
Anh. A 4). Bei der Verfeinerung der Einzeldatensédtze anhand des Startmodells aus der
Literatur zeigt sich ein weiteres Problem. Wahrend der least-squares-Verfeinerung treten
hier Instabilitidten bestimmter Atomkoordinaten auf.

Aufgrund von statistischen Giitekriterien der Verfeinerung (Tab.7.4) ist kein Struk-
turmodell eindeutig zu bevorzugen. Stabilitdts- und Konvergenzkriterien sprechen je-
doch fiir das Modell in P2;/c. Diese Raumgruppe, die eine zusitzliche Gleitspiegelebe-
ne gegeniiber Pc enthilt, wird auch durch die beobachteten Ausloschungen bestétigt.

Geht man davon aus, dass e-Rep oW 98Oz in der Struktur der Raumgruppe P2;/c
vorliegt, lassen sich ferner die Verfeinerungsresultate im Zusammenhang mit der
Raumgruppe Pc erkldren: Da Pc eine direkte Untergruppe von P2;/c ist, kann dieselbe
Struktur wie in P2;/c grundsitzlich auch in der Raumgruppe Pc beschrieben werden
(Umgekehrtes gilt i. Allg. nicht). Weiter konnen die Instabilitdten wiahrend der Verfeine-
rung in der Raumgruppe Pc auf eine Korrelation von Parametern zurtickgefiihrt wer-
den. Das least-squares-Verfahren zeigt bei der Verfeinerung anhand der vollstandigen
Zwillingsdaten aufféllige Abhdngigkeiten zwischen Koordinaten und ADPs bestimm-
ter Atompaare. So sind bspw. die Koordinaten z(O4) und z(O5) zu 72 %, die Koordi-
naten x(O1) und x(O02) zu 66 % korreliert. Diese Abhdngigkeit stammt gerade daher,
dass O4 und O5 sowie O1 und O2 in der tatsichlichen Struktur in P2;/c symmetriedqui-
valent sind (hier O1 bzw. O2). Der Datensatz kann somit keine Informationen fiir eine
unabhangige Verfeinerung dieser Koordinaten enthalten. Das Modell der Raumgruppe
P21/c weist daher auch deutlich geringere geschitzte Standardabweichungen auf als in
der Raumgruppe Pc — bei den Bindungsldngen sind die Standardabweichungen bei-
spielsweise nur etwa halb so grofs (Tab. 7.5). Die leicht unterschiedlichen Bindungslan-
gen der Atome W1 und W2, die in der Verfeinerung in Pc auftreten, konnen aufgrund
der starken Korrelation der beteiligten Sauerstoff-Atome nicht als gesichert angesehen
werden. In der Raumgruppe P2;/c sind die entsprechenden Wolfram-Atome symme-
triedquivalent (W1).

Diesen Uberlegungen folgend wird die in der Raumgruppe P2;/c geloste und ver-
feinerte Struktur als finales Modell ausgewahlt. Der Verfeinerung wurden die vollstan-
digen Zwillingsdaten zugrunde gelegt, um eine moglichst hohe Redundanz der Daten
und damit eine hohe Stabilitdt und Zuverladssigkeit der Verfeinerung zu erzielen.
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Intensitiat [

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Streuwinkel 26 [°]

Abbildung 7.28:  Simulierte Pulverdiffraktogramme der vorgestellten Strukturmodelle fiir
die e-Phase von Rep 02 W 9303. Eine signifikante Unterscheidung ist nicht zu treffen. (Si-
muliert fiir Cu K,-Strahlung, Schrittweite 0.015°, Profilhalbwertsbreite W = 0.001 sowie
u=v=2o0)

Aufgrund der Zwillingsproblematik wurde in der Literatur auf Strukturlosungen der
e-WQO;3-Phase mit Hilfe von Einkristallen bisher verzichtet (WOODWARD et al., 1997).
Samtliche Schritte von der Bestimmung der Gitterkonstanten (TANISAKI, 1960), tiber
die Ermittlung der Wolfram-Positionen (SALJE, 1976) bis zum ersten vollstindigen
Strukturmodell (WOODWARD et al., 1997) wurden bisher nur an Pulverdiffraktogram-
men mit RIETVELD-Verfeinerungen durchgefiihrt. Aufgrund der ausgepriagten Pseu-
dosymmetrie in e-WOj3 ergeben sich hohe Anforderungen an die Messmethode und
Auswertung, so dass die e-Phase bis heute die am wenigsten charakterisierte Struktur
der WO3-Phasen darstellt.

Das vorgestellte Beugungsexperiment kann hierzu eventuell einen Anstof3 geben,
die Beugung am Einkristall zu verfolgen. Uberraschend ist bereits das Resultat, dass
die Experimente auf die Raumgruppe P2;/c hindeuten und eine Verfeinerung in dieser
Raumgruppe, die bisher nicht in Betracht gezogen wurde, moglich ist. Dabei ist auch
ein gewisser Zweifel berechtigt, ob eine Unterscheidung der Modelle in P2;/c und Pc
aufgrund der bisher eingesetzten Pulvermethoden tiberhaupt moglich ist. Dies veran-
schaulicht eine Simulation der Pulverdiffraktogramme beider Modelle (Abb. 7.28).

Trotz der starken Indizien, die fiir eine Isotypie zwischen den Phasen in Rep 02W(.98O3
und WO; sprechen, sind strukturelle Unterschiede zwischen den beiden Systemen
nicht ausgeschlossen, so dass die fiir ReppWp9303 gefundenen Resultate nicht not-
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wendigerweise auf WOj iibertragen werden konnen. Daher wire eine analoge Charak-
terisierung von WO3-Zwillingskristallen wie die hier vorgestellte sehr zu empfehlen.
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7.5 Reg0pWp.9803: Phasentbergange

Analog zu WO; durchlduft auch ReppaWy93O3; temperaturabhiangig verschiedene
strukturelle Phasen. Klare Hinweise auf Phaseniibergidnge bei etwa 250K und 275K
lieferten Messungen des elektrischen Widerstands (Abb.7.10, S.195) sowie der spezi-
fischen Warme (Abb.7.12, S.198). Wie die kristallographischen Untersuchungen der
beiden vorangegangenen Kapitel zeigten, scheint sich das mit Rhenium-dotierte Sys-
tem in die Phasentibergdnge des undotierten WO3-Stammsystems einreihen zu lassen,
wobei die Ubergangstemperaturen hystereseartig verschoben auftreten.

Symmetriebeziehungen zwischen den Phasen

In Abb.7.29 ist eine Ubersicht iiber die kristallographischen Zusammenhénge der ein-
zelnen Phaseniibergédnge in Form eines ,BARNIGHAUSEN-Stammbaums” (BARNIG-
HAUSEN, 1980) nach BOCK und MULLER (2002a) gegeben. Hier werden direkte Gruppe-
Untergruppe-Beziehungen zwischen den Raumgruppen durch Pfeile dargestellt. Jeder
Pfeil weist von einer Raumgruppe zu einer ihrer maximalen Untergruppen.?! Dadurch
miissen auch Zwischengruppen mit aufgenommen werden, die im Festkorper nicht
notwendigerweise beobachtet werden. Der Typ der Symmetriereduktion ist neben den
Pfeilen mit angegeben: Translationsgleiche Ubergange sind mit einem ,t“, klassenglei-
che mit einem , k" und isomorphe mit einem ,i” versehen. Die beigefiigte Zahl gibt den
Index der Untergruppe in der Obergruppe an. Liegt kein translationsgleicher Ubergang
vor (,,k” oder ,i”), so &ndern sich die Zellkonstanten und evtl. die Lage des Ursprungs.
In Klammern ist im Diagramm die neue Zellaufstellung in Bezug auf das urspriingliche
System dargestellt sowie gegebenenfalls die Translation des Ursprungs.

Eine kiirzlich synthetisierte kubische Hochdruckmodifikation (a2 = 3.7823(4) A,
0.66 GPa, 973 K, CRICHTON et al., 2003) vervollstindigt den WO3-Stammbaum um den
Aristotyp der Raumgruppe Pm3m (ReO3-Struktur). Auch die Mischphasen Re,W;_,O3
konnten im Rahmen dieser Arbeit unter hohem Druck in einer kubischen Variante syn-
thetisiert werden (x = 0.25, 7.5GPa, 1373 K, HELBIG et al., 2005). Die auch bei Nor-
malbedingungen stabile Kristallstruktur ist isotyp zu ReOs (Pm3m, a = 3.74677(2) A,
RIETVELD-Verfeinerung).

Je nach Art der Ubergédnge von Raumgruppe zu Untergruppe werden Verzwilligun-
gen vorhergesagt. Bei isomorphen Ubergéngen dndert sich der Raumgruppentyp nicht,
nur die Elementarzelle wird vergrofiert. Die Symmetrie wird hier allein dadurch redu-
ziert, dass die Zahl der Symmetrieelemente pro Zelle verdiinnt wird. In klassengleichen
Phaseniibergéngen dndert sich das Translationsgitter, nicht jedoch die Kristallklasse.
Lediglich bei translationsgleichen Ubergingen kommt es zu den meist unerwiinschten
Verzwilligungen. Hier fallen Symmetrieelemente der Kristallklasse weg. Damit kann

2l Maximal heift in diesem Sinne, dass jeweils nur ein unabhéngiges Symmetrieelement entfernt wird.
In Bezug auf Translation bedeutet dies eine Vergrofierung des Zellvolumens.
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Pm3m | kub. WO 3

Pccen Ccce
0 K2 (@,b,¢)

HD-WO3 | P2i/c (@.5,2) Pcnb | B-WO3
) k2 )

£-WO5 Pc P1 P2i/n | 4-WO;3
. . 12\ 2

(@+b,—i+b,0) _
P1 0-WO3

Abbildung 7.29:  Symmetriestammbaum nach BOCK und MULLER (2002a), der die Gruppe-
Untergruppe-Beziehungen zwischen den Phasen des WO3 bzw. Re( ;W 9gO3 zeigt. Die
kiirzlich entdeckte kubische WO3-Phase wurde ergdnzt (CRICHTON et al., 2003). (HD, HT:
Phasen bei hohem Druck (0.57 GPa) bzw. hoher Temperatur (1200K). Farblich unterlegte

Raumgruppen entsprechen Re,W;_,O3-Phasen, die im Rahmen dieser Arbeit syntheti-
siert und untersucht wurden.)
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die Symmetrie von Strukturfragmenten, die in der Obergruppe noch symmetriedqui-
valent waren, beim Ubergang zur Untergruppe unterschiedlich relaxieren. Welche Va-
riante der Verdnderung bei welchem Fragment auftritt, ist nicht vorhersagbar. Dieser
Symmetrieabbau fiihrt letztendlich zu einer statistischen Ausbildung von Zwillingsin-
dividuen. Diese werden gerade durch das Symmetrieelement aufeinander abgebildet,
welches beim Phaseniibergang in der Struktur verschwunden ist (Zwillingselement).
(Vgl. Kap.3.3.)

Phasenlbergdnge in Re ¢g2Wp.9303

Nach dieser Gesetzmifsigkeit kann auch die Verzwilligung der untersuchten y-Phase
von ReppW 9803 erklart werden. Das gefundene Zwillingsgesetz (Gl. 7.4, S. 208) stellt
eine Rotation von 180° um die kristallographische ¢-Achse dar. Die Kristalle bildeten
sich bei der Synthese (chemischer Transport zur therm. Senke, s. Kap.4.2) offenbar
in der orthorhombischen p-Phase (Raumgruppe Pcnb). Der untersuchte Kristall hat
exakte quaderférmige Abmessungen (0.012 x 0.038 x 0.052mm), die der Symmetrie
des orthorhombischen Kristallsystems entsprechen. Beim Abkiihlen vollzieht sich ein
Ubergang zur monoklinen y-Phase. Dabei geht eine zweizéhlige Symmetrieachse 2||¢
verloren. Die zweizdhlige Achse wird somit zum Zwillingselement. (Die Orientierung
der Achsen der Untergruppe bleibt unveréndert.)

Sinnvolle Temperaturen fiir die Beugungsexperimente am Kristall wurden anhand
des beobachteten Widerstandsverhaltens bestimmt. Als Messpunkte wurden Tempe-
raturen kurz vor und nach den Phaseniibergéngen in Abkiihl-Richtung (275K, 235K),
bei Raumtemperatur (300 K), sowie am Rand des experimentell zugénglichen Tempera-
turbereichs (400 K, 6 K) ausgewahlt (s. Abb.7.30 u. Kap. 7.2). Die Messungen bei 400 K,
275K und 235K wurden in einer Sequenz gemessen, ohne den Kristall vom Goniome-
ter zu entfernen. Dadurch konnte die absolute gegenseitige Lage der Zellen der unter-
schiedlichen Phasen ermittelt werden.?? Diese Information ist u.a. essentiell fiir eine
korrekte numerische Absorptionskorrektur fiir die Tieftemperaturphase (s. Kap.7.4).
Die Messung bei 6K erfolgte mit einer Displex-Kiihlvorrichtung mit spezieller Hin-
tergrundkorrektur (s. Anh. C). Durch eine Feinschnitt-Messstrategie (fine-slicing, A¢ =
0.3°) wurde eine optimale Reflextrennung von Individuen ermdglicht. Eine Kurzfas-
sung der Ergebnisse:

* Bei T = 400K liegt Rep 2W(.9803 in der monoklinen <y-Phase vor (vgl. Kap.7.3).
Wie bei WO; liegt der Phaseniibergang zur triklinen -Phase offensichtlich in der
Néhe der Raumtemperatur, denn bei Vormessungen bei 300 K wurden neben der
monoklinen Hauptphase oy noch Anteile der triklinen J-Phase entdeckt.

22 Dje Ermittlung der Zellen zur Bestimmung der gegenseitigen Orientierung erfolgte auf dem Vierkreis-
diffraktometer, HUBER. Die Temperatur wurde durch einen Stickstoffstrom kontrolliert; Temperatur-
schwankungen < 1K. (Die Strukturlésung der y-Phase erfolgte vorab auf dem Diffraktometer IPDSII.)
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Rep.02W0.0803

6K 235K 275K

Erwarmen

200 250 300
Temperatur T [K]

Abbildung 7.30:  Phaseniibergdnge des Reg 02 W( 9gOs-Einkristalls als Stufen im elektrischen
Widerstand R(T). Zur Untersuchung der Herkunft wurden bei den aufgefiihrten Tem-
peraturen Rontgenbeugungsstudien an einem kleinen Splitter durchgefiihrt (Kap.7.3 u.
7.4), der dem groflen Einkristall entstammt, der auch fiir die physikalischen Messungen
verwendet wurde (s. Abb.4.3d, S. 85)).
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e Bei T = 275K wurden mehrere — sehr dhnlich orientierte — Doméanen entdeckt,
die der J-Phase zugeordnet werden. Die mehrfach aufgespaltenen Reflexe sind
im reziproken Raum um die Positionen gruppiert, die der vorausgegangenen -
Phase entsprechen.

¢ Schliefslich wurde bei T = 235K die e-Phase gefunden. Fiir eine exakte Verfeine-
rung der Zellmetrik eigneten sich jedoch nur die Aufnahmen ab dem Rasterwin-
kel ¢ = 90° (Bildnr. 300). Die Reflexe der Aufnahmen 300 — 600 (Gesamtmessung;:
600 Bilder, 40h) lassen sich exakt mit der gefundenen monoklinen Zelle der e-
Phase vorhersagen (s. bspw. kalkulierte Positionen in Abb. C.2¢, S.329). Werden
die Aufnahmen 300 — 1 in umgekehrter Reihenfolge betrachtet, so fillt auf, dass
die vorhergesagten Reflexpositionen immer seltener zutreffen: Es finden sich ver-
mehrt abweichende Reflexe, bis schliefSlich kein Reflex mehr durch die e-Zelle
beschrieben wird. Da zu tieferen Temperaturen keine weitere Phase mehr gefun-
den wurde, lag der Kristall zu Beginn der Messung offenbar in der zu htheren
Temperaturen angrenzenden J-Phase vor. Erst wiahrend der Messung relaxierte
die Struktur vollstandig in die e-Phase (Zeitintervall ~ 20 h).

* Die Daten der Messungbei T = 6 K fiihrten schlieflich zur erfolgreichen Struktur-
bestimmung der e-Phase von Reg oWy 9303, die in Kap.7.4 ausfiihrlich beschrie-
ben wurde.

Als Kklares Ergebnis dieser Strukturuntersuchung steht fest, dass die e-Phase die Tief-
temperaturphase von Reg ;W 9803 im Temperaturintervall [<6 K|235K] darstellt. Sie
folgt mit fallender Temperatur auf die - und die -Phase. Sie kann im Symmetrie-
stammbaum daher nicht der Hochdruckphase HD-WO; untergeordnet werden. Die
Resultate an ReggpW98O3 sind somit nicht mit den von BOCK und MULLER (2002a)
postulierten Phasenumwandlungen , — v — §” sowie ,& — HD — &” kompatibel
(Abb.7.29).

Strukturbeziehungen zwischen den Phasen

Die strukturellen Beziehungen zwischen den Phasen im Detail konnen der Abbil-
dung 7.31 entnommen werden. Hier ist die Struktur der Phasen « bis ¢ sowie HD
(Hochdruckphase) durch jeweils einen Block von acht Wolframoxid-Oktaedern darge-
stellt. Die Strukturmodelle der a-, 8-, 6- und HD-Phase wurden dem verwandten WO3-
System entnommen (VOGT et al., 1999; DIEHL et al., 1978; XU et al., 1997). Denn auch
die hier aufgestellten Strukturmodelle der - und e-Phase von Reg pWy9303 stellten
sich als isotyp zu den verdffentlichten WO3-Strukturen heraus (vgl. Kap.7.3 u. 7.4%3).
Die abgebildeten Einheiten umfassen alle symmetrieunabhéngigen Atome oder mehr

2 In diesem Kapitel wird gezeigt, dass sich die Struktur der gefundenen e-Reg Wy 93O3-Phase trotz
abweichender Raumgruppe nur marginal von e-WOs-Strukturen der Literatur unterscheidet.
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(Anzahl unabhéngiger Wolfram-Atome: 1 () / 1 (8) / 2 (y) / 4(5) / 1 (¢) / 1 (HD)).
Jede Struktur ist in drei Blickrichtungen dargestellt — entlang der drei Bindungsrich-
tungen. Die Strukturausschnitte und die Orientierungen wurden so ausgewéhlt, dass
dquivalente Einheiten gezeigt sind. Dabei sind korrespondierende Zellparameter bei
den Phaseniibergéngen berticksichtigt worden.

Im Anschluss an die Tieftemperaturphase ¢ wurde auch eine Darstellung der HD-
Phase in Abb.7.31 mit aufgenommen. Nachdem die Raumgruppe der e-Phase mit
grofier Wahrscheinlichkeit von Pc auf P2;/c gedndert werden muss, liegen e-WO3; und
HD-WO; im selben Raumgruppentyp und in der gleichen Orientierung ihrer Gitter-
konstanten vor. Eine eingehende Uberpriifung der hier bestimmten Struktur von e-
Reg oWi9gO3 und der von XU et al. (1997) veroffentlichten HD-Modifikation von WOj3
ergab eine Ubereinstimmung der Strukturen. Wie ein Vergleich zwischen ¢- und HD-
Phase in Abb.7.31 verdeutlicht, finden sich nur geringfiigige Unterschiede in der ab-
soluten Position der Atome. (Ein Vergleich beliebiger anderer Phasen zeigt deutliche
qualitative Unterschiede.) Die geringen Abweichungen sind allein schon aufgrund der
speziellen Umgebungsbedingungen der HD-Phase zu erwarten (p = 0.57 GPa, Raum-
temp., XU et al., 1997). Da sowohl Druck als auch Temperatur thermodynamische Para-
meter darstellen, konnen beide als Kontrollparameter den Phaseniibergang herbeifiih-
ren. Nicht nur die Ubergangstemperatur zur e-Phase (=~ 235K) liegt nahe bei Normal-
bedingungen, auch der Ubergangsdruck zur ,,HD-Phase” (=~ 3MPa, XU et al., 1997).
Somit muss in Betracht gezogen werden, dass HD-WQOj3; und e-WOj3 im thermodynami-
schen Sinne moglicherweise ein und dieselbe Phase sind.

Die strukturellen Verdanderungen, die bei den Ubergéngen vollzogen werden, kénnen
in zwei Hauptmerkmale unterteilt werden:

1. Eine Auslenkung der Wolfram-Atome aus dem Zentrum der koordinierenden
Sauerstoffe.

2. Eine Verdrehung der gesamten Oktaeder, die zu einer Abwinkelung der Bindun-
gen im Sauerstoff fiihrt.

Die Verdrehung der Oktaeder entsteht durch Auslenkung der Sauerstoff-Atome trans-
versal zur Bindungsrichtung. Da hierbei eine offensichtliche Tendenz besteht, die Bin-
dungswinkel am Wolfram etwa konstant zu halten, findet die Auslenkung aufeinander-
folgender Sauerstoffe alternierend statt — gerade so, dass lediglich der gesamte Okta-
eder rotiert. Diese Verdrehung von Oktaedern wurde auch in den diskutierten Schicht-
systemen (Kap. 6.2) beobachtet und im Fall von MoOs-Bipyj 5 u. a. als Indiz fiir die kor-
rekte Strukturlosung verwendet (Kap. 6.1.1).

Die Oktaeder-Rotation erfolgt schrittweise entlang Achsen, die in etwa entlang der
W—-0O-Bindungen verlaufen. Sie konnen in Form der GLAZER-Notation beschrieben
werden (GLAZER, 1972). Die Bindungsrichtungen entsprechen wiederum in etwa den
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Zellvektoren der Perowskit-Zelle des zugrunde liegenden WO3-Aristotyps (Pm3m). Be-
ziiglich dieser fiktiven Zelle wird in der Notation angegeben, ob eine alternierende oder
gleichsinnige Rotation vorliegt und in welchem Mafle. So wird das tetragonale x-WO3
durch das GLAZER-Symbol a%a%¢~ beschrieben: - und b-Richtung sind gleichwertig;
die Oktaeder sind in diesen Richtungen nicht verdreht (0). In c-Richtung sind die Okta-
eder alternierend (—) verkippt (Abb.7.31, a). Das wesentliche Merkmal der a-Struktur
im Vergleich zur ideal symmetrischen kubischen Phase ist aber die Auslenkung des
Wolfram-Atoms in ¢-Richtung, die sich bis in die Tieftemperaturphase ¢ durchzieht und
in allen Phasen die dquivalente Richtung ¢ auszeichnet. Die energetische Stabilisierung
des Systems durch diese Verzerrung wurde von DE WIJS et al. (1999) tiber Bandstruk-
turrechnungen analysiert und begriindet (Optimierung der 71-Wechselwirkung inner-
halb der W—0O-Bindungen). Beim orthorhombischen f-WO; kommt eine gleichsinni-
ge Rotation der Oktaeder in B-Richtung hinzu. In d-Richtung ist noch keine Rotation
zu erkennen (B: a’b*c™), diese tritt erst mit dem Ubergang zur monoklinen <y-Phase
in alternierender Form auf (¢: a~b*c~, Abb.7.31). Die bisher erlduterten strukturellen
Verdanderungen bei den Phasentibergiangen « — p — < konnen durch kontinuierliche
Variation der Struktur erreicht werden. Die Ubergénge sind daher als Phaseniibergéinge
zweiter Ordnung moglich (vgl. VOGT et al., 1999).

Bei den weiteren Phasen, denen im Folgenden besonderes Augenmerk geschenkt
werden soll, liegt eine etwas andere Situation vor: In der triklinen /-Phase dndert sich
im Vergleich zur y-Phase die Oktaeder-Verkippung in Richtung b von gleichsinnig auf
alternierend (y: a~b*c~, 6: a~ b~ ¢, Abb.7.31). Von besonderem Interesse ist auch der
nichste Ubergang zur e-Phase. Auch wenn damit keine auffalligen strukturellen Ver-
anderungen einhergehen (vgl. 6 u. €, Abb.7.31), so wechselt doch das Kristallsystem
von triklin auf monoklin — die Symmetrie erhoht sich also. Dies widerspricht dem Pa-
radigma des ,Symmetrieabbaus”, das in der Kristallographie allgemeine Anerkennung
findet (vgl. BOCK und MULLER, 2002a). Die Anderung der Rotationsrichtung entlang b
zwischen der 7- und der e-Phase kann nur kontinuierlich erfolgen, wenn sich die Ok-
taeder bei Anndherung an die Ubergangstemperatur allméahlich wieder in den unver-
kippten Zustand ausrichten, um anschlieffend in eine alternierende Anordnung tiber-
zugehen. Dies wiirde bedeuten, dass die Verzerrung die zuletzt zu einer Absenkung
der Energie gefiihrt hat, nun wieder riickgéngig gemacht wird. Viel wahrscheinlicher
ist allerdings, dass die thermodynamisch stabile Anordnung von gleichsinnig auf alter-
nierend wechselt und die Struktur nur tiber eine Energiebarriere in die andere Ausrich-
tung wechseln kann. Damit ist ein Phaseniibergang erster Ordnung zwischen -y- und
e-Phase zu erwarten.

Die experimentell beobachtete doppelte Hysterese im Widerstandsverhalten ladsst
klar auf zwei Phaseniibergidnge erster Ordnung schlieflen. Auch die Messungen der
spezifischen Warme an Rep oW 9303 (Kap.7.2 mit Abb.7.12, S.198) deuten mit je ei-
nem Maximum bei 275 K und 250K, die im Bereich der Ubergangstemperaturen ¢ — &
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Blickr. 4 Blickr. b Blickr. ¢

Abbildung 7.31:  Strukturiibersicht der Phasen von Reg 0y W 9sO3 und WO3. Es wurden dqui-
valente Ansichten mit Blickrichtung entlang der Bindungsachsen gewihlt. Die Bezeich-
nung der Blickrichtungen orientiert sich am Koordinatensystem der f-, y- oder -Phase.
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Fortsetzung der Abbildung 7.31.
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und § — ¢ liegen, auf Phaseniibergidnge erster Ordnung hin. Die diffuse Verbreiterung
dieser Maxima wird im folgenden Kapitel diskutiert.

Metastabile Zwischenphase ¢ und Symmetrieaufbau

In diesem Abschnitt sollen die - und e-Phase, deren Strukturen an Rey 0, Wy.9gO3 ex-
perimentell untersucht wurden (Kap.7.3 u. 7.4), verglichen werden. Daraus ergibt sich
eine neue, alternative physikalische Deutung fiir die J-Phase.

Die e-Phase stellt im Phasendiagramm des WOz und des dotierten Rep oW 95Oz die
Tieftemperaturphase dar (in Rep 0, Wy 93O;3 stabil im Temperaturintervall [<6 K|235 K]).
Gegeniiber der e-Phase und auch gegeniiber den iibrigen Phasen erscheint das Tem-
peraturintervall der §-Phase besonders klein, wie die mafistabsgetreue Abbildung 7.32
verdeutlicht. GemédfS dieser Auftragung wirkt die trikline J-Phase vielmehr wie eine
Art intermedidre Phase zwischen der - und der e-Phase.

e fsf v | B ] G |
0 (6) 235 300 600 800 1170 [K]

Abbildung 7.32:  Temperaturintervalle, in denen die Phasen des WOj stabil auftreten (VOGT
et al., 1999; DIEHL et al., 1978; XU et al., 1997).

Auch strukturell erscheint die Phase ¢ wie ein Zwischenzustand, die Merkmale der
v-Phase mit denen der e-Phase kombiniert: Einerseits liegen die Gitterkonstanten der
0-Phase besonders dicht an denen der y-Phase (s. Aufstellung Tab.7.7, Reg 2W0.9303).
Es treten jetzt nur leicht geneigte Winkel auf (y-Phase: B = 90.79(0)°; é-Phase: & =
88.81(2)°, B = 90.92(2)°, v = 90.93(2)°, DIEHL et al., 1978). Auf der anderen Seite ha-
ben sich die Oktaeder in E-Richtung bereits alternierend ausgerichtet, wie dies in der
e-Phase der Fall ist (vgl. Abb.7.31, §, ¢). Fiir einen Vergleich der Gitterkonstanten von
0- und e-Phase wurden aus der triklinen J-Elementarzelle zwei Zellen gemif3 der e-
Zelle gebildet (Tab.7.7). Die é-Zelle gleicht in der Metrik stark der halbierten Zelle der
monoklinen e-Phase.

Schliefslich liegen auch experimentelle Anzeichen dafiir vor, dass die J-Phase im Ver-
gleich zur - und e-Phase nur eine untergeordnete Rolle spielt:

Erstens finden sich keine préazisen Angaben zu Ubergangstemperaturen der entspre-
chenden WO;-Transformationen in bisherigen Arbeiten. In der Literatur, die sich vor-
wiegend mit Pulverproben auseinandersetzt, wird tiber sehr breite Temperaturbereiche
der Phasentiberginge 7-WO3 — 6-WO3 und 6-WO3; — e-WO;3 berichtet: Bei Neutronen-
Pulvermessungen fiir RIETVELD-Verfeinerungen von e-WOj stiefSen SALJE et al. (1997)
oberhalb von 220K auf einen zunehmenden Anteil der J-Phase. SOUZA-FILHO et al.
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Phase Y o Ovar €

o

a[A] 7.3100(15) 7.309(2) 5.287 5.2764(5)
b[A] 75424(9) 7.522(2) 5201 5.1563(5)
C

[

[A]  7.7014(10) 7.678(2) 7.678 7.6653(5)

Tabelle 7.7:  Vergleich der Metrik von Rep ;W 9803 bzw. WO3 in den Phasen v, 6 und e.
Die Zellkonstanten der J-Phase wurden 6-WOj; entnommen (DIEHL ef al., 1978). Die
halb so grofle Zelle éyar wurde aus J berechnet, indem die halben Diagonalen der ,b-

Grundfliche als neue Achsen @ und b definiert wurden. Diese Aufstellung entspricht der
e-Phase.

(2000) untersuchten systematisch die Koexistenz der -, - und e-Phase durch RAMAN-
Mikrosonden-Spektroskopie, die lokale Verzerrungen in der Wolfram-Koordination be-
sonders sensitiv nachzuweisen vermag. Sie beobachteten den Phasentibergang § — ¢
in einem breiten Temperaturintervall von 200K — 230 K. Weiter wird berichtet, dass
der Ubergang 6 — 7 um 300K liegt. WOODWARD et al. (1995) erkliren, dass sich ih-
re Pulverproben bei Raumtemperatur (=~ 300K) zunéchst aus einem J/-Gemisch zu-
sammensetzten. Erst durch Kiihlen und erneutes Erwdarmen konnte eine reine J-Phase
erzeugt werden.

Zweitens lieferten die eigenen Untersuchungen an Reg 0, Wy 9303 fiir die Ubergéin—
ge stark ausgeprigte thermische Hysteresen. Die Ubergangstemperaturen des verzwil-
lingten Einkristalls, die {iber den elektrischen Widerstand genau bestimmt werden kon-
nen, verschieben sich zwischen 244 K und 261 K (4 < €) bzw. zwischen 267 K und 300 K
(6 < 7) (vgl. Abb.7.30 u. Kap.7.2). Diese Intervalle iiberschneiden sich also beinahe
schon.

Die spezifische Warme ¢, von Re.02W0.9s03 wurde bei abnehmender Temperatur ge-
messen. Dabei wurden diffuse Maxima beobachtet (250K, 275 K), die jedoch schon vor
den Ubergidngen im Widerstand unter Kiihlung auftreten (244 K, 267 K). Dies ist durch
das quasi-adiabatische Messverfahren bedingt. Die spezifische Warme wird an jedem
einzelnen Temperaturpunkt bestimmt, indem die Probe um 2 % beziiglich der aktuel-
len Temperatur erwdrmt wird und wieder abkiihlt. Im Gegensatz zur sehr konstanten
Kiihlrate bei der Messung des elektrischen Widerstands erfahrt die Probe hier starke
Temperaturschwankungen. Das ausgeprégte Unterkiihlen (beim Erwéarmen: Uberhitzen)
der - und §-Phase wird dadurch unterdriickt. Die Uberginge finden nicht gleichzeitig
im ganzen Kristall statt, so dass die Maxima stark verbreitert sind. Bei keiner Tempera-
tur kann von einem uniformen Zustand des Kristalls in der /-Phase die Rede sein, da
sich die breiten Maxima bereits leicht tiberlappen.

SchlieSlich zeigte auch die Beugungsstudie bei 235K (von hoheren Temperaturen
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angefahren) strukturell eine fliefende Relaxation in die e-Phase.?* Bemerkenswert ist,
dass sich der vollstindige Ubergang zur e-Phase bei konstanter Messtemperatur T =
(235 4+ 1) K erst nach etwa 20 h vollzogen hat. Bei keiner der getesteten Temperaturen
konnte die ¢-Phase in reiner Form gefunden werden. (Bei 275K wurden mindestens
zwei Individuen nachgewiesen — eine Indizierung durch die #-Zelle aus der Literatur
gelang nicht.) Da die anderen Phasen trotz vorliegender Verzwilligung aufgedeckt wer-
den konnten, kann daraus geschlossen werden, dass die vermeintliche /-Phase immer
nur als Phasengemisch vorgelegen hat.

Wenn die 6-Phase nur eine Art Ubergangsphase zwischen den stabilen Phasen 7 und
¢ ist, so sollte auf die Frage eingegangen werden, warum kein direkter Ubergang von 7y
nach ¢ stattfindet. Hierzu werden zunéchst einige Symmetrieiiberlegungen angestellt:

Da die e-Phase in RepnW9sO3 die Tieftemperaturphase darstellt, muss das Dia-
gramm der Symmetriebeziehungen (Abb.7.29, S.240) abgedndert werden. Allerdings
ist kein direkter Symmetrieabbau von der - zur e-Phase moglich. Dies fordert allein
schon die Metrik des Gitters. Beide Phasen besitzen zwar eine monokline Zelle, die Ori-
entierung der monoklinen Achse b ist in beiden Systemen jedoch unterschiedlich (b, =
1d, — 557, Gl.7.6,S.224). Die Verbindung zwischen der Raumgruppe der - und der &-
Phase kann damit prinzipiell nur erfolgen, wenn entweder Symmetrie von -y wieder bis
zu einer Gabelung aufgebaut wird, von der aus ¢ erreichbar ist, oder indem von einer
niedriger symmetrischen Phase, die von beiden Grenzphasen 7, e durch Symmetrie-
abbau erreichbar ist, anschlieflend die Symmetrie zur e-Phase wieder aufgebaut wird.
In beiden Fillen ist eine Erhohung der Symmetrie unvermeidbar. Die erste Variante
ist duflerst unwahrscheinlich, da dabei der Weg des Symmetrieabbaus bis zur y-Phase
wieder teilweise zuriickgegangen werden miisste, was thermodynamisch nicht plausi-
bel wirkt.

Das modifizierte Diagramm in Abbildung 7.33 enthilt nun die empirisch belegte Se-
quenz v — 6 — ¢. Es stellt keinen Symmetriestammbaum im eigentlichen Sinne mehr
dar, da sich die Symmetrie von oben nach unten nicht kontinuierlich verringert; von &
nach ¢ nimmt sie zu. (Die Pfeile rechts in Abb.7.33 zeigen immer noch die Beziehung
,Gruppe — Untergruppe” an, der Temperaturverlauf links gibt die energetische Rei-
henfolge der Phasen wieder.) Eine Neubewertung der kristallographischen Grundregel
des , Symmetrieabbaus” ist hier notwendig: Das Merkmal der Gruppe-Untergruppe-
Beziehungen der Symmetrie bei Phaseniibergidngen, aus denen sich auch systematische
Verzwilligungen ableiten ist rein mathematisch formuliert und damit allgemein gtiltig.
Es muss lediglich von der Forderung Abstand genommen werden, dass sich die Sym-
metrie bei Ubergéngen mit fallender Temperatur immer reduziert. Offensichtlich gibt
es Félle, in denen die hther symmetrische Phase thermodynamisch giinstiger wird. (Bei
Re.02oWo.9803 werden bei den Ubergéingen von der - zur e-Phase insgesamt 100 ] /mol

24 In dem Datensatz konnte die vorausgegangene Phase aufgrund zu weniger phasenreiner Reflexdaten
nicht indiziert werden. Es wird jedoch in Anlehnung an WOj3; von der §-Phase ausgegangen.
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frei.) Fiir den Teilausschnitt des BARNIGHAUSEN-Stammbaums von Reg gy W 9503, der
die 9- und é-Phase beinhaltet (Abb.7.29), wurde ein analoges Symmetriediagramm
(Abb.7.33) aufgestellt: Die §-Phase der Raumgruppe P1 geht isomorph in eine fikti-
ve P1-Phase iiber, die nur das halbe Zellvolumen hat. Durch die ,Verdichtung” der
Symmetrieelemente wird die Symmetrie erhoht. In dieser neuen Koordinatenaufstel-
lung kommt ein unabhéngiges Symmetrieelement .2;. hinzu (Symmetrieerhdhung nach
t2), um schlie8lich die e-Phase in P2;/c zu erreichen.

Es ist davon auszugehen, dass das Diagramm der Symmetriebeziehungen
(Abb.7.33), das hier fiir Rep0pWy.9303 abgeleitet wurde, auch fiir WO; giiltig ist: Alle
untersuchten Reg 9o Wy 9sO3-Phasen sind isotyp zu entsprechenden Phasen in WO3 und
auch bisherige Experimente zu WO; bestatigen die e-Modifikation als Tieftemperatur-
phase, die auf -WOs folgt (SALJE et al., 1997, WOODWARD et al., 1997, durchgehende
RIETVELD-Verfeinerung von 250 K - 5K).

Im Licht dieser Symmetriebeziehung zwischen 7y und ¢ ist die trikline Zwischen-
gruppe P1 notwendig, wenn der thermodynamisch stabile Zustand von der «y-Struktur
(a~b*c™) auf die e-Struktur (a~ b~ ¢~) wechselt. Dies begriindet die Rolle der -Phase als
Zwischenphase. Aufgrund der experimentellen Schwierigkeiten, die 6-Phase in dem
Reg 02Wo.9803-Kristall zu isolieren, liegt es nahe, dass die 6-Phase lediglich einen me-
tastabilen Zustand darstellt. Es wiirde somit keine Temperatur existieren, bei der die
Phase einem thermodynamischen Gleichgewicht entspricht. Fiir WO3 wird zumindest
in einem Fall von der Strukturlosung der 6-Phase an einem Einkristall berichtet (DIEHL
et al., 1978). Dies widerspricht jedoch nicht der Annahme, dass 6-WOj3 lediglich eine
metastabile Phase ist. Denn auch bei Rep oW 9803 konnte eine zeitlich begrenzte Sta-
bilitdt der J-Phase in der Grofienordnung von 20 h beobachtet werden. Dennoch fand
schliefSlich ohne Anderung thermodynamischer Parameter ein Ubergang in die e-Phase
statt, die unter diesen Bedingungen offenbar stabil ist. Beugungsstudien an frisch pra-
parierten Kristallen der 6-Phase wiren damit durchaus moglich.

Ungeklarte Beobachtungen

Die Beziehungen zwischen den vielen Phasen des WOj3 sind sehr komplex und werden
seit Jahren diskutiert. Die systematische kristallographische Untersuchung der Uber-
gange vy — 0 — ¢ an einem Req Wy 93O3-Einkristall lieferte moglicherweise auch neue
Ansitze fur das Verstindnis der Phasen in der Muttersubstanz WQOj3. Die Problema-
tik bei der Einordnung der Tieftemperaturphase ¢ in einen gemeinsamen Symmetrie-
stammbaum mit den anderen Phasen wurde bisher nicht diskutiert (BOCK und MUL-
LER, 2002a).

Bei der strukturellen Untersuchung an Rep02W(.93O3, die rein experimentell erfolg-
te, ergaben sich zwei Beobachtungen, die im Rahmen der bisherigen Diskussion noch
nicht verstanden werden konnen. Zum einen wurden sowohl in der 7- als auch in der
e-Phase zwei Zwillingsdoménen gefunden. Beim Ubergang von v iiber 6 nach e tritt
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demnach keine weitere Verzwilligung mehr auf. Folglich miisste eine eindeutige Bezie-
hung zwischen je einer Zelle in 7y und ¢ bestehen. Unter dieser Annahme miisste das
Zwillingselement der e-Phase (T;) in seiner absoluten Ausrichtung mit dem Zwillings-
element der y-Phase (T,) identisch sein. Dies ist jedoch nicht der Fall: Nach Abb.7.23a
(S.225) entspricht T, einer zweizdhligen Achse parallel ¢?, T, aber einer zweizéhligen

Achse parallel 7; — b*. Ein weiteres Indiz, das gegen eine eindeutige Beziehung der
Dominen in 7 und ¢ spricht, sind die verfeinerten Volumenanteile der Doménen: In
der y-Phase wurde ein Verhilinis von 0.89 : 0.11 ermittelt,?® in der e-Phase ergab sich
dagegen ein Verhiltnis von 0.51 : 0.49.

Diese beiden Phdnomene konnen durch folgende Annahme plausibel erkldrt wer-
den: Beim Ubergang von der 7- zur e-Phase findet eine weitere Verzwilligung statt.
Wihrend der winzige untersuchte Kristallsplitter in der 7y-Phase tiberwiegend in der
Orientierung einer Doméne vorlag, so wurden bei der folgenden Verzwilligung beide
Doménen zu etwa gleichen Teilen in je zwei neue Doménen untergliedert. Bei der Ront-
genstrukturanalyse der e-Phase konnten offensichtlich nur noch die Doméanen gefun-
den werden, die der Majoritdtsdoméane der y-Phase entstammten. Fiir die Doménen,
die aus der y-Minoritditsdoméne hervorgegangen sein miissen, ist eine Streukraft zu
erwarten, die um den Faktor 8 geringer ist; ein Ubersehen dieser Doméanen im Experi-
ment ist daher sehr plausibel.

Beim Vergleich der hier untersuchten Phasen von Reg W 9303 und zu WO;3 ver-
offentlichten Ergebnissen der Literatur konnte eine weitgehende strukturelle Uber-
einstimmung gefunden werden. Der einzig wesentliche Unterschied ist die Zuord-
nung der Raumgruppe P2;/c zur e-Phase von Rep W 9303, die in Arbeiten zu WO;
in der Raumgruppe Pc beschrieben wird. Die Raumgruppe P2;/c erschloss sich fiir
e-Rep oWo.9803 aufgrund von Ausloschungsbedingungen, wie in Kap.7.4.2 gezeigt
wurde. Dass eine Beschreibung der Struktur prinzipiell auch in der Untergruppe Pc
moglich ist, wurde dort ebenfalls erortert; aufgrund verschiedener diskutierter Krite-
rien ist die Raumgruppe P2;/c jedoch am wahrscheinlichsten. Die Untersuchungen an
WO3 bestehen bis heute iiberwiegend aus RIETVELD-Verfeinerungen an Pulverproben
(z.B.: SALJE et al., 1997; WOODWARD et al., 1997). Hier ist die Unterscheidung der bei-
den Raumgruppen und damit die Entscheidung fiir die korrekte Raumgruppe jedoch
duflerst schwierig, wie an den simulierten Pulverdiffraktogrammen entsprechender
Strukturmodelle in Abb.7.28 (S.237) gezeigt wurde. Die Wahl der Raumgruppe wurde
in diesen Arbeiten nicht weiter begriindet; es wurde diesbeziiglich auf die erste Verof-
fentlichung verwiesen, die nur eine Bestimmung der Wolfram-Positionen présentierte.
Ahnlich wie in der vorliegenden Arbeit wurden hier verzwillingte Einkristalle unter-
sucht und die Raumgruppe tiber Ausloschungen abgeleitet. Es wurde aber darauf hin-

25 Da der untersuchte Kristall als winziger Splitter einem grofien Kristall entnommen wurde, ist es nach-
vollziehbar, dass die Doménen hier ungleiche Anteile einnehmen kénnen: Moglicherweise ist der Split-
ter nicht grof3 genug, um beide Doménen in gleicher statistischer Haufigkeit aufzuweisen.
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gewiesen (SALJE, 1976): ,No attempt has been made to refine (the oxygen parameters),
on account of the bad quality of the investigated crystals.” Der einzige aussagekraf-
tige Hinweis, dass eine azentrische Raumgruppe, wie Pc, vorliegen muss, ergab sich
aus Messungen des reziproken piezoelektrischen Effekts (SALJE und VISWANATHAN,
1975).26 Etwa bei T = 223K setzte eine spontane Polarisierung ein. Ein CURIE-WEISS-
Verhalten wurde ausgeschlossen und ein Ubergang in eine ferroelektrischen Phase pos-
tuliert. Piezoelektrizitat erfordert eine nicht zentrosymmetrische Raumgruppe, Ferro-
elektrizitat schrankt die moglichen Raumgruppen noch etwas weiter auf polare Raum-
gruppen ein (vgl. Kap.2.1, S.9). Pc ist sowohl azentrisch als auch polar (s. Tab.2.1, S.8;
Pc gehort der Kristallklasse m an). Leider sind zu diesem Experiment keine Details
beschrieben, die es erlauben wiirden, die Signifikanz der Resultate abzuschétzen. Es
scheint bisher auch nicht wiederholt worden zu sein.

Moglicherweise gilt die gefundene Struktur der e-Phase in der Raumgruppe P2,/c
nur fiir Rep oW .9803. Bei einem Vergleich der Abbildungen 7.27a,b (WO3-Modell Pc,
SALJE et al., 1997) mit 7.27e,f (Rep02Wp.9s03-Modell P2,/c) zeigt sich, dass die Struk-
turen hochst dhnlich sind. Die relevanten symmetrieunabhédngigen Strukturfragmen-
te in Pc, die in P2;/c symmetrisch sind, weichen nicht sichtbar von jenen in P2;/c ab.
Eine sorgfiltige Priifung der Symmetrie der WOs3-¢-Phase ist daher notwendig. Auf-
grund des metastabilen Charakters der J-Phase empfiehlt sich eine Messung bei tie-
fen Temperaturen. Aufierdem sollte ein Messverfahren eingesetzt werden, das piezo-
elektrische und strukturelle Untersuchungen an der gleichen Probe erméglicht, um ei-
ne potentielle Abhédngigkeit von probenspezifischen Merkmalen auszuschliefsen. (Bei
Reg 02Wp.9803 wurden die physikalischen Eigenschaften an einem verzwillingten Ein-
kristall bestimmt, fiir die Strukturuntersuchung wurde ein Splitter desselben Kristalls
verwendet, vgl. Kap.7.2 —7.4.) Beziiglich der Struktur der e-Phase besteht bei WO; al-
so auch weiterhin noch grofler Klarungsbedarf. Die vorliegende Arbeit kann in diesem
Umfang nur einen ersten Schritt dazu beitragen.

Modellvorstellungen

Hier sollen zundchst die wichtigen Ergebnisse der Strukturuntersuchung an
Reg 02Wp.9803 zusammengefasst werden. Diese sind von den ungekldrten Erscheinun-
gen unabhdngig, die im vorausgegangenen Abschnitt betrachtet wurden.

Die monokline e-Phase konnte — in Analogie zu WO;3; - eindeutig als Tieftempera-
turphase von Reg oWy 93O3 identifiziert werden. Danach muss die Einordnung der &-
Phase in einem gemeinsamen Symmetriestammbaum mit den anderen Phasen anders
als bei BOCK und MULLER (2002a) erfolgen. Ungeachtet des Raumgruppentyps P2;/c
bzw. Pc nimmt die Symmetrie beim Ubergang von der monoklinen 7y- zur monoklinen

26 WO;3-Pulver wurde zwischen zwei Platin-Platten einer Wechselspannung variabler Frequenz ausge-
setzt. Die Reaktion des Pulvers wurde tiber Schall detektiert, der durch den variierenden Plattenab-
stand erzeugt wurde (SALJE und VISWANATHAN, 1975).
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Abbildung 7.33:  Modifizierter Symmetriestammbaum, der die Sequenz der Phasen nach den
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Erkenntnissen dieser Arbeit wiedergibt (s. Text). (HD, HT: Phasen bei hohem Druck
(0.57 GPa) bzw. hoher Temperatur (1200 K). Farblich unterlegte Raumgruppen entspre-

chen Re,W1_,O3-Phasen, die im Rahmen dieser Arbeit synthetisiert und untersucht wur-
den.)



7.5 Rep.02Wy.98O3: Phasentibergdnge

e-Phase zu. Sowohl bei Rey oW 98Oz als auch bei WO; gibt es starke Anzeichen dafiir,
dass die Zwischenphase J nur einen metastabilen Zustand darstellt.

Metastabile Zustdande sind insbesondere bei chimie-douce-Synthesen wichtige Reak-
tionsprodukte. Durch topotaktische Zusammenhinge zwischen der Mutter- und der
Tochterphase (Strukturverwandtschaft) findet zunéchst ein Ubergang zur Tochterpha-
se und nicht zur thermodynamisch stabilen Phase statt, die das eigentliche thermody-
namische Minimum bei gegebenen Parametern reprasentiert. Die Tochterphase ist ein
metastabiler Zwischenzustand, der von der thermodynamisch stabilen Phase durch ei-
ne Energiebarriere getrennt ist. Erst durch ein Uberwinden der Energiebarriere werden
wesentliche strukturelle Gemeinsamkeiten der Tochterphase mit der Mutterphase auf-
gebrochen und es kann sich die thermodynamisch stabile Phase ausbilden.

Durch eine analoge Betrachtung kann auch die J-Phase als eine Art metastabiler Zu-
stand verstanden werden. Die §-Phase zeigt einerseits strukturelle Merkmale, die der
v-Phase dhnlich sind (&dhnlich zu v: Zelldimensionen), und andererseits Merkmale, die
eine nahe Verwandtschaft zur e-Phase aufzeigen (dhnlich zu e: Oktaederverkippung
a~b~c”). Wenn bei den Ubergéngen 7 « ¢ energetische Barrieren fiir das Aufbrechen
dieser strukturellen Merkmale (andere Zelldimensionen, andere Oktaederverkippung)
vorliegen, so stellt die /-Phase tatsdchlich eine Art metastabiler Phase zwischen v und
¢ dar.?’

Wie zuvor diskutiert, sind die Phasentibergdnge v — ¢ und § — ¢ von erster Ord-
nung. Aufgrund der Energiebarrieren zwischen den Phasen kénnen die Phasen un-
terkiihlt bzw. tiberhitzt werden. Dadurch treten Hysteresen auf. Dieser Effekt ist in
Abb.7.34 schematisch fiir zwei Phasen skizziert. Eine fiktive Reaktionskoordinate p
misst die charakteristischen Anderungen des Ubergangs. Im vorliegenden Fall wiir-
den dadurch die Gitterkonstanten, sowie die strukturellen Anderungen innerhalb der
Zelle (Oktaederrotation) parametrisiert. Die Reaktionskoordinate hat eine analoge Be-
deutung wie ein Ordnungsparameter bei Ordnungsiibergangen. Bei Rep 02 W90z und
WO; findet der Ubergang v --+ ¢, wie auf Seite 248 diskutiert, im Wesentlichen in zwei
Schritten statt:

1. Rotation eines Teils der Oktaeder (y: a~btc™,8:a b ¢™).
2. Anpassung der Gitterparameter an die e-Phase.

In dem Bereich, wo die Reaktionskoordinate zwischen beiden Phasen liegt, kommt da-
durch ein lokales Minimum in E(p) zustande, das der -Phase entspricht (in der einfa-
chen Illustration von Abb.7.34 nicht mit eingezeichnet). Dieses lokale und flache Mi-
nimum wird zu beiden Seiten durch niedrige Energiebarrieren abgetrennt. Mit diesem
Modell lésst sich die doppelte Hysterese im elektrischen Widerstand von Rep 02 W 93O3

27 Der Ubergang von der metastabilen zur thermodynamisch stabilen Phase ist in der chimie-douce im
Gegensatz zum hier betrachteten System irreversibel. Dadurch wird die Argumentation beziiglich der
J-Phase jedoch nicht eingeschrankt.
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R(T)
.
T, Tr

E(p)

Abbildung 7.34:  Modellvorstellung zur Erkldrung des Hystereseeffekts bei Phasentibergén-
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gen. Neben dem Temperaturverlauf einer fiir den Ubergang charakteristischen Kenn-
groBe R(T) (im Fall von Rep Wy 9303 der el. Widerstand) sind Diagramme E(p) der
GiBBS’schen freien Energie in Abhéngigkeit von der Reaktionskoordinate p fiir verschie-
dene relevante Temperaturen dargestellt. Die Temperatur T~ gibt den Ubergang bei
maximaler Uberhitzung bzw. Unterkiihlung des Phasentibergangs m < n an. Welche
Phase bei welcher Temperatur vorliegt (Markierung durch schwarzen Pfeil) hangt von
der , Vorgeschichte” des Systems ab.



7.5 Rep.02Wy.98O3: Phasentibergdnge

erkldren, bei der die J-Phase nur in einem sehr schmalen Temperaturintervall auftritt
(Abb.7.30, S.242). Zugleich macht es plausibel, warum bei der spezifischen Warme —
bedingt durch das , thermische Schwanken” der Messmethode — diffuse Maxima zu-
stande kommen. Bei thermischem Schwanken ist die Form des E(p)-Diagramms nicht
konstant, da diese temperaturabhéngig ist. Die Energiebarrieren zur nédchsten Phase
sind immer wieder kurzzeitig erniedrigt, so dass ein schleichender Ubergang stattfin-
det. Dies kann nahe den Temperaturen geschehen, bei denen die thermodynamisch
stabile Phase (globales Minimum) wechselt.

Eine auffergewohnliche strukturelle Erscheinung bei Rep oW 9803 und WO3 ist die
Erhohung der Symmetrie zu tiefen Temperaturen. In der Kristallographie gilt die allge-
mein giiltige Regel des Symmetrieabbaus beim Ubergang der einen zur nichsten Phase.
Dieses Prinzip ist konform mit dem JAHN-TELLER-Theorem, das besagt, dass sich die
Geometrie eines Systems zu tiefen Temperaturen hin verringert, wenn symmetriedaqui-
valente (entartete) elektronische Zustdnde vorliegen, die ungleichméfiig besetzt sind.
Die beim Abbau der Symmetrie auftretende Energiedifferenz kann durch thermische
Energie aufgehoben werden. Die Uberginge finden daher erst beim Abkiihlen statt,
sobald eine ausreichend tiefe Temperatur, die entsprechende Ubergangstemperatur er-
reicht ist. Wird die Symmetrie in mehreren Einzelschritten abgebaut, so kommt es zu
einer Sequenz struktureller Phaseniiberginge, die sich nach der Grofse des frei werden-
den Energiebetrags ordnen.

Eine Ausnahme fiir diese Regel bilden die hier studierten Systeme Reg oW .93sO3 und
WO;. Bereits die grofie Zahl der nur fein zu differenzierenden Uberginge im Phasen-
diagramm zeichnen die Systeme aus (vgl. Abb. 7.33, S.254). In der Tieftemperaturphase
wird schliefilich eine Symmetrieerhohung von triklin auf monoklin realisiert.

Aus der Sicht der Festkoérperphysik spricht zunédchst kein Argument gegen die Zu-
nahme von Symmetrie am Phasentibergang. Entscheidend ist nur, dass bei dieser Ord-
nung der Struktur ein Zustand erreicht wird, der energetisch bevorzugt wird. Demnach
ist davon auszugehen, dass die Wechselwirkung, die die Energieabsenkung in diesem
Fall bewirkt, von einer anderen Qualitét ist als die Triebkraft, die die Phaseniibergidnge
des Symmetrieabbaus bewirkt. Eine zufriedenstellende Beschreibung dieser Triebkréf-
te in WO3 ist noch nicht erfolgt — das beobachtete Phanomen der Symmetriezunahme
wurde in der Literatur bisher nicht diskutiert, oder tiberhaupt beachtet (bspw. bei BOCk
und MULLER, 2002a).

Die vorliegende Arbeit beleuchtet diese Triebkréfte fiir die subtilen Verzerrungen
in perowskitartigen Netzwerken etwas genauer. In Kap. 6.2 wurde durch den Struk-
turvergleich verschiedener Schichtsysteme unter Zuhilfenahme von DFT-Rechnungen
ein moglicher Ansatz aufgezeigt: Die Ausbildung von Ladungskonzentrationen liefert
einen effektiven Zugang, die Verzerrungen in den Ubergangsmetalloxid-Oktaedern
von perowskitartigen Systemen wie Reg Wy 9sO3 oder WO;3 zu erklédren. Diese Unter-
suchungen basieren auf detaillierten Kristallstruktur-Modellen, die u. a. auch Ziel der
Untersuchungen an Reg0,W(93O3 waren. Eine ensprechend komplementare Betrach-
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tung der Phasen in Form theoretischer Rechnungen ist daher ein naheliegender néchs-
ter Schritt, um die Rolle der Ladungskonzentrationen beim Symmetrieaufbau von 7y
nach ¢ zu kldren. Dies wird in folgenden Arbeiten weiter verfolgt werden.

In Tieftemperatur-Messungen am Schichtsystem des keramischen MTOs fanden sich
erste Hinweise darauf, dass hier eine Ordnung von Ladungskonzentrationen stattfin-
det, die auch eine Ordnung der Struktur nach sich zieht (MILLER et al., 2006). Ein dhn-
licher Effekt mag fiir den Symmetrieanstieg in Rep 02 W.9sO3 und WO; verantwortlich
sein.
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8 Zusammenfassung

Im Mittelpunkt dieser Arbeit stehen die metallorganischen Bronzen Poly-MTO und ke-
ramisches MTO, die aus dem Monomer Methyltrioxorhenium (MTO) gebildet werden.
Bereits das monomere MTO ist aufgrund seiner chemischen Eigenschaften Gegenstand
intensiver Forschung. So konnte ein breit gefachertes Einsatzgebiet fiir MTO als Kataly-
sator in der chemischen Industrie erschlossen werden (HERRMANN et al., 1994, 1993a,b,
1991a; HERRMANN und WANG, 1991a,b; HERRMANN et al., 1991b,c; HERRMANN, 1990;
HERRMANN et al., 1989; THIEL et al., 1993). Damit sind nattirlich auch die polymeren
Modifikationen, tiber die bisher nur ein begrenztes Wissen vorliegt, von hochstem In-
teresse beziiglich potentieller katalytischer Applikationen. Erste entsprechende Ansét-
ze ergaben sich im Verlauf dieser Arbeit: Bei Anwesenheit von keramischem MTO kann
beispielsweise eine Polymerisation von funktionalisierten Olefinen wie Tetrathiafulva-
len beobachtet werden. Neben diesen aufiergewdhnlichen chemischen Eigenschaften
zeichnen sich die polymeren Formen des MTO aber auch durch besondere physikali-
sche und strukturelle Merkmale aus, die in dieser Arbeit aufgekldrt und interpretiert
wurden.

Die Synthese des kupferfarben glinzenden Poly-MTO ist zwar bereits seit Anfang
der neunziger Jahre bekannt (HERRMANN et al., 1992), mit welchen chemischen Vor-
gangen diese Polymerisation verbunden ist, steht jedoch noch im Zentrum wissen-
schaftlicher Untersuchungen (HERRMANN et al., 2006; SCHERER et al., in Vorbereitung).
Auch der strukturelle Aufbau von Poly-MTO konnte bis dato nicht verifiziert wer-
den. Es wurden Modelle diskutiert, die sich ausschliefslich auf indirekte Methoden wie
Spektroskopie, quantenchemische Rechnungen und chemische Plausibilitdt stiitzten.
Uber direkte Methoden wie Réntgen- und Elektronenstrahlbeugung konnte bislang
lediglich die Metrik der Elementarzelle und die Wahrscheinlichkeit bestimmter Sym-
metrien erschlossen werden. So wurden starke Anhaltspunkte fiir einen schichtarti-
gen Aufbau gefunden, bei dem interkaliertes Wasser eine strukturgebende Rolle spielt
(SCHERER, 1994; HERRMANN et al., 1995), eine unabhédngige Strukturlosung scheiterte
jedoch. Fiir diesen Zweck wurde nun ein spezielles Rontgenbeugungsverfahren einge-
setzt, das verschiedene Schwachstellen klassischer Verfahren kompensiert und durch
die Moglichkeit einer in-situ-Synthese eine hohe Probenqualitit gewidhrleistete. An-
hand der gewonnenen Pulverdiffraktogramme gelang erstmalig eine Strukturlosung
von Poly-MTO - ohne dass Startmodelle oder andere strukturelle Vorannahmen zu-
grunde gelegt wurden. Die Struktur setzt sich aus { CH3ReOj3 }-Schichten zusammen,
die {iber Sauerstoffatome verkniipft sind und eine alternierende Stapelabfolge beziig-
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(a) Poly-MTO

(b) keramisches MTO

Abbildung 8.1:  Strukturmodelle von Poly-MTO und keramischem MTO (Darstellung ohne
Wasserstoffatome).
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lich der Orientierung von Methyl- und Oxo-Gruppen aufweisen. Jedes Rhenium-Atom
ist dabei anndhernd oktaedrisch koordiniert. Zwischen den Schichten, dort wo sich die
Oxo-Gruppen gegentiiber stehen, vermittelt eine interkalierte Wasserschicht tiber Was-
serstoffbriicken eine chemische Vernetzung. Die Ausrichtung der Liganden optimiert
sowohl hydrophile als auch hydrophobe Wechselwirkungen zwischen den Schichten
und stabilisiert so den Schichtaufbau von Poly-MTO. Komplementére spektroskopi-
sche, chemische und physikalische Analysen unterstiitzen dieses Strukturmodell. (Ka-
pitel 5.1, Kapitel 5.2.)

Bei Versuchen, durch variierende Syntheseparameter die Stabilitit von Poly-MTO
zu erhohen, das beispielsweise unter Druck depolymerisiert, wurde eine weitere po-
lymere Modifikation von MTO entdeckt, die sich trotz einiger gemeinsamer Eigen-
schaften signifikant von Poly-MTO unterscheidet. Wahrend Poly-MTO aus einer wéss-
rigen MTO-Losung gewonnen wird, erfolgt die Synthese dieser neuen Modifikation
vollkommen frei von Wasser. Aufgrund seiner aufserordentlichen Harte und mecha-
nischen Stabilitdt wurde fiir dieses Polymer die Bezeichnung , keramisches MTO" ge-
wahlt. Wie Poly-MTO weist auch keramisches MTO ein kupferfarbenes, metallisches
Erscheinungsbild auf, das auf die Selbstreduktion des Systems durch die Abspaltung
von Methyl-Gruppen zuriickgefiihrt wird. Mit seiner stabilen Beschaffenheit eignet
sich keramisches MTO deutlich besser als Poly-MTO fiir verschiedene physikalische
Messmethoden und damit fiir eine genaue physikalische Charakterisierung.

Die Strukturaufkldrung von keramischem MTO stellte sich als noch schwieriger her-
aus als bei Poly-MTO. Dies liegt weniger an einer mangelnden Probenqualitit als viel-
mehr an den einzigartigen strukturellen Eigenschaften von Poly-MTO. Die gesam-
melten Erkenntnisse aus Infrarot-, Festkorper-NMR- und ESR-Spektroskopie, Messun-
gen der magnetischen Suszeptibilitdt und spezifischen Warme sowie aus der Ront-
genpulverdiffraktometrie fithrten konsistent zu der Erkenntnis, dass es sich hier um
eine Struktur mit rein zweidimensionalen Charakteristika handelt. Diese darf nicht
mit Schichtstrukturen wie Graphit, Molybdéndisulfid oder auch Poly-MTO verwech-
selt werden, bei denen eine Stapelung von Schichten mit schwacher chemischer Bin-
dung auftritt (turbostratische Schichtanordnung). Eine sorgfiltige Auswertung der
Beugungsphdnomene an keramischem MTO liefs darauf schlieflen, dass sich die Struk-
tur durch eine subperiodische Raumgruppe beschreiben ldsst. Diese steht fiir eine periodi-
sche Anordnung innerhalb einer einzelnen Schicht; zwischen den Schichten existiert
dagegen keinerlei systematische Anordnung (auch kein anndhernd homogener Schich-
tabstand). Auch physikalische Untersuchungen an keramischem MTO zeigen ein zwei-
dimensionales Verhalten: Die Phononenbeitrage zur spezifischen Warme konnen nur
mit dem Ansatz dominierender zweidimensionaler Terme beschrieben werden. Aufser-
dem néhert sich die spezifische Warme zu hohen Temperaturen nicht dem herkémmli-
chen dreidimensionalen DULONG-PETIT-Limit, sondern vielmehr dem entsprechenden
Wert fiir zweidimensionale Strukturen. Ein dhnlich unkonventionelles, zweidimensio-
nales Verhalten legt keramisches MTO auch im elektrischen Widerstand an den Tag.
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(Kapitel 5.3.)

Theoretische Strukturuntersuchungen in Form von Geometrieoptimierungen ergan-
zen die experimentell schwer zugénglichen Strukturinformationen zu keramischem
MTO. Zudem gewdéhren sie einen Einblick in dessen elektronische Struktur. So wur-
de die komplexe Bandstruktur des theoretischen Modells von keramischem MTO ana-
lysiert und interpretiert. Es konnte aufgezeigt werden, dass sich ausgehend von ei-
ner Rhenium-Einheit (CH3ReOs3) durch eine Vergrofierung der asymmetrischen Einheit
auf vier Rhenium-Einheiten unter Berticksichtigung der partiellen Reduktion durch
Methyl-Gruppen-Eliminierung (3 x CH3ReO3, 1 x ReOj3) ein einzelnes Leitungsband
ausbilden kann. Dieses halb besetzte Leitungsband weist einen ¢, -Charakter auf und
setzt sich im Wesentlichen aus Beitrdgen von Re 5d,,- und O 2p-Atomorbitalen zusam-
men. Eine Zerlegung der Zustandsdichte in partielle DOS der einzelnen Rhenium-
Zentren zeigt, dass das demethylierte Rhenium-Zentrum am starksten zu diesem Kris-
tallorbital beitrdgt. Neben diesen delokalisierten Kristallorbitalen treten aber auch sol-
che mit molekularem Charakter auf, die keine signifikante Dispersion im k-Raum auf-
weisen. Diese lokalisierten Orbitale lassen sich nach den Beitrdgen der einzelnen Struk-
turfragmente klassifizieren: Sie gehen insbesondere auf die Re—C-Bindungen und die
Bindungen innerhalb der Methyl-Gruppen zuriick. Die Ausbildung eines Leitungs-
bands erkldrt ferner, warum nach experimentellen Erkenntnissen bereits ein sehr ge-
ringer Anteil an reduzierten Rhenium-Zentren (Re5d') von 8 — 25% fiir elektrische
Leitfahigkeit ausreicht, denn bereits bei einem Demethylisierungsgrad von 25 % ist das
Leitungsband halb besetzt. Ansdtze nach der Perkolationstheorie sagen dagegen eine
Leitfahigkeit erst ab 31 — 59 % voraus. (Kapitel 5.4.)

Um die auflergewdhnlichen zweidimensionalen physikalischen und strukturellen Ei-
genschaften von Poly-MTO und keramischem MTO besser verstehen und einordnen
zu konnen, wurden weitere zweidimensionale Referenzsysteme untersucht. Hierfiir
wurden zwei Metalloxid-Schichtsysteme ausgewdhlt, bei denen das Ubergangsmetall-
Zentrum ebenfalls formal in einer d°-Elektronenkonfiguration und oktaedrischer Koor-
dination vorliegt: MoOg3-(4,4’-Bipyridin) 5 und Tungstit WO3-H,O. Beide Systeme wur-
den synthetisiert und sorgfaltig chemisch und strukturell charakterisiert. Im Gegensatz
zu Poly-MTO und keramischem MTO liegt in diesen Referenzsystemen keine kovalente
Metall-Kohlenstoff-Bindung vor; Autoreduktionsprozesse wie die Demethylierung bei
Poly-MTO und keramischem MTO kénnen in diesen Systemen demnach nicht stattfin-
den.

Das hybride Molybdéanoxid-Schichtsystem MoOg3-Bipyg s bildet wie Poly-MTO und
keramisches MTO ein zweidimensionales Netzwerk aus eckenverkniipften Oktaedern.
Da der Ligand 4,4’-Bipyridin (CioHgN>), der die Schichten untereinander verbindet,
durch jeweils ein freies Elektronenpaar als Donor wirkt, liegen formal Mo 44°-Metall-
Zentren vor. Bei der Strukturaufklarung mittels Einkristalldiffraktometrie wurden zwei
gleichzeitig auftretende Strukturvarianten entdeckt, die im Wesentlichen zwei unter-
schiedlichen Orientierungen ein und derselben Schichtstruktur entsprechen. Dieses
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Phédnomen war in der Literatur bisher nicht dokumentiert. Allerdings musste dies
fiir eine prézise Strukturverfeinerung in Form einer Fehlordnung berticksichtigt wer-
den. Mit Tungstit wurde ein System gewdhlt, dessen Schichten dhnlich zu Poly-MTO
iiber Wassermolekiile verbriickt sind. Allerdings fungiert hier das Wassermolekiil als
Donorligand, der die oktaedrische Koordination des Wolfram-Atoms in formaler 540-
Konfiguration vervollstandigt. Schliefslich wurde mit dem dritten Referenzsystem ein
Schritt zu dreidimensionalen Strukturen vollzogen: v-WO3 kann aus Tungstit durch
Deinterkalation von Wasser dargestellt werden. (Kapitel 6.1, Kapitel 6.2.)

In einem ausfiihrlichen Vergleich der analysierten Strukturen von Poly-MTO, ke-
ramischem MTO, MoOs-Bipyos und Tungstit wurden einige grundlegende Struktur-
merkmale solcher Systeme (Ubergangsmetalloxid-Schichtsysteme mit oktaedrisch ko-
ordinierten Metallzentren in d°-Konfiguration) entdeckt: In axialer Richtung, senk-
recht zur Schichtebene, steht die kurze Bindung (M=O) in trans-Position zur Metall-
Donor- (M—L) beziehungsweise Metall-Kohlenstoff-Bindung (M—C, bei Poly-MTO
und keramischem MTO). Aufgrund des starken trans-Einflusses der Oxo-Gruppe wer-
den die gegeniiberliegenden M—L- beziehungsweise M—C-Bindungen signifikant ge-
schwicht und aufgeweitet. Auch in der Vernetzungsebene treten unterschiedliche
Metall-Sauerstoff-Bindungslangen auf, die in Form einer Alternierung von kurzen und
langen Bindungen entlang einer jeweiligen Bindungsrichtung ausgeprégt sind. Eine
Analyse der Bindungswinkel zeigte, dass die alternierenden Bindungsabstidnde zu-
gleich mit einer Abwinkelung der sich am Metall gegentiberliegenden Bindungen zu-
sammenhéngt (<(O—Re—0O) < 180°). Es wird eine klare gegenseitige Abhingigkeit
zwischen der Stirke der Alternierung und der Abwinkelung festgestellt. Zur Inter-
pretation dieser geometrischen Auspragungen, die dem klassischen VSEPR-Konzept
(valence shell electron pair repulsion) widersprechen, kann ein neues erweitertes VSEPR-
Modell herangezogen werden. Hier werden weniger die Elektronenpaare als viel-
mehr die lokalen, laingeninduzierten Ladungskonzentrationen als repulsive Elemen-
te betrachtet, die in der Valenzschale des Ubergangsmetallatoms auftreten. Bedingt
durch die Beitrdge der besetzten Metall-d-Orbitale zur Ladungsdichte werden solche
Ladungskonzentrationen auch gegeniiber von kovalent gebundenen Metall-Ligand-
Bindungen gefunden. Die alternierenden Bindungsldangen, sowie die Bindungsabwin-
kelungen erklédren sich damit als ,,Ausweichen” von Ladungskonzentrationen und bin-
dender Ladungsdichte. Die beschriebenen strukturellen Merkmale erfiillen alle exem-
plarisch ausgewihlten d°-Ubergangsmetalloxid-Schichtsysteme. Anhand des Systems
v-WO;3 wurde ebenfalls gezeigt, dass sich diese Systematik offenbar auch auf dreidi-
mensionale d°-Ubergangsmetalloxid-Systeme iibertragen lasst. (Kapitel 6.3.)

Poly-MTO und keramisches MTO grenzen sich zu jenen Referenzsystemen dadurch
ab, dass in den metallorganischen Bronzen formal ein Teil der Rhenium(VII)-Zentren
durch Eliminierung von Methyl-Gruppen zu Rhenium(VI)-Zentren reduziert wurde,
was wiederum die Ausbildung eines Leitungsbands ermoglicht. Fiir vergleichende
Untersuchungen wurde deshalb auch versucht, die Systeme Tungstit WO3-H,O und
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8 Zusammenfassung

7-WO3 zu reduzieren. Um Reduktionsmechanismen einzusetzen, die denen in Poly-
MTO und keramischem MTO moglichst nahe kommen, wurde eine Substitution von
Wolfram-d°-Zentren durch Rhenium-d!-Zentren angestrebt. Hierfiir waren bisher keine
geeigneten Syntheserouten bekannt. Zur Herstellung von Re,W1_,O3-H,O aus Natri-
umwolframat und MTO ist deshalb ein spezifisches chimie-douce-Verfahren entwickelt
worden. Die gewonnenen Mischphasenpulver Re,W;_,O3-H>O von hoher kristalliner
Qualitdt konnen mit einem Rhenium-Anteil von x = 0.014 bis 0.12 synthetisiert wer-
den. Durch ihr dunkelgraues Erscheinungsbild unterscheiden sich diese Phasen optisch
deutlich von dem gelben WO3-H,O - bereits bei geringster Rhenium-Dotierung. Durch
Beugungsstudien und RIETVELD-Verfeinerungen konnten in Abhédngigkeit vom Do-
tierungsgrad strukturelle Unterschiede zur undotierten Startverbindung nachgewie-
sen werden. Metallische Leitfdhigkeit wie bei den metallorganischen Bronzen konnte
hier durch Rhenium-Dotierung nicht erreicht werden; bei hoheren Rhenium-Anteilen
kommt es zur Phasenseparation und zur Bildung von ReOs. (Kapitel 4.1, Kapitel 7.1.)

Durch Dehydration wird eine dreidimensionale Vernetzung der Schichtstrukturen
eingeleitet; so konnen aus den Re,W1_,O3-H,O-Proben auch polykristalline monokline
v-RexW1_,O3-Mischphasen gewonnen werden. Mischphasen mit htherem Rhenium-
Gehalt konnen nur durch ein spezielles Hochdruck-Hochtemperatur-Verfahren herge-
stellt werden. Exemplarisch wurde so eine Re25W( 7503-Pulverprobe erzeugt, die be-
reits ein metallisches Erscheinungsbild und auch eine zu ReO3 analoge kubische Struk-
tur aufweist. Offensichtlich ist ein Zusammenhang zwischen der Ausbildung des me-
tallischen Zustands und der erhohten Kristallsymmetrie gegeben. (Kapitel 4.3, Kapitel
7.1)

Fiir eine detaillierte kristallographische Charakterisierung gelang in dieser Mi-
schungsreihe die Synthese eines Reg 0pWy.93O3-Einkristalls. Hierfiir kam die Technik
des chemischen Transports in einer angepassten Form zum Einsatz: Durch die vola-
tile Natur des ReO3 bei hohen Temperaturen kann dieses sowohl als Transportmittel
als auch als Reaktionspartner fiir WO3 fungieren. Aufgrund dieser Doppelfunktion
des ReO3 bei der Reaktion kénnen mit dem Verfahren nur Kristalle mit einem festen
Rhenium-Gehalt von x = 0.02 geziichtet werden. Wie isostrukturelle WOs-Kristalle
besitzt auch der geschaffene ReppWy98O3-Kristall eine verzwillingte Kristallstruk-
tur, die aufgrund der pseudokubischen Metrik als Pseudomeroedrie klassifiziert wird.
Um dennoch eine fundierte und gesicherte Strukturlésung anhand einer Réntgenbeu-
gungsstudie zu ermoglichen, wurden eingangs dieser Arbeit allgemeine kristallogra-
phische Erkenntnisse {iber das Phianomen der Verzwilligung in einem Kompendium
zusammengefasst und kritisch betrachtet. Auf dieser Grundlage wurden ausgewahl-
te Messbedingungen zur Untersuchung des Kristalls angewandt und eine sorgfalti-
ge Auswertung der ermittelten Daten durchgefiihrt, wobei herkommliche Verfahren
zum Teil durch proprietdre Strategien ergdnzt oder ersetzt wurden. Schliefslich konn-
ten temperaturabhingig verschiedene strukturelle Phasen des Reg 0, Wy .93O3-Kristalls
bestimmt werden. Aufgrund der nahen Verwandtschaft zu WO3 konnten zu den WOs-
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Phasen isotype Strukturen gefunden werden. (Kapitel 3, Kapitel 4.2, Kapitel 7.3, Kapitel
7.4.)

Die Struktur und die physikalischen Eigenschaften des Reg Wy 9sO3-Einkristall
wurden von Raumtemperatur bis hin zu tiefen Temperaturen untersucht. Dabei wur-
den zwei Phaseniibergidnge erster Ordnung ermittelt, die mit einem starken Hysterese-
Verhalten verbunden sind. Bei Raumtemperatur liegt eine monokline y-Phase der
Raumgruppe P2;/n vor (isotyp zu -WQO3), unterhalb von 235K wurde eine monokli-
ne e-Phase gefunden. Auch hier stimmt die gefundene Metrik von e-Reg 0y W 9803 mit
e-WOj iiberein, dasselbe gilt fiir die Ubergangstemperatur. Allerdings wurde die Struk-
tur in der Raumgruppe P21/c geldst, wiahrend e-WOj3 in der Literatur der Raumgrup-
pe Pc zugeordnet wird. Da die Prézision des hier aufgestellten Modells basierend auf
Einkristalldaten die veroffentlichten kristallographischen Daten zu WOj3; (Pulverdaten)
ubertrifft, miissen starke Zweifel an der in der Literatur postulierten Raumgruppe Pc
fiir e-WQOj3 erhoben werden. Fithrt man eine Simulation von Pulverdiffraktogrammen
von e-WOj3 in den Raumgruppen Pc und P2;/c durch, so wird deutlich dass die re-
sultierenden Diffraktogramme praktisch nicht unterscheidbar sind. Die Zweifel an der
Korrektheit der Raumgruppe Pc werden auch dadurch gesttitzt, dass eine monokline
Hochdruckphase von WO3 in der Raumgruppe P2;/c bekannt ist, deren Struktur sich
ebenfalls nicht signifikant von der des e-WOj3 unterscheidet. Diese Hochdruckphase
stellt somit wahrscheinlich keine eigenstandige WO3-Phase dar, sondern ist mit e-WOj3
identisch. (Kapitel 7.5)

Samtliche Kriterien, die zur Auswahl der korrekten Raumgruppe fithrten, wur-
den kritisch gepriift. Bei den Messungen am Einkristall wurde besonderes Augen-
merk darauf gelegt, dass die gegenseitige Lage der Zellen von y-Rep02Wy9303 und
e-Re 0o Wp.9803 eindeutig erfasst werden kann. Aufgrund der pseudokubischen Sym-
metrie kann dies aus der Struktur allein nicht erschlossen werden. Damit konnten
die Transformationsmatrizen bestimmt werden, die die gegenseitige Orientierung der
- und e-Zellen zueinander und deren Zwillingsdomé&nen untereinander beschreiben.
(Kapitel 7.2, Kapitel 7.3, Kapitel 7.4)

Beim Vergleich der relativen Lage der Zwillingsdomédnen in - bzw. in -
Reg.02Wo 9803 féllt auf, dass die jeweiligen Zwillingselemente nicht identisch sind. Die-
ser scheinbare Widerspruch ldsst sich erkldren, wenn angenommen wird, dass beim
Ubergang von der 7- zur e-Phase ein zusitzliches Symmetrieelement verschwindet
und zu einer entsprechenden Verzwilligung fiihrt. Von den zu erwartenden vier Zwil-
lingsdoménen der e-Phase wurden jedoch nur diese beiden gefunden. Die beiden an-
deren Doménen bildeten sich aus der Minorititsdoméane der y-Phase und lieferten
damit so geringe Streubeitrdge, dass sie bei der Suche nach vorhandenen rezipro-
ken Gittern nicht mehr erfasst wurden. Diese Annahme wird durch die verfeinerten
Volumenverhéltnisse der Doménen in der - und e-Phase von 0.873(1)/0.127(1) bzw.
0.510(3)/0.490(3) gestiitzt.

Mit kontinuierlichen Rontgenmessungen bei abnehmender Messtemperatur konn-
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8 Zusammenfassung

te zwischen der - und der e-Phase keine §-Phase von Rep2W(9803 gefunden wer-
den, wie sie bei WO3 in einem schmalen Stabilitdtsbereich vorausgesagt wird. Entspre-
chende Zusatzreflexe, die weder der y- noch der e-Phase zugeordnet werden konn-
ten und auf eine /-Phase hindeuteten, traten nur intermedidr auf, konnten aber nicht
tiber einen ausreichend langen Zeitraum (1 Tag) hinweg beobachtet werden, um eine
Rontgenbeugungsstudie der 5-Phase aufzunehmen. Es wurde die Schlussfolgerung ge-
troffen, dass die sog. J-Phase nur eine metastabile Zwischenphase darstellt, was mit
hoher Wahrscheinlichkeit auch fiir den Fall von WOj3 zutrifft. Diese Phase weist bei
WO; nach Literaturangaben eine trikline Raumgruppe (P1) auf und stellt damit die
grofite gemeinsame Untergruppe beziiglich der Symmetrie der - und der e-Phase dar.
Ein Ubergang zwischen diesen Phasen kann damit nur iiber einen Zwischenzustand
wie in der §-Phase vollzogen werden — dies bekriftigt auch eine Analyse der einzelnen
Strukturmerkmale der -, 6- und e-Phase von WQOj;. Die Stabilitat dieses intermedidren
Zustands zwischen den dominierenden, thermodynamisch stabilen Phasen v und & ist
offenbar nur sehr schwach ausgeprigt. Entsprechend kann die WO3-4-Phase auch nur
in einem sehr schmalen Temperaturintervall im Vergleich zu den anderen Phasen be-
obachtet werden.

Die Phaseniibergédnge, die sich bei Reg 0o Wy 93O3 vollziehen, bergen noch einen wei-
teren interessanten Aspekt: Nach allgemeiner Lehrbuchmeinung sind strukturelle Pha-
seniibergdnge mit einem Symmetrieabbau zu tieferen Temperaturen hin verbunden.
Entsprechend lieflen sich zusammenhéngende Phasen in einen Symmetriestammbaum
aus direkten Gruppe-Untergruppe-Beziehungen entlang abnehmender Symmetrie ein-
ordnen. Beim Ubergang von y-RegppWo9sOs3 (P21/n, V. = 425 A3) zu e-RepppWo.9s03
(P21/c, V = 208 A%) wurde allerdings eine Erhihung der Symmetrie der Elementarzelle
um den Index 2 nachgewiesen. Damit wird mit Re 0o Wy 9303 ein Gegenbeispiel auf-
gezeigt, das das Paradigma eines uneingeschrankten Symmetrieabbaus widerlegt. Ei-
ne Auswertung der iiber die Phasen des WO; publizierten Ergebnisse deutet auf ent-
sprechende Inkonsistenzen hin: Anhand des Prinzips des Symmetrieabbaus wurde ein
Symmetriestammbaum der WOs-Phasen verdffentlicht, der auch die e-Phase umfasst.
Dieser widerspricht allerdings der Phasenabfolge, die experimentell beobachtet wurde.
(Kapitel 7.5)

So bleiben im Rahmen dieser Dissertation noch einige Fragen offen, fiir die ledig-
lich eine plausible Erkldarung geliefert werden kann. Ein eindeutiger Nachweis muss
an dieser Stelle ausbleiben. Es erscheint jedoch sehr lohnenswert, den Ansatz der Ein-
kristalldiffraktometrie zur Klarung der strukturellen Anomalien in Reg oWy 93O3 und
WO; weiter zu verfolgen, da er hier bereits seine Effizienz unter Beweis stellte. Grund-
lage weiterer Experimente konnen die zusammengetragenen Erkenntnisse beziiglich
verzwillingter Kristalle, die eingesetzten Strukturlosungsstrategien sowie die erzielten
Ergebnisse dieser Arbeit sein. Kombiniert man die gefundenen Transformationsmatri-
zen zur e-Phase mit dem Zwillingselement der y-Phase, so konnen alle vier vermuteten
Doménen der e-Phase konstruiert werden. Mit diesem Wissen zur gegenseitigen Lage

266



der Zwillingsdoménen miisste beispielsweise auch ein Experiment mit Einzelzahlrohr
zur vollstindigen Erfassung aller Reflexe geeignet sein. Dieses konnte moglicherweise
noch besser aufgeloste Intensitdten und damit eine bessere Grundlage fiir die Struk-
turverfeinerung liefern. Eine genauere Untersuchung der Wolframtrioxid-Phasen lohnt
sich nicht nur aufgrund kristallographischen Interesses, sie kann auch fiir mogliche Ap-
plikationen relevant sein. Wolframtrioxid bildet beispielsweise das Basismaterial fiir
die gangigsten NO,-Gassensoren oder fiir elektrochrome und photochrome Scheiben.

267



8 Zusammenfassung

268



A Kiristallographische Daten

269



A Kiristallographische Daten

270



A.1 Poly-Methyltrioxorhenium

A.1 Poly-Methyltrioxorhenium
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A Kristallographische Daten

Fiir die Strukturstudie von Poly-MTO wurde ein spezielles Rontgenpulverdiffrak-
tionsverfahren benutzt. Dies erfordert einige angepasste Korrekturen und Konvertie-
rungen, um das Datenformat kompatibel zu konventionellen Rietveldprogrammen zu
machen. Das Messverfahren, die Probeneigenschaften und die einzelnen Bearbeitungs-
schritte werden in Kap.5.1 ausfiihrlich behandelt. Die folgenden Tabellen geben die

kristallographischen Daten des finalen Strukturmodells wieder.

272

Kristallparameter

Empirische Formel
molare Masse [g/mol]
Kristallitform und -farbe
Probenmasse [mg]
Kristallsystem
Raumgruppe

a [A]

¢ [A]

V [A3]

V4

Pcalc [g/ Cm3]

F(000)

#(Mo K,) [mm1]

ReO3(CHj3),y(H20)
262.22

Plattchen; kupferfarben
6

tetragonal

P4/nmm (Int. Tab. Nr.: 129)
3.7607(4)

16.669(3)

235.75(6)

2

3.6940(9)

226

25.66

Tabelle A.1: Kristallparameter zur Strukturanalyse von Poly-MTO.



A.1 Poly-Methyltrioxorhenium

Messparameter

Goniometer

Rontgenrohre

Rohrenleistung [kV; A]

Kollimator [mm|]

AMoK,) [A]

Temperatur [K]

Belichtungszeit [min]

min. / max. Beugungswinkel 26 [°]
BRAGG-Reflexe

EULER-Vierkreisdiffraktometer (Huber)
Drehanode (FR591 Bruker)

50; 60

0.3

0.71073

400(1)

30

3.0 /404

102

Tabelle A.3:

Tabelle A.2:  Messparameter zur Strukturanalyse von Poly-MTO.

Verfeinerung

Strukturlosung

Anz. verfeinerter Parameter
LP-Korrektur
Absorptionskorrektur
Extinktionskorrektur

Offset Ursprung [° |

PATTERSON-Synthese’
17
mittels FULLPROF

—0.039(3)

Profil-Halbwertsbreiten (U; V; W) —0.154; 0.517; 0.051(1)

Vorzugsorientierung G
Rg

R

RWP

Giite S (goodness of fit)

1.024(4)
139
135
28.9

33

2004; ¥ RODRIGUEZ-CARVAJAL, 2001.)

Daten der Strukturverfeinerung von Poly-MTO. ("Expo2004, ALTOMARE et al.,
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A Kristallographische Daten

Atom WYCK.-Pos. Symm.-El. x y z Uiso
Re 2c 4mm 0.25 0.25 0.2811(3) 0.120(2)
01 2c 4mm 025 025 0.182(2) 0.025(5)
02 4f 2mm. 0.75 0.25 0.2849(16) 0.025(5)
03 2c 4mm 0.25 0.25 0.0569(19) 0.025(5)
C 2c 4mm 0.25 0.25 0.407(3) 0.025(5)
Tabelle A.4:  Atomparameter der Struktur von Poly-MTO.
Atom1 Atom2  Symm.-Op.2 d [A]
Re 01 X, Y,z 1.6519(337)
02 -1+xyz 1.8814(9)
02 XY,z 1.8814(9)
02 05—y, —1+4+xz 1.8814(9)
02 05—y, x,z 1.8814(9)
C X, Y,z 2.0986(503)
o1 Re XY,z 1.6519(337)
03 X, Y,z 2.0853(460)
Re X, Y,z 2.0986(503)
02 Re 1+xyz 1.8814(9)
Re X, Y,z 1.8814(9)
03 01 X, Y,z 2.0853(460)
Tabelle A.5: Bindungslidngen in Poly-MTO.
Atom1 Atom2 Symm.-Op.2 Atom3  Symm.-Op.3 <[]
01 Re X, Y,z 03 X, Y,z 91.929(827)
01 Re X, Y,z C X, Y,z 180
02 Re X, Y,z 03 05—y, —14+x,z 89.935(675)
02 Re X, Y,z 03 -1+xyz 176.141(686)
Re 02 X, Y,z Re 1+xyz 176.141(946)
Tabelle A.6: Bindungswinkel in Poly-MTO.
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A.2 MoOj3-(4,4"-Bipyridin)o 5

A.2 MoO3-(4,4’-Bipyridin) o5
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A Kristallographische Daten

Kristallparameter
Empirische Formel MoO3s;NCsHy
Kristallform und -farbe ~Fragment; orange, transparent
Kristallmafie [mm]| 0.09 x 0.08 x 0.04
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/c (Int. Tab. Nr.: 14)
a [A] 7.5380(4)
b [A] 7.3554(5)
c [A] 22.4020(17)
B[] 90.127(5)
V [A3] 1242.08
V4 4
Pcale [g/cm3] 2.375
F(000) 856
3 [mm~1] 2.046

Tabelle A.7:  Kristallparameter zur Strukturanalyse von MoOs-Bipyy 5.

Messparameter
Goniometer EULER-Vierkreisdiffraktometer (Huber)
Rontgenrohre Drehanode FR591 (Bruker)
Rohrenleistung [kV; mA]  50; 60
AMoK,) [A] 0.71073
Kiihlung Displex (ARS")
Temperatur [K] 6.0(1)
Scanzeit pro Bild [s] 300
Scanmodus und -weite ¢-Scans; 1°
Messbereich 26« [°] 111.97
Anz. gemessener Reflexe 14178
Reflexintervalle I; k; 1 [—9]7]; [—8]|16]; [—33|41]

Tabelle A.8: Messparameter zur Strukturanalyse von MoOs-Bipygs (P21/c). (*tADVANCED
RESEARCH SYSTEMS, INC.)
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A.2 MoOj3-(4,4"-Bipyridin)o 5

Verfeinerung
Strukturlosung direkte Methoden'
Anz. verfeinerter Reflexe 14170
Anz. symmetrieunabh. Reflexe 6064
Anz. verfeinerter Parameter 180
LP-Korrektur mittels COLLECT*
Absorptionskorrektur empirisch mittels SORTAV®
Tinin; Tmax 0.851; 0.923
Extinktionskorrektur mittels SHELXL'
€ 0.00210(86)
Restelektronendichte [e/A?] +4.2; —4.7 (nahe fehlgerodneter O)
Rin 0.0331
Ry (Io/o>4) 0.1089 (0.0941)
Rz (In/0 > 4) 0.1976 (0.1927)
Giite Gy, (goodness of fit) 1.310

Tabelle A.9:  Daten der Strukturverfeinerung von MoOj3-Bipy( 5 (P21/c). ('SIR92, ALTOMARE
et al., 1993; FHOOFT, 2004; ¥ BLESSING, 1994; “SHELDRICK, 1997a.)
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A Kristallographische Daten

Atom  WYCK.-Pos. Bes.-Faktor x y z Uiso [AZ]
Mol de —0.03390(9)  0.09589(7)  0.26400(2)

Mo2 de 0.46715(9)  0.09972(7)  0.23601(2)

03 de —0.0117(8)  0.0882(6)  0.3396(2)

05 de 0.4879(8) 0.0911(6)  0.1604(2)

OlA 4e 0.748 0.0368(12) —0.1630(8)  0.2522(3)  0.0059(9)
O2A de 0.748 02391(11)  0.1280(8)  0.2456(3)  0.0071(10)
O4A de 0.748 —0.2606(11)  0.0398(9)  0.2545(3)  0.0079(10)
O6A 4e 0.748 0.5357(12) 0.3331(8) 0.2520(3)  0.0051(9)
O2B de 0.252 0.238(3) 0.0356(18)  0.2473(7)  0.000(2)
O1B de 0.252 —0.061(3)  —0.1688(19)  0.2546(7)  0.000(2)
O4B 4e 0.252 —0.268(3) 0.1225(17) 0.2509(7) 0.000(2)
O6B de 0.252 0.436(3) 0329(2)  02517(7)  0.002(2)

N1 de —0.0264(9)  0.0718(6)  0.1570(2)

N2 de 04752(10)  0.0731(7)  0.3427(2)

C1 4e 0.0886(11) 0.1662(8) 0.1228(3)

H1 4e 0.1616 0.2513 0.1413 0.008

2 de 0.1032(11)  0.1426(9)  0.0617(3)

H2 4e 0.1855 0.2099 0.0401 0.01

c3 de —0.0064(11)  0.0171(8)  0.0327(3)

c4 de —0.1266(11)  —0.0785(8)  0.0686(3)

H4 4e —0.2026 —0.1631 0.0513 0.008

C5 4e —0.1330(11)  —0.0481(8)  0.1295(3)

H5 4e —0.2143 —0.1132 0.1522 0.008

C6 4e 0.5878(11) 0.1675(8) 0.3768(3)

Heé 4e 0.6598 0.2538 0.3585 0.009

c7 de 0.6030(12)  0.1431(9)  0.4384(3)

H7 4e 0.6848 0.211 0.4601 0.011

Cs8 4e 0.4946(11) 0.0160(8) 0.4673(3)

C9 de 03724(11)  —0.0776(7)  0.4315(3)

H9 4e 0.2939 —0.1598 0.4487 0.009
C10 4e 0.3690(11) —0.0474(8)  0.3706(3)

H10 4e 0.2891 —-0.1137 0.3476 0.007

Tabelle A.10:  Atomparameter der Fehlordnungsstruktur von MoOs-Bipyyq 5 (P21/c).
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A.2 MoOj3-(4,4"-Bipyridin)o 5

Atom Uiy Upy Usz Uz Uz U3
Mol  0.0055(4) 0.00245(14) 0.00512(19)  0.00040(16)  0.00078(17)  —0.00024(13)
Mo2  0.0064(4) 0.00237(14) 0.00462(19)  0.00042(16)  0.00050(17)  —0.00011(13)
O3  0.006(3) 0.0028(12)  0.0099(17)  0.0003(14)  0.0011(16)  0.0000(12)
05  0.009(3) 0.0059(13)  0.0077(17) —0.0015(16) —0.0009(16)  0.0006(13)
N1 0.009(4) 0.0029(14)  0.0055(18)  —0.0005(15) —0.0001(18)  —0.0002(12)
N2 0.016(4) 0.0056(16) 0.0042(18)  0.0013(17)  0.0004(19)  —0.0012(13)
Cl  0005(4) 00077(18)  0.007(2)  —0.0053(19)  —0.002(2)  —0.0002(15)
C2  0.009(4) 0.0098(19)  0.006(2) —0.003(2) 0.002(2) —0.0004(16)
C3  0.006(4) 0.0071(18)  0.009(2)  —0.0003(19)  0.000(2) 0.0000(16)
C4  0008(4) 0.0073(19)  0.006(2)  —0.0037(19)  0.001(2) —0.0009(15)
C5  0.008(4) 0.0062(17)  0.006(2)  —0.0003(19)  0.000(2) —0.0005(15)
C6  0.009(4) 0.0054(17)  0.008(2)  —0.0015(19)  0.003(2) —0.0006(15)
C7  0010(4)  0011(2) 0.008(2) —0.003(2) 0.001(2) 0.0005(17)
C8  0010(4) 0.0067(17)  0.0032(18) —0.0018(19)  0.001(2) —0.0011(14)
C9  0011(4) 00045(17)  0.007(2)  —0.0026(18)  —0.001(2)  0.0014(14)
C10  0.005(4) 00072(18)  0.006(2)  —0.0016(19)  —0.002(2)  —0.0013(15)
Tabelle A.11l: Anisotrope Auslenkungsparameter der Fehlordnungsstruktur von
MoOj3-Bipygs (P2y/c) in A2,
Atom1 Atom?2 Symm.-Op. 2 d [A]
Mol o3 X, Y,z 1.7024(45)
Mol O4A X, Y,z 1.7703(82)
Mol O1A —x,05+y,05—z 1.8103(59)
Mol O1A XY,z 1.9952(62)
Mol O2A X, Y,z 2.1129(82)
Mol N1 XY,z 2.4043(45)
Mo2 05 X, Y,z 1.7025(45)
Mo2 O2A X, Y,z 1.7453(83)
Mo2 O6A X, Y,z 1.8279(63)
Mo2 O6A 1—-x,-05+4+y,05—-z 1.9795(59)
Mo?2 O4A 1+xy,z 2.1386(82)
Mo2 N2 X, Y,z 2.3987(45)
Tabelle A.12:  Ausgewdhlte Bindungsldangen in MoOj3-Bipyg 5 (P21/c, Struktur A).
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Atom 1 Symm.-Op. 1 Atom?2 Atom 3 Symm.-Op. 3 <[]

o3 X, Y,z Mol N1 X, Y,z 170.699(185)
O1A —x,054+vy,05 -z Mol O1A XY,z 155.719(256)
0O2A X, Y,z Mol O4A XY, 160.542(348)
O1A X, Y,z Mol 0O2A X, Y,z 79.646(306)
O1A —x,054+vy,05 -z Mol O2A XY,z 82.110(316)
O1A —x,054+vy,05 -z Mol O4A XY,z 101.126(338)
O1A X, Y,z Mol O4A X, Y,z 91.129(333)
O1A XY,z Mol O3 XY,z 94.264(245)
02A X, Y,z Mol 03 X, Y,z 95.979(267)
O1A —x,05+y,05—-z Mol o3 XY,z 103.482(258)

03 XY,z Mol O4A XY,z 101.804(292)

O5 XY,z Mo2 N2 XY, 170.446(185)
O6A XY,z Mo2 O6A 1-x-05+y,05~-z 155.089(256)
0O2A X, Y,z Mo2 O4A 1+xy,z 161.022(350)
O4A 1+x,y,z Mo2 O6A 1—-x-05+y,05~—z 77.316(295)
O4A 1+x,y,z Mo2 O6A XY, 83.396(333)
O2A XY,z Mo2 O6A XY,z 98.148(349)
O2A XY,z Mo2  O6A 1-x-05+1,05—z 95.176(321)
O4A 1+x,y,z Mo2 O5 XY,z 95.459(264)

O5 XY,z Mo2 O6A 1—-x-05+y,05~—z 95.703(245)
0O2A XY,z Mo2 O5 XY,z 102.678(296)

05 X, Y,z Mo2 O6A XY,z 101.742(258)

Tabelle A.13:  Ausgewdhlte Bindungswinkel von MoOs-Bipyyg 5 (P21/c, Struktur A). (Auswahl
entspricht den Tabellen in Kap. 6.2, bspw. Abb. 6.4d, 5.172.)

280



A.2 MoOj3-(4,4"-Bipyridin)o 5

Atom1 Atom?2 Symm.-Op. 2 d [A]
Mol 03 XY,z 1.7024(45)
Mol  O4B XY,z 1.7989(224)
Mol O1B —x,05+y,0.5 -z 1.9189(156)
Mol  OIB XY,z 1.9688(141)
Mol  O2B XY,z 2.1309(221)
Mol N1 XY,z 2.4043(45)
Mo2 05 XY,z 1.7025(45)
Mo2  O6B XY,z 1.7387(149)
Mo2  O2B XY,z 1.8089(220)
Mo2 O4B 1+x,9,z 2.0303(224)
Mo2 O6B  1—-x,-05+y,05—-z 21385(159)
Mo2 N2 XY,z 2.3987(45)

Tabelle A.14:  Ausgewdhlte Bindungsldngen in MoOjs-Bipyg 5 (P21/c, Struktur B).
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Atom 1 Symm.-Op. 1 Atom?2 Atom 3 Symm.-Op. 3 <[]

o3 X, Y,z Mol N1 X, Y,z 170.699(185)
O1B —x,054+vy,05 -z Mol O1B X,Y,2 155.137(595)
O2B X, Y,z Mol O4B XY, 159.642(919)
O1B  -x,05+1,05—z Mol  O2B XY,z 77.903(772)
O1B X, Y,z Mol 0O2B X, Y,z 82.820(698)
O1B —x,054+y,05—z Mol O4B X, Y,z 103.445(806)
O1B XY,z Mol O4B XY,z 89.347(759)
O2B XY,z Mol 03 XY,z 94.317(464)
O1B XY,z Mol 03 XY,z 94.787(481)

03 XY,z Mol O4B XY,z 105.078(547)
OB —x05+1,05—z Mol 03 XY,z 102.132(490)

O5 XY,z Mo2 N2 XY, 170.446(185)
O6B XY,z Mo2 O6B 1-x,—-05+y,05—z 157.423(637)
0O2B X, Y,z Mo2 O4B 1+xy,z 159.630(931)
O4B 1+x,y,z Mo2 O6B 1—x,—-05+y,05—z 73.775(710)
O4B 14x,y,z Mo2  O6B XY,z 91.146(817)
O2B XY,z Mo2 O6B XY,z 95.442(806)
02B X, Y,z Mo2 0O6B 1—x,-05+y,05—z 93.728(735)

05 XY,z Mo2 O6B 1-x,-05+y,05—z 93.532(448)
O4B 1+x,y,z Mo2 05 XY,z 94.266(485)

O5 XY,z Mo2 O6B XY,z 104.477(537)
O2B XY,z Mo2 05 XY,z 102.661(542)

Tabelle A.15:  Ausgewdhlte Bindungswinkel von MoOs-Bipyyg 5 (P21/c, Struktur B). (Auswahl
entspricht den Tabellen in Kap. 6.2, bspw. Abb. 6.4d, 5.172.)
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A.3 Reg92Wp.og03: 'y—Phase
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A Kristallographische Daten

Datensammlung

Der dunkelblaue Zwillingskristall mit den quaderformigen Abmessungen 0.012
% 0.038 x 0.052mm wurde mit etwas Nagellack (organisch, amorph) auf einer Glas-
nadel fixiert (Spitze einer abgebrochenen Glaskapillare, Wandstédrke 0.01 mm) und auf
dem Goniometersystem eines IPDSII Einkristalldiffraktometers mit Flichendetektor
(STOE) justiert. Die Probe wurde im offenen Stickstoffstrom (OXFORD CRYOSTREAM
SYSTEM) mit einer Heizrate von 6 K/min auf 400 K (127°C) erwarmt und dort 24 h ge-
tempert, um den vollstindigen Phaseniibergang sicherzustellen. Voruntersuchungen
und finale Datensammlung wurden mit durch einen Graphitkristall monochromatisier-
ter Mo-K,-Strahlung durchgefiihrt (A = 0.71073 A, Betriebsparameter: 50 kV, 35 mA).
Der Abstand zwischen Kristall und dem Detektor (effektiver Radius 170 mm) betrug
dabei 70 mm. Es wurden 360 Bilder iiber w gescannt (w = 0 - 180 °C, Aw = 0.5°) mit
einer Belichtungszeit von jeweils 300s.

Datenreduktion

Die Bestimmung der ersten Elementarzelle bedurfte einer manuellen Vorauswahl der
aufgenommenen Reflexe. Die zweite Elementarzelle konnte iiber eine Transformations-
matrix generiert werden, die dem Zwillingsgesetz entspricht. (Details s. Kap. 7.3.1.) Die
Zellparameter konnten dabei so gut bestimmt werden, dass eine anschlieSende Nach-
verfeinerung wihrend der Integration erfolgreich war (X-AREA, STOE, 2004). Da sich
die Zellkonstanten dabei noch merklich verdnderten, wurde ein weiterer Integrations-
durchgang mit den neuen Zellparametern nachgeschaltet. In der weiteren Auswertung
konnte nachgewiesen werden, dass dieser zusatzliche Integrationsschritt eine bemer-
kenswerte Verbesserung fiir die Daten darstellt. Die ermittelten Zellkonstanten und
weitere Parameter finden sich in Tab. A.16 und folgende.

Bei der Integration wurden die Reflexe beider Individuen gleichzeitig integriert. Ei-
nige Erlduterungen zur Datengewinnung: Neben der Zuordnung eines hkl-Triplets zu
jeder Reflexintensitdt wird noch die Nummer des Individuums vermerkt. Uberlappen
die Integrationsbereiche, so wird iiber die Vereinigung aus beiden Bereichen integriert.
Die so gewonnene Intensitét [es muss als Summe der beiden Einzelreflexe verstanden
werden und wird entsprechend mit zwei Indizierungen versehen (I, ges = Io(hikily) +
Io(hakaly) = Io(hikily, hokaly) ). Die erzeugten Reflexlisten wurden in dem fiir Zwil-
lingskristalle weitgehend etablierten HKLF5-Format (vgl. Dokumentation zu SHELXL,
SHELDRICK, 1997a) angelegt, um die Kompatibilitdt zu spater benotigter Software zu
schaffen. Es wurden 11676 Reflexe gemessen, die einen Auflosungsbereich von 3.78°<
8 < 33.73°abdecken.

Neben einer LORENTZ- und Polarisationskorrektur wurden die Daten einer analy-
tischen Absorptionskorrektur unterzogen. Hierfiir wurden die Kristallflichen beziig-
lich der Orientierungsmatrix der ersten Doméne exakt vermessen und indiziert (vgl.
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A3 Rea 02 Wg, 9803: ’y-Phase

Kristallparameter
Empirische Formel Reg.oWo.9503
Kristallform und -farbe Quader; dunkelblau
Kristallmafle [mm] 0.012 x 0.038 x 0.052
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/n (Int. Tab. Nr.: 14)
—~1.00  0.00 0.00
Zwillingsgesetz ( 0.00 —1.00 0.00 )
—0.03 0.00 1.00
a [A] 7.3100(15)
b [A] 7.5424(9)
c [A] 7.7014(10)
B[] 90.7900(14)
V [A3] 42458
Z 4
Pcalc [S/Cm3] 7.256
F(000) 784.2
# [mm~1] 54.055
Tabelle A.16: Kristallparameter zur Strukturanalyse von y-Reg g2 W0 95Os.

Tab. A.18) (X-SHAPE, STOE, 2004). Damit konnten die gemessenen Intensititen unter
Berticksichtigung des Absorptionsoeffizienten von y = 54.055 mm~! korrigiert werden
(extremale Transmissionsfaktoren: T = 0.143, Thax = 0.520) (DE MEULENAER und
TomPA, 1965; PLATON, SPEK, 2005). Wichtig ist an dieser Stelle, dass die Streurichtung
jedes einzelnen Reflexes iiber sog. Richtungskosinus beziiglich einer Orientierungsma-
trix eindeutig definiert ist. Alle Reflexdaten wurden einheitlich mit Richtungskosinus
versehen, die sich ebenfalls auf die Orientierungsmatrix der Doméne 1 beziehen. Damit
wurde sichergestellt, dass bei der Absorptionskorrektur die kompletten Zwillingsdaten

im HKLF5-Format verarbeitet werden konnen.

1

! Die korrekte Arbeitsweise dieses kritischen Algorithmus wurde durch geeignete Tests kontrolliert.
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Messparameter
Gerit IPDSII (STOE)
Rohrenleistung [kV; A] 50; 35
AMoK,) [A] 0.71073
Heizung offener Stickstoffstrom"
Temperatur [K] 400(1)
Scanzeit pro Bild [s] 300
Scanmodus und -weite w-Scans; 0.5°
Messbereich 26,x [°] 67.47
Anz. gemessener Reflexe 11676

Reflexintervalle k; k; |

[—11/11]; [—11[11]; [—11]11]

Tabelle A.17:
REAM SYSTEM.)

Messparameter zur Strukturanalyse von y-Reg oW 9503. (fOXFORD CRYOST-

| | | | |
""""""" vollst. Zwillingsdaten
600 [~ Einzeldaten Doméne1 Pl n
5 s
2o 400~ P .
E I
o |
T d P
200 4P
. . NNl
-10 -5 0 5
MILLER-Index [
Abbildung A.1:  Reflexverteilung der Zwillingsdaten bzw. Einzeldaten der Doméne 1 von

Y-Reg.02Wo.0803 beziiglich des MIL}ER—IndeX I. Das Histogramm wurde auf Daten mit
dpig > 0.6544 A (sin 6y /A < 1.284 A~1; 91 % der Daten) beschriankt. Demzufolge fehlen
in den Einzeldaten von Doméne 1 alle Reflexe der hk0O-Ebene. Dies hingt direkt mit der

Ausrichtung des Zwillingselements (2 L 7% b*-Ebene) zusammen.
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MILLER-Indizes

Distanz z. Zentrum [mm|

0.018
0.020
0.026
0.026
0.006
0.006

Tabelle A.18:

Flachenindizierung des Kristalls ReppoWp9gO3 mit Abstand Flache-

Goniometerzentrum. Aufgrund der anndhernd orthorhombischen Zelle kénnen die
quaderformigen Abmessungen des Kristalls 0.012 x 0.038 x 0.052mm wiedererkannt

werden.

Verfeinerung (vollstandige Zwillingsdaten)

Strukturlosung

Anz. verfeinerter Reflexe
Anz. symmetrieunabh. Reflexe*
Anz. verfeinerter Parameter
LP-Korrektur
Absorptionskorrektur

Tinin; Tmax
Extinktionskorrektur
Restelektronendichte [e/A%]
Rint

Ry (I/o>4)

Ruw2 (Io/0 > 4)

Glite Gy, (goodness of fit)
Volumenanteile Doméne 1; 2

PATTERSON-Synhtese’

8591

1661

70

mittels X-AREA}

analytisch mittels Kristallgeometrie®
0.143; 0.520

keine; mittels SHELXL? tiberpriift
+14.2; —12.2 (nahe W/Re)
0.1316 (0.0966)

0.3192 (0.2924)

1.051

0.873(1); 0.127(1)

Tabelle A.19:

Daten der Strukturverfeinerung von y-Reg 02 Wy 9303 anhand der vollstandigen

Zwillingsdaten. (*Reflexe wurden fiir die Verfeinerung nicht gemittelt; 'SHELXS, SHELD-
RICK, 1997b; ¥STOE, 2004; ®PLATON, SPEK, 2005; {SHELDRICK, 1997a.)
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Tabelle A.20:

Verfeinerung (Einzeldaten der Doméne 1)

Startmodell

Anz. verfeinerter Reflexe

Verfeinerung vollst. Daten

2192

Anz. symmetrieunabh. Reflexe 812

Anz. verfeinerter Parameter

LP-Korrektur

Absorptionskorrektur

Tmin; Tmax

Extinktionskorrektur

s

Restelektronendichte [e/A3]

Rint
Ry (I,/o > 4)
Run (IO/U > 4)

Glite Gy, (goodness of fit)

44

mittels X-AREA}
analytisch mittels Kristallgeometrie®
0.143; 0.520
mittels SHELXL?
0.00349(44)
+2.66; —2.04 (nahe W/Re)

0.0548

0.0526 (0.0371)
0.1030 (0.0956)

1.033

der Domiine 1. (FSTOE, 2004; “PLATON, SPEK, 2005; “SHELDRICK, 1997a.)

Daten der Strukturverfeinerung von y-Reg 0o Wp.9sO3 anhand der Einzeldaten

Atom WYCK.-Pos. Bes.-Faktor X y z Uiso [A7]

W1 4e 0.98 0.25190(6) 0.02691(5) 0.28468(4)

Rel 4e 0.02 0.25190(6) 0.02691(5) 0.28468(4)

W2 4e 0.98 0.24753(6) 0.03283(5) 0.78130(4)

Re2 4e 0.02 0.24753(6) 0.03283(5) 0.78130(4)

01 4e 0.0007(11) 0.0355(12) 0.2177(11)

02 4e 1.0013(10) 0.4656(12) 0.2157(11)

O3 4e 0.2796(12)  0.2579(9)  0.2825(9)

04 4e 0.2093(11) 0.2602(11)  0.7358(9)

05 4e 0.2899(12) 0.0397(11) 0.0037(11)

06 4e 0.2890(13) 0.4816(12) 0.9944(10) 0.0182(15)

Tabelle A.21: Atomparameter der y-Phase von Rep oW 9303 (vollstindige Zwillingsdaten).
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Atom WYCK.-Pos. Bes.-Faktor X y z Uiso [A7]
W1 4e 0.98 0.25180(8) 0.02722(8) 0.28460(4)
Rel 4e 0.02 0.25180(8) 0.02722(8) 0.28460(4)
W2 4e 0.98 0.24777(8) 0.03303(7) 0.78127(4)
Re2 4e 0.02 0.24777(8) 0.03303(7) 0.78127(4)
01 4e 0.000(2) 0.0359(14) 0.2165(11) 0.0154(18)
02 4e 1.000(2)  0.4643(14) 0.2161(11) 0.0161(18)
03 4e 0.2764(15) 0.2598(15)  0.2842(8) 0.0155(16)
04 4e 0.2099(16) 0.2589(16)  0.7343(9) 0.0187(17)
05 4e 0.290(2) 0.0391(15) 0.0049(11) 0.019(2)
06 4e 0.293(2) 0.4812(16) 0.9952(11)  0.019(2)
Tabelle A.22: Atomparameter der y-Phase von Rep 0pW 9303 (Einzeldaten der Doméne 1).
Atom U Uz Uss Uiz Uiz Uss
W1  00121(3) 0.0132(3) 0.0127(2) —0.00043(15) —0.00013(15)  0.00007(11)
Rel 0.0121(3) 0.0132(3) 0.0127(2) —0.00043(15) —0.00013(15) 0.00007(11)
W2 0.0125(3) 0.0098(3) 0.0145(3) 0.00063(15)  0.00021(16)  —0.00023(11)
Re2  0.0125(3) 0.0098(3) 0.0145(3) 0.00063(15) 0.00021(16)  —0.00023(11)
o1 0.009(4)  0.024(4) 0.022(3) 0.000(3) 0.005(3) 0.003(3)
02 0.004(3)  0.024(5) 0.027(3) —0.001(3) 0.002(3) —0.004(3)
03 0.015(3)  0.003(3)  0.022(3) —0.002(3) —0.003(2) 0.000(2)
04 0.006(3) 0.011(3) 0.030(3) —0.002(3) 0.004(2) 0.003(2)
05  0.009(3) 00154) 0.027(3) 0.001(3) 0.001(3) 0.000(3)
Tabelle A.23:  Anisotrope Auslenkungsparameter der y-Phase von Reg g Wy 9803 in A2 (voll-

standige Zwillingsdaten).

Atom U Uz Uss Uz Uiz Uzs
W1 0.00954) 0.0112(5) 0.0093(3) —0.0003(2) 0.00008(18) —0.00007(12)
Rel  0.0095(4) 0.0112(5) 0.0093(3) —0.0003(2) 0.00008(18)  —0.00007(12)
W2 0.0097(4) 0.0095(5) 0.0105(3) 0.0006(2) —0.00010(18) —0.00046(12)
Re2  0.0097(4) 0.0095(5) 0.0105(3) 0.0006(2) —0.00010(18) —0.00046(12)
Tabelle A.24:  Anisotrope Auslenkungsparameter der y-Phase von Reg oW 8O3 in A2 (Ein-

zeldaten der Doméne 1).

289



A Kristallographische Daten

290

Atom1 Atom?2 Symm.-Op. 2 d [A]

W1/Rel 03 X, Y,z 1.7541(68)
W1/Rel 06 05—x,-05+y,1.5—-z 1.7649(78)
W1/Rel 02 1.5—-x,-05+y,05—-z 1.8625(75)
W1/Rel 01 X, Y,z 1.9016(81)
W1/Rel O3 05—x,-054+y,05—z 2.1057(68)
W1/Rel 05 X, Y,z 2.1876(85)
W2/Re2 05 x,y1+z 1.7371(85)
W2/Re2 04 X, Y,z 1.7718(82)
W2/Re2 o1 —x,—y,1—z 1.8864(81)
W2/Re2 02 —05+x,05—-y,05+z 1.9294(75)
W2/Re2 04 05—x,-05+4+y,1.5—z 2.0848(83)
W2/Re2 06 05—-x,-05+y,1.5—-z 2.1710(78)

Tabelle A.25: Bindungsldngen in y-Rep 02W( 9803 (vollstindige Zwillingsdaten).

[

Atom1 Atom 2 Symm.-Op. 2 d [A]
W1/Rel O3 XY,z 1.7634(113)
W1/Rel 06 05—-x,-05+4+y,1.5—-z 1.7661(90)
W1/Rel 02 1.5—-x,-05+y,05—-z 1.8755(144)
W1/Rel 01 X, Y,z 1.9081(142)
W1/Rel O3 05—x,-05+4+y,05—-z 2.0949(111)
W1/Rel 05 X, Y,z 2.1778(87)
W2/Re2 05 xYy,1+z 1.7461(87)
W2/Re2 04 X, Y,z 1.7627(119)
W2/Re2 01 -x,—Y,1—z 1.8846(144)
W2/Re2 02 —05+4+x,05-y,05+z 1.9177(143)
W2/Re2 04 05—x,-05+y,1.5—z 2.0943(121)
W2/Re2 06 05—x,-05+y,1.5—-z 2.1812(87)

Tabelle A.26: Bindungsldangen in y-Reg 02W( 9803 (Einzeldaten der Doméne 1).
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Atom 1 Symm.-Op. 1 Atom?2  Atom 3 Symm.-Op. 3 <[]
05 XY,z W1/Rel 06 05—x—-05+y,15—2z 170.974(336)
03  05-x-05+y05—z WI/Rel O3 XY,z 165.226(290)
01 XY,z W1/Rel 02 15—x,-054+y,05—2z 160.021(333)
03 05—x-054+y,05—z WI1/Rel 01 XY,z 82.199(356)
0O1 XY,z W1/Rel 03 XY,z 94.286(391)
03 X, Y,z W1/Rel 02 15—x,-05+y,05—z 97.738(391)
02 15—x-05+y,05—2z WI1/Rel (0X) 05—x—-05+y,05—z 82127(360)
06 05—x,-054+y,15—z WI1/Rel 03 05—x,-05+y,05—z 91.769(347)
06 05—x,-054+y,15—z WI1/Rel 01 XY,z 95.297(394)
06 05—x,-054+y,15—z WI1/Rel 03 X, Y,z 102.866(370)
06 05—x,-054+y,15—z WI1/Rel 02 15—x,-05+y,05—z 97.493(400)
06 05—x,-05+y,1.5—z W2IRe2 05 xyl+z 170.921(347)
02 —05+x,05—-y,05+z W2IRe2 01 -x,—y,1—z 158.610(329)
04 05—x,-054+y,15—z W2IRe2 04 XY,z 164.969(352)
02 —05+x,05—-y,05+z W2IRe2 04 05—x,—05+y,1.5—z 80.943(342)
04 05—x,-054+y,15—z W2IRe2 01 -x,—y,1—-z 82.949(354)
01 -x,—y,1—-z W2 Re2 04 XY,z 96.669(379)
04 XY,z W2 Re2 02 —05+x,05—-y,05+z 95.271(369)
05 %y, 14z W2 Re2 02 —05+x,05—-y,05+z 95.682(383)
05 xy 14z W2 IRe2 04 05—x—-05+y,15—2z 93.820(335)
05 xyl+z W2 Re2 01 —x,—y,1—z 99.355(386)
05 Xy 1l+z W2 IRe2 04 XY,z 101.048(356)
Tabelle A.27:  Ausgewahlte Bindungswinkel von y-Rep 02W 9503 (vollstindige Zwillingsda-

ten). (Auswahl entspricht den Tabellen in Kap. 6.2, bspw. Abb.6.4d, 5.172.)
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Atom 1 Symm.-Op. 1 Atom?2  Atom 3 Symm.-Op. 3 <[]

05 XY,z W1IRel 06 05—x—-05+y,15—2z 170.365(359)
O3 05—x,-054+y,05—z WI1IRel O3 XY,z 165.249(473)
01 XY,z W1IRel 02 15—x,-054+y,05—2z 159.635(610)
03  05-x-05+y05—z WIIRel Ol X,z 82.665(417)
o1 XY,z W1lRel 03 X,z 93.635(460)
03 XY,z W1lRel 02  15-x-05+1,05—z 98.803(483)
02  15-x,-05+y,05—z WI1IRel O3  05-—x,-05+y05—z 81.226(438)
06 05—x,-054+y,15—z WI1IRel 03 05—x,-05+y,05—z 91.991(414)
06  05-x,-05+y,15—z WIIRel Ol X,z 94.573(498)
06 05-x,-05+y,15—z WI1IRel O3 XY,z 102.560(442)
06 05-x,-05+y15—2z WIIRel 02 15-x,-05+y05—z 98351(534)
06 05—-x—-05+y,15—2z W2IRe2 05 Xy 1+z 170.91(36)

02 —05+x,05—-y,05+z W2IRe2 o1 -x,—y,1—z 158.889(607)
o4 XY,z W2IRe2  O4  05-x,—05+y15—z 164.868(510)
02 —05+x,05—-y,05+z W2IRe2 04 05—x,—05+y,1.5—z 81.491(441)
04 05—x,—-05+y,1.5—2z W2IRe2 01 —x,—y,1—z 82.585(455)
o1 —x,—y,1—z W2IRe2  O4 X,z 96.907(497)
04 X,z W2IRe2 02  —05+x05—1,05+z 94.875(481)
05 x5y, 14z W2[Re2 02 —05+x,05—-y,05+z 95.758(499)
05 x5y, 14+z W2|Re2 04 05—x—-05+y,15—2z 93.331(418)
O5 xy,l+z W2IRe2 01 —x,—y,1—z 98.923(532)
05 xyl+z W2|Re2 04 XY,z 101.666(422)

Tabelle A.28: Ausgewdhlte Bindungswinkel von -Rep0pWp9303 (Einzeldaten der Doma-
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Abbildung A.2:  Reziproke Ebene k0, rekonstruiert aus den Originalaufnahmen der Ver-
messung des y-Reg 0o Wy 9gO3-Kristalls (Vierkreisdiffraktometer HUBER, vgl. Kap.7.3.2).
(Grau dargestelltes Symmetriesymbol: Zwillingselement.)
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Abbildung A.3:  Reziproke Ebene hkl, rekonstruiert aus den Rontgenaufnahmen des <-
Rep 02W.9803-Kristalls (Vierkreisdiffraktometer HUBER, vgl. Kap.7.3.2).
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Abbildung A.4:  Reziproke Ebene k2, rekonstruiert aus den Rontgenaufnahmen des 7-
Reg 02W0.98O3-Kristalls (Vierkreisdiffraktometer HUBER, vgl. Kap.7.3.2).
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Abbildung A.5:  Reziproke Ebene Okl, rekonstruiert aus den Rontgenaufnahmen des <-
Reg.02W0.9803-Kristalls (Vierkreisdiffraktometer HUBER, vgl. Kap.7.3.2).
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A3 R60,02W0,9803.' ’y-Phase

Abbildung A.6:  Reziproke Ebene 1kI, rekonstruiert aus den Rontgenaufnahmen des <-
Reg 0oW0.9803-Kristalls (Vierkreisdiffraktometer HUBER, vgl. Kap.7.3.2).
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Abbildung A.7:  Reziproke Ebene 2kI, rekonstruiert aus den Rontgenaufnahmen des 7-
Reg 02W0.98O3-Kristalls (Vierkreisdiffraktometer HUBER, vgl. Kap.7.3.2).
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A3 Rea 02 Wg, 9803: ’y-Phase

Abbildung A.8:  Reziproke Ebene /0!, rekonstruiert aus den Rontgenaufnahmen des 7-
Re.02W0.9803-Kristalls (Vierkreisdiffraktometer HUBER, vgl. Kap.7.3.2).
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Abbildung A.9:  Reziproke Ebene hll, rekonstruiert aus den Rontgenaufnahmen des 7-
Reg 02W0.9803-Kristalls (Vierkreisdiffraktometer HUBER, vgl. Kap.7.3.2).
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A3 R60,02W0,9803.' ’y-Phase

Abbildung A.10:  Reziproke Ebene h2l, rekonstruiert aus den Rontgenaufnahmen des <-
Reg 02W0.98O3-Kristalls (Vierkreisdiffraktometer HUBER, vgl. Kap.7.3.2).
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A.4 Reg02WpogOs3: e-Phase
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304

Kristallparameter

Empirische Formel
Kristallform und -farbe
Kristallmafle [mm|]

Rep.02Wo.9803
Quader; dunkelblau
0.012 x 0.038 x 0.052

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P2y/c (Int. Tab. Nr.: 14)
0 -1 0

Zwillingsgesetz ( -1 0 0 )
0 0 -1

a [A] 5.2764(5)

b [A] 5.1563(5)

c [A] 7.6653(5)

B°] 91.747(4)

V [A] 208.45

zZ 2

Pcalc [g/ Cm3] 7.389

F(000) 392.1

# [mm~1] 54.055

Tabelle A.29:

Kristallparameter zur Strukturanalyse von e-Reg g2 W0 95Os.



A4 Reo.oz Wg, 9803: e-Phase

Messparameter
Goniometer EULER-Vierkreisdiffraktometer (Huber)
Rontgenrohre Drehanode (FR591 Bruker)
Rohrenleistung [kV; mA]  50; 60
AMoK,) [A] 0.71073
Kiihlung Displex (ARS")
Temperatur [K] 6.0(1)
Scanzeit pro Bild [s] 300
Scanmodus und -weite ¢-Scans; 0.3°
Messbereich 26y [°] 60.35
Anz. gemessener Reflexe 1641
Reflexintervalle 4; k; 1 [—6]7]; [=7]6]; [-9]9]

Tabelle A.30: Messparameter zur Strukturanalyse von e-RepgpWp930s. (ADVANCED
RESEARCH SYSTEMS, INC.)

MILLER-Indizes Distanz z. Zentrum [mm|]

(001) 0.018
(001) 0.020
(110) 0.026
(110) 0.026
(110) 0.006
(110) 0.006

Tabelle A.31: Flachenindizierung des Rep 02 W 9sO3-Kristalls in der e-Phase.
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Verfeinerung (vollstandige Zwillingsdaten)

Strukturldosung

Anz. verfeinerter Reflexe
Anz. symmetrieunabh. Reflexe
Anz. verfeinerter Parameter

LP-Korrektur

Absorptionskorrektur

Tmin; Trmax

Extinktionskorrektur

Restelektronendichte [e/A?]

Rint
Rz (Lo /o> 4)

Giite Gy, (goodness of fit)

Volumenanteile Domaéne 1; 2

direkte Methoden'

1535

572

18

mittels COLLECT#

analytisch mittels Kristallgeometrie®
0.144; 0.509

keine; mittels SHELXL? uberpriift
+11.1; —13.6 (nahe W/Re)
0.0815 (0.0771)

0.2105 (0.2053)

1.113

0.510(3); 0.490(3)

Tabelle A.32:

Daten der Strukturverfeinerung von e-ReggpWp9303, Strukturmodell P24/c,

vollstindige Zwillingsdaten. (fSIR92, ALTOMARE et al., 1993; THOOFT, 2004; ® PLATON,

SPEK, 2005; “SHELDRICK, 1997a.)

22

Atom WYCK.-Pos. Bes.-Faktor X y z Uiso [A7]
W1 4e 0.98 0.24378(8) 0.27061(10) 0.21228(6)  0.0005(3)
Rel 4e 0.02 0.24378(8) 0.27061(10) 0.21228(6)  0.0005(3)
01 4e 0.4585(14) 0.5380(15)  0.2093(10) 0.0009(16)
02 4e 0.2478(15) 0.1750(16) -0.0077(12) 0.0023(16)
03 4e 0.0482(15) -0.0386(16) 0.2888(10) 0.0019(16)
Tabelle A.33:  Atomparameter der e-Phase von Rep 0o W 9303, Strukturmodell P2/c, vollstan-
dige Zwillingsdaten.
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22

Atom WYCK.-Pos. Bes.-Faktor x y z Uiso [A”]
w1 2a 0.98 0.01437(14)  0.5183(3) 0.57876(13) 0.0006(4)
W2 2a 0.98 0.52673(15) 0.0227(2) 0.50340(14) 0.0002(4)
Rel 2a 0.02 0.01437(14)  0.5183(3) 0.57876(13) 0.0006(4)
Re2 2a 0.02 -0.52673(15)  0.0227(2) 0.50340(14) 0.0002(4)
o1 2a 0.027(4)  0.406(3)  0.808(2)  0.001(4)
o2 2a 0531(4)  -0.057(3) 0.297(3)  0.001(4)
03 2a 0.188(4)  0.191(3)  0498(2)  0.001(4)
04 2a 0328(3)  0274(3)  0.497(3)  0.001(4)
05 2a 0.246(4)  0803(3)  0577(3)  0.001(4)
06 2a 0284(4)  0.7313)  0576(3)  0.001(4)

Tabelle A.34: Atomparameter der e-Phase von Reg 02W9sO3 nach dem verworfenen Struk-
turmodell Pc, vollstandige Zwillingsdaten.

Atom WYCK.-Pos. X y z

Wi 2a 0.5 0.470(1) 0.75
W2 2a -0.0111(5) -0.012(1) 0.6745(2)
01 2a 0.492(2)  0.582(1) -0.032(1)
02 2a -0.013(2)  0.067(1)  0.454(1)
o3 2a 0.691(2)  0.205(1)  0.170(1)
04 2a 0.201(2)  0.298(1) 0.174(1)
05 2a 0.272(2)  0.776(1)  0.249(1)
06 2a 0.779(2)  0.714(1)  0.246(1)

Tabelle A.35: Atomparameter der e-Phase von WO3 nach dem Strukturmodell in der Raum-
gruppe P2c nach SALJE et al. (1997).

[

Atom1 Atom 2 Symm.-Op. 2 d[A]
W1IRel 02 XY,z 1.7576(91)
W1IRel  O1 XY,z 1.7851(76)
W1IRel O3 -x,05+y,05—-z 1.8277(80)
W1IRel O3 XY,z 1.9970(82)
W1IRel o1 1-x,-054+y,05—-2z 2.0518(75)
W1IRel  O2 x,05—y,05+z  2.1641(92)

Tabelle A.36: Bindungsldangen in e-Reg oW 98O3, Strukturmodell P2,/c, vollstandige Zwil-
lingsdaten.
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Atom1 Atom2  Symm.-Op.2 d [A]
W1IRel  O1 XY,z 1.8533(154)
W1IRel 05 X, Y,z 1.9099(180)
W1IRel 06 XY,z 1.9193(195)
W1IRel O3 XY,z 2.1004(173)
W1lRel O1 x1-y —05+2z 21109(154)
W1IRel  O4 XY,z 2.1575(163)
W2IRe2 02 XY,z 1.6341(226)
W2IRe2  O4 XY,z 1.6686(157)
W2IRe2 O3 “1+xyz 17368199
W2IRe2 06 —14+x—1+yz 1.8982(181)
W2IRe2  O5 x,—1+yz  1.9351(194)
W2IRe2 02 x,—y,05+z  2.2583(230)

Tabelle A.37: Zum Vergleich: Bindungsldngen im optionalen, aber verworfenen Struktur-
modell von e-Reg oW 9803 in der Raumgruppe Pc, vollstindige Zwillingsdaten (vgl.
Kap.7.4.2,5.236). Die Daten wurden so sortiert, dass sie Tab. A.36 entsprechen.

Atom1 Atom?2 Symm.-Op. 2 d [A]
W1 o1 Xy 14z 1.7717(77)
W1 05 %,1—1,05+z 1.7491(90)
W1 06 x,1-y,05+z2 1.7532(97)
W1 03 x1—y,05+z  2.0599(83)
W1 O4 x,1-y,05+z2 2.0518(93)
W1 o1 x1—y,05+z  2.1798(77)
W2 02 XY,z 1.7403(78)
W2 04 X, —y,0.5+z 1.8526(88)
W2 o3 —1+x,-y,05+z 1.8607(100)
W2 06 —1+x1—y,05+z 1.9823(87)
W2 05 x,1-y,05+z2 1.9981(94)
W2 02 X, —y,0.5+z 2.1639(78)

Tabelle A.38: Zum Vergleich: Bindungsldngen im Strukturmodell von e-WO3 in der Raum-
gruppe Pc nach SALJE et al. (1997) (vgl. Kap.7.4.2, S.236). Die Daten wurden so sortiert,
dass sie Tab. A.36 u. A.37 entsprechen.
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[

Modell Atom1 Atom 2 Symm.-Op. 2 d[A]
Pc (direkte Meth.) W1IRel o1 XY,z 1.8533(154)
W1 IRel 05 X, Y,z 1.9099(180)
W1IRel 06 XY,z 1.9193(195)
W1 IRel o3 X, Y,z 2.1004(173)
W1IRel 04 XY,z 2.1575(163)
W1 IRel 01 x,1-y,-05+z 2.1109(154)
W2 |Re2 02 X, Y,z 1.6341(226)
W2[Re2 04 XY,z 1.6686(157)
W2 |Re2 o3 -1+xy,z 1.7368(199)
W2 | Re2 06 —1+4+x,-1+y,z 1.8982(181)
W2 |Re2 05 x,—1+y,z 1.9351(194)
W2 | Re2 02 x,—y,05+z 2.2583(230)
Pc (Literatur) W1 o1 xy1+z 1.7717(77)
W1 05 x,1—-y,05+z 1.7491(90)
Wil 06 x,1-y,05+z 1.7532(97)
Wi o3 x,1—-y,05+z 2.0599(83)
Wil 04 x,1-y,05+z 2.0518(93)
Wi O1 x,1-y,05+z 2.1798(77)
W2 02 X, Y,z 1.7403(78)
W2 04 x,—y,05+z 1.8526(88)
W2 o3 -1+4+x,-y,05+z 1.8607(100)
W2 06 —1+4+x1-y,05+z 1.9823(87)
W2 05 x,1-y,05+z 1.9981(94)
W2 02 x,—y,05+z 2.1639(78)
Tabelle A.39: Zum Vergleich: Bindungslingen in verworfenen Strukturmodellen fiir e-

Rep02Wp9sO3 in der Raumgruppe Pc, vollstindige Zwillingsdaten (vgl. Kap.7.4.2,
S.236). Die Daten wurden so sortiert, dass sie Tab. A.36 entsprechen.
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Atom 1 Symm.-Op. 1 Atom2 Atom3 Symm.-Op. 3 <[]
02 XY,z W1IRel 02 x,05—-y,05+z 171.067(385)
01 X, Y,z W1IRel 03 XY,z 162.604(339)
o1 1-x-05+y,05—z WI1IRel 03 —x,05+y,05—z 162.490(328)
01 1-x,-05+y,05—z WI1IRel 01 XY,z 88.550(322)
01 X, Y,z W1IRel 03 —x,05+y,05—z 96.859(349)
03 -x,05+y,05—-z W1IRel 03 X, Y,z 89.313(343)
01 1-x,-05+y,05—z WI1IRel (0] XY,z 81.090(315)
02 XY,z W1IRel O3 XY,z 94.549(349)
01 1-x,-05+y,05—z WI1IRel 02 XY,z 94.909(342)
01 X, Y,z W1IRel 02 XY,z 100.262(363)
02 XY,z W1IRel 03 —x,05+y,05—z 100.455(358)
Tabelle A.40:  Ausgewdéhlte Bindungswinkel von e-Rep 0o W 9303, Strukturmodell P2,/c, voll-

stindige Zwillingsdaten. (Auswahl entspricht den Tabellen in Kap. 6.2, bspw. Abb. 6.4d,
S.172.)
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Modell Atom 1 Symm.-Op. 1 Atom?2  Atom3 Symm.-Op. 3 <[
P2y/c(dir M)  O2 x,05—1,05+z WI1IRel  O2 XY,z 171.067(385)
Ol  1-x-05+1,05—-z WIIRel O3 XY,z 81.090(315)
01 1-x,-054+y,05—z WI1IRel 01 X, Y,z 88.550(322)
O1 X, Y,z W1IRel O3 —x,054+y,05—z 96.859(349)
03 —x,05+y,05—-z W1IRel 03 xXY,Z 89.313(343)
Pc (dir. M.) 01 x,1—y,-05+z W1IRel 01 XY,z 171.511(634)
O3 X, Y,z W1IRel O4 X, Y,z 80.653(634)
04 XY,z W1IRel 05 XY,z 87.807(705)
05 X, Y,z W1IRel 06 X, Y,z 94.913(779)
03 xXY,Z W1IRel 06 XY, 91.797(715)
02 X, Y,z W2IRe2 o2 x,—Y,05+z 169.834(981)
05 x,—1+4+y,z W2IRe2 06 —1+x,-1+y,z 81.694(734)
04 XY,z W2 Re2 05 x,—1+yz 89.258(752)
03 —1+xy,z W2 |Re2 04 XY,z 98.988(803)
03 —1+xy,z W2IRe2 06 —14+x,-1+y,z 86.537(810)
Pc (Literatur) o1 x,1-y05+z W1 01 vy 1+z 167.773(310)
04 x,1-y,05+z W1 03 x,1-y,05+z 79.576(239)
o4 x1—1,05+z2 W1 05 x1-y,05+z 84.211(317)
05 x1-y,05+z W1 06 x1-y,05+z 100.647(370)
03 x1-y,05+z W1 06 x1-y,05+z 90.988(283)
02 XY,z W2 02 x,—y,05+z 173.959(331)
05 x1-y,05+z w2 06  —1+x1-y05+z 82.362(271)
04 x,—y,05+z W2 05 x,1-y,05+z 92.266(328)
o4 X, —,05+z2 w2 03 —142x-y,05+z  94.800(341)
03 —1+x,-y,05+z w2 06  —1+x1-y05+z 86.659(345)

Tabelle A.41:

Weitere Bindungswinkel von e-Reg oW 9gO3 nach verschiedenen Struktur-
modellen, vollstindige Zwillingsdaten. (Referenz fiir Symmetrieoperationen gemafs der
Auswahl aus Kap.7.4.2,5.235.)
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Abbildung A.11:  Reziproke Ebene /k0O, rekonstruiert aus den Rontgenaufnahmen des e-
Reg 02W0.98O3-Kristalls (Vierkreisdiffraktometer HUBER, vgl. Kap.7.4.2).
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Abbildung A.12:  Reziproke Ebene hkl, rekonstruiert aus den Rontgenaufnahmen des e-
Reg 02W0.9803-Kristalls (Vierkreisdiffraktometer HUBER, vgl. Kap.7.4.2).
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Abbildung A.13:  Reziproke Ebene hk2, rekonstruiert aus den Rontgenaufnahmen des e-
Reg 02W0.98O3-Kristalls (Vierkreisdiffraktometer HUBER, vgl. Kap.7.4.2).
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Abbildung A.14:  Reziproke Ebene 50/, rekonstruiert aus den Rontgenaufnahmen des e-
Reg 02W0.98O3-Kristalls (Vierkreisdiffraktometer HUBER, vgl. Kap.7.4.2).
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Abbildung A.15:  Reziproke Ebene hll, rekonstruiert aus den Rontgenaufnahmen des e-
Reg 02W0.98O3-Kristalls (Vierkreisdiffraktometer HUBER, vgl. Kap.7.4.2).
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Abbildung A.16:  Reziproke Ebene h2l, rekonstruiert aus den Rontgenaufnahmen des e-
Reg 02Wo.98O3-Kristalls (Vierkreisdiffraktometer HUBER, vgl. Kap.7.4.2).
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Abbildung A.17:  Reziproke Ebene 0kl, rekonstruiert aus den Rontgenaufnahmen des e&-
Reg 02W0.980O3-Kristalls (Vierkreisdiffraktometer HUBER, vgl. Kap.7.4.2).
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Abbildung A.18: Reziproke Ebene 1kl, rekonstruiert aus den Rontgenaufnahmen des e-
Rep 02W0.98O3-Kristalls (Vierkreisdiffraktometer HUBER, vgl. Kap.7.4.2).
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Abbildung A.19:  Reziproke Ebene 2kl, rekonstruiert aus den Rontgenaufnahmen des e-
Reg 02W0.98O3-Kristalls (Vierkreisdiffraktometer HUBER, vgl. Kap.7.4.2).
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B Partielle Meroedrie und
metrische Matrix

Anhang B fiihrt die Untersuchung der verschiedenen Typen von Verzwilligung aus
Kap.3.1 fiir die partielle Meroedrie noch weiter aus. Die mathematische Beschreibung
des Problems der partiellen Meroedrie, die dabei unvermeidbar ist, orientiert sich weit-
gehend an GIACOVAZZO (1994a). Zur kompakten Formulierung werden Konventionen
verwendet, die v. a. in kristallographischen Programmen Anwendung finden. Sie sollen
am Beispiel des Skalarprodukts kurz vorgestellt werden.

Bei der Vektoralgebra muss konsequent zwischen der Entitdt des Vektors und sei-
ner Darstellung unterschieden werden; diese kann in Form von Koordinaten erfolgen,
den Koeffizienten seiner Zerlegung in eine konkrete Basis. Die hier verwendeten Matri-
zen enthalten als Elemente unterschiedliche Objekte: Sowohl Skalare als auch Vektoren.
Dies ermdoglicht die Zusammenfassung mehrerer Gleichungen in Form einer einzigen
Matrizengleichung. (Die tibliche Darstellung durch ihre Koordinaten bleibt bei Vekto-
ren, die als Matrixelement auftauchen, verborgen.) Koordinaten von Ortsvektoren wer-
den durch 3x1-Matrizen X; dargestellt. So kann das Skalarprodukt der Vektoren 7; und
7, tiber ihre zugehorigen Darstellungen X; und X; in der Basis A mit Hilfe einer Matrix
G beschrieben werden:

7Ty = (18 4 y1b + 218) - (28 + y2b + 227) =
i-i b ac\ (x
B St oot o (B.1)
=(xyiz) |b-@ b-b b-T| |y | =X{GXe,
c-d ¢b c¢) \z
mit G=AA'=|}| @b 0 und Xi= |y |- (B.2)

Die Matrix G erdffnet neben der Berechnung des Skalarprodukts auch den Zugang
zu allen anderen wichtigen metrischen Grofien. Sie wird daher als metrische Matrix oder
allgemeiner metrischer Tensor bezeichnet.! Da die kristallographische Basis, die aus den

! Besondere Prominenz hat dieser Tensor durch EINSTEINS Allgemeine Relativititstheorie erlangt. Dort
beschreibt er als 4 x4 -Matrix u. a. die Kriimmung des Raums.
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Zellvektoren gebildet wird, im Allgemeinen nicht orthonormal ist, entspricht G nicht
einfach nur der Einheitsmatrix. Der metrische Tensor definiert ferner orthonormale
Transformationen T, wie Spiegelungen oder Rotationen, als die Matrizen, fiir die T'GT
= G gilt. Dies leitet sich aus der Invarianz des Skalarprodukts unter solchen Transfor-
mationen X’ = TX ab (Lingen- und Winkeltreue):

77 = (TX1)!'G (TXy) = X{T'GTX, = X!GXo =7 - 7>

(B.3)
T'GT = G.

Wenden wir uns nun der Frage zu, unter welchen Bedingungen sich zwei Gitter par-
tiell iiberlagern, die durch die Basen A und A’ gegeben sind. Die Ortsvektoren von
gemeinsamen Gitterpunkten konnen durch ganzzahlige Linearkombinationen aus den
Vektoren beider Basen gebildet werden. Werden drei gemeinsame Punkte gefunden, de-
ren Ortsvektoren nicht koplanar sind, so spannen diese zusammen mit dem Ursprung
eine Zelle im Zwillingsgitter auf. (Ohne Beschrankung der Allgemeinheit kann ange-
nommen werden, dass die Gitter den gleichen Ursprung besitzen.) Diese Zelle ist im
Allgemeinen noch keine Elementarzelle des Zwillingsgitters. Die Darstellung dieser
drei Punkte, entweder beziiglich Basis A oder beziiglich Basis A’, kann in einer Matrix
N oder N’ mit ganzzahligen Elementen zusammengefasst werden:

NA = N'A/, (B.4)
1 -2 0\ [a 2 -1 0\ (@
2 1 ofl|e]l=1|1 2 of|¥ (B.5)
0 0 1) \¢ 0 0 1)\

Bei den Matrixeintragen wurde auf das Beispiel aus Abb. 3.3 (S.59) Bezug genommen.
Als die drei gemeinsamen Gitterpunkte der Individuen wurden die Punkte ausgewdhlt,
auf die die Basisvektoren d,, BZ und ¢, zeigen. Ihre Koordinaten in der jeweiligen Basis
des individuellen Gitters entsprechen der ersten, zweiten bzw. dritten Spalte der Matri-
zen N und N'. Basis A steht dabei fiir das erste Individuum (schwarze Gitterpunkte),
A’ fiir das zweite (graue Gitterpunkte). Durch Ausfithrung der Matrixmultiplikation er-
gibt sich auf beiden Seiten die Basis A, des Zwillingsgitters in vektorieller Form. Durch
Umformung von Gl. B.4 kann damit die Basistransformation T gewonnen werden, die
Gitter A auf Gitter A’ abbildet (vgl. Abb. 3.3, S.59):

A’ =N"INA = TA, (B.6)
2 1 4 3
2 1o\ /1 -20 i 30
T=N"'N=|-1 202 1 of=[2 ¢ o (B.7)
0 01/ \0 0 1 0 0 1
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Was unterscheidet diese Basistransformation T, die ein Zwillingsgesetz reprasen-
tiert, von allgemeinen orthonormalen Transformationen? Es ist die Eigenschaft, sie nach
Gl.B.7 in der Form T = N’~!N durch zwei Matrizen N und N’ darstellen zu kénnen, die
rein ganzzahlige Matrixelementen aufweisen. Dies bedingt nach Gl. B.4 das Auftreten
gemeinsamer Gitterpunkte.

Die generelle Frage nach den Kriterien fiir partielle Meroedrie kann folgenderma-
en formuliert werden: Lasst sich zu einer konkreten Gittermetrik, gegeben durch ei-
ne Basis A, formal eine Zwillingsoperation T finden, die einen Teil der Gitterpunkte
aufeinander abbildet und welche ist diese? In mathematischer Formulierung ergeben
sich nach den bisherigen Uberlegungen zwei Bedingungen an eine solche Zwillings-
matrix T:

T'GT = G mit metrischem Tensor G = AA/, (B.8a)
T = N"IN mit Matrixelementen 1, ny; € Z. (B.8b)

Die Erfiillung von Gleichung Gl. B.8a gewéhrleistet, dass T tatsédchlich eine ortho-
normale Transformation, also eine Symmetrieoperation wie Spiegelung oder Rotation
darstellt. Dazu muss die Invarianz des metrischen Tensors G unter der Transformation
T gelten (vgl. Gl. B.3). An dieser Stelle geht die Basis A ein. Offensichtlich ist aber nur
die Information iiber gegenseitige Winkel und Langenverhiltnisse der Basisvektoren
fir die Moglichkeit der partiellen Meroedrie entscheidend; diese liegt im metrischen
Tensor G vor (vgl. G1. B.1).

Als zweite Bedingung muss sich T wie diskutiert in der Form B.8b darstellen las-
sen, um eine Uberlappung von Gitterpunkten zu erzeugen. Die gefundenen Elemente
n;; bzw. ny, entsprechen dann den Koordinaten von gemeinsamen, nicht koplanaren
Gitterpunkten in den Basen A bzw. A’ = TA (vgl. GL. B.5 mit Abb.3.3). Ob diese Be-
dingung erfiillt werden kann, ist nattirlich stark von der konkreten Basis A abhingig.
Hierfiir ist eine spezielle Metrik notwendig, die auch durch ein hoch symmetrisches
Kristallsystem vorliegen kann. So muss fiir das betrachtete Beispiel aus Abb. 3.3 eine
quadratische Grundfldche vorausgesetzt werden.

Der Zwillingsindex i der gefundenen Verzwilligung héngt ebenfalls mit den Wer-
ten nyj, n{d zusammen. Er gibt das Volumenverhéltnis zwischen der Elementarzelle des
Zwillingsgitters und der des individuellen Gitters an. Je kleinere Koordinaten #;;, ny,
der gemeinsamen Gitterpunkte gefunden werden konnen, umso kleiner féllt auch die
Zelle des Zwillingsgitters aus. Wie in Kap.3 mit Hilfe energetischer Argumente eror-
tert, werden in der Realitdt tiberwiegend Verzwilligungen mit kleinen Indizes i beob-
achtet. Damit ergibt sich bei der Ermittlung von n;;, n;; noch die Beschrankung auf
Werte bis etwa < 3.2

2 Auch an dieser Stelle sei noch einmal darauf hingewiesen, dass bereits in der Struktur vorhandene
Symmetrieelemente immer triviale Losungen der GIn. B.8 darstellen. Diese sind jedoch fiir Verzwilli-
gung nicht relevant.
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B Partielle Meroedrie und metrische Matrix

Bisherige Bemiihungen, eine allgemeine Losung fiir die Gleichungen B.8 bei gege-
benem A zu finden, blieben ohne Erfolg. Es wurden jedoch spezielle Methoden zur
Losung des Problems in den hoch symmetrischen Kristallsystemen kubisch, hexagonal
und rhomboedrisch entwickelt. So kann in kubischen Gittern eine partiell meroedrische
Verzwilligung durch Rotation um eine Achse [uvw| generiert werden, deren Rotations-
winkel ¢ folgende Bedingung erfiillt (GIACOVAZZO, 19%4a):

2 2 2
tan% - —V”Jr:“" mit beliebigem 1 € N. (B.9)

Den Rotationswinkel aus dem vorgestellten Beispiel nach Abb. 3.3 erhalten wir bei-
spielsweise fiir die Achse [001] mit n = 3 als ¢ = 2tan!(1/3) ~ 36.9°.
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C Hintergrundkorrektur bei
Displex-Messungen

Fiir hochauflosende kristallographische Untersuchungen mittels Rontgendiffraktome-
trie ist die Abkiihlung des zu untersuchenden Kristalls eine wesentliche Vorausset-
zung. Zum einen konnen die thermischen Bewegungen der Atome unterdriickt wer-
den, die eine prazise Bestimmung von Atompositionen verhindern (ZOBEL et al., 1992;
WILLIAMS et al., 1999; KORITSANSZKY et al., 2000). Zum anderen kénnen mehr unab-
hédngige Daten fiir die Strukturverfeinerung gewonnen werden, da sich Intensitdten
bis zu viel hoheren Beugungswinkeln aufnehmen lassen. Durch die starkere Lokalisie-
rung der Atome steigt das Intensitdt-zu-Rausch-Verhiltnis. Experimente an Strychnin-
Einkristallen zeigten, dass sich durch Abkiihlung eines Kristalls von 100 K auf 15K die
Anzahl der Reflexe mit I, > 30, etwa vervierfacht (MESERSCHMIDT et al., 2003). Des
Weiteren muss die Temperatur als frei einstellbarer Parameter wahrend des Beugungs-
experiments zur Verfiigung stehen, wenn temperaturabhangige strukturelle Phasen ei-
nes Kristalls untersucht werden sollen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Beugungsstudien bei tiefen Temperaturen (T ~
6 K) daher nicht nur fiir Ladungsdichtestudien eingesetzt, sondern auch zur kristallo-
graphischen Untersuchung von e-Reg 0o W(.93O3 (vgl. Kap. 7.4). Fiir die Messungen wur-
de eine spezielle Kiihlvorrichtung eingesetzt, die am Lehrstuhl fiir Chemische Physik
und Materialwissenschaften entwickelt wurde (vgl. EICKERLING, 2006). Diese ermog-
licht es, einen Kristall im Zentrum des HUBER-Vierkreisdiffraktometers bis auf etwa 4 K
abzukiihlen und stellt zugleich eine Umgebung zur Verfiigung, in der die Rotationsfrei-
heitsgrade der Goniometerachsen weitestgehend ohne Einschrankung genutzt werden
konnen. Dies zeichnet das System in besonderer Weise gegeniiber anderen Kiihlsys-
temen aus, bei denen der Rontgenstrahl den Kristall in der Regel nur in festgelegten
Geometrien erreichen kann — diese sind aufgrund der angebrachten Fenster vorgege-
ben. Als Fenstermaterial werden dort meist amorphe Kunststofffolien eingesetzt (bspw.
Kapton, MESERSCHMIDT et al., 2003), deren Streubeitrdge vernachldssigt werden. Diese
sind mechanisch wenig belastbar, was in Kombination mit dem erforderlichen Einsatz
eines Hochvakuums zu geringen Standzeiten fiihrt der Apparatur.

Kernstiick unseres proprietiren Kiihlsystems ist die Displex-Kiihlvorrichtung ARS-
4K der Firma ADVANCED RESEARCH SYSTEMS. Die thermische Abschirmung des Kiihl-
raums, in dem sich auch der Kristall befindet, wird durch eine Hochvakuumkammer
realisiert, die durch zwei Hauben aus Beryllium gebildet wird. Die Beryllium-Hauben
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C Hintergrundkorrektur bei Displex-Messungen

dienen zugleich als Strahlungsschild, um einen Warmeeintrag durch thermische Strah-
lung zu verhindern. Fiir die Auswahl von Beryllium als Haubenmaterial sprechen zwei
Argumente: Beryllium ist ein Metall, das sich diinnwandig zu derartigen Strukturen
verarbeiten ldsst. Zweitens weist Beryllium zugleich eine sehr geringe Elektronendich-
te auf (A = 9.012, Z = 4, p = 1.848 g/cm?), so dass die Beryllium-Hauben des Kiihlsys-
tems fiir den Rontgenstrahl weitgehend transparent sind. Trotz dieser Eigenschaft stellt
die parasitdre Streuung an den Beryllium-Hauben einen nicht zu vernachldssigenden
Effekt dar. Dies ist allein durch das ungleiche Verhiltnis vom Streuvolumen des Beryl-
liums zu dem des Kristalls bedingt. Eine Korrektur der Beugungsmuster beziiglich der
Beryllium-Ringe ist erforderlich: Die parasitdre Streuung beeinflusst sonst in negativer
Weise sowohl die bestimmten integralen Intensitadten als auch die Reflexprofile und da-
mit die ermittelte Kristallmetrik. Die fiir das Kiihlsystem spezifische Korrektur wird im
Folgenden vorgestellt.

In der nachfolgenden Abbildungsserie ist jeweils in Teilbild a eine Rontgenaufnahme
des Rep 02W.98O3-Einkristalls im Displex-Kiihlsystem bei T = 6 K zu sehen (Abb. C.1a,
C.2a, C.3a). Die Beugungsringe, die durch die Hauben hervorgerufen werden, sind kei-
ne homogenen Pulverringe, sondern zeigen zum Teil starke Intensitdatsmaxima. Diese
Inhomogenitit innerhalb eines Beugungsrings ist Zeichen dafiir, dass die kristallinen
Korner des Beryllium eine Ausdehnung in der Groflenordnung des Kohédrenzvolumens
des Rontgenstrahls besitzen. Diese Strukturierung innerhalb der Beugungsringe ist da-
her sehr positionssensitiv. Eine einzelne Aufnahme der Beryllium-Beugungsringe ist
damit nicht allgemein représentativ, und kann nicht als alleinige Referenz dienen.

Das hier eingesetzte Verfahren erstellt zu jeder Aufnahme des Kristalls eine eige-
ne Referenz, die nur die Streuung durch die Kiihlvorrichtung beinhaltet. Dies wird
erreicht, indem in gleicher Goniometerstellung wie bei der Kristallaufnahme (Origi-
nalaufnahme) eine weitere Aufnahme (Hintergrundaufnahme) erstellt wird, bei der je-
doch der Kristall aus dem Rontgenstrahl entfernt wurde. Um den Kristall etwa 1 mm
aus dem Strahl zu verfahren, ohne die umliegende Kiihlvorrichtung zu bewegen,
wird eine mikromechanische Einheit fiir Linearbewegungen der Firma ATTOCUBE SYS-
TEMS eingesetzt. Die so gewonnene Referenzaufnahme, die alle Anteile der Beryllium-
Hintergrundstreuung enthilt kann dann pixelweise von der Originalaufnahme abge-
zogen werden. Die Abweichungen zwischen Original- und Hintergrundaufnahme sind
in Bezug auf die Beryllium-Ringe so gering, dass selbst Kristallreflexe sehr geringer In-
tensitdt im Bereich der Beugungsringe zuverldssig extrahiert werden konnen (s. u.). Im
Messablauf schliefst sich an jeden Scansatz zur Vermessung des Kristalls ein weiterer
Scansatz mit identischen Geometrieparametern an, der zu jeder Originalaufnahme ei-
ne korrespondierende Hintergrundaufnahme erstellt.!

1 Es wire prinzipell auch denkbar, die Hintergrundaufnahme im direkten Anschluss an die Originalauf-
nahme zu erstellen, dies ist jedoch inpraktikabel. Da der Einsatz des Linearmotors zu einem Warmeein-
trag in das System fiihrt, ist jede solcher Aktionen mit einer lingeren Wartezeit bis zur Wiederherstel-
lung des thermischen Gleichgewichts verbunden. Umgekehrt wurde durch Versuche nachgewiesen,
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Die folgenden Abbildungen demonstrieren die Prizision dieses Verfahrens am Bei-
spiel einer entsprechenden Paarung aus Original- und Hintergrundaufnahme der Ver-
messung der e-Phase von Reg oWy 9303 bei 6 K. Da es sich bei diesem Kristall um ein
sehr kleines Fragment handelt, war eine zuverlédssige Separation der Streuintensitit des
Kristalls von der der Beryllium-Hauben mafsgeblich fiir die Strukturaufkldrung.

dass das Goniometer die vorgegebenen Positionen ohne erkennbare Abweichungen reproduzierbar
ansteuert.
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C Hintergrundkorrektur bei Displex-Messungen

(@) (b)

(©

Abbildung C.1:  Originalaufnahme des Reg0pWy93O3-Einkristalls (e-Phase) erstellt in der
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Displex-Kiihlvorrichtung bei 6 K (a). Durch pixelweisen Abzug der zugehorigen Hinter-
grundaufnahme (b), die allein die Beugungsringe der Beryllium-Hauben enthilt, konnen
in den einzelnen Aufnahmen die Reflexe des Kristalls isoliert werden (c). Die markierten
Bereiche sind in Abb. C.2 vergrofiert dargestellt.



(@) (b)

(©

Abbildung C.2:  Ausschnittsvergrofierungen von Originalaufnahme (a), Hintergrundaufnah-
me (b) und korrigierter Aufnahme (c) aus Abb. C.1. Nach der Korrektur bleibt lediglich
die Streuintensitit der Reflexe 6111 und 161, iibrig (c). Die aus der Metrik und Orien-
tierung der identifizierten Zwillingsdoménen vorhergesagten Reflexpositionen sind ge-
kennzeichnet. Durch die Aufspaltung der Rontgenstrahlung in die K, - und K,,Linie

sind die Reflexe jeweils zu einem Doppelreflex verbreitert. (Entsprechende Reliefdarstel-
lungen zeigt Abb.C.3.)
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Refliefdarstellung der Intensitit der Ausschnitte aus Abb. C.2. Mit Hilfe der

Hintergrundkorrektur konnen selbst solche Reflexe rekonstruiert werden, deren Intensi-
tat in der Grofienordnung der Beryllium-BRAGG-Reflexe liegt.



D Pulverbeugung mit Reaktion in situ:
Amin-Addukte des MTO

Dieser Ausblick stellt einen weiteren Anwendungsfall des Beugungsverfahrens fiir in-
situ-Reaktionen vor, das fiir die Untersuchung von Poly-MTO und keramischem MTO
entworfen wurde (Kap. 5.1). Hier wird das Verfahren bei der Untersuchung von Basen-
addukten des MTO eingesetzt (SCHERER et al., in Vorbereitung). Es wurden die pul-
verkristallinen Produkte bei der Reaktion von MTO (CH3ReO3) mit Ammoniak unter-
sucht. Aufgrund der hohen Reaktivitiat wurde die Reaktion bei niedrigen Temperaturen
gestartet, um sicher zu stellen, dass alle Produkte und Zwischenprodukte erfasst wer-
den. Bei etwa —30°C (243 K) bildet sich ein Monoamin des MTO, [MTO-NHj3],, das
tiber Pulverrontgendiffraktometrie (GUINIER-Methode) der Raumgruppe P2;/c (a =
6.395(5) A, b = 8.661(6) A, c = 9.419(8) A, B =110.0(1)°) zugeordnet werden konnte. Spa-
ter gelang die Strukturbestimmung anhand von Einkristallen. (Die Strukturlosung des
Monoamins auf alleiniger Grundlage eines Pulverdiffraktogramms ist ebenfalls mog-
lich, wie in Kap.5.2.4, S.121, vorgestellt wurde.) Daneben wurde eine leuchtend gelbe
Substanz entdeckt, deren Untersuchung mittels NMR darauf schlieffen ldsst, dass es
sich um ein Diamin des MTO handelt (MTO-2NH3). Rontgenuntersuchungen an dem
gelben Pulver mit herkdmmlichen Apparaturen zeigten jedoch nur die Struktur des
Monoamins [MTO:NH3],. Da das Diamin MTO-2NH3; offenbar sehr instabil in Bezug
auf eine offene Lagerung oder erhohte Temperatur ist, wurde fiir dessen Untersuchung
ebenfalls eine in-situ-Rontgenuntersuchung eingesetzt.

Die Messung wurde zundchst durch eine entsprechende Préparation der Probe vor-
bereitet: Eine Quarzkapillare mit 1.0 mm Durchmesser wurde mit etwa 4 mg MTO be-
tiillt. Die Kapillare wurde mit einer geschlossenen Apparatur zum Evakuieren und Be-
fullen mit Stickstoff- bzw. Ammoniakgas verbunden (vgl. Abb.D.1). Zur gasdichten
Ankopplung der filigranen Kapillare an die Apparatur wurde ein Schrumpfschlauch
eingesetzt, der die Kapillare mit einer Glaspipette verbindet. Zunédchst wurde die mit
MTO befiillte Kapillare mehrmals evakuiert und mit Stickstoff geflutet. Anschlieflend
wurde die Kapillare an einen mit Ammoniak gefiillten Glaskolben angeschlossen (1.01,
0.8bar) und in einem Bad aus fliissigem Stickstoff gekiihlt. Am Boden der Kapilla-
re kondensierte einige Sekunden lang fester Ammoniak ein, bevor die Kapillare im
oberen Bereich, unterhalb des Schrumpfschlauches abgeschmolzen wurde. Da die ver-
schmolzene Kapillare nach dem Verschmelzen direkt in das Stickstoffbad fillt, kann
eine Erwdrmung der Probe ausgeschlossen werden. In dem Behilter wurde die Kapil-
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Vakuum (0.1 mbar) ‘ \ Na(g) Pipette

i‘ ¢ [ == Schrumpfschlauch

/ Quarzkapillare
_— NHjz)

800 mbar

~ S —MTO

S Messinghiilse

Abbildung D.1:  Aufbau zur Praparation der Probe fiir die in-situ-Reaktion auf dem Diffrak-
tometer. Das Befiillen, Verschmelzen und Ubertragen der Kapillare auf das Messgerét
erfolgte ohne Verletzung der Atmosphére und ohne signifikante Temperaturerh6hung
(T < 230K bzw. —43°C).

lare zum Diffraktometer gebracht, mit einer Pinzette entnommen und sofort in den bei
100 K vortemperierten Stickstoffstrahl der Kiihlvorrichtung des Diffraktometers gehal-
ten. Eine mogliche Erwdrmung wéhrend des Transfers der Probe konnte dabei auf ein
Minimum reduziert werden.!

Auf dem Diffraktometer konnten nun temperaturabhingig vier unterschiedliche
kristalline Produkte der Reaktion von MTO mit NH3 nachgewiesen werden. Hierfiir
wurden zwei wesentliche Vorteile der speziellen Methode zur Pulverdiffraktion ausge-
nutzt: Die abgeschlossene Reaktionskammer mit guter thermischer Ankopplung kann
sehr prézise erwdrmt werden, Reaktionen kdnnen in situ per Diffraktion verfolgt wer-
den. Die hohe Brillanz der Strahlenquelle, die eine hohe Strahlintensitdt auf kleinem
Durchmesser (Kollimator: & 0.2 mm) bewirkt, ermoglicht es in Kombination mit der ka-
meragestiitzten Kristalljustage, gezielt nur ausgewdhlte Bereiche des Reaktionsraums
zu untersuchen.

Die Diamin-Phase MTO-2NHj3, die mit dieser Methode erstmals diffraktometrisch
erfasst werden konnte, wird im untersuchten Temperaturintervall nach unten von der
Monoamin-Phase ((MTO-NHj3],) und nach oben von der Struktur des Ammoniumperr-
henat (NH4ReO4) abgegrenzt (s. Abb.D.2). Interessanterweise wurden auch Proben
von MTO-2NHj3; bei —30 °C (243 K) hergestellt?> und gelagert, die fiir die Untersuchun-

1 Bei zu groSem Wiérmeeintrag in die Kapillare steigt der Dampfdruck des Ammoniak soweit, dass die
Kapillare platzt. Aufgrund der diinnen Glaswand der Kapillare reichen dafiir bereits einige Sekunden
bei Raumtemperatur.

2 Synthese: Riihren von MTO (494 mg, 2.00 mmmol) in fliissigem Ammoniak (—80 °C) und Evaporation
von Ammoniak bei —30°C bis die Substanz als gelbes Pulver zurtickblieb. (SCHERER et al., in Vorbe-
reitung)
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Abbildung D.2:  Durch allmdhliches Erwarmen des MTO-Ammoniak-Gemisches kommt es
zu Reaktionen, die im Pulverdiffraktogramm nachgewiesen werden kénnen. Die kon-
tinuierliche Uberwachung der kristallinen Struktur weist die Phaseniiberginge vom
Monoamin ([MTO:NHj3];) bis zum stabilen Ammoniumperrhenat (NH4ReO,) nach. Bei
der intensiv gelben Phase ist von einer Diamin-Struktur (MTO-2NHj3) auszugehen.
(Aufgenommen mit HUBER-Vierkreisdiffraktometer, Drehanode BRUKER FR591, Mo K-
Strahlung, Kollimator & 0.2 mm, Fldchendetektor MAR 345)
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gen mittels NMR und IR eingesetzt wurden (SCHERER et al., in Vorbereitung). Dagegen
bildete sich hier die typische, intensiv gelbe Substanz, deren Diffraktogramm sich klar
von [MTO:NH3], unterscheidet, bei deutlich hoheren Temperaturen (37 °C bzw. 310K,
s. Abb.D.2). Dies ldsst darauf schliefien, dass das Phasendiagramm der MTO-Amin-
Addukte nicht nur stark temperaturabhidngig, sondern auch stark vom Ammoniak-
Dampfdruck abhéngig ist. Da hier ein geschlossener Reaktionsraum mit einer anfang-
lich erheblichen Menge an gefrorenem Ammoniak vorliegt, steigt mit der Temperatur
insbesondere der Dampfdruck des Ammoniak an (Schmelzpunkt NHjs: —78 °C, Siede-
punkt NHj: —33 °C, jeweils bei p = 1013 hPa).

Beim Ubergang vom Monoamin zum Diamin zeigten sich bei den Beugungsuntersu-
chungen verschiedene Ubergangsphasen, die nicht separat abgefangen werden konn-
ten: Es bildeten sich in einem kontinuierlichen Ubergang zusitzliche Bragg-Reflexe
aus. Typische derartige Zwischenstadien bei 190 K und 230K sind in Abb.D.2 darge-
stellt. Die erste stabile kristalline Phase, bei der Reflexe des Monoamins vollstindig
verschwunden sind, also keine Anteile der Monoamin-Phase mehr beimischen, bildet
sich bei 210 K. Diese Phase ist zugleich mit der intensiven Gelbfarbung verbunden, wie
die seitlichen Teilbilder in Abb. D.2 zeigen.

Diese ersten Ansatze zur strukturellen Untersuchung des MTO-Diamins MTO-2NHj3
sind vielversprechend. Erstmals konnte ein Pulverdiffraktogramm der Phase aufge-
nommen werden, fiir die bisher weder ein Einkristall noch eine polykristalline Pro-
be isoliert werden konnte. Wie bereits die hier vorgestellten Beispiele von Poly-MTO
und des Monoamins [MTO-NHj3], zeigten, ist eine Strukturlosung nur anhand von Pul-
verdaten durchaus moglich (Kap. 5.1). Die starke Abhdngigkeit vom Dampfdruck des
Ammoniak, die aus dem Temperaturverhalten der Phasen in dem kleinen geschlosse-
nen Reaktionsvolumen gefolgert werden kann, liefert auflerdem neue Ansatzpunkte
fiir eine stabilere Synthese dieser Phase.
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