1 Motivation und Hintergrund

Der Fortschritt in allen Bereichen der Naturwissenschaften und der Technik ist eng
verkniipft entweder mit der Entwicklung neuer oder der Verbesserung bereits beste-
hender Methoden oder mit der Herstellung (Synthese) neuer Materialien. Prépara-
tive Untersuchungen, die dem Ziel dienen, neuartige Materialien herzustellen und
deren Eigenschaften zu untersuchen, stellen daher ein sowohl reizvolles als auch loh-
nendes Betétigungsfeld dar. Solche Untersuchungen sind ein zentrales Betédtigungs-
feld auch der materialwissenschaftlich orientierten modernen Festkorperchemie. Die
hohe Anzahl der {iberraschenden und unerwarteten Entdeckungen, gerade in diesem
Bereich, zeigt, dafl unsere Kenntnisse in vielen Bereichen der Materialwissenschaf-
ten noch liickenhaft und unvollsténdig sind. Dieses gilt nicht nur fiir das Versténdnis
der Stabilitdt einer spezifischen Verbindung beziiglich im Phasendiagramm benach-
barter Verbindungen, sondern auch fiir das Verstédndnis des Zusammenhanges zwi-
schen Struktur, d.h. Atomanordnung, und physikalischen Eigenschaften. Jede ein-
zelne neue Verbindung, jede neue Struktur, jedes neue Reaktionsschema liefert einen
kleinen, aber wichtigen Beitrag zu einem umfassenden Verstindnis von Materialien.
Dieses ist eine wichtige Voraussetzung fiir technologischen Fortschritt. Daher spie-
len préiparative Untersuchungen, die auf neue chemische Verbindungen ausgerichtet
sind, eine wichtige Rolle in der modernen, anwendungsorientierten Festkorperche-
mie.

In dem groBeren Rahmen der modernen Festkorperchemie beschéftigt sich die
vorliegende Arbeit mit metallreichen Halogeniden (Clustern) und Chalkogeniden
friiher Ubergangsmetalle. Unter einem Cluster (oder besser: Metall-Cluster) soll hier
eine metallhaltige Verbindung verstanden werden, in der Struktureinheiten mit min-
destens zwei Metallatomen und mindestens einer direkten Metall-Metall-Bindung
vorliegen. Solche Gruppen von Metallatomen kénnen, umgeben von Liganden, mo-
lekular aber auch als dreidimensional verkniipfte Festkorperverbindungen mit ver-

briickenden Liganden oder Anionenbriicken existieren.

Unter dem Leitmotiv der Synthese und vollstindigen Charakterisierung neuer
Festkorperverbindungen und der Suche nach einem vertieften Verstdndnis zwischen
Struktur und physikalischer Eigenschaft wurden im Rahmen dieser Arbeit experi-
mentelle und theoretische Untersuchungen in den folgenden vier Themengebieten

systematisch durchgefiihrt:
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1. Reduzierte Zirconiumhalogenide,

2. Molekulare Zirconium-Cluster-Verbindungen, erhalten durch Cluster-Excision

in Losungsmitteln,
3. Reduzierte Seltenerdmetallhalogenide und

4. Metallreiche Chalkogenide.

Wihrend es sich bei den untersuchten Verbindungen der ersten drei Themenge-
biete um Clusterverbindungen geméfl der oben angegebenen Definition handelt, ist
fiir die untersuchten Chalkogenide des vierten Themengebietes das Vorliegen von
Strukturbereichen charakteristisch, in denen nicht nur innerhalb klar abgegrenzter
Gruppen von Metallatomen Bindungen existieren, sondern ausgedehnte Netzwerke

von Metall-Metall-Bindungen vorliegen.
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2 Allgemeines und experimentelle Methoden

2.1 Allgemeines

Aufgrund der Tatsache, daf§ die seit einigen Jahren diskutierte Reform der deutschen
Rechtschreibung noch nicht endgiiltig akzeptiert ist, wurde in der vorliegenden Ar-

beit ausschliefilich die vorher giiltige, d.h. alte Rechtschreibung benutzt.

Wie in der chemischen Fachliteratur iiblich (siehe z.B. A. F. Hollemann, E. Wi-
berg, Lehrbuch der Anorganischen Chemie [31]), wird in der hier vorliegenden Arbeit

zur Darstellung von Dezimalzahlen der Punkt anstelle des Kommas verwendet.

Fiir alle Einkristall-Rontgenstrukturen, die von den erstmals im Rahmen dieser
Arbeit synthetisierten Verbindungen bestimmt wurden, sind die verfeinerten Atom-
koordinaten, dquivalent-isotropen Temperaturfaktoren und ausgewihlte (teilweise
ausgewihlte mittlere) Atomabstinde in Tabellen aufgefithrt. Anisotrope Tempe-
raturfaktoren, vollstindige Abstandslisten, Strukturfaktoren, etc. sind, soweit die
Ergebnisse bereits in wissenschaftlichen Zeitschriften publiziert sind, in internatio-
nal zugénglichen Datenbanken hinterlegt. In allen anderen Fillen liegen sie beim

Verfasser dieser Arbeit vor.

2.2 Praparative Methoden
2.2.1 Allgemeine Voraussetzungen

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Metalle zeichnen sich durch eine hohe
Affinitit zu Sauerstoff aus. Halogenverbindungen frither Ubergangsmetalle, insbe-
sondere in niedrigen Metalloxidationszustdnden, werden leicht oxidiert und durch
H50 hydrolysiert. Im Falle von Zirconium duflert sich dieses darin, dafl keine Che-

mie reduzierter Verbindungen in wifrigen Medien existiert [31].

Daher ist das Arbeiten unter striktem Ausschlufl von Feuchtigkeit und Sauer-
stoff in geeigneten Schutzgas-Handschuhkésten, unter Inertgas oder im Vakuum
notwendig. Der verwendete Handschuhkasten arbeitet stationdr und verfiigt iiber
ein Umwilzsystem fiir die Gasatmosphire mit dem diese (Ar, Messer-Griesheim,
99.996% oder Ny, Messer-Griesheim, 99.996%) permanent durch einen Sauerstoff-
absorber (aktiviertes Cu) und Molekularsieb stromt, wodurch der Gehalt an HyO
und Oy stets unter 1 ppm gehalten wird.
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2.2.2 Kaéauflich erworbene Ausgangsverbindungen

Die im Rahmen dieser Arbeit benutzten Chemikalien, die als handelsiibliche Pro-

dukte kéduflich erworben wurden, sind mit Angabe der Lieferfirma und des Rein-

heitsgrades in der folgenden Tabelle zusammengestellt.

Tabelle 1: Liste der kduflich erworbenen Ausgangsverbindungen

Verbindung Lieferfirma Reinheit Verbindung Lieferfirma Reinheit
18-Krone-6 Alfa Aesar >98% Fel, Strem 99.5%
ZrCly Aldrich >99.5% Nil, Strem 99.5%

< 50 ppm Hf | C Riedel-de-Haen >99.5%
Zr Strem 99.5% ZrH, Aldrich 99%
Bromethan Acros >98% 1-Methylimidazol  Aldrich >98%
Bor (amorph) Aldrich 99.995% I Merck dopp. subl.
Schwefel Aldrich 99.998% Nb Chempur 99.9%
Be Chempur  99.5% NaCl Strem 99.999%
Nal Strem 99% KCl Chempur >99.9%
KI Chempur  >99.9% RbCl Strem 99.8%
CsCl1 Chempur  99.999% Csl Chempur 99.99%
La Chempur  99.9% NbCls Chempur >99%
Al Merck >99.9% Brs Merck >99.9%
Acetonitril Baker >99.5% Diisopropylether  Merck >98.5%
Ethylacetat Merck >99.5% KSCN Aldrich >99%
[Ph,P]Br Fluka >97%

2.2.3 Priparation und Reinigung der Ausgangsverbindungen

Da der Massenanteil der interstitiellen Atome in den untersuchten Cluster-
Verbindungen, zumindest bei den leichten Hauptgruppenelementen, deutlich unter
1% liegt, ist es erforderlich, die Ausgangssubstanzen in der maximal erreichbaren
Reinheit einzusetzen, um von definierten interstitiellen Atomen in den resultieren-
den Cluster-Phasen ausgehen zu kénnen. Dieses erfordert umfangreiche Reinigungs-
schritte sowohl aller eingesetzen Chemikalien als auch sdmtlicher eingesetzter Geréte
zur Handhabung der Chemikalien. Die Synthese bzw. Reinigung der wichtigsten

Ausgangsverbindungen geschieht folgendermaflen:
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e Elementares Zirconium-Pulver. Es wird Hf-armes (Qualitit: Reactor gra-
de, crystal bar, max. 100 ppm Hf) Zirconium eingesetzt. Groflere Stiicke
werden mechanisch zu ca. 1 mm dicken Blechen ausgewalzt und in 5 x
20 mm lange Streifen geschnitten. Diese werden mit einer Mischung aus
50% konz. HF, 25% konz. HNO3 und 25% H,O (Zirconiumreinigungslosung)
von oberflichlichen Verunreinigungen befreit, mit destilliertem Wasser gewa-
schen und bei Raumtemperatur getrocknet. In einer Hochvakuumanlage (C)l—
Diffusionspumpe) werden dieser Zr-Streifen (ca. 5-8 g pro Ansatz) bei etwa
500°C in einem Schiffchen aus Molybdéin in einem Quarzrohr mit Wasser-
stoff hydriert (bis zur Zusammensetzung von maximal ZrH,). Nach dem Er-
kalten 148t sich dieses Hydrid im Handschuhkasten leicht zerstoflen und mit
einem 100-mesh Netz sieben. Das so hergestellte Pulver wird wieder in das
Molybdénschiffchen gefiillt und unter Hochvakuum bei ~750°C zu einem ober-

flichenreichen und sehr reaktiven Zr-Pulver dehydriert.

e 7ZrCl,. ZrCl, wird kéuflich in mé6glichst reiner Form erworben. Zur weiteren

Reinigung wird es mehrfach in geeignet gestalteten Glasgefifien sublimiert.

e ZrBry und Zrl,. ZrBr, und Zrl, werden aus den Elementen synthetisiert [32].
In einem Quarzgefif}, das aus zwei senkrecht aufeinanderstehenden Rohren be-
steht, wird ein Ende mit kleinen Stiicken aus Zr und das andere Ende mit dem
elementaren Halogen (molares Verhéltnis 1:3.8) (Halogenunterschuf}) befiillt.
Das Halogen wird dann mit fliissigem Stickstoff ausgefroren und die Glasappa-
ratur unter Hochvakuum zugeschweifit. Das Zr-haltige Ende wird dann in ei-
nem kleinen Rohr-Ofen auf ca. 500°C erhitzt und das halogenhaltige Rohrende
mittels eines Wasserbades langsam und vorsichtig erwdrmt. Dadurch diffun-
diert elementares Halogen zum Metall und reagiert dort zum Tetrahalogenid.
Aufgrund der hohen Temperatur sublimiert dieses aus der Reaktionszone her-
aus und schlédgt sich an kélteren Glaswandungen ab. Nach vollstdndigem Um-
satz wird das Reaktionsprodukt im Handschuhkasten isoliert und zur weiteren

Reinigung mehrfach im Hochvakuum sublimiert.

e Alkali- und Erdalkalihalogenide. Alkali- und Erdalkalihalogenide werden
entweder kiauflich erworben oder durch Umsetzung entsprechender Carbonate
oder Hydroxide mit der entsprechenden Halogenwasserstoffsidure und anschlie-

Bender Entwiisserung (zum Teil unter Zusatz von Ammoniumhalogeniden)
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hergestellt. Die Reinigung erfolgt durch mehrstiindiges Erhitzen im Hochva-
kuum auf 500°-700°C oder im Falle der Alkalihalogenide durch Hochvakuum-

Sublimation in Tantalgefidfien.

Seltenerdmetallhalogenide. Seltenerdmetallhalogenide werden {iber die so-
genannten Ammoniumhalogenid-Methode synthetisiert [33].

Hierzu wird ein fein gepulvertes Gemisch aus Seltenerdoxid mit einem zwolf-
fachen Uberschufl an NH,X umgesetzt, das iiberschiissige NH,X absublimiert
und das so erhaltene SEX; (SE = Seltenerdmetall) durch mehrfaches Subli-

mieren in Tantalgefédflen gereinigt.

Losungsmittel. Acetonitril wird 24 Stunden iiber P,Oyy (3 g pro Liter) und
anschlieend iiber CaHy geriihrt. Dann wird unter Argon iiber eine Vigreux-
Kolonne auf zuvor im Vakuum getrocknetes Molekularsieb destilliert und im

Schlenkkolben gelagert.

Diisopropylether wird tiber Na/K-Legierung getrocknet und iiber Molsieb ge-
lagert.

Aluminiumhalogenide. Aluminiumhalogenide werden #hnlich wie die Zir-
coniumhalogenide hergestellt.

AlCl3 wird in einem Glasrohr, an das mehrere Ampullen senkrecht angeschmol-
zen sind, durch Umsetzung von reinstem Aluminium mit HCI in einem Ko-
rundschiffchen hergestellt.

AlBr; wird folgendermaflen hergestellt: In einem 250-ml-Zweihalskolben mit
Tropftrichter und Luftkiihler werden 4 g (0.15 mol) hochreines und zerkleiner-
tes Aluminiumblech vorgelegt. Die Apparatur wird an der Schlenk-Line eva-
kuiert, ausgeheizt und anschliefend mit Argon geflutet. Nach dem Abkiihlen
werden langsam 10.2 ml (0.4 mol) Brom zugetropft. Die Zutropfgeschwindig-
keit wird so eingestellt, dafl das gebildete AlBrs gerade zu sieden anfingt und
sich im Luftkiihler abscheidet. Nach beendeter Zugabe wird nicht umgesetztes
Brom im Vakuum ausgetrieben und das AlBrj3 in den Kiihler sublimiert. Zur
weiteren Reinigung wird die Apparatur in die Inertgas-Box eingeschleust, das

Rohprodukt in eine Sublimationsapparatur umgefiillt und sublimiert.

1-Ethyl-3-methylimidazolylbromid (1-Et-3-Me-Im-Br). In einem 250-
ml-Zweihalskolben mit Riickfluflkiihler, Magnetriihrer und Tropftrichter mit
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Septum wird unter Argon 30 ml (0.36 mol) 1-Methylimidazol vorgelegt und
langsam 30 ml (0.4 mol) Bromethan zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird
eine Stunde unter Riickflu zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird
iiberschiissiges Ethylbromid iiber die Schlenk-Line entfernt.

Der erhaltene weifle Feststoff wird in 30 ml trockenem Acetonitril geldst und
mit 20 ml Ethylacetat iiberschichtet. Nach Kiihlen auf ca. -13°C iiber Nacht
wird der Feststoff von der iiberstehenden Losung abdekantiert. Das weifle kri-
stalline Produkt wird aus wenig Acetonitril umkristallisiert und sechs Stunden
im Vakuum bei 80°C getrocknet [34].

Ausbeute: 48.9 g (0.26 mol), 71.1% (bezogen auf 1-Methylimidazol)

e 1-Ethyl-3-methylimidazolylbromid /A1Br3-Schmelze. Unter Schutzgas
werden in einem Becherglas 6 g (0.031 mol) 1-Ethyl-3-methylimidazolylbromid
eingewogen. Unter stdndigem Riihren werden langsam 3.35 g (0.013 mol) AlBr;
zugegeben, wobei sich das Gemisch stark erwidrmt. Es bildet sich eine farblo-
se, hochviskose, ionische Schmelze, die mittels einer Spritze umgefiillt werden

kann.

2.2.4 Festkorperchemische Cluster-Synthesen

Die Synthese reduzierter Festkorperverbindungen frither Ubergangsmetalle erfordert
Gefidfimaterialien, die gegen starke Reduktionsmittel inert sind. Glas und Quarz
kommen aufgrund der Reaktion von SiO; mit den Metallen oberhalb von ~600°C
hierfiir nicht in Frage. Daher werden alle Umsetzungen von Clusterverbindungen
bei erh6hten Temperaturen in Niob- oder Tantalgefdflen durchgefiihrt. Hierzu wer-
den Nb- bzw. Ta-Rohre von 8-12 mm Durchmesser und ca. 0.5 mm Wandstérke
in Stiicke von ca. 4 cm Lénge geschnitten. Diese Rohrstiicke werden zunichst mit
einem Gemisch aus 25% konz. HF, 25% konz. HNOj3 und 50% konz. HySO, ( Tantal-
Reinigungslésung) gereinigt, mit destilliertem HoO gespiilt und bei Raumtemperatur
getrocknet. Dann wird ein Rohr-Ende mit einer Zange zugedriickt und in einem spe-
ziell fiir diesen Zweck konstruierten Schweiflgerét dicht zugeschweifit. Unter Inertgas
im Handschuhkasten werden diese Ampullen mit den abgewogenen Ausgangssub-
stanzen gefiillt, die offenen Enden mit einer Zange verschlossen und gasdicht zuge-
schweiflt. Bis zu 5 solcher Metallampullen werden dann zum Schutz vor Oxidation

durch Luftsauerstoff in einem Quarzrohr eingeschlossen, dieses unter Hochvakuum
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ausgeheizt und zugeschweifit. Die Umsetzungen erfolgen dann in Rohrofen bei Tem-
peraturen zwischen 600° und 1000°C in Zeitrdumen von 1-5 Wochen. Zum Abschlufl
der Synthesen werden die Quarzampullen aus den Ofen genommen und mit Wasser

schnell abgeschreckt.

Zur Untersuchung der Reaktionsprodukte werden die Metallampullen im Hand-
schuhkasten mittels einer Zange getffnet, das Material herausgeholt und zunéchst
sorgfiltig unter einem Mikroskop betrachtet. Zur ersten Charakterisierung wird dann
von einem Teil des Materials eine Guinier-Aufnahme gemacht (Details: Siehe weiter
unten) sowie eventuell vorhandene Einkristalle isoliert. Fallspezifisch schliefien sich

dann weitere Untersuchungen an.

2.2.5 Losungsmittelchemische Cluster-Umsetzungen

Praparative Details zur Synthese der im Rahmen dieser Arbeit behandelten Verbin-

dungen sind in dem Kapitel 4 (Seite 127ff.) angegeben.

2.3 Einkristall-Rontgenstrukturanalysen

Zur Messung von Rontgenbeugungsdaten werden Einkristalle der zu untersuchen-
den Verbindungen aufgrund ihrer Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit in ei-
ner Trocken-Schutzgasbox unter einem Mikroskop in Mark-Rohrchen (0.2-0.5 mm
Durchmesser) mit Hilfe von APIEZON M-Fett eingeklebt. Die R6hrchen werden dann
mit einem kleinen Gasbrenner zugeschweifit und die Enden zusétzlich mit Pizein ab-
gedichtet.

Die Vermessung der Reflexintensititen von Einkristallen erfolgt mit automati-
schen Diffraktometern unter Verwendung von MoKa-Strahlung. Im einzelnen wur-
den folgende Diffraktometer verwendet: Siemens P4 (Duisburg und Ames, [A, USA),
Rigaku AFC6R (Ames, IA, USA), Enraf-Nonius CAD4 (Ames, IA, USA), Enraf-
Nonius Kappa CCP (Dortmund) und Stoe IPDS (Koln).

Bei Messungen mittels der ersten drei Diffraktometer werden aus einer ersten Ro-
tationsaufnahme die Positionen von bis zu 25 Reflexen entnommen, die dann rech-
nergesteuert gesucht und zentriert werden. Aus deren Positionen werden vorldufi-
ge Gitterkonstanten und eine vorliufige Orientierungsmatrix berechnet. Zur Uber-
priifung der Kristallqualitéit sowie der gefundenen Gitterkonstanten und Symmetrie

werden Achsaufnahmen angefertigt. Zur Gewinnung préziser Gitterkonstanten und
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einer genauen Orientierungsmatrix werden die Positionen von 12-30 Hochwinkelre-
flexen (20 > 20°) verfeinert. Die Messung der Reflexintensitéten erfolgt dann rech-
nergesteuert im #-20- oder w-26-Scan-Verfahren. Zur Uberpriifung der Orientierung
und der Stabilitdt des Kristalls werden jeweils nach 99 bzw. 98 Reflexen ein oder

zwei Referenzreflexe (checks) vermessen.

Die Datensitze werden dann in der Regel einer empirischen Absorptionskorrektur
unterzogen. Hierzu werden W-Scans von mehreren Reflexen aufgenommen, aus denen
Parameter zur Absorptionskorrektur aller Reflexe ermittelt werden. Anschlieflend
erfolgt durch Lorentz- und Polarisationskorrekturen die Reduktion der Daten zu

Strukturamplituden.

Aus Intensitétsstatistiken und systematischen Ausléschungen werden Informatio-

nen iiber moégliche Raumgruppen abgeleitet.

Die Strukturlosung erfolgt, soweit nicht auf Atomkoordinaten &hnlich aufgebau-
ter Strukturen zuriickgegriffen werden kann, mit Hilfe DIREKTER METHODEN. Die
so erhaltenen Modelle werden dann durch least-squares-Verfeinerungszyclen und an-
schlieBenden Differenz-Fourier-Synthesen zu vollsténdigen Strukturmodellen weiter-

entwickelt.

Die einzelnen Rechenoperationen der Strukturlésungen und -verfeinerungen er-
folgen, auf F- oder F2-Daten basierend, mit Hilfe der Programme/Programmpakete
TEXSAN [93], Shelx-86 [101], ShelxTL-Plus [105], Shelx-93 [106] oder Shelx-97 [107].

Einzelheiten zu den Strukturbestimmungen finden sich in den Kapiteln, in denen

die Strukturen beschrieben sind.

2.4 Rontgenpulveruntersuchungen nach der Guinier-
Methode

Zur ersten Identifizierung der Produkte der einzelnen festkorperchemischen Reaktio-
nen, zur Gewinnung priziser Gitterkonstanten sowie zur Uberpriifung der Reinheit
von Ausgangssubstanzen werden Guinier-Pulveraufnahmen mit Hilfe von CuKa-
Strahlung (A = 1.54056 A) auf Enraf-Nonius FR552-Kameras durchgefiihrt. Dazu
wird unter Schutzgas die gemorserte Substanz mit einer kleinen Menge hochrei-
nen Si-Pulvers, das als interner Standard dient, versetzt und zwischen zwei Kle-
bestreifen (Scotch-Tape) auf einer passenden Metallhalterung befestigt. Diese wird

dann schnell in der Kamera fixiert und ein einseitig beschichteter Rontgenfilm in
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die Filmhalterung eingelegt. Nach Evakuierung der Kamera werden die Aufnahmen
bei einer Generatorleistung von 45kV/27mA wéhrend einer Zeitspanne von 1.5-2
Stunden durchgefiihrt. Anschlieend wird der Film entwickelt. Eine erste Identifi-
zierung bekannter Phasen erfolgt durch direkten Vergleich mit Diagrammen, die mit
Hilfe bekannter kristallographischen Daten vergleichbarer Verbindungen berechnet
werden (Programm POW [35]), und deren Grofe so skaliert ist, daf§ die Linien des

Si-Standards des Filmes mit den berechneten iibereinanderfallen.

Sobald eine Verbindung anhand der Ubereinstimmung eines aus literaturbe-
kannten Einkristalldaten berechneten mit einem experimentellen Guinier-Diagramm
identifiziert worden ist, konnen prézise Gitterkonstanten dieser Verbindung berech-
net werden. Dazu werden die Positionen einzelner Reflexe ausgelesen, mit Hilfe der
literaturbekannten Verbindung indiziert und dann mittels least-squares Verfeinerun-
gen die Gitterkonstanten berechnet. Da dieses iiblicherweise iiber einen 26-Bereich
von ca. 5° bis etwa 807 erfolgt, sind die so ermittelten Parameter hiufig préziser als

die von Einkristall-Untersuchungen stammenden Werte.

2.5 Chemische Analysen

Bei den Gemischthalogenid-Zirconiumverbindungen wurde in einigen Féllen die ront-
genographisch bestimmte Halogenverteilung mittels einer chemischen Analyse iiber-

priift.

Dazu werden potentiometrische Titrationen von prizise ausgewogenen Mengen

ausgesuchter Kristalle der jeweiligen Substanz durchgefiihrt. Diese werden jeweils in
0.1 M NaOH aufgelost und mit 0.01 M AgNOj titriert.

2.6 Magnetische Untersuchungen

Magnetische Untersuchungen wurden im Rahmen der hier beschriebenen Arbeiten
nur zur préizisen Charakterisierung der supraleitenden Verbindung Nbs;Sg durch-
gefiihrt. Alle Einzelheiten zu diesen Messungen sind in Kapitel 6, Seite 175ff. ange-
geben.
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2.7 Berechnung elektronischer Strukturen — Bandstruktur-

rechnungen

Berechnungen der elektronischen Strukturen (Bandstrukturen) wurden an verschie-
denen metallreichen Sulfiden (Kapitel 6, Seite 175ff.) und an Seltenerdmetallhalo-
geniden (Kapitel 5, Seite 149ff.) durchgefiihrt. Hierzu wurde die Extended-Hiickel
Methode in der Tight-Binding Néherung benutzt [36,37]. Diese ist in dem Programm
EHMACC (Extended- Hiickel Molecular and Crystal Calculations) [38] implemen-
tiert, welches auf IBM-kompatiblen PC’s eingesetzt wird [39]. Die Einzelheiten zu
den einzelnen Rechnungen sind in den entsprechenden Kapiteln angegeben. Neben
der Extended-Hiickel Methode wurden in dem Fall der supraleitenden Verbindung
Nbg;Sg auch Rechnungen mit Hilfe der LMTO-Methode durchgefiihrt. Einzelheiten
hierzu sind im Kapitel 6, Seite 175ff. angegeben.
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3 Reduzierte Zirconiumhalogenide

3.1 Stand der Forschung

Die verschiedensten generellen Aspekte der Chemie von Metall-Clustern sind in
verschiedenen Biichern und Ubersichtsartikeln beschrieben und diskutiert worden.

Eine Auswahl ist in den Referenzen [1-4,8-17] zu finden.

Ubersichtsartikel, welche insbesondere die Cluster-Chemie des Zirconiums zum
Inhalt haben, finden sich in den Literaturstellen [18-22].

3.1.1 Struktursystematik

Die &duferst vielfiltige Strukturchemie reduzierter Zirconiumhalogenide wird do-
miniert von Clustern des Typs [(ZrgZ)X%,] mit X* = CI, Br oder I, die (Zr¢Z)-
Metalloktaeder enthalten, deren 12 Kanten von den sogenannten inneren Haloge-
natomen X’ iiberbriickt sind. Jede Spitze der Metalloktaeder ist an ein weiteres,
dufseres Halogenatom X% gebunden. Von diesem MgX;5-Typ sind diejenigen Cluster
zu unterscheiden, die zu dem sogenannten MgXg-Typ gehoren, in dem 8 X-Atome
iiber den Oktaederflichen angeordnet sind.

Im Gegensatz zu vergleichbaren Cluster-Verbindungen der im Periodensystem
benachbarten Elemente Niob bzw. Tantal, Molybddn und Wolfram enthalten alle
bisher charakterisierten Vertreter in den Zirconiumoktaedern interstitielle Hetero-
atome Z, die offensichtlich fiir die Stabilitéit dieser Verbindungen essentiell sind. Die
Vielzahl unterschiedlicher Interstitials, welche in Zr-Cluster-Verbindungen eingebaut

wurden, ist erstaunlich. Gesichert sind die folgenden Elemente:

H Be| B| C | N
Al| Si | P
Ge
K | Cr | Mn | Fe| Co | Ni

Hiervon wurden die fett dargestellten Elemente bisher ausschliellich in
Zirconiumiodiden nachgewiesen. Exemplarisch ist eine [(ZrsZ)X!,X4]- Einheit in Ab-
bildung 1 dargestellt.

Von wenigen Ausnahmen abgesehen, lassen sich die reduzierten Zr-Halogenide

durch die Formel
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Abbildung 1: Aufbau eines [(ZrsZ)X},X%]-Clusters mit Z-

zentrierter oktaedrischer Metalleinheit.

1,11 )
Ay [(ZreZ) X1pX7]
mit A" = Kation der Gruppe 1 oder 2, X = Cl, Broder I, und 0 < x, n < 6

beschreiben. Die Alkali- oder Erdalkalimetallkationen A sind in geeigneten, durch
Halogenatome abgeschirmten Hohlrdumen in den Strukturen eingebettet und tragen

mit zur Elektronenbilanz der Verbindungen bei.

Wie systematische Untersuchungen ergeben haben und wie im folgenden Kapi-
tel Bindungsverhdltnisse ndher beschrieben ist, liegen dann stabile Verbindungen
vor, wenn 14 Elektronen (beim Vorliegen eines Hauptgruppenelement-Interstitials)
bzw. 18 (bei einem Nebengruppenelement-Interstitial) Cluster-zentrierte Elektro-
nen (CZE) fiir die Besetzung der bindenden Metall-Metall und Metall-Interstitial-
Orbitale zur Verfiigung stehen. Aus dieser Forderung nach 14 bzw. 18 CZE her-
aus lassen sich systematisch einzelne, klar unterscheidbare Verbindungsfamilien ent-
wickeln. In kationenfreien Verbindungen fiihrt die schrittweise Einfiihrung elektro-
nenreicherer Interstitials (Be — B — C....) zu Verbindungen, in denen schrittweise

mehr Halogenatome pro Cluster vorliegen:
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[(ZrsBe)Clya] — [(Z16B)Clys] —> [(Zr6C)Clia] —> [(ZrN)Clys).

Analog erhélt man beim Vorliegen eines Kations durch Variation von Z und n die

Verbindungsreihe
K|[(Zr¢Be)Cly3] — K[(ZrsB)Cly4] — K][(ZrsC)Clys].
Eine entsprechende schrittweise Verdnderung von Z und x liefert:
[(ZrgN)Cly5] — K[(ZrgC)Cly5] — K3[(ZrgB)Cly5] — Ks[(ZrgBe)Clys).
Schliefflich ergibt die sukzessive Verdnderung von n und x bei gleichem Z die Serie

[(ZI‘GB)Cllg] — Rb[(ZI'GB)Cll4] — Rbg[(ZI’GB)C115] —
Rbs[(ZrB)Clis] — — Rbs[(ZrsB)Clyg].

Die einzelnen Cluster-Verbindungen, von denen bisher weit iiber 150 Vertre-
ter charakterisiert werden konnten, kristallisieren in mehr als 35 unterschiedlichen

Strukturtypen.

Fiir den Grenzwert n = 6 in der oben angegebenen allgemeinen Formel erhilt
man erwartungsgeméif isolierte [(ZrgZ)Clyg]-Cluster, die z.B. in den Verbindungen
Rbs[(ZrsB)Clys] [24], Rby[(ZrsC)Clys] [25], Ky4[(ZrsC)Brig] [26] und Lig[(ZrgH)Clys]
[27] vorliegen.

Fiir alle Werte n < 5 kommt es notwendigerweise zu einer Verkniipfung von
Clustern iiber Halogenbriicken, wobei zunéchst X“-Atome, dann bei kleineren n auch
innere Halogenatome X Briickenfunktionen erfiillen. Je nach Art der Verkniipfung
bilden sich vollig unterschiedliche Cluster-Netzwerke aus. Die bisher gefundenen

Verkniipfungsmodi sind schematisch in Abbildung 2 skizziert.

In Verbindungen mit n = 5 bilden zwei X®-Halogenatome pro Cluster X* -
Briicken aus, was durch die Formel [(ZrGZ)X§2X2X372“] beschrieben wird. In den
bisher charakterisierten Verbindungen Bay[(ZrsC)Cly7| [28] und Bay[(ZrsB)Br7| [26]
liegen lineare Clusterketten vor.

Eine Verringerung um ein Halogenatom pro Cluster fiihrt zum Konnektivitdtsmu-
ster [(ZrGZ)XZiQXgXZ/_Q“], welches z.B. in der Verbindung Nay[(Zr¢Be)Clyg] realisiert

ist. Hier liegen gewellte Schichten zweidimensional verbriickter Cluster vor [29].
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Abbildung 2: Schematische
Darstellung der moglichen
Verkniipfungsmodi von
[(Zr6Z)X%,]-Clustern (der
besseren  Ubersicht  wegen
ohne X?).

Die Klasse der Verbindungen fiir n = 3 mit der Konnektivitit [(ZrGZ)X§2X272“ ,
in der alle exo- Halogenatome verbriickende Funktionen erfiillen, zeichnet sich
durch eine besondere Vielfalt unterschiedlicher Strukturtypen aus. In dem kubi-
schen [(ZrgCo)Cly5] bzw. [(ZrgNi)Cly;] wird ein Netzwerk zweier, sich durchdrin-
gender ReOg/o-Gitter, in denen die [(ZrgCo)Cl},]-Cluster die Re-Atome ersetzen,
gefunden [30]. Dieser Strukturtyp ist eng mit dem von [NbgF,5] verwandt [40], in
dem alle inter-Cluster-verbriickenden Halogenatome lineare Briicken ausbilden. An
dieser Stelle seien auch die Verbindungen [(ThgZ,)Bry;5] (Z = H oder D, z =5 oder 7)
genannt, die ebenfalls in diesem Strukturtyp kristallisieren [41-43]. Die H- bzw. D-
Atome sind statistisch {iber den 8 Thorium-Dreiecksflichen verteilt. Deren Dynamik

wurde eingehend mittels NMR-Untersuchungen studiert [44].

Mit Mn bzw. Fe als Interstitials erhilt man diesen Strukturtyp, wenn zusitzli-
che Lithium-Ionen vorhanden sind: Liy[(ZrgMn)Cly5] bzw. Li[(ZrgFe)Clys] [30]. Das
Vorliegen kleinerer Interstitials (N oder C, mit Natrium als Kation) resultiert in
einer geringfiigig anderen Struktur, die sich von der des [TagCly5] [45] ableitet und
in den Verbindungen [(ZrgN)Cl;5] sowie Nag 5[(ZrgC)Cly5] realisiert ist [46]. Grofere
Alkalikationen als Natrium setzen groflere Hohlrdume in den Cluster-Netzwerken
voraus, was zu offeneren Strukturen als den bisher beschriebenen fiihrt. In die-
se Gruppe fallen u.a. die Verbindungen K[(ZrsC)Cly5] und CsK|[(ZrgB)Clys] [47].
Ein weiterer, kiirzlich gefundener Vertreter der Verbindungsklasse mit n = 3 ist
Rbs[(ZrgBe)Brys] [48]. In dieser Verbindung liegen ausschliefilich gewinkelte Br*—¢-
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Briicken vor, wodurch eine Tunnelstruktur erreicht wird, in der Rb-Kationen das
Innere der Tunnel ausfiillen. Abbildung 3 zeigt einen Ausschnitt dieser Cluster-

Struktur.

Abbildung 3: [001]-Ansicht
eines Ausschnitts der Struktur
von Rbs[(ZrgBe)Bry;] [48] (Zr
reguldr, Br irreguldar gepunk-
tet; ohne Br® und Rb).

Ein anderes, relativ offenes Cluster-Netzwerk wird durch die Struktur von
Cs3|ZrCl;s)[(ZrgMn)Clys] definiert, in der die Cluster in einer verzerrten Variante
eines primitiven ReOj3-Gitters (eine Hélfte der kubischen [(ZrgCo)Cly;]-Struktur)
vorliegen [49]. Interessanterweise existieren in dieser Struktur isolierte ZrCIg-
Anionen. Die einzelnen Strukturteile korrespondieren mit einem rhomboedrischen
Perowskit ABXg/s. Verwandte Bromide ohne ZrX§-Ionen sind Cs;[(ZrsC)Brys)
und Csy.4[(ZrgB)Brys] [50]. Ein weiterer Strukturtyp ist in den Verbindungen
Ks[(ZrsB)Clys] und K;[(ZrgBe)Cly5] [51] realisiert.

Diese Beispiele zeigen, wie empfindlich unter der einschrinkenden Bedingung ei-
ner optimalen Cluster-Elektronenzahl der Aufbau der einzelnen Cluster-Netzwerke
von einzelnen Parametern wie der Grofle des Interstitials, der Art und Anzahl der
Kationen und der Art des Halogens abhéingen. Die bisher schon vorgefundene Viel-

falt ist bemerkenswert.

Bei dem néchsten Schritt der Verringerung der Anzahl der Halogenatome pro Clu-
ster, d.h. fiir n < 2, wird es notwendig, innere Halogenatome in inter-Cluster-Briicken
als dreifach koordinierte X~ bzw. X% mit einzubeziehen. So kommt man zu der or-
thorhombischen A[(ZrgZ)X14]-Struktur, die eine aufgefiillte Variante der [NbgCly4]-
Struktur [52] darstellt. In ihr sind die Cluster gemé [(ZrsBe)X} X X5 X5 )]

verkniipft. Experimentell nachgewiesen sind bisher die kationenfreien Verbindungen
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mit Z = C und Fe fiir X = Cl, Br und I sowie mit Z = B und Mn fiir A = Li---Cs
und TI, ebenfalls fiir X = Cl, Br und I sowie zusitzlich Iodide mit Z = Al, Si, Ge,
P, K, Cr und Co (siehe Seite 26) [27,53-55,57,58,94,96]. In diesem Strukturtyp
findet man auch die bisher einzige Cluster-Verbindung des Titans mit zentrierter,
oktaedrischer (TigZ)-Einheit: [(TigC)Cly4] [56].

Fiir n = 1 existiert eine Struktur, die in den Verbindungen [(ZrsB)Cly3] und
K{[(Zr¢Be)Cly3] verwirklicht ist, jedoch zu Beginn dieser Arbeiten in der Literatur
nur kurz erwéhnt wurde [22,26]. Eine ausfiihrliche Diskussion findet sich in Ref. [23]
und in Kapitel 3.4. Das Besondere an dieser Struktur ist das Vorliegen dreifach

verbriickender Cl1¢~%~%- sowie vierfach verbriickender Cl*~*-Funktionalitiiten.

Schliefilich existieren fiir n = 0 Verbindungen der Formel [(ZrsZ)Cls], in de-
nen die Cluster ausschliefflich iiber X%~*-bzw. X*~%-Halogenatome verkniipft sind:
[(Zr6Z)XéXé72“Xg/_2i]. Vertreter existieren fiir alle drei Halogenatomtypen und fiir Z
= H, Be, B und C [57,58].

Aufler den schon weiter oben beschriebenen Verbindungen
Cs3|ZrCls|[(ZrsMn)Clys] gibt es zwel weitere Beispiele, in denen komplexe Io-
nen die Ladung der Zr-Clustereinheiten kompensieren: [A]Br]y[(ZrZ)Bryg) (mit A’
= Na - Cs; Z = H, Be, B, Mn) und [AIBr][(ZrsB)Brs] (mit A7 = K, Cs) [59]. Sie
enthalten komplexe Kationen [A4Br]*®, in denen das zentrale Br®-Ion tetraedrisch
von 4 A® umgeben ist. Diese Komplexkationen sind in tunnelihnlichen Hohlriumen

eingebaut, die durch die Cluster-Strukturen definiert sind.

Zu diesen Verbindungen gehoren auch Vertreter mit zusétzlichen oktaedrisch ko-
ordinierten Kationen, die bei den Chloriden in zwei unterschiedlichen Strukturtypen
vorkommen. In einer rhomboedrischen Struktur finden sich Verbindungen der allge-
meinen Formel A, [MClg][(ZrgZ)Clys] fiir A = K, Rb, Cs; n =1, 2; M = Ca, Ba, La
und Z = B, C, Mn, und Fe.

Der zweite, trigonale Strukturtyp leitet sich von dem des Csy[LuClg|[NbgClys] [63]
ab und ist realisiert in Csy|[LaClg][(ZrgC)Clis] und Rby[LaClg[(ZrgFe)Clys] [60].

Zusétzlich wurden strukturell charakterisiert:

1) K5[ZrClg][(ZrsZ)Clyo| fiir Z = H und Be [60],

2) ein Todid Cs|Zrlg][(Zr¢B)l;2] [61] und

3) eine Verbindung fiir A = M: Bay[BaClg)[(ZrgBe)Cly2] [62].

In den bisher referierten Zr-Cluster-Verbindungen sind die interstitiellen Ato-

me 7Z ziemlich genau in den Zentren der Zrg-Oktaeder angeordnet. Ausnahmen
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hiervon finden sich in den wenigen bisher charakterisierten H-haltigen Verbindun-
gen [(Zr¢H)X 2] (X = Cl, Br) [57,64], Ko[ZrClg)[(ZrgH)Cly4] (siehe oben) [60] und
Lig[(ZrgH)Clyg] [25]. Energetisch giinstige Zr—H-Bindungen werden bei Absténden
von ~2.1 A gefunden (z.B. in ZrH, [65]), ein Wert, der um ca. 0.16 A kiirzer ist
als der Abstand jedes Zr-Atoms zum Oktaedermittelpunkt. Dieses fiihrt zu einer
Mobilitdt des H-Atoms im Clusterzentrum, die durch die Relaxationscharakteristik
des 'H-NMR-Signals bei Raumtemperatur sowie durch Untersuchungen des Schwin-
gungsverhaltens mittels inelastischer Neutronenstreuung experimentell nachgewie-
sen wurde. Diese Untersuchungen ergaben, dafl das interstitielle H-Atom bevor-
zugt in einer pz-Anordnung iiber den inneren Dreiecksflichen eines jeden Clusters
sitzt [66,67].

Wie aus diesem Uberblick deutlich wird, sind es insbesondere die reduzierten
Zirconiumchloride, die sich durch eine bemerkenswerte Strukturvielfalt auszeichnen,
wobei Vertreter fiir alle Werte von n < x, n < 6 gefunden werden. Dieses gilt auch
fiir die Bromide, bei denen aber interessanterweise einige Strukturtypen gefunden
werden, die sich bisher weder als Chloride noch als entsprechende lodide realisie-
ren lieflen. Dagegen existieren Zirconiumiodide nur in den beiden [(ZrgZ)I;2]- und
A[(ZrgZ)114]-Familien, d.h. fiir n = 0 und 2, jedoch mit einer etwas groieren Vielfalt
an interstitiellen Atomen (siehe Tabelle 3.1.1, Seite 26). Zirconiumfluorid-Cluster
sind bisher nicht bekannt.

Im Vergleich zu der ausgedehnten Cluster-Chemie des Zirconiums existiert (bis-
her) nur eine moderate Chemie reduzierter Hafniumhalogenide. Alle bisher struktu-
rell charakterisierten Beispiele mit Z = C und B sind isotyp zu den entsprechenden

Zirconiumverbindungen aufgebaut [68].

Zum Abschluf8 dieser Ubersicht iiber die Strukturchemie reduzierter Zirconium-
halogenide sollen auch die wenigen bindren Verbindungen nicht unerwihnt bleiben.
So existieren Halogenide des dreiwertigen Zirconiums ZrXj fir X = Cl, Br und
[. Urspriinglich waren diese Verbindungen wie auch andere Trihalogenide der Me-
talle der 5. — 8. Nebengruppe der [(-TiCls-Struktur zugeschrieben worden, in der
flichenverkniipfte ZrXg-Oktaeder mit gleichlangen Zr—Zr-Absténden vorliegen [69].
Spétere Untersuchungen zeigten jedoch, dafl in diesen Verbindungen, wie auch in

CssZrslg [70], Metall-Dimere vorliegen, entsprechend der RuBrs-Struktur [71].

Halogenide des zweiwertigen Zirconiums sind charakterisiert fiir X = Cl und Br
und kristallisieren in einer Schichtstruktur mit X-Zr-X-Abfolge, in der die Metalla-
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tome trigonal prismatisch koordiniert sind (3R-MoSy-Typ [69]). Von diesen Verbin-
dungen existieren verschiedene Polytypen, die sich in der Anordnung der Atomebe-
nen zueinander unterscheiden [72,73]. Vergleichbare Iodide sind strukturell anders
aufgebaut. Sie treten in zwei Formen auf (o und ) und enthalten Iodatomschichten,
in denen Zickzack-Ketten aus Zirconium vorliegen (3-MoTey-Typ [69]), wobei sich

die beiden Formen in der Stapelfolge der lodatomschichten unterscheiden [74,75].

Aus homoatomaren Schichten sind auch die Monohalogenide ZrX mit X = Cl
und Br aufgebaut. In ihnen liegen Metalldoppelschichten vor, die sich mit Halo-
genatomschichten abwechseln: - -X-Zr—Zr-X.-- [76, 77]. Diese Struktur &t sich
durch Kondensation von ZrgXg-Clustern herleiten, in denen die X-Atome die Drei-
ecksflichen der Zr-Oktaeder iiberbriicken. Aufgrund des Schichtaufbaus sind diese
Verbindungen in der Lage, weitere Atome zu intercalieren. Entsprechende Umset-
zungen fiihrten zu ZrXHy..; bzw. ZrXDy.., [78-82], ZrXCy..; [83,84] ZryXoN [84]
bzw. ALZrXN [85-87]. Die zuletzt genannten Verbindungen haben ein ausgedehntes

wissenschaftliches Interesse aufgrund ihrer Supraleitfihigkeit hervorgerufen [88].

Schliefflich soll eine Verbindung hier Erwidhnung finden, die weder in die grofie
Familie von Zr-Verbindungen mit oktaedrischen Metalleinheiten noch in die kon-
densierter Cluster passt, ndmlich Zri5Al,Cls; [89]. Sie ist das bisher einzige Beispiel
einer Festkorperverbindung, in der durch Halogenidionen abgeschirmte Zrs-Dreiecke

vorliegen. Allerdings konnte sie bisher nicht vollstindig charakterisiert werden.

Von dem schwersten zur Gruppe 4 gehérenden Metall, dem Thorium, existieren
neben den weiter oben erwihnten [(ThgH; 7)Bris]-Beispielen Verbindungen der For-
mel [(ThgC)Bry4], [(TheZ)Bry5] mit Z = Mn, Fe, Co, Ni [41] und die Verbindungen
A[(Thy2Ng)Xs9] mit A = Li---Rb; X = Cl und Br [90,91].
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3.1.2 Bindungsverhiltnisse

Um die spezifischen Bindungsverhéltnisse der Verbindungsklasse der reduzierten Zir-

coniumhalogenide versténdlich zu machen, wurden schon friihzeitig theoretische Be-

rechnungen (Extended-Hiickel) an einzelnen Vertretern durchgefiihrt [16,96]. Hier-

bei galt das Interesse zunéchst der Klarung der Frage, welche Rolle das jeweilige
interstitielle Atom im Zentrum der Zr-Oktaeder spielt. Abbildung 4 zeigt das Mo-
lekiilorbital- (MO-) Diagramm fiir den Aufbau einer [(ZrZ)X;s]-Einheit, das resul-

tiert, wenn in das Zentrum einer oktaedrischen [ZrgX;g]-Einheit ein Hauptgruppen-

elementatom 7 eingesetzt wird.

Energie

Links

Zr-7r,Z2r-Z

Zr- X
und

| X3p

.
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618

_—— —
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Abbildung 4: MO-Wechsel-
wirkungsdiagramm eines lee-
ren ZrgX;s-Clusters mit ei-
nem Hauptgruppenelement-
atom [16].

sind die Fragment-Orbitale fiir einen leeren [ZrgXig]-Cluster gezeigt,

wihrend rechts die Valenz-Atomorbitale (ein s- und drei p-Orbitale) eines Haupt-

gruppenatoms Z schematisch skizziert sind. Die nichtbindenden 3p-Orbitale der
Halogenatome und die bindenden Zr-X-MO’s der [ZrgX;s]-Einheit liegen in dich-
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ter Abfolge bei niedriger Energie und sind als geschlossener Block dargestellt. Die
Molekiilorbitale unterhalb des HOMO’s sind prinzipiell Zr- und Z-zentriert und
energetisch klar von denen, die deutliche Halogenbeitrige enthalten, getrennt. Hier-
bei handelt es sich um insgesamt 7 Molekiilorbitale. Diese Anzahl wird durch den
Einbau eines interstitiellen Atoms nicht verdndert, wie aus der Orbitalabfolge fiir
die [(ZreZ)X15]-Einheit in der Mitte von Abbildung 4 ersichtlich ist. Der Aufbau
von Molekiilorbitalen aus den Fragmentorbitalen der [(ZrgZ)X;g|-Einheit und den
Atomorbitalen von Z erfolgt notwendigerweise unter Erhaltung der Symmetrie. Das
t1,-Fragmentorbital bildet ein bindendes und ein antibindendes MO mit den p-
Atomorbitalen, und das a;,-Orbital wechselwirkt mit dem s-Atomorbital. Hierbei
kommt es zu einer starken energetischen Absenkung der neu gebildeten bindenden
MO’s. In der MO-Abfolge fiir [(ZrsZ)X;s] liegen erste antibindende Orbitalanteile
(Zr—Zr-bindend, aber erXi—ﬂ*—antibindend) in dem ay,-Orbital vor. Das bedeutet,
daff dann eine maximal stabilisierte Verbindung vorliegt, wenn das ty,-Orbital als
HOMO vollstindig mit Elektronen besetzt ist. Wie der Abbildung 4 entnommen
werden kann, ist dies erreicht, wenn 14 Elektronen in den 7 metallzentrierten Or-
bitalen vorliegen. Damit ergibt sich eine einfache Valenzelektronenabzihlregel fiir

stabile Verbindungen:

Anzahl Elektronen in metallzentrierten Orbitalen =
(6 x 4 (Zr) + Anzahl Valenzelektronen des Interstitials
+ 1 Elektron pro Halogenatom)

— (2 x Anzahl der Halogenatome).

Beispiel:

[(ZI‘GC)CIM]I
(6x4) (Zr) +4 (C)+ (14x1) (Cl) - (14x 2) (C17) = 14
~ stabile Verbindung.

Unterschiedliche Halogenatome X &ndern dieses Bild prinzipiell nicht, da es im
wesentlichen auf der Symmetrie der Atomanordnung basiert, die sich in allen Fillen
nicht wesentlich verdndert. Nur die energetischen Abstinde der einzelnen Orbitale

werden beeinfluflt.

Die antibindenden 7*-Anteile im as,-Orbital werden um so geringer, je weiter die
Metallatome von den umgebenden X’-Atomen entfernt sind (Matrix-Effekte [19,20,
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95]). Das heift, je groBer die X-Atome sind und je kleiner das Z-Atom ist, desto weiter
ist das ag,-Orbital abgesenkt und damit stabilisiert. Dies ist mit der Beobachtung
im Einklang, dafl Verbindungen mit 15 bzw. 16 CZE iiberwiegend bei den lodiden
(groBes X) mit kleinen Interstitials gefunden werden, so z.B. in [(Zr¢B)I12] (15 CZE)
oder [(ZrsC)Ii5] (16 CZE).

Eine analoge Herleitung fiir ein Nebengruppenelement der 3d-Reihe mit einem

4s- und fiinf 3d-Valenzorbitalen fiihrt zu dem MO-Wechselwirkungsdiagramm in
Abbildung 5.

Zr-Zr, Zr - Z

Abbildung 5: MO-Wechsel-  § | | \/
wirkungsdiagramm eines T —
leeren [ZrXg]-Clusters mit zr-x N
einem Nebengruppenelement- | und §
X3p |\
atom [16]. 7
B} X @ DX g z

Einzig die beiden Atomorbitale mit e,-Symmetrie finden kein Orbital gleicher
Symmetrie in der ZrgX;g-Einheit, so daf} sie als nichtbindende Orbitale im Bereich
der Zr-Zr- und Zr-Z-bindenden Orbitale vorliegen. Dadurch erhoht sich die Zahl
der bindenden (+4nichtbindenden) Zusténde von 7 auf 9, so da§ nun 18 Elektro-

nen zum Auffiillen benétigt werden. Aufgrund dieses Unterschiedes von 4 Valenz-
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elektronen zwischen Hauptgruppen- und Nebengruppenelement-Interstitials, der zu
elektronisch vergleichbaren Zustinden fiihrt, kommt es, dafl Element-Paare wie B
und Mn, C und Fe oder N und Co isostrukturelle Verbindungen bilden, in denen
jeweils alle stabilisierenden MO-Zusténde besetzt sind (closed-shell). Diese elektro-
nischen Zusammenhinge bilden letztendlich die Basis dafiir, dafl systematisch Ver-
bindungsfamilien formuliert und durch die Wahl geeigneter Reaktionsbedingungen

synthetisiert werden koénnen [19].
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3.2 Forschungsziele

Wie aus der vorausgehenden Ubersicht deutlich wird, sind mehrere unterschiedli-
che strukturbestimmende Faktoren fiir die Ausbildung einer spezifischen Zirconium-
Cluster-Struktur verantwortlich. Neben der Notwendigkeit, die Cluster-zentrierten
Orbitale durch eine geeignete Kombination der Art des Interstitials, der Anzahl (und
Ladung) der Kationen und der Anzahl der Halogenidionen pro Cluster mit 14 bzw.
18 Elektronen zu fiillen, spielen weitere Faktoren wie z.B. die Grofle der Halogena-
tome eine wichtige Rolle. Dies wird darin deutlich, daf§ reduzierte Zirconiumiodide
bisher ausschlielich in den beiden [(ZrZ)l;o)- und [(ZreZ)I,4)-Strukturfamilien vor-
kommen oder auch darin, dal von Zr-Bromiden einige Strukturen gefunden wurden,
die sich als Chloride (bisher) nicht herstellen lielen (z.B. Rbs[(Zr¢Be)Br;s)).

Diese Erkenntnisse lassen den Schlufl zu, dal neue Zirconium-Cluster-Strukturen
in chemischen Systemen gefunden werden konnen, in denen zwei Halogenarten mit

unterschiedlichen Atomradien vorliegen.

Das Ziel dieser Untersuchungen ist somit, neue Verbindungen mit neuarti-
gem Aufbau in Gemischthalogenid-Zirconium-Cluster-Systemen zu finden, wobei
die Phasen in einkristalliner Form pripariert, deren Kristallstrukturen mittels
vollstdndiger Rontgenstrukturanalysen aufgeklért und deren Phasenbreiten ermit-

telt werden sollen.

Gleichzeitig soll durch diese Arbeiten ein Beitrag zum generellen Verstindnis der
Beziehungen zwischen Zusammensetzung, strukturellem Aufbau und Eigenschaften

von metallreichen Cluster-Phasen frither Ubergangsmetalle geleistet werden.
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