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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die Reaktivitdt von FeMoO, in CsCl-Salzschmelzen untersucht, wobei die Analyse
der Produkte durch Roéntgenbeugung an Pulvern durchgefithrt wurde. Hierbei findet eine Metathesere-
aktion zu CsyFe,(MoO,); und CsyFe,Cly-CsCl statt. Zusatzlich wird durch Zersetzung von Molybdat
in der Schmelze die Salzeinschlussverbindung Csy,Mo,0,-CsCl als Nebenprodukt gebildet, deren Anteil
durch Erhohung der Reaktionstemperatur gesteigert werden kann. In Anwesenheit von CsVO; wird die
Bildung von Cs,;Mo,0,-CsCl begiinstigt. Unterhalb der Schmelztemperatur wird diese als Hauptprodukt
erhalten. Bei Zugabe von BaCl, wird durch Bildung von schwerléslichem BaMoO, der Molybdatgehalt
reduziert, wodurch die Entstehung von Cs,Mo,0,-CsCl unterdriickt werden kann.
Alkalimetalldimolybdate (formale Summenformel A;Mo,O,, A = Cs, Rb, K) wurden als Vorstufen von
Salzeinschlussverbindungen thermisch untersucht und die Strukturmodelle mit MAPLE- und Chardi-
Rechnungen analysiert. Die Betrachtung der effektiven Koordinationszahlen (ECoN) zeigt, dass die Mo-
lybdate eine tetraedrische Umgebung aufweisen und deshalb alternativ als Adduktspezies AyMoO,-MoO4
zu beschreiben sind. Die Anlagerung von MoO4 an die Orthomolybdate A;MoO, ist hierbei abhéngig
von der Grofle und Polarisierbarkeit der Alkalimetalle. Zusétzlich wurde eine Hochtemperaturmodifika-
tion von K,Mo00,-MoO, gefunden und die Struktur mittels Rietveld-Analyse in der Raumgruppe Ama2
isotyp zu RbyMoO,-MoO, verfeinert.

Die Bildung von Salzeinschlussverbindungen des Typs A,Mo,0,-AX (A = Cs, Rb, K und X = Cl, Br, I)
wurde durch thermische Analyse in zwei Schritten {iber die Bildung der Adduktspezies A;MoO,-MoOy
nachvollzogen. Alle Salzeinschlussverbindungen kristallisieren in der Raumgruppe P63/mmec und beste-
hen aus einer linearen Pyromolybdateinheit mit ekliptischer Konformation ([Moy,0,]?~), welche zentriert
innerhalb einer Hetero-Honigwabenstruktur (2,[AX]) vorliegt. Fiir Verbindungen mit gemischter Alkali-
metallkationenbesetzung wird die Lage innerhalb des Hetero-Honigwabennetzwerkes bevorzugt durch das
groere und Pearson-weichere Kation besetzt. Durch Halogenide unterschiedlicher Groie (X = Cl, Br, I)
wurden die Grenzen des Strukturmodells ausgetestet. Zudem konnten fiir die effektive Koordinationszahl
der Alkalimetallage innerhalb des Hetero-Honigwabennetzwerkes mit zunehmender Grée des Halogenids
nahezu konstante Werte erhalten werden.

Fiir die Verbindung Csy,Mo0,0,-CsCl wurde durch Tieftemperatur-Réntgenbeugungsexperimente und
Raman-Spektroskopie eine strukturelle Phasenumwandlung bei &~ 150 K in die Raumgruppe Cmcm beob-
achtet. Hierbei kommt es durch Verzerrung der Hetero-Honigwaben und Auslenkung des verbriickenden
Sauerstoffes, zu einer Winkelung der Pyromolybdateinheit. Durch die sterische Hinderung der apikalen
Cs-Lagen bleibt die ekliptische Konformation jedoch erhalten. In Cs,Mo,0,-Csl wird eine strukturelle
Phasenumwandlung durch das Pearson-weichere Iodid verhindert.

CsyFey(MoO, )5 wurde durch Mossbauerspektroskopie und Messungen von magnetischen Daten charak-
terisiert. Die Verbindung kristallisiert in der Langbeinit-Struktur mit zwei kristallographisch unterscheid-
bare Fe-Lagen, welche ein doppeltes Trilliumgitter ausbilden. Durch Angular Overlap Berechnungen wur-
den die Grundzusténde der Fe-Lagen, die sich durch unterschiedliche Auslenkungen aus den Zentren der
Oktaeder und der daraus resultierenden Verzerrung (Streckung/Stauchung) unterscheiden, bestimmt.
Bezogen auf das effektive magnetische Moment wird eine easy-azis- und easy-plane-Anisotropie in Ab-
héngigkeit vom magnetischen Grundzustand erhalten. Cs,Fe,(MoO, )5 ist ein Antiferromagnet mit einer
Curie-Weiss-Temperatur von fcw = -22 K und einem hohen Frustrationsparameter von f ~ 22, was auf

die geometrische Frustration der equilateralen Dreiecke im Trilliumnetzwerk zuriickzufithren ist.






Abstract

In this work, the reactivity of FeMoO, in CsCl salt fluxes was investigated, where the analysis of the
products was carried out by X-ray diffraction on powders. A metathesis reaction to CsyFey(MoO,)s and
CsyFe,Cly-CsCl takes place. In addition, the salt inclusion compound CsyMo,0,-CsCl is formed as a
by-product by decomposition of molybdate in the melt. The amount of Cs,Mo,0--CsCl can be increased
by higher reaction temperatures. In the presence of CsVO,, the formation of CsyMo,0,-CsCl is favored.
Below the melting temperature, this is obtained as the main product. With the addition of BaCl,, the
molybdate amount is reduced by the formation of slightly soluble BaMoO,, whereby the formation of
CsyMo,0,-CsCl can be suppressed.

Alkalimetaldimolybdates (empirical formula A;Mo,O,, A = Cs, Rb, K) were thermal investigated as
precursors of salt inclusion compounds. The structure were analyzed with MAPLE and Chardi calcula-
tions. Consideration of the effective coordination numbers (ECoN) shows that the molybdates exhibit
a tetrahedral environment. Therefore, the compounds can alternatively be described as adduct species
A;MoO,-MoO;. The bonding of MoO4 to the orthomolybdates A,MoO, depends on the size and pola-
rizability of the alkalimetals. In addition, a high-temperature modification of KoMoO,-MoO4 was found
and the structure was refined by Rietveld analysis in the space group Ama2 isotype to RbyMoO,-MoOs;.
The formation of salt inclusion compounds of the type A;Mo,0,-AX (A = Cs, Rb, K and X = Cl, Br, I)
was investigated by thermal analysis in two steps via the formation of the adduct species A,MoO,-MoOs.
All salt inclusion compounds crystallize in the P63/mmc space group and consist of a linear pyromolybda-
te unit with an ecliptic conformation ([Mo,O,]?~) centered within a hetero-honeycomb structure (2, [AX]).
For compounds with mixed alkali metal cation occupation, the site within the hetero-honeycomb lattice
is preferentially occupied by the larger and Pearson softer cation. The limits of the structural model were
tested using halides of different sizes (X = Cl, Br, I). In addition, almost constant values were obtained
for the effective coordination number of the alkali metal site within the hetero-honeycomb lattice with
increasing size of the halide.

For the compound Cs,Mo,0,-CsCl, a structural phase transition at ~ 150 K into the space group Cmcm
was observed by low-temperature X-ray diffraction experiments and Raman spectroscopy. Here, distortion
of the hetero-honeycombs and displacement of the bridging oxygen leads to an bending of the pyromo-
lybdate unit. However, the ecliptic conformation is maintained due to the steric hindrance of the apical
Cs-sites. In Cs,Mo,0,-Csl, a structural phase transition is prevented by the Pearson softer iodide.
CsyFey(MoO, )5 was characterized by Mossbauer spectroscopy and measurement of the magnetic data.
The compound crystallizes in the langbeinite structure with two crystallographically distinguishable Fe-
sites, which form a double trillium lattice. Angular overlap calculations were used to determine the ground
states of the Fe-sites, which differ due to different displacements from the centers of the octahedra and
the resulting distortion (stretching/compression). In terms of the effective magnetic moment, an easy-axis
and easy-plane anisotropy is obtained as a function of the magnetic ground state. CsyFey(MoOy)4 is an
antiferromagnet with a Curie-Weiss temperature of fcw ~ -22 K and a high frustration parameter of

f =~ 22, which is due to the geometric frustration of the equilateral triangles in the trillium lattice.






"Trdgum dir dein Leben schon und mach aus diesen Trdumen eine Realitdt”
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1 Motivation

Fumarole (vulkanische Dampfaustrittsstellen) sind Fundorte fiir Mineralien. Die Klassifizierung erfolgt
nach der Temperatur und der Art der Austrittsgase. [1] Ein Beispiel fiir einen Fundort von vulkanischen
Mineralien bei Fumarolen ist der Tobatchik Vulkan in der Region Kamtschatka im Osten von Russland.
Hier konnten nach den Ausbriichen von 1975/1976 und 2012/2013 [2] zahlreiche Mineralien gefunden
und charakterisiert werden. [3] Die Bedingungen bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen (Tempe-
raturbereich 200 °C bis &~ 800 °C [3]) begiinstigen die Bildung von multianionischen Verbindungen,
welche aus Oxometallaten und Halogeniden bestehen. [4—6] Arsenhaltige Mineralien, wie beispielsweise
Arsmirandit Na,gCu,,FeOg(AsO,)sCl; und Lehmannit Na,gCu,,TiOg(AsO,)gFCl; [7], wurden in Tem-
peraturbereichen von ~ 500-750 °C gebildet. [3] Im Temperaturbereich oberhalb von 250-500 °C kénnen
Mineralien, wie Wulffit K3NaCu,0,(SO,), und Parawulffit K;Na;CugO,(SO,)s [8], direkt auskristal-
lisieren. [3] Weitere Bespiele fiir multianionische Mineralien sind Chubarovit KZn,(BO4)Cl, [9], Para-
georgbokiit [-Cuz;04(Se05),Cl, [10] und Kryptochalcit K,CuzO(SO,); [11]. Neben multianionischen
Verbindungen wurden dort auch Mineralien gefunden, welche in der Langbeinitstruktur kristallisieren,
wie KoMg,(SOy)5 und K,Cay(SO,)5. [12] Molybdathalogenide sind dagegen selten, ein Beispiel hierfiir
ist das Mineral Parkinsonit Pb,MoOgCl,. [13]

In multianionischen Verbindungen liegen verschiedene Anionenspezies innerhalb einer Struktur vor. [4]
Beispiele hierfiir sind Oxonitride, wie EMO,N (E = Sr, Ba, M = Nb, Ta) [14], Oxohalogenide, wie
LaSrMnO,F [15] und Oxohydride, wie StVO,H [16]. Die unterschiedlichen Eigenschaften der Anionen, wie
die Ionengrofle, die Ladung, die Polarisierbarkeit und die Elektronegativitéat, fithren zu Herausforderungen
in der Synthese, vor allem wenn es zur gleichzeitigen Koordination an ein Kationenzentrum kommt (siehe
auch 2. Pauling’sche Regel [17]). [4, 5] Ein Beispiel fiir eine Verbindung mit gemischten Koordinationspoly-
edern ist FeMoO,Cl. Hier liegen stark verzerrte FeO,Cl,-Oktaeder vor, weshalb die Verbindung besser als
Schichtstruktur bestehend aus eckenverkniipften quadratisch-pyramidalen FeO,Cl-Polyedern und MoO,,-
Tetraedern beschricben werden kann. [18, 19] Durch den strukturdirigierenden Einfluss verschiedener
Anionen koénnen niedrigdimensionale Strukturen mit einstellbaren physikalischen Eigenschaften erhalten
werden. [4-6, 20] In TiOCl, welches tiber eine Transportreaktion zugénglich ist [21], liegt eine oktaedrische
Umgebung der Ti-Kationen vor. In dieser van der Waals Materialklasse sind allerdings durch Verzerrung
[TiO]-Doppelschichten vorhanden, welche durch Cl~-Schichten separiert sind. Im Fall von TiOCl kommt
es zu einem inkommensurablen Spin-Peierls-Ubergang mit Frustration innerhalb der Schichten. [22] Durch
Redoxreaktionen sind die Verbindungen Nas[MO,][X] (M = Co, Ni, X = CO4%~, $27) zugiinglich, welche
ungeséttigte Koordinationssphéren besitzen und als inverse Perowskit-Varianten zu klassifizieren sind. [23]
Aus Solvothermalsynthesen sind Salzeinschlussverbindungen des Typs [Ba,X]Cu(OH)[V,0,] (X = Cl,
Br) zugénglich. In diesen liegen eine Hetero-Honigwabenstruktur neben isolierten Pyrovanadateinheiten,

sowie isolierte magnetische L [Cu(OH)]-Ketten vor. [24]

In dieser Arbeit wurden verschiedene etablierte Festkorpermethoden zur Synthese der Verbindungen
verwendet. Unter anderem wurde die Tamman-Regel genutzt, welche besagt, dass die Mobilitét, bzw.
Defektkonzentration bei circa 2/3 der Schmelztemperatur erheblich steigt. [25] Im Vergleich zu Reak-

tionen in der Gasphase, bzw. in der Fliissigphase, ist die Mobilitdt von Festkorperreaktionen deutlich
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verringert. Fiir die Erhéhung der Diffusion durch Vergréflerung der Kontaktflichen und Verringerung
der Diffusionswege, wurden die Edukte in einer Achatreibschale homogenisiert und das Pulver vor der
Umsetzung gepresst. [26, 27] Salzschmelzen konnen als reaktives Hochtemperaturlésungsmittel verwendet
werden. Hierbei werden beispielsweise Metalle und Oxide in der Schmelze gel6st, was zu einer Verringerung
der Synthesetemperatur fithrt. Hierdurch konnen potentiell metastabile Phasen erhalten werden. [28] Im
Rahmen dieser Arbeit wurde untersucht, welche Salzeinschlussverbindungen aus den Systemen FeMoO,—
CsCl, bzw. A;MoO,~Mo0O;-AX (A = Cs, Rb, K und X = Cl, Br, I) auskristallisieren. Zudem wurde mit

Hilfe von thermoanalytischen Daten die Reaktivitit genauer betrachtet.



2 Experimentelle Methoden

2.1 Charakterisierungsmethoden

2.1.1 Rontgenbeugung an Pulvern
Flachtragermessungen

Das jeweilige Produkt wurde fiir die Messung in einer Achatreibschale homogenisiert und auf eine Po-
lyvinylacetatfolie aufgebracht, welche zuvor mit Paraffinél bestrichen wurde. Die Probe wurde mit ei-
ner zweiten Polyvinylacetatfolie verschlossen und auf einen Klicktrager eingesetzt. Die Messung erfolgte
bei Raumtemperatur auf dem STOE Stadi P Pulverdiffraktometer der Firma STOE&Cie GmbH Darm-
stadt in Transmissionsgeometrie. Fiir die Messung wurde eine Molybdéanrohre (Molybdéan K 1-Strahlung,
A = 0.7093 A), ein Germanium(111)-Monochromator und ein Dectris MYTHEN 1k Detektor verwendet.
Als externer Standard wurde NIST SRM 660c (LaBg) genutzt. Luft- und feuchtigkeitsempfindliche Pro-
ben wurden in einem Bereich von 1.5-47° gemessen, wéihrend fiir unempfindliche Proben die Messung
von 1.5° bis 61.5° stattfand. Die Auflésung betrug hierbei 0.015°.

Kapillarmessungen

Fiir eine interne Nullpunktkorrektur wurden fiir Cs,Fe,(MoO,); und die in der Literatur unbekann-
ten Proben zusétzlich Messungen in Kapillaren durchgefithrt. Hierfiir wurde die jeweilige Probe iiber
Nacht im Vakuum getrocknet und im Achatmorser homogenisiert. Das Pulver wurde in eine Glaskapil-
lare (Durchmesser: 0.3 mm, Glasdicke: 0.01 mm) gefiillt, abgeschmolzen und mit Wachs auf einem Pin
befestigt. Dieser wurde auf den Goniometerkopf aufgesetzt und vertikal zum Roéntgenstrahl ausgerich-
tet. Uber einen Motor wurde die Kapillare withrend der Messung rotiert. Der iibrige Messaufbau kann
dem Abschnitt zu Messungen im Flachtrager entnommen werden, wobei zwei MYTHEN 1k Detekto-
ren verwendet wurden. Die Messdauer entsprach 1 h und der Winkelbereich betrug 1-74.5°. Nach der
Messung wurden die Proben der Salzeinschlussprodukte (A;Mo,O7-AX und Az AiMo,O,-A;_yATX
A # A* = Cs, Rb, K und X = Cl, Br, I) in fliissigen Stickstoff getaucht und erneut gemessen.

Tieftemperaturmessungen

Fiir die Proben CsyMo,0,-CsX mit X = Cl und I wurden Tieftemperatur-Réntgenbeugungsexperimente
durchgefiihrt. Hierfiir wurden Kapillaren, wie im Kapitel zuvor beschrieben, prapariert und aufgesetzt. Die
Kapillare wurde iiber einen Kryostatenkopf der Firma Oxford Instruments (Cryostream800) mittels eines
trockenen N,-Stroms gekiihlt. Um Eisbildung durch Kondenswasser wéihrend der Messung zu minimieren,
wurde die Kapillare mit Paraffindl bestrichen und diese moglichst vertikal justiert, um Verwirbelungen
wahrend der Rotation gering zu halten. Zusétzlich wurde die Kapillare soweit gekiirzt, so dass diese
nicht aus dem Trockengasbereich des Kryostaten herausragte (sieche Abbildung 2.1). Hierdurch sollte
die Eisbildung auf dieser Seite verhindert werden, da es durch das zusétzliche Gewicht von Eis zu einer

Auslenkung der Kapillare und somit einer Verfialschung der Gitterkonstanten kommen kann. Die Kiihlrate
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betrug 6 K/min. Vor jeder Messung wurde auf 340 K geheizt. Fir die 100 K und 150 K Messungen,
wurde direkt auf die Temperatur abgekiihlt und die Messung gestartet. Nach den Messungen wurde
die Probe auf 340 K geheizt. Fiir die tibrigen Messungen (200-300 K) wurden die Kapillaren auf 200 K
abgekiihlt und gemessen. Anschliefend wurde ein Temperaturprogramm gefahren, wobei in 10 K Schritten
die Temperatur gehalten und eine Messung gestartet wurde. Die Messzeit betrug 4 min, was einem
Winkelbreich von 1-74.5° entspricht. Wahrend bei der 100 K eine deutliche Eisbildung zu beobachten war,

konnte die 150 K, sowie die Messungen bei hoheren Temperaturen nahezu eisfrei erhalten werden.

Kapillare

N, Kiihlung

geheiztes Trockengas

Kryostatenkopf

Abbildung 2.1: Links ist der Tieftemperaturaufbau fiir die Messung von Réntgenbeugung an Pulvern in
Kapillaren zu sehen. Rechts ist die ideale Ausrichtung der Kapillare skizziert (Ansicht
von unten). Hierbei sollte die Kapillarenspitze nicht iiber die Trockengaseinheit des Kryo-
statenkopfes hinausragen, um an dieser Seite Eisbildung zu verhindern.

2.1.2 Thermoanalytische Messungen
Differenz-Thermoanalyse (DTA) und Thermogravimetrie (TG)

Thermische Analyse wurde mittels DTA-TG Messungen mit einem STA 449 Jupiter F3 (Netzsch) Gerit
mit der Software NETZSCH Messung (Version 6.0.0) [29] durchgefiihrt. Eduktmischungen und reine
Verbindungen wurden allgemein in Korundtiegeln mit Deckeln mit einer Heizrate von 10 °C/min und
einem Ar-Strom von 25 mL/min gemessen. Weitere Bedingungen fiir die einzelnen Messungen koénnen
Tabelle 2.1 entnommen werden. Innerhalb der Kiihlkurve kommt es durch das Umschalten von Heizen auf
Kihlen (und umgekehrt) zu Schwankungen in der Messkurve (bis zu 100 °C nach dem Umschalten). Diese
haben die Form von zwei breiten Effekten, welche allerdings gerétespezifisch sind und in jeder Messung

auftreten.
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Eduktmischungen Anzahl T max Verbindung Anzahl T max
Messzyklen | (°C) Messzyklen | (°C)
CsCl 2 800
FeMoO, + 3 CsCl 2 800
CsyFey(MoOy)s + 3 CsCl 2 900
CsVO, 2 700
CsVO4 + FeMoO, + 3 CsCl 2 700
CsyMoO, + MoO4 2 700
Rb,MoO, + MoO, 2 700
K,MoO, + MoOj 2 700
Csy,MoOy + MoO4 + CsCl 2 700 Csy,Mo,0,-CsCl 2 700
Csy,MoOy + MoO5 + CsBr 1 610 Csy,Mo,0,-CsBr 1 610
Cs,MoO, + MoO4 + Csl 1 550 CsyMo,05-Csl 1 550
RbyMoO, + MoO4 + RbCl 2 700
RbyMoO, + MoO5; + RbBr 2 610
RbyMoO, + MoO5 + Rbl 1 570 RbyMo,07-RbI 1 550
K,MoO, + MoO, + KCI 2 700
K,MoO, + MoO + KBr 2 610
K,MoO, + MoOs + KI 1 550 K,Mo,0,KI 1 550
CsyMoO, + MoOj3 + RbCl 2 700
Cs,MoO, + MoO4 + KCl1 2 700
RbyMoO, + MoO5 + CsCl 2 700
RbyMoO, + MoO4 + KCl 2 700
K,MoO, + MoO; + CsCl 2 700
K,MoO, + MoO; + RbCl 2 700
CsyMoO, + MoO5 + RbBr 2 610
CsyMoO, + MoOj; + KBr 2 610
RbyMoO, + MoO4 + CsBr 2 610
RbyMoO, + MoO5 + KBr 2 610
KyMoO, + MoOg + CsBr 2 610
KyMoO, + MoOg + RbBr 2 610
Csy,MoO, +MoO3 + Rbl 1 570 Cs1.9Rbg.sM0,07-Csp.sRbg o1 1 550
Csy,MoO, + MoOj5 + KI 1 550 Cs1.2K.8Mo0,0,-Csp gKo .21 1 550
RbyMoO, + MoO4 + Csl 1 570 Rb1.5Cs0.5M0,07-Rbg 5Csq 51 1 550
RbyMoO, + MoO5 + KI 1 550 || Rb1.05K0.95M0507-Rbg.95Ko.051 1 550
KyMoO, 4+ MoOj + Csl 1 550 K1.7Cs0.3M0,07-Kg.3Csp.71 1 550
K,;MoO, + MoO; + Rbl 1 570 K; 6Rbg.4M0,0,-Kg 4Rbg 61 1 550

Tabelle 2.1: Eingesetzte Verbindungen bzw. Eduktmischungen der einzelnen DTA-TG Messungen mit
Anzahl der Messzyklen, sowie der Hochsttemperatur.

Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Fiir die Messung der dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC) von K,;Mo,0; wurde die Probe in einen
Aluminiumtiegel gefiillt und mit einem Deckel verschlossen. Die Messung wurde mit einem DSC 3 +
Gerit der Firma Mettler Toledo unter Argon (5 mL/min) mit einer Heizrate von 20 K/min durchgefiihrt.
Insgesamt wurden zwei Zyklen gemessen, wobei nach jeder Heiz- bzw. Abkiihlkurve die Temperatur fir

10 min gehalten wurde.
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2.1.3 Magpnetisierungs- und Suszeptibilitatsmessungen

Die Messung von Magnetisierungskurven und Suszeptibilitdten von CsyFe,(MoO, )4 wurden mit der Opti-
on VSM (Vibrating Sample Magnetometer) auf einem kryogenfreiem System zur Messung physikalischer
Eigenschaften (PPMS DynaCool 9) der Firma Quantum Design gemessen. Hierfiir wurde zunéchst aus
der Pulverprobe mit Hilfe eines Presswerkzeugs (Durchmesser: 8 mm, 5 t) ein Pellet geformt. Aus diesem
Pressling wurde ein Stiick herausgebrochen, in Polyethylenfolie eingewickelt und in einen Polypropylen-
Probenhalter der Firma Quantum Design eingepackt. Die Messung der Suszeptibilitéit x erfolgte in einem
Temperaturbereich von 2 bis 300 K mit festgelegtem logarithmischen Abstand zwischen den Punkten.
Das angelegte Feld betrug hierbei uoH = 1, 2, 3, 5 und 8 T. Bei der Messung wurde zwischen zfc (zero-
field-cooled) und fc (field-cooled) unterschieden. Fir zfc wurde im 0-Feld abgekiihlt und die Messung
mit angelegtem Feld bei tiefen Temperaturen gestartet. Fiir fc wurde mit angelegtem Feld von hohen zu
tiefen Temperaturen gemessen. Die Suszeptibilitdt xy héngt mit dem Feld pgH und der Magnetisierung

M wie in Gleichung 2.1 [30] beschrieben zusammen.

_ M
X ,uoH

(2.1)

Fiir die molare Suszeptibilitdt x pro Eisen wurde eine diamagnetische Korrektur (-1.24-10~% emu/mol)
durchgefiihrt.

Die Magnetisierung M wurde fiir die Temperaturen T = 1.8, 5, 10, 15 und 20 K in einem Feld pgH von
0 bis 8 T gemessen.

2.1.4 Messung der spezifischen Warme

Fiir die Messungen der spezifischen Warme wurden die Pulverproben Cs,Mo,0,-CsX (X = Cl, I) und
CsyFey(MoO,)5 zunéchst mit Hilfe eines Presswerkzeugs (Durchmesser: 8 mm, 5 t) zu einem Pellet
geformt. Fiir Cs,Mo,0,-CsCl wurde der Pressling in einer evakuierten und verschlossenen Kieselglasam-
pulle bei 2/3 der Temperatur des Schmelzpunktes (= 370 °C) getempert. Die Proben wurden auf einem
kryogenfreien Gerdt zu Messung physikalischer Eigenschaften mit der Option Heat Capacitiy (PPMS
DynaCool 9, Quantum Design) gemessen. Hierfiir wurde zunéchst eine Addenda (Fett und Puck) gemes-
sen (Nullfeld, 7' = 300-2 K) und im Anschluss ein Bruchstiick der Probe auf dem Fett angebracht. Die
Messungen von CsyMo,0,-CsX (X = Cl, I) wurden in einem Temperaturbereich von 7' = 300-2 K im
Nullfeld mit einer linearen Punktdichte gemessen. Die Messungen von Cs,Fe,(MoO, )5 wurden im gleichen
Temperaturbereich mit einem angelegten Feld von ugH = 0, 1, 3, 5 und 8 T mit einer logarithmischen
Punktdichte durchgefiihrt. Bei allen Messungen wurden pro Temperaturpunkt drei Messpunkte erhoben,

welche vor der Anpassung der Daten gemittelt wurden.

2.1.5 Raman-Spektroskopie

Ramanspektren wurden an einem Jobin Yvon LabRam HR800 Micro Raman-Spektrometer mit einem
50x-Objektiv gemessen. Die Messungen erfolgten in quasi-Backscattering Geometrie, wobei als Laserquelle
ein Nd:YAG-Laser (A = 532 nm) mit einer Leistung von 30 yW zum Einsatz kam. Die Tieftemperatur-
messungen an Pulverproben von Cs,Mo,0,-CsX (X = Cl, I) wurden in einem Temperaturbereich von
T = 4-300 K durchgefiihrt. Alle Raumtemperaturmessungen wurden an Pulvern in einem Bereich von
v = 10-1300 cm~! gemessen. Zusitzlich wurden Polarisationsspektren (xx und xy-Geometrie) an einem
langlichen Csy,Mo,0,-Csl-Einkristall bei 4 K durchgefiihrt. Der Kristall wurde einmal vertikal und einmal
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horizontal vermessen.

2.1.6 Mossbauer-Spektroskopie

Transmissions-Mdossbauer-Spektren wurden in einem speziell angefertigten Aufbau mit einem Kryostaten
(2 von Montana Instruments mit einer 57Co(Rh)-Quelle gemessen. 28.76 mg von Cs,Fe,(MoO,); wur-
den in 119.92 mg Paraffin homogenisiert und zwischen zwei Polyethylenscheiben (Durchmesser 1.6 mm)
aufgebracht. Die Spektren wurden bei einem Nullfeld in einem Temperaturbereich von T' = 4-250 K auf-
genommen. Zur Kalibrierung wurde eine a-Fe Standardfolie genutzt. Zuséatzlich wurden Spektren unter
dem magischen Winkel aufgenommen (Winkel zwischen Normalvektor der Probenebene und Wellenvektor

der v-Strahlen = 54.7° [31]), um auf Orientierungseffekte zu priifen.

2.2 Experimentelle Methoden

2.2.1 Synthese von Ausgangsverbindungen

CsCl und BaCl,-2H,0 wurden im Kammerofen bei 200 °C fiir 24 h getrocknet und unter Argon gela-
gert.

FeMoO, wurde iiber eine metallothermische Reduktion nach [32] aus Fe, Fe,O5; und MoO; (molares
Verhéltnis 1:1:3) in einer evakuierten und verschlossenen Kieselglasampulle (p = 2-4-10~2 mbar) bei
800 °C fiir 48 h hergestellt. Das Produkt wurde als schwarzes Pulver erhalten.

Fiir die Synthese von CsVO5 wurden in Anlehnung an [33] Cs,CO5 und V,05 im molaren Verhéltnis von
1:1 in einem Korundtiegel mit Deckel bei 600 °C fiir 48 h umgesetzt. Nach dem Abkiihlen wurde eine

gelbe erstarrte Schmelze erhalten.

Alkalimetallmolybdate mit A = Cs, Rb und K wurden aus dem jeweiligen Alkalimetallcarbonat A,CO4
und MoOg im molaren Verhéaltnis 1:1 in Korundtiegeln bei 600 °C fiir 24-96 h in Anlehnung an [34]
hergestellt. Cs,MoO,-MoO; wurde nach [35] bei 550 °C fiir 24 h im Korundtiegel mit Deckel synthetisiert.
Bei der Synthese von K;MoO,-MoO; wurde das Heizprogramm variiert. (1) Die Edukte K;MoO, und
MoO4 wurden im Verh&ltnis 1:1 in einem Korundtiegel mit Deckel bei 550 °C fiir 24 h umgesetzt und
mit einer Rate von 100 K/h abgekiihlt. (2) Die Synthese wurde nach [36] durchgefithrt. Hierfiir wurde
das Reaktionsgemisch im Korundtiegel mit Deckel auf 450 °C fir 48 h erhitzt und mit einer Rate von
50 K/h abgekiihlt. (3) Die Edukte wurden in einer evakuierten (p = 2-4-10~2 mbar) abgeschmolzenen
Kieselglasampulle bei 550 °C umgesetzt und anschlieBend an Luft gequencht. Die Produkte der Ortho-

und Dimolybdate waren alle farblos.

Alkalimetallbromide ABr (A = Cs, Rb, K) und RbCl wurden durch Lésen von A,COj in verdiinnter
HBr bzw. HCI und anschlielender Trocknung erhalten.

2.2.2 Reaktionen von FeMoQ, in CsCl Salzschmelzen

Die Reaktionsbedingungen fiir die Synthesen der Reaktivitdtsuntersuchungen sind in Tabelle 2.2 zu-
sammengefasst. Die Eduktmischungen wurden nach dem Homogenisieren in einer Achatreibschale mit
Hilfe einer Handpresse zu einem Pellet geformt. Die Reaktionen wurden in evakuierten und verschlos-
senen Kieselglasampullen (p = 2-4-1072 mbar) durchgefiihrt. Fiir die Reaktion von CsyFey(MoO,)s +
3 CsCl wurde das homogenisierte Pulver in einen Korundfinger gegeben, welcher in eine Ampulle einge-

setzt wurde. Diese wurde ebenfalls fiir die Reaktion evakuiert und abgeschmolzen. Die Ampullen wurden,
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wenn nicht anders angegeben, durch Ausschalten des Ofens schnellstmdglich abgekiihlt. Die Produkte mit
Fe?*-Gehalt waren luft- und feuchtigkeitsempfindlich, weshalb die Ampullen unter Schlenkbedingungen
geoffnet und die Produkte unter Argon in Schlenkgefdfien gelagert wurden.

Edukte
3 CsCl + FeMoO,

Reaktionsbedingungen
530 °C fur 7 d
550 °C fur 7 d
600 °C fur 7d
700 °C fir 14 d
Quelle: 530+10 °C, Senke: 390-340+10 °C
530 °C fur 7 d
550 °C fur 7 d
600 °C fur 7d
700 °C fir 14 d
Quelle: 530-540+10 °C, Senke: 390-240+10 °C
600 °C far 7 d

2 CsCl + FeMoO,

CsCl + FeMoO,

3 CsCl 4+ FeMoO, + 0.125 BaCl,

700 °C fir 14 d

3 CsCl 4 FeMoO, + 0.25 BaCl,

700 °C fir 14 d

3 CsCl + FeMoO, + 0.5 BaCl,

530 °C fir 7 d

600 °C fur 7 d
700 °C fir 14 d
Quelle: 530+£10 °C, Senke: 340-320£10 °C

550 °C fur 7 d

550 °C fir 7 d
Quelle: 410-420 °C fir 14 d (vernachlassigbarer Transport)
Quelle: 430-450 °C fir 14 d (vernachlassigbarer Transport)
Quelle: 460-480 °C fiir 14 d (vernachléssigbarer Transport)
Quelle: 480-510 °C fir 14 d (vernachldssigbarer Transport)

550 °C fiur 7 d

600 °C fir 14 d

550 °C fiir 7 d

550 °C fur 7 d

550 °C fiir 96 h, Abkiihlrate 60 K/h

3 CsCl + FeMoO, + 2 BaCl,
3 CsCl + FeMoO, + 3 BaCl,
3 CsCl + FeMoO, + CsVO,

2 CsCl 4 FeMoO, + CsVO4
CsCl + FeMoO, + CsVOq

Tabelle 2.2: Reaktionsbedingungen fiir die Synthesen der Reaktivitdtsuntersuchungen.

2.2.3 Synthese von Salzeinschlussverbindungen des Typs A,Mo,0,-AX

Die Verbindungen Cs;Mo,0,-CsX (X = Cl, Br, I) wurden durch Reaktion von Cs;MoO,, MoO5 und
CsX im molaren Verhéltnis 1:1:1 in einem Korundtiegel mit Deckel (X = Cl, 24 h) oder evakuierten
Kieselglasampullen (p = 2-4-1072 mbar, X = Cl, Br, I, 6 h) bei 550 °C (X = Cl, I), bzw. 600 °C
(X = Br) als farblose Produkte aus der Schmelze erhalten. Fiir Cs;Mo,0,-CsI waren langliche Kristalle

auf dem Schmelzkuchen aufgewachsen.

Verbindungen des Typs Rb,Mo,0,-RbX (X = Cl, Br und I) konnten durch Reaktion von Rb,MoOy,,
MoOg und RbX im Verhéltnis 1:1:1 in evakuierten Kieselglasampullen (550 °C fir X = I und 600 °C
fir X = Cl und Br, 6 h) aus der Schmelze erhalten werden. Zudem wurde Rby,Mo,0,-RbCl durch
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Reaktion von RbyMoO,, MoO5 und RbCl im Korundtiegel mit Deckel (600 °C, 11 h) synthetisiert. Die
Reaktion von RbyMoO,, MoO; und Rbl wurde zudem in einem Roéhrenofen mit Temperaturgradienten
mit einer Quellentemperatur von 610+£10 °C und einer Senkentemperatur von minimal 180410 °C fur
5 d durchgefiihrt. Das Produkt fiel im Senkenbereich bei einer Temperatur von 270+10 °C an.

Verbindungen des Typs K;Mo,07-KX (X = Cl, Br, I) konnten durch Reaktion von K,;MoO,, MoO4 und
KX im Verhéltnis 1:1:1 in evakuierten Kieselglasampullen (550 °C fiir X = Cl und I und 600 °C fiir
Br, 6 h) aus der Schmelze erhalten werden. Zusitzlich konnte die Synthese von K,;Mo,0,-KCl in einem
Korundtiegel mit Deckel bei 550 °C fiir 10 h durchgefiithrt werden. Die Reaktion von K;MoO,, MoO4
und KCI wurde in einem Rohrenofen bei einer Temperatur von 550 °C wiederholt und nach 16.5 h an

Luft gequencht.

Die Synthesebedingungen von Salzeinschlussverbindungen mit gemischter Alkalimetallbesetzung kénnen
Tabelle 2.3 entnommen werden. Reaktionen in Korundtiegeln wurden mit Deckel durchgefithrt. Fiir die
Reaktionen in evakuierten und geschlossenen Kieselglasampullen betrug p = 2-4-10~2 mbar. Wenn nicht
anders gekennzeichnet, wurden die Proben schnellstmoglich im Ofen (eingestellte Rate 200 K/h) abge-
kiithlt. Aus der Schmelze wurden farblose Produkte erhalten. Bei Reaktionen mit dem Edukt Rbl war der

Gasraum der Ampulle violett, weshalb auch das Produkt einen violetten Farbeindruck hatte.

Edukte Reaktionsgefaf3 Ofenprogramm Bemerkung
CsyMoO, + MoO3 + RbCl Korundtiegel 550 °C fiir ~13 h
Cs,MoO, + MoO4 + KC1 Korundtiegel 550 °C fiir ~13 h
Rby,MoO, + MoO; + CsCl Korundtiegel 550 °C fiir ~13 h
RbyMoO, + MoO4 + KCI Korundtiegel 550 °C fiir ~13 h
K;Mo0O, + MoOj + CsCl Korundtiegel 550 °C fiir 13 h
Kieselglasampulle | 550 °C fiir ~1 h | an Luft gequencht
KyMoO, + MoO5; + RbCl Korundtiegel 550 °C fiir ~12 h
Kieselglasampulle | 550 °C fiir ~15 h | an Luft gequencht
Cs;MoO, + MoO5 + RbBr | Kieselglasampulle | 600 °C fiir ~6 h
CsyMoO, + MoO4 + KBr | Kieselglasampulle | 600 °C fiir ~6 h
RbyMoO, + MoOj + CsBr | Kieselglasampulle | 600 °C fiir ~6 h
Rby,MoO, + MoO; + KBr | Kieselglasampulle | 600 °C fiir ~6 h
K;MoO, + MoOj + CsBr | Kieselglasampulle | 600 °C fiir ~6 h
K;MoO, + MoOj; 4+ RbBr | Kieselglasmapulle | 600 °C fiir ~6 h
CsyMoO, + MoO4 + RbI | Kieselglasampulle | 550 °C fiir ~6 h
CsyMoO, + MoO3 + KI | Kieselglasampulle | 550 °C fiir =6 h
RbyMoO, + MoO4 + Csl | Kieselglasampulle | 550 °C fiir ~6 h
Rby;MoO, + MoO5 + KI | Kieselglasampulle | 550 °C fiir ~6 h
K;Mo0O, + MoOj + Csl Kieselglasampulle | 550 °C fiir =6 h
KyMoO, + MoO4 + RbI | Kieselglasampulle | 550 °C fiir ~6 h

Tabelle 2.3: Reaktionsbedingungen fiir die Synthese von Ay_xA;Mo,07-A;_yATX (A # A* = Cs, Rb, K
und X = Cl, Br, I) mit gemischter Alkalimetallbesetzung.

2.2.4 Synthese von Cs,Fe,(Mo00,);

Die Verbindung Cs,Fe,(MoO,)5 ist durch Umsetzung von Cs,MoO, und FeMoO, im molaren Verhéltnis

1:2 zugénglich. Die Edukte wurden in einer Achatreibschale homogenisiert und mit einer Handpresse
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zu einem Pellet geformt. Die Reaktion wurde in einer evakuierten und verschlossenen Kieselglasampulle
(p = 2-4-1072 mbar) bei 600 °C fiir 7 d durchgefiihrt. Erhalten wurde ein rotbraunes Pulver, welches

unter Argon in der Handschuhbox gelagert wurde.

2.3 Verwendete Chemikalien, Gerate und Programme

2.3.1 Verwendete Chemikalien

Folgende Chemikalien wurden fiir die einzelnen Synthesen verwendet: Molybdén(VI)oxid (99.94+% Chem-
Pur Feinchemikalien), Vanadium(V)oxid (99.2% Alfa Aesar), Eisenpulver (99.9% ChemPur Feinchemi-
kalien), Eisen(IIT)oxid (99.9% ChemPur Feinchemikalien), Césiumcarbonat (99% Alfa Aesar), Rubidi-
umcarbonat (99% Alfa Aesar), Kaliumcarbonat (99.4% Fisher Chemicals oder 99.9% ChemPur Fein-
chemikalien), Césiumchlorid (<98% Sigma), Bariumchlorid Dihydrat (99.94+% Alfa Aesar), Césiumiodid
(99.99% chemPur Feinchemikalien), Rubidiumiodid (99.8% thermo Scientific), Kaliumiodid (99.9% ther-
mo Scientific), Salzsdure (37Gew% VWR Chemicals), Bromwasserstoffsiure (48Gew% Alfa Aesar), Ace-
ton (technisch), Ethanol (technisch).

2.3.2 Verwendete Gerate
Glastechnik

Die Verarbeitung von Kieselglas erfolgte an einem Gasbrenner (Typ 126/1) der Firma Arnold, welcher
mit Wasser- und Sauerstoff betrieben wurde. Aus Kieselglasrohren (Durchmesser: 1.4 c¢cm, Dicke der
Glaswand: 1.5 mm) wurden zunéichst Rohlinge geschmolzen. Die Ampullenrohlinge wurden anschliefiend
mit Spiilmittel/Wasser, entionisiertem Wasser, Ethanol und Aceton gewaschen. Mindestens {iber Nacht
wurden diese in einem Trockenschrank (=~ 120 °C) aufbewahrt und vor dem Einfiillen von Chemikalien
sekuriert. Die Ampullen wurden anschliefend evakuiert am Gasbrenner abgeschmolzen. Die Linge betrug
hierbei 13-20 cm.

Handschuhbox

Es wurde die Handschuhbox LABstar ECO der Firma M. Braun Inertgas-Systeme GmbH mit dem Bau-
jahr 2015 genutzt.

Rohrenofen

Fiir die Transportreaktionen unterhalb von 600 °C wurden Hochtemperaturéfen des Typs LOSA 600-
40-180-1 der Firma HTM Reetz GmbH verwendet. Die jeweiligen Temperaturen fiir die Quellen- und

Senkenseite konnen dem betreffenden Experiment entnommen werden.

Fiir Reaktionen, bei denen die Ampulle zum Quenchen an Luft bei hohen Temperaturen aus dem Ofen
herausgezogen wurde, sowie fiir Reaktionen mit Temperaturgradient, bei der die Héchsttemperatur ober-
halb von 600 °C lag, wurden Rohrenéfen des Typs LOBA 1150-46-300-1 der Firma HTM Reetz GmbH

genutzt.

Zur Bestimmung des Temperaturprofils wurden die Ofen vor dem Experiment ausgemessen.
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Kammerofen

Fiir die Synthesen ohne Temperaturgradient wurden Kammeréfen des Typs KLO5A11 der Firma Therm-
Concept und ELF 11/14 der Firma Carbolite genutzt.

Mikroskop

Fir die visuelle Betrachtung der Proben wurden folgende Mikroskope verwendet: ein Lichtmikroskop
Motiv (SMZ-171 mit Motic MLC-150C), sowie ein Dunkelfeldmikroskop der Firma Hund Wetzlar.

2.3.3 Verwendete Programme
Anpassung Rontgendaten

Fir die Ausfiihrung der Messungen, sowie die Datenverarbeitung der Rohdaten aus der Pulverréntgen-
diffraktion wurde das Programm WinXPow [37] genutzt. Die Auswertung der Daten mittels Rietveld-
Verfeinerung, sowie die Indizierung von Zellen und Charge Flipping erfolgte mit den Programmen jEdit
(Version 5.5.0) und TOPAS-Academics-64 (Version 7.24) [38]. Die CIF-Files fiir Literaturdaten wurden
wenn verfiighar aus der ICSD Datenbank (Version 5.2.0, FIZ Karlsruhe) entnommen. Fiir die Anpassung
der Daten bekannter Verbindungen sind die Literaturstellen in Tabelle 2.4 hinterlegt. Fiir K,;MoO,-MoO;-
RT [39] sind die Gitterkonstanten in Tabelle 4.1 zu finden. Fiir die verwendeten Literaturdaten wurden
nur die Gitterkonstanten angepasst, wihrend die Atomlagen festgehalten wurden. Nur fiir Cs,Fey(MoO,)5

wurden auch die Lagen angepasst, welche in Tabelle 7.2 zu finden sind.
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Raumgruppe a b c B Literatur
(A) (A) (A) )

a-FeMoO, c2/m 9.8179(2) | 8.9602(2) | 7.6657(1) | 114.041(1) 32]
B-FeMoO, C2/m 10.3012(2) | 9.4007(2) | 7.0794(1) | 106.257(1) [32]
CsCl Pm3m 4.127(3) [40]
Cs,FeCl,-CsCl I4/mem 9.279(1) 14.824(3) [41]
CsyFey (MoO,)4 P2,3 10.9161(2) [42]
10.91120(3) [43]
Csy,MoO, Pcmn 11.608(2) 6.562(2) 8.510(1) [44]
Cs,Mo00,-MoO4-RT P2, /c 15.541(2) | 15.169(1) | 7.217(5) | 90.146(8) [45]
BaCl, Pnam 7.88(1) 9.42(2) 4.73(1) [46]
BaMoO, I41/aZ 5.5479(9) 12.743(2) [47]
CsBa,Cl, P2, /c 9.5203(3) | 8.2098(2) | 13.1640(4) | 90.192(2) [48]
CsVO, Pbem 5.393(1) 12.249(2) 5.786(1) [33]
Fe,O4 R3cH 5.0324(9) 13.7643(4) [49]
VO, P2y /c 5.752(3) 4.538(3) 5.383(3) 122.6(1) [50]
Rb,MoO,-RT c2/m 12.821(2) | 6.253(1) | 7.842(1) | 115.64(1) [51]
RbyMoO,-HT Pnam 8.0926(1) | 11.0998(1) | 6.3739(1) [52]
K;MoO, C2/m 12.348(3) 6.081(2) 7.538(2) 115.74(5) (53]
RbyMoO,-MoO4 Ama2 11.8887(6) | 12.8303(6) | 10.2464(4) [35]
Csl Pm3m 4.56772(2) [54]
RbCl Fm3m 6.5790(7) [55]
RbI Fm3m 7.3291(7) [55]
KCl1 Fm3m 6.2849(5) [56]
KBr Fm3m 6.5847(7) [55]
KI Fm3m 7.0491(7) [55]

Tabelle 2.4: Fiir die Anpassung in den Rietveld-Verfeinerungen von Pulverdiffraktionsdaten genutzte Li-
teraturdaten.

Auswertung thermoanalytischer Messungen

Die Daten wurden mit der Software NETZSCH Proteus Thermal Analysis [57] konvertiert. Beim Um-
schalten von Heizen auf Kiihlen und umgekehrt, konnten gerétespezifische Einschwingungen beobachtet
werden. Diese traten bei allen Messungen auf. In den hier verwendeten Abbildungen sind diese Bereiche
des Einschwingens nicht abgebildet. Bei der Auswahl der Temperaturbereiche wurde darauf geachtet, dass
durch den Einschwingvorgang keine Messergebnisse verfialscht wurden. Fiir die Bestimmung der On-Set
Temperaturen, wurde mit dem Programm Origin [58] die Ableitung der Messkurve berechnet. Am Wen-
depunkt der Messkurve (Extremalpunkt der Ableitung) wurde eine Tangente angelegt. Der Schnittpunkt
mit einer Tangente, die an den Background der Messkurve vor dem Effekt angelegt wurde, ergab die
On-Set Temperatur. Fir die Bestimmung des Schmelzpunktes wurde entweder die Produktmessung oder

die zweite Heizkurve der Eduktmessung verwendet.

Mit der Software Mettler Toledo STARe (V.16.10) [59] wurden die Daten aus der DSC Messung von
K;Mo0O,-MoO5 ausgewertet. Hierfiir wurde durch Integration des Signals die Enthalpie fiir die Phasen-

umwandlung, sowie die Ubergangstemperatur bestimmt.
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Auswertung der Ramanspektroskopie

Fir die Auswertung der Raman-Spektroskopie wurden die einzelnen Moden mit Hilfe des Programms
OriginPro [58] mit Lorentz-Fits angepasst. Hierfir wurde der Modus Peaks anpassen Pro verwendet,

wobei auch die Basislinie mit angepasst wurde.

Auswertung der spezfischen Warmedaten

Die C},-Daten wurden mit einem kombinierten Einstein-Debye-Modell, sieche Gleichungen 2.2-2.5 ange-
passt. [60] Hierbei stehen D bzw. E fir die Debye- bzw. Einsteinmoden, 0p bzw. 0g; fir die Debye-, bzw.
jeweilige Einsteintemperatur, T fir die Temperatur und R fiir die universelle Gaskonstante. Nach dem
Dulong- Petit-Gesetz wurde die Gesamtzahl der Moden n; auf das dreifache der Anzahl an Atomen pro For-
meleinheit (3N Formeleinheit = Ngesamt = 39) festgesetzt, was der Hochtemperaturgrenze (3npormeleinheit R)
entspricht. [61] In der Literatur wurde dagegen mit der Anzahl der Atome pro Formeleinheit angepasst,
wodurch sich Abweichungen in Bezug auf die Gesamtzahl der Moden und insbesondere auf die Anzahl der
Debye-Moden ergeben. [45, 60] Die Anpassung wurde mit Hilfe des Programms Origin [58] (Levenberg
Marquardt Iterationsalgorithmus) durchgefiihrt. .

() -s(B) [
exp (%) : [exp <9;i) - 1} - (2.3)

3
N4 = Niotal — (nD + an> (2.4)

i=1

4
0 . =npD (9;) +) ik (9;’) (2.5)
=1

Durch Subtraktion des Debye-Finstein Fits von den experimentellen C}, Daten von CsyFe,(MoO,); wurde
der magnetische Anteil der spezifischen Wirme Cy,, erhalten. Mit Integration von Cl, /T im Temperatur-
bereich T' = 2-150 K wurde die magnetische Entropie S;,, berechnet. Diese Schritte wurden ebenfalls mit

dem Programm Origin [58] durchgefiihrt.

Bilbao-Server

Folgende Programme des Bilbao-Servers [62—64] wurden fiir die Auswertung genutzt: WYCKPOS zur Be-
stimmung von Wyckoff-Lagen von Raumgruppen, HERMANN zur Bestimmung von konjugierten Unter-
gruppen, TRANSTRU zur Bestimmung der Atomlagen der Struktur in der Raumgruppe der Untergrup-
pe, WYCKSPLIT [65] fiir die Aufspaltung der Wyckoff-Lagen mit Symmetriereduktion, SUBGROUP-
GRAPH [66] zur graphischen Darstellung der maximalen Untergruppen, SAM [67] zur Bestimmung der
aktiven Raman-Moden fiir eine gegebene Struktur, POLARIZATION SELECTION RULES zur Bestim-
mung der aktiven Raman-Moden der Polarisationsmessungen und RAMAN CORRELATION SPACE

zur Bestimmung der Moden bei einer Symmetriereduktion.
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MAPLE und Chardi

Die Born-Lande Gleichung bietet eine Méglichkeit die Gitterenergie fiir einen festen Korper zu berechnen.
Diese kombiniert attraktive und repulsive Coulomb-Wechselwirkungen, sowie die Born-Abstoflung. Die
Gleichung ist in 2.6 gegeben.[68, 69]

1|02
Apo = L NaolzTl[7e ~<1—1> (2.6)

d7eg r3 n

Hierbei steht N4 fiir die Avogadrokonstante, €q fiir die Permittivitdt des Vakuums, « fiir die Madelungkon-
stante, |27|/|27| fiir die Anzahl der Elementarladungen des Kations/Anions, e fiir die Elementarladung
und n fir den Born-Exponenten. Wahrend der Born-Exponent n von der Elektronenkonfiguration ab-
héngt, ist die Madelungkontante o von der Koordinationsumgebung abhéngig und deshalb spezifisch fiir

den jeweiligen Strukturtyp. [68]

Mit Hilfe des Programms MAPLE [70] kénnen an Hand eines Strukturmodells MAPLE- (MAdelung Part
of the Lattice Energy) [71], MEFIR-~ (MEan Flctive Radius) und ECoN-Werte (Effective Coordination
Number) [72] ermittelt werden. Der MAPLE-Wert bezieht sich auf den Coulombanteil der Gitterenergie
und entspricht damit der Born-Lande-Gleichung, siehe Gleichung 2.6.

Fiir ionische Verbindungen sollte der Abstand eines Atoms h zu seinem néchsten Nachbarn i (d(h — 4);)
identisch zur Summe der ionischen Radien R (nach Shannon [73]) sein. Hierbei werden die Abstdnde mit
zunehmender Bindungsldnge nummeriert (j). Dementsprechend ergibt sich aus Gleichung 2.7 der fiktive
ionische Radius FIR(h — i),. [72]

R(h)

FIR(h = 1); = d(h = 1); - g~

(2.7)

Mit n(h — 4); als Haufigkeit von d(h — ¢); kann als gewichteter Wert MEFIR erhalten werden, siehe
Gleichung 2.8, wobei der Suchradius 500 pm betragt. [72]

3 oo -\ 6
i SFIR(h = 1); - n(h— i); - exp [1 _ (FIR(hW> ]
J:

FIR(h — i),
MEFIR(h) = TR (2.8)
¥ FIR(h — i),
D) ) - 1— (| —/—/]——— 7
i nlh =) exp l (FIR(h = i)l) ]
Die effektive Koordinationszahl ECoN kann iiber Gleichung 2.9 bestimmt werden. [72]
. T , FIR(h —i); \°
ECoN =i . 1 —=— ~ 77 2.
CoN(h — 1) zjzln(h — 1), - exp l (MEFIR(h . z)) ] (2.9)

Zusétzlich kann mit dem Programm Chardi [74] eine Aussage tiber die Ladungsverteilung getroffen werden
(Chardi: charge distribution). [75, 76]

Angular Overlap Model

Das Angular Overlap Model (AOM) kann zur Ermittlung der elektronischen Eigenschaften von 3d-
Metallkomplexen unter Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung verwendet werden. [77, 78] Fiir die Be-
rechnung der Ligandenfeldaufspaltung, magnetischer Momente und Suszeptibilitdten wurde die CAMMAG-
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L und

Suite verwendet. [79-81] Folgende Parameter wurden genutzt: Racah Parameter B = 718 cm™
C = 3085 cm !, Spin-Bahn-Kopplungsparameter |\| = 2£ mit ¢ = 400 cm™!, die isotropen Bindungs-
parameter e, = 4250 cm~! und e, = 1000 cm~! (oktaedrische Ligandenfeldaufspaltung Ag = 3e, -
de, [77]), der isotrope Orbitalreduktionsfaktor k = 0.8 [77, 82|, sowie der Grenzwert fiir die thermische

Besetzung bis 1400 cm ™! und die Zeeman-Wechselwirkung 2. Ordnung bis 12000 cm 1.

Diamond

Fiir die Darstellung von Kristallstrukturen, sowie Ermittlung von interatomaren Abstdnden und Winkeln

aus CIF Files wurde die Software Diamond in der Version 4.6.3 [83] verwendet.

Origin Pro

Fir die Auswertung und Auftragung der Daten aus den einzelnen Messmethoden wurde die Software
OriginPro 2019 [58] in der Version 9.6.0.172 (Lehre) verwendet.

Schreibprogramme

Diese Arbeit wurde mit Hilfe der Programme TeXstudio Version 4.1.1 [84] und MikTeX Version 4.1.1 [85]
geschrieben. Fiir die Bearbeitung von Abbildungen und Erstellung von Schemata wurde PowerPoint® der
Firma Microsoft® [86] verwendet.



3 Reaktivitat von FeMoQO, in

CsCIl-Salzschmelzen

3.1 Literaturiiberblick

Fiir das terndre Phasendiagramm FeO-MoQO3;-CsCl sind keine Phasen in der Literatur beschrieben. All-
gemein existieren nur wenige Beispiele fiir Molybdathalogenide [87], unter anderem das Mineral Parkin-
sonit Pb,MoO4Cl,, welches zu den natiirlich vorkommenden Aurivillius Phasen gehort. [13] Als syntheti-
sche Verbindungen sind unter anderem Na,Cogz(MoO,),Cl, [88, 89], FeMoO,Cl [18], LiFeCl(MoO,) [90],
Pb3MoO;Cl, [91] und Verbindungen des Typs LnCIMoO, mit Ln = La-Lu (ohne Pm) [92-94] und Y [95]
bekannt. Fiir letztere resultiert die Stabilisierung aus den héheren Koordinationzahlen der groferen Ka-

tionen.

In Anlehnung an die natiirlich vorkommenden Fumarole (siehe Kapitel 1), wurden Synthesen in Salz-
schmelzen genauer betrachtet. In dieser Arbeit wurden fiir die Reaktionen CsCl als Flussmittel genutzt.
Reaktionen in Salzschmelzen kénnen zur Ausbildung von Salzeinschlussverbindungen fiihren. Diese wei-
sen in der Regel zwei Substrukturen auf, eine Oxometallatspezies, sowie eine integrierte Salzspezies.
Beispiele hierfiir sind Nay,M3[P;0;]5-ACl (M = Mn, Fe und A = Cs, Rb) [96], Pb;(VO,);Cl [97],
Cs;FeClg V50,5 [98] und [BagF]Ta,015F [99]. Reaktionen in CsCl-Salzschmelzen werden in der Literatur
zudem zur Synthese von Einkristallen, bzw. allgemein zum Kristallwachstum genutzt, wie beispielsweise
fiir SrFe;,0;4 [100], BiyNbOgCl [101] und (Ce, Pr)OBiS, [102].

In den folgenden Reaktivitdtsuntersuchungen wurde die ternidre Verbindung FeMoO, eingesetzt. Von
dieser sind bei Normaldruck zwei Modifikationen in der Raumgruppe C2/m bekannt. [32, 103] Diese
unterscheiden sich lediglich durch eine Verzerrung der verkniipften [FeOg]- und [MoO,]-Polyeder, was
in einer Volumenkontraktion fiir die a-Tieftemperatur-Modifikation im Vergleich zur S-Hochtemperatur-
Modifikation resultiert. [32, 103] Im Bereich der ternéren Cs—Fe-Oxide sind, mit Eisen in der Oxidations-
stufe zwei, die Verbindungen CsgFe,Oy [104] und Cs,FeO4 [105] bekannt. Bei den quartiren Verbindungen
in Form von Molybdaten, kommt es zur Ausbildung einer eisenreicheren Cs,Fe,(MoO, )4 und einer eisenér-
meren Cs,Fe(MoO,); [42] Phase, wihrend an Césiummolybdaten die Verbindungen Cs,MoO,-(MoO5),
(n=0,1,2,3,4,6) [35, 39, 44, 45, 51, 106-108] bekannt sind. Das binére Phasendiagramm FeCl,—CsCl
wurde von Seifert und Klatyk [109] untersucht. Wahrend die Strukturmodelle fiir CsyFeCl,-CsCl [41]
und CsFeCl; [110] bekannt sind, liegen fiir Cs,FeCl, [109] nur die Gitterkonstanten und die Raumgrup-
pe vor, welche vergleichbar mit Cs,CoCl, [111] sind. Als Césiumoxidchloride sind CsgClO [112] und
CsCl1,0 [113] untersucht worden.

In dieser Arbeit wird die Reaktivitdt im terndren Phasendiagramm FeO-MoO;-CsCl entlang des quasi-
binéren Schnitts FeMoO,-CsCl durch Reaktionen in CsCl-Salzschmelzen untersucht. Vorarbeiten hierfiir
stammen aus der Masterarbeit [114], in welcher die Reaktionsprodukte CsyFe,(MoO,);, CsyFeCl,-CsCl
und CsyMo,0,-CsCl identifiziert werden konnten. Nédhere Untersuchungen, durch Variation des CsCl-

Gehalts und der Temperatur, sollen hier zu einem detaillierten qualitativen und quantitativen Verstédndnis

19
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beziiglich der Reaktivitdt fiihren. Zusétzlich wird der Einfluss von BaCl,, CsVO4 bzw. eines Tempera-

turgradienten auf das Gleichgewicht der in der Schmelze vorliegenden Reaktanden untersucht.

3.2 Thermische Analyse von FeMoO, in CsCl-Salzschmelzen

Fiir die Ermittlung des Reaktionsbereiches wurde FeMoO, mit CsCl im Verhéltnis 1:3 mittels DTA-TG
Messung in einem Korundtiegel mit Deckel im Argon-Strom (25 mL/min) analysiert. Es wurden zwei
Zyklen bis 800 °C mit einer Rate von 10 °C/min gemessen. Zum Vergleich der Daten wurde zusétzlich
reines CsCl unter den gleichen Bedingungen gemessen. Fiir beide Messungen sind die erste und zweite
Heizkurve in Abbildung 3.1 abgebildet, welche aus [115] abgewandelt entnommen wurde.

0.6
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Abbildung 3.1: Aufheizkurven der DTA-TG Messungen von CsCl (oben) und FeMoO, + 3 CsCl (un-
ten). Die Phasenumwandlung von CsCl ist in violett und die Schmelzbereiche sind in rot
hinterlegt. Der Reaktionsbereich fiir FeMoO, + 3 CsCl ist als graues Késtchen in der
Temperaturskala markiert. Die Abbildung wurde abgewandelt aus [115] entnommen.

Fiir reines CsCl wurden zwei endotherme Effekte beobachtet (siehe Abbildung 3.1 oben). Der schwéchere
bei 473 °C kann der Phasenumwandlung von a- zu 5-CsCl (kubisch primitiv zu flichenzentriert, violett
markiert) zugeordnet werden, wéhrend der zweite bei 640 °C dem Schmelzpunkt entspricht (rot markiert).
Die Temperaturen stimmen mit den Werten aus der Literatur (Phasenumwandlung: 468-488 °C [116],
Schmelzpunkt: 642 °C [109]) tiberein.

Fiir die Messung von FeMoO, + 3 CsCl (siehe Abbildung 3.1 unten) wurden in der ersten und zweiten
Heizkurve jeweils zwei endotherme Effekte erhalten, wobei ersterer wiederum der Phasenumwandlung
von CsCl zugeordnet werden kann (violett markiert). Die Reaktion findet erst nach dieser statt, wobei
sich der Reaktionsbereich bis & 585 °C erstreckt (grauer Bereich). In diesen Bereich fallt auch der zweite
endotherme Effekt bei 525 °C, welcher das Aufschmelzen der gesamten Reaktionsmischung bzw. eutek-
tischen Mischung zeigt (roter Bereich). Im Vergleich zur ersten Heizkurve, besitzt der erste endotherme

Effekt in der zweiten Heizkurve eine geringere Intensitét, was dafiir spricht, dass ein Teil vom eingesetzten



3. Reaktivitdt von FeMoO, in CsCl-Salzschmelzen 21

CsCl abreagiert ist. Uberschiissiges CsCl dient als Flussmittel. Der Schmelzpunkt der Gesamtmischung
liegt bei 530 °C, welcher im Vergleich zum ersten Zyklus leicht zu héheren Temperaturen verschoben

ist.

Im Zuge der vorangegangenen Masterarbeit [114] wurden auch Reaktionsmischungen mit einem hoheren
Anteil an CsCl (5-facher und 10-facher molarer Anteil im Vergleich zu FeMoO,) mittels DTA-TG Mes-
sungen thermisch untersucht. Die Ergebnisse werden im Folgenden kurz kommentiert. In diesen beiden
Messungen konnte der Schmelzpunkt der Reaktionsmischung/eutektischen Mischung bei ~ 520 °C er-
mittelt werden. Ein zusétzliches endothermes Signal bei ~ 590 °C (5-facher Uberschuss) bzw. ~ 620 °C
(10-facher Uberschuss) kann jeweils dem Schmelzpunkt von iiberschiissigem CsCl zugeordnet werden.

Hier kommt es, im Vergleich zu reinem CsCl, zu einer Schmelzpunkterniedrigung.

Zusétzlich zeigen die TG-Daten fiir alle drei Messungen einen Masseverlust oberhalb von 600 °C von
bis zu 20 Gew%. Dieser kann moglicherweise auf die Sublimation von intermediir entstehendem MoO4

zuriickzufiihren sein, worauf in Kapitel 3.4 ndher eingegangen wird.

3.3 Rontgenographische Charakterisierung der Produkte aus der

Umsetzung von FeMoO, in CsCl-Salzschmelzen

FeMoO, wurde iiber eine metallothermische Reduktion aus Fe,O4, Fe und MoO, im Verhéltnis 1:1:3 in
einer evakuierten Kieselglasampulle bei 800 °C hergestellt. [32] Da die Probe nach der Synthese voll-
standig homogenisiert wurde und der Phaseniibergang von o~ zu $-FeMoO, druckempfindlich ist [117,
118], wurden beide Modifikationen in variablen Anteilen erhalten (siehe Beispieldiffraktogramme im An-
hang 8.1).

FeMoO, wurde wiederum mit einem zweifachen bzw. dreifachen molaren Anteil an CsCl in einer evaku-
ierten Kieselglasampulle bei 530 °C fiir 7 d umgesetzt. Erhalten wurde jeweils eine rotbraune Schmelze,
welche fiir die Erfassung der Zusammensetzung vollstindig homogenisiert wurde. Auf Grund der Luft-
und Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Proben, wurden die Ampullen unter Schlenkbedingungen gehand-
habt und die Produkte unter Argon gelagert. Die Diffraktogramme sind fiir beide Félle in Abbildung 3.2
gezeigt.

FeMoO, reagiert in einer Metathesereaktion zu Cs,FeCl,-CsCl und CsyFe,(MoO,),, siehe Gleichung 3.1.
Hierbei entsteht mehr Cs,FeCl,-CsCl (= 5 mol%) als CsyFey(MoO, )5, was durch die Bildung des Neben-
produktes Cs,Mo,0,-CsCl zu erkléren ist, worauf in Kapitel 3.4 ndher eingegangen wird.

3FeMoO, (solv) 4+ 5CsCl(l) — CsyFeCl, - CsCl(s) + CsyFeq(MoO,)5(s) (3.1)

CsCl liegt im Uberschuss vor und dient als Flussmittel. Werden nun die Reaktionen FeMoO, + 3 CsCl
und FeMoO, + 2 CsCl miteinander verglichen, fallt auf, dass fiir einen dreifachen molaren Anteil an CsCl
eine erhohte Menge an Csy,Mo,0,-CsCl im Vergleich zu den anderen Produkten (ausgenommen CsCl)
gefunden wird. Hierbei nimmt im Vergleich der Anteil an Cs,Fe,(MoQO,)5 stérker ab als der Anteil an
Cs,FeCl,-CsCl.
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| CsCl 42 mol%
| Cs,FeCl,-CsCl 29 mol%
| Cs,Fe,(MoO,); 25 mol%
|  Cs,M0,0,-CsCl 4 mol%
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. | CsCl 63 mol%
| Cs,FeCl,-CsCl 19 mol%
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| Cs,M0,0,-CsCl 5 mol%
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Abbildung 3.2:

Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten der Produkte aus den Schmelzreaktionen 2

CsCl + FeMoO, (oben: Ry, = 8.16, gof = 0.07) und 3 CsCl + FeMoO, (unten: Ry, = 6.38,
gof = 0.06). Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wihrend die berech-
neten Diffraktogramme in rot, die Differenzlinien in grau und die Bragg-Positionen in den

Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind.

In einem weiteren Schritt wurde der Anteil an CsCl weiter reduziert. Fiir eine Reaktion von FeMoO,

+ CsCl in einer evakuierten Kieselglasampulle, wurde fiir das Aufschmelzen der Eduktmischung eine

Reaktionstemperatur von 600 °C (Reaktionsdauer 7 d) benétigt. Es wurde eine erstarrte Schmelze mit

roten und schwarzen Anteilen erhalten. Das Diffraktogramm ist in Abbildung 3.3 gezeigt.
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| Cs,Fe,(MoO,); 33 mol%
| a-FeMoO, 33 mol%
| Cs,FeCl, 15 mol%
| Cs,FeCl,-CsCl 14 mol%
| Cs,M0,0,-CsCl 5 mol%

| (counts s™)

Abbildung 3.3: Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten der Produkte aus der Schmelzreaktion CsCl +
FeMoO, (Rwp = 6.01, gof = 0.03). Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiederge-
geben, wiahrend das berechnete Diffraktogramm in rot, die Differenzlinie in grau und die
Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind.

Bei der Reaktion von FeMoO, mit CsCl im Verhéltnis 1:1 ist der Anteil an CsCl zu gering fiir eine
vollstdndige Umsetzung von FeMoO,. Zudem wird neben Cs,Fe,(MoO,); und CsyFeCl,-CsCl durch den
begrenzenden Faktor CsCl zusitzlich Cs,FeCl, erhalten (siehe Reaktionsgleichung 3.2). Als Nebenpro-
dukt entsteht auch hier Cs,Mo,0,-CsCl. Im Folgenden werden deshalb nur noch Reaktionen mit einem

zweifachen und dreifachen molaren Anteil an CsCl behandelt.

6FeMoO, (solv) + 9CsCl(1) — 2CsyFey(MoO,)4(s) + CsyFeCly(s) 4+ CsyFeCl, - CsCl(s) (3.2)

CsyFeCly kristallisiert isotyp zu Cs,CoCl, [111], allerdings sind keine Lageparameter in der Literatur
bekannt. Im Rahmen der Masterarbeit konnte durch Separation von Produktbestandteilen aus der Re-
aktion von BaCl, + CsCl + FeMoO, bei 550 °C ein Diffraktogramm mit hohem Anteil an Cs,FeCl,
erhalten werden. Dieses wurde im Rahmen dieser Arbeit verwendet, um mit Hilfe der Methode des char-
ge flippings [38, 119, 120] die Lageparameter zu erhalten, welche in einer Rietveld-Verfeinerung nochmals
angepasst wurden. Die kristallographischen Daten, sowie das zugehorige Diffraktogramm sind im An-
hang hinterlegt (sieche Tabelle 8.1 und 8.2, sowie Abbildung 8.2). Auf den Einfluss von BaCl, wird in

Kapitel 3.5.1 genauer eingegangen.
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3.3.1 Temperaturabhdngigkeit der Reaktion

Zur weiteren Klassifizierung der Nebenreaktion, die zur Bildung von CsyMo,0,-CsCl fiihrt, wurden die
Reaktionen 2 CsCl + FeMoO, und 3 CsCl + FeMoO, bei unterschiedliche Temperaturen wiederholt. Die
Reaktionen bei 550 °C fiir 7 d in einer evakuierten Ampulle, welche waagerecht im Ofen lag, lieferten
jeweils eine erstarrte rotbraune Schmelze entlang der kompletten Linge der Ampulle. Das Erhitzen auf
530 °C fiir 24 h im vertikalen Zustand (kleiner Temperaturgradient innerhalb des Ofens AT ~ 10 °C)
fithrte zu keiner Phasenseparation innerhalb der Ampulle. Bei der Reaktion bei 600 °C fiir 7 d in ge-
schlossenen Ampullen, wurde neben der erstarrten rotbraunen Schmelze eine orangene Ablagerung am
Glas gefunden. Die Reaktion bei 700 °C fiir 14 d fiihrt zu einer deutlichen Reaktion mit dem Kiesel-
glas. Dennoch konnte auch hier eine erstarrte rotbraune Schmelze als Produkt isoliert werden. Fiir die
Abbildung der Zusammensetzung der Schmelze wurde diese jeweils vollstdndig homogenisiert und eine
Probe mittels Pulverrontgenbeugung untersucht. Die Produkte wurden zudem unter Argon gehandhabt
um Zersetzungsreaktion zu vermeiden. Die jeweiligen Diffraktogramme sind im Anhang (siehe Abbil-
dung 8.3-8.5) hinterlegt. Die Produkte der Reaktion bei 700 °C wiesen eine Verunreinigung auf, die mit
einer Reaktion mit dem Reaktionsbehéltnis (Kieselglasampulle) zusammenhéngt. In Abbildung 3.4 sind

die molaren Anteile der Produkte in Abhéngigkeit von der Temperatur abgebildet.

Fiir die Reaktionen von 2 CsCl + FeMoO, wurden in Abhéngigkeit von der Temperatur verschiedene
Zusammensetzungen der Produkte aus den erstarrten Schmelze erhalten. Mit zunehmender Temperatur
stieg der Anteil an Cs,Mo,0,-CsCl deutlich und lag nach der Reaktion bei 700 °C als Hauptprodukt vor.
Zudem stiegen auch die molaren Mengen an Cs,FeCl,-CsCl und Cs,Fe,(MoQOy, ), wobei fiir Csy,FeCl,-CsCl
nach der Reaktion bei 700 °C ein deutlich verminderter Anteil erhalten wurde. Damit sank der molare
Anteil an nicht reagiertem CsCl mit steigender Temperatur. Fiir die Reaktion von 3 CsCl + FeMoO,
waren die molaren Phasenanteile bis zu einer Reaktionstemperatur von 600 °C konstant. Fiir die Zusam-
mensetzung des Produktes nach der Reaktion bei 700 °C wurden auch hier erh6hte Phasenanteile fiir
CsyFeCly-CsCl, CsyFey(MoO,); und CsyMo,04-CsCl erhalten, wéhrend der Anteil an iiberschiissigem
CsCl sank.
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Abbildung 3.4: Temperaturabhéngigkeit der Phasenzusammensetzungen fiir die Reaktionen 2 CsCl +
FeMoO, (oben) und 3 CsCl + FeMoO, (unten). Fiir die Auftragung wurden die Anteile in
mol% aus den Rietveld-Verfeinerungen der rontgenographischen Daten verwendet. Farbige
Linien dienen als visuelle Hilfsmittel.
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3.3.2 Untersuchung von moglichen Zersetzungsreaktionen
Thermische Zersetzung von Cs,MoO,

Von Smith et al. wird die Zersetzung von Cs,MoO, in CsyMoO,-MoQ;, Cs und O, diskutiert, wobei nur

ein geringer Partialdruck fiir Cs(g) berechnet werden konnte. [45]

Im Rahmen dieser Arbeit wurde iiberpriift, ob sich potentiell intermedidr gebildetes Cs,MoO, bei der
Reaktion von FeMoO, in CsCl-Salzschmelzen thermisch zu [Mo,0,]2~ zersetzt und so die Bildung von
CsyMo0,0;-CsCl moglich ist. Hierfiir wurde Cs,MoQO, (Synthese siche Kapitel 4.2) in einer evakuierten
Ampulle fiir 7 d auf 800 °C mit einem Temperaturgradienten von AT = 400 °C erhitzt. Erhalten wurde
im Quellenbereich eine farblose erstarrte Schmelze, sowie in der Senke (a~ 400 °C) die Absetzung einer
geringen Menge an farblosem Produkt. Einlagerungen im Kieselglas wiesen zudem auf eine Reaktion mit
dem Reaktionsbehéltnis hin (siehe Abbildung 3.5).

Abbildung 3.5: Links: Kieselglasampulle nach der Reaktion von Cs;MoO, bei 800 °C. Mit farbigen Bal-
ken sind die Bereiche der Quelle (rot, &~ 800 °C) und der Senke (blau, ~ 400 °C) markiert.
Rechts: Aufnahme der Ampulle unter einem Durchlichtmikroskop (Senke). Zu sehen sind
blasenférmige Einschliisse im Glas, die eine Reaktion mit dem Reaktionsbehéltnis nach-
weisen.

Die Produkte aus dem Quellen- und Senkenbreich konnten jeweils isoliert werden. Diese wurden homogeni-

siert und mittels Rontgenbeugungsexperimenten untersucht (Diffraktogramme siehe Abbildung 3.6).

Im Quellenbereich kristallisierte lediglich Cs,MoO, wieder aus, das bei 800 °C in der Schmelze vorlag.
Hier konnten keine weiteren Produkte identifiziert werden, die auf eine Reaktion von Cs,MoO, hin-
deuten. Dagegen wurde im Senkenbereich neben CsyMoO, auch Cs,MoO,-MoO4-RT erhalten. Fiir die
Bildung von Cs,MoO,-MoO4 aus Cs,MoO, muss es im Quellenbereich zu folgender, aus [45] bekannten,

Zersetzungsreaktion kommen:

CsaMoOy(1) = 2Cs(g) + %Og(g) + MoO3(g) (3.3)

Die gasféormigen Spezies diffundieren zur Senkenseite, wobei es zur Riickreaktion kommt. Durch die An-
wesenheit von MoO4 und Cs;MoO, kommt es, neben der Riickbildung des Eduktes, auch zur Bildung von
Cs,Mo00,-MoO3-RT nach Gleichung 3.4. Allerdings war der Anteil des Zersetzungsproduktes sehr gering.
Hier wird deutlich, dass der limitierende Faktor die Konzentration an Cs ist und MoOj einen hoheren
Partialdruck aufweisen sollte. Ubriges Cs(g) und O, (g) kann zur Bildung von Cs,O fiihren, welches in
der Lage ist, mit dem Kieselglas der Ampulle zu reagieren und die Beobachtung von Einschliissen im

Glas erklaren wiirde.
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Csy,MoO,(s) + MoO4(g) — CsyMoO, - MoO4(s) (3.4)
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Abbildung 3.6: Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir die Produkte aus dem Quellenbereich
(oben: Ry,p = 6.35, gof = 0.02, ~ 800 °C) und aus dem Senkenbereich (unten: Ry, = 6.63,

gof = 0.02, =~ 400 °C) fiir die Reaktion von Cs,MoO, in einer evakuierten Kieselglasam-
pulle. Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wiahrend die berechneten
Diffraktogramme in rot, die Differenzlinien in grau und die Bragg-Positionen in den Far-

ben der jeweiligen Phase gezeigt sind.

Zuséatzlich wurde Cs,MoO, mit einem dreifachen molaren Anteil an CsCl bei 700 °C fiur 14 d in einer
evakuierten Kieselglasampulle umgesetzt. Erhalten wurde eine farblose erstarrte Schmelze. Zusétzlich
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wurden Einlagerungen am Glas erhalten, so dass eine Reaktion mit dem Kieselglas wahrscheinlich ist.
Die erhaltene Schmelze wurde homogenisiert und roéntgenographisch untersucht (siche Diffraktogramm
in Abbildung 3.7).

| CsCl 77 mol%
| Cs,Mo0, 20 mol%

|  Cs,M0,0,-CsCl 3 mol%
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Abbildung 3.7: Rietveld-Verfeinerung der PXRD Daten fiir die Produkte aus der Reaktion 3 CsCl +
CsyMoO, (Rwp = 5.84, gof = 0.04). Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiederge-
geben, wahrend das berechnete Diffraktogramm in rot, die Differenzlinie in grau und die
Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind.

Auch hier konnte eine partielle Zersetzung von Cs,MoO, bei hohen Temperaturen nachgewiesen werden.
Da die Reaktion in einer CsCl-haltigen Salzschmelze ablauft, bildete sich direkt in geringen Mengen die
Salzeinschlussverbindung Cs,Mo,0,-CsCl. Es konnte kein Cs,MoO,-MoO; nachgewiesen werden.

Thermische Zersetzung von Cs,Fe,(Mo0,);

Als eines der Hauptprodukte wurde bei der Reaktion von FeMoO, in CsCl-Salzschmelzen die Verbindung
CsyFey(MoOy )4 erhalten. In Kapitel 7 wird ndher auf die Synthese und Eigenschaften eingegangen. Um zu
tiberpriifen, ob die Bildung des Nebenproduktes Cs,Mo,O,-CsCl, aus der Zersetzung von CsyFe,(MoO, )5
resultiert, wurde dieses in CsCl-Salzschmelzen naher untersucht. Zunéchst wurde Cs,Fe,(MoO4)4 mit ei-
nem dreifachen molaren Anteil an CsCl thermisch mittels DTA-TG Messung in einem Temperaturbereich
bis 900 °C untersucht. Die Messung wurde in einem Korundtiegel mit Deckel unter Argon (25 mL/min)
mit einer Heizrate von 10 °C/min durchgefiihrt. Die beiden Zyklen der DTA Messung sind in Abbil-
dung 3.8 gezeigt.

In der ersten Heizkurve wurden zwei endotherme Effekte bei 472 °C und 493 °C, sowie ein Abfall des
DTA-Signals nach dem zweiten Effekt beobachtet. Die zweite Heizkurve ist vergleichbar zur ersten Heiz-
kurve der DTA-Messung von FeMoO, + 3 CsCl (vergleiche Abbildung 3.1). Der erste Effekt kann der
Phasenumwandlung von CsCl (primitiv zu flichenzentriert, violett markiert) zugeordnet werden, wihrend
es sich bei dem zweiten Effekt um den Schmelzpunkt der eutektischen Mischung handelt (in Abbildung 3.8

rot hinterlegt). Hier kann ebenfalls ein Reaktionsbereich von ~ 475 °C (nach der Phasenumwandlung



3. Reaktivitdt von FeMoO, in CsCl-Salzschmelzen 29

von CsCl) bis ~ 575 °C ausgemacht werden (grauer Bereich). Die zweite Heizkurve zeigt dagegen nur
einen breiten endothermen Effekt ab 518 °C. Wahrend die erste Kiithlkurve bei 430 °C das Erstarren der
Reaktionsschmelze als exothermen Effekt zeigt (in Abbildung 3.8 blau hinterlegt), wurden in der zweiten
Kiihlkurve zwei schwache exotherme Effekte bei 376 °C und 401 °C beobachtet. Dies kann ein Hinweis
darauf sein, dass es innerhalb der zweiten Heizkurve zu einer Zersetzung der Produkte kam. Oberhalb
von 600 °C wird, vergleichbar zu den Daten von FeMoO, + x CsCl, in der TG eine Massenabnahme von
~ 20 Gew% (142 Zyklus) registriert, welche potentiell auf MoO4(g) zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 3.8: DTA Messung fiir die Eduktmischung Cs,Fe,(MoO,)s + 3 CsCl mit den Heizkurven in
rot (oben) und den Kiihlkurven in blau (unten). Die Phasenumwandlung von CsCl ist
in violett hinterlegt, wihrend die Schmelzbereiche in rot bzw. der Erstarrbereich in blau
markiert sind. Der Reaktionsbereich ist bei den Heizkurven als graues Késtchen in der
Temperaturskala hervorgehoben.
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Die Reaktion Cs,Fey(MoOy); + 3 CsCl wurde zudem in einer evakuierten Kieselglassampulle durch-
gefiihrt. Um eine Reaktion mit dieser zu minimieren, wurde die Eduktmischung in einen Korundfinger
gefiillt. Die Ampulle wurde fiir 1.5 d auf 900 °C erhitzt. Erhalten wurde eine rote erstarrte Schmelze.
Bei einer Reaktionstemperatur von 900 °C muss es zudem zu einer heftigen Reaktion in der Schmelze
gekommen sein, da diese aus dem Korundfinger herausspritzte. Diese hat mit dem Kieselglas reagiert, was
an Hand von Blischenbildung zu erkennen ist. Die Ampulle nach der Reaktion, sowie ein vergroferter

Bereich des angegriffenen Kieselglases sind in Abbildung 3.9 zu sehen.

Abbildung 3.9: Links: Ampulle nach der Reaktion von CsyFe,(MoO,); + 3 CsCl bei 900 °C, wobei sich
die Eduktmischung in einem Korundfinger befand. Es kam zu einer Kontamination des
Kieselglases. Rechts: Bruchstiick der Ampulle unter dem Mikroskop. Zu Erkennen ist,
dass es zu einer Reaktion mit dem Kieselglas kam.

Das Diffraktogramm in Abbildung 3.10 zeigt die Zusammensetzung des Produktes, welches aus dem
Korundfinger isoliert werden konnte. Neben den eingesetzten Verbindungen wurden zusétzlich die Pro-
dukte CsyMo,0,-CsCl und Cs,FeCl,-CsCl erhalten. In der CsCl-Schmelze kommt es zur Zersetzung von
CsyFey(MoO,)5. Auffallend ist der hohe Anteil an der Dimolybdatspezies. Hierbei kann es sich um ei-
ne Gleichgewichtsreaktion handeln, da das Edukt (Cs,Fe,(MoQ,);) ebenfalls zum Teil wieder aus der
Schmelze auskristallisierte. Die Reaktion der Schmelze mit dem Kieselglas, deutet auf die Reaktion mit

einer sehr basischen Komponente hin.
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CsCl 44 mol%
Cs,Fe,(MoOy); 23 mol%
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Abbildung 3.10: Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten der Produkte aus der Reaktion 3 CsCl +
CsyFey(MoOy)4 bei 900 °C (Ryp, = 7.42, gof = 0.04). Die Daten sind als schwarze
Messpunkte wiedergegeben, wiahrend das berechnete Diffraktogramm in rot, die Diffe-
renzlinie in grau und die Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt
sind.
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3.4 Reaktionsablauf fiir die Umsetzung von FeMoO, in
CsCl-Schmelzen

Aus den vorhergehenden Erkenntnissen werden im Folgenden Aussagen zur Reaktivitdt von FeMoO, in
CsCl-Salzschmelzen getroffen. Zur Veranschaulichung der Ergebnisse wurden die erhaltenen Produkte in

kombinierte ternire Phasendiagramme eingetragen (siche Abbildung 3.11).

Cs,0

CsgFe,05

Cs,M00,
Cs,Fe(MoO,),

()
Cs,Fe,(MoOy),
")

Cs,M00,-MoQO4

Cs,M00,+(M00,),

FeO MoOg4

@
FeMoO,

Cs,M00,-(M00O,),
Cs,M00,-MoQO4

Cs,Mo00,

CSZMOZO7'CSC|

Cs,FeCl,CsClI

L4 3 4
FeCl, CsFeCl, Cs,Fecl, CsCl CsgCl,0 CssClO Cs,0

Abbildung 3.11: Gezeigt ist das terndre Phasendiagramm FeO-MoO4;—CsCl inklusive der angrenzenden
benachbarten Phasendiagramme. Die Reaktivitdtsuntersuchungen wurden entlang der
grauen Linie durchgefiihrt. Rontgenographisch nachgewiesen konnten die farbig markier-
ten Produkte Cs,Fey(MoO,)5, CsyFe,Cl,-CsCl und CsyMo,0,-CsCl aus den benachbar-
ten terndren Phasendiagrammen. Die Reaktionspfade sind durch farbliche Linien ange-
deutet. Die Abbildung wurde modifiziert aus [115] entnommen.

Die Untersuchungen entlang der bindren Linie FeMo0O,~CsCl (grau) im terniren Phasendiagramm FeO—
MoO4-CsCl bestétigen die Abwesenheit von multianionischen Phasen in diesem System. Durch Meta-
thesereaktionen in der Schmelze kommt es zur Ausbildung der folgenden Produkte. Aus [MoO,]?~, Fe?*
und Cs™ in der Schmelze fillt Cs,Fey(MoO, )5 aus (dunkelroter Reaktionspfad). Hierbei kann die Bildung
von Cs,Fe(MoO,); entlang der dunkelroten Linie nicht beobachtet werden. Die Anwesenheit von Fe?* in
CsCl-Schmelzen fiithrt zudem zur Bildung von Cs,FeCl,-CsCl, sowie bei Verringerung des CsCl-Anteils zu-
sétzlich zur Bildung von Cs,FeCl, (violetter Reaktionspfad). Durch Zersetzung von [MoO4]?~ als Neben-
reaktion wurde zudem an Stelle von Cs,MoO,-MoO5 ( Cs;MoO,-(MoO;), mit n = 1) in CsCl-Schmelzen

die multianionische Salzeinschlussverbindung Cs,;Mo,0,-CsCl erhalten (griiner Reaktionspfad).

Die Zersetzung von intermedidr gebildetem Csy,MoO, nach [45] in Cs(g), O4(g) und MoO4(g) (siehe
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Reaktionsgleichung 3.3) konnte in der Schmelze nicht beobachtet werden. Die Abwesenheit von Fe(III)-
Spezies schliefit zudem die Bildung von O,(g) aus. Fiir die Zersetzungsreaktion von [MoO,]?~ in CsCl-

Salzschmelzen konnen stattdessen folgende Reaktionsgleichungen aufgestellt werden:

[MoO4)?~ (solv) = MoOs(solv) 4+ O?~ (solv) (3.5)

MoOs(solv) = MoOs3(g) (3.6)

Das durch die Zersetzung intermediér vorliegende MoOy liegt bei den Reaktionstemperaturen (>550 °C)
im Gleichgewicht als gasférmige Spezies vor (siehe Reaktionsgleichung 3.6). Damit kann der beobachtete
Masseverlust wihrend der DTA-TG Messungen von FeMoO, bzw. Cs,Fe,(MoO,); in CsCl-Schmelzen
erklart werden. Mit steigender Reaktionstemperatur verschiebt sich das Gleichgewicht in Gleichung 3.5
weiter nach rechts, wodurch mehr Cs,Mo,O--CsCl gebildet wird. Dies wird vor allem durch die Umsetzung
von Cs,yFey,(MoOy)5 in CsCl-Schmelzen deutlich. Hier iiberwiegt mit steigender Temperatur die Bildung
von CsyMo,0,-CsCl im Vergleich zur Rekristallisiation der Fe-Molybdatspezies. Hierbei kann davon aus-
gegangen werden, dass die Bildung der Dimolybdatspezies iiber die Adduktverbindung Cs;MoO,-MoO4
erfolgt, worauf in Kapitel 5 explizit eingegangen wird. Die bei steigenden Temperaturen erhéhte Los-
lichkeit von O%?~ in CsCl-Schmelzen kann indirekt durch die Folgereaktion mit der Kieselglasampulle
nachgewiesen werden. Die bekannte hygroskopischen und basischen Verbindungen Cs;ClO [112] oder
CsgCl,O [113] kénnten durch Reaktionen von O?~ in CsCl-Schmelzen entstanden sein. Diese konnten

allerdings rontgenographisch nicht nachgewiesen werden.

3.5 Weitere Einfliisse auf die Reaktivitat von FeMoQ, in

CsCIl-Salzschmelzen

3.5.1 Einfluss von BaCl,
Temperaturabhangigkeit der Reaktion 0.5 BaCl, + FeMoO, + 3 CsClI

Wihrend der Masterarbeit [114] wurde bereits der Einfluss von BaCl, auf die Reaktion von FeMoO, in

CsCl-Salzschmelzen untersucht. Hierbei kommt es zu folgender Metathesereaktion:

BaCly + FeMoO4 + 3CsCl — BaMoQy4 + CssFeCly - CsCl (3.7)

Demnach kann durch die Bildung von BaMoO, die vollstdndige Umsetzung zu Cs,FeCl,-CsCl beobachtet
werden, wihrend die Nebenreaktion zu Cs,Mo,O,-CsCl, sowie die Bildung von Cs,Fe,(MoO,)4 vollstén-
dig unterdriickt werden. [114] Wird dagegen der BaCl,-Anteil auf einen molaren Anteil von 0.5 reduziert,
wird zwar die Bildung von Cs,Fe,(MoO,); erneut beobachtet, die Nebenreaktion zu CsyMo,0O,-CsCl
bleibt aber weiterhin aus (Reaktionstemperatur 550 °C). [114]

Da die Reaktion zu Cs;Mo,0,-CsCl insbesondere von der Temperatur abhéngig ist, sollte hier untersucht
werden, ob auch bei hoheren Temperaturen die Bildung in Anwesenheit von BaCl, unterdriickt wird.
Hierfiir wurde die Reaktion 0.5 BaCl, + FeMoO, + 3 CsCl bei 530 °C (7 d), 600 °C (7 d) und 700 °C
(14 d) wiederholt. Es wurde jeweils eine rotbraune erstarrte Schmelze erhalten. Allerdings war die Ampulle

nach der Reaktion bei 700 °C vollkommen mit rotem Produkt bedeckt und es konnte wieder eine Reaktion
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mit dem Kieselglas beobachtet werden. Die Diffraktogramme der Produkte aus den Reaktionen bei 530 °C
und 600 °C sind vergleichbar. Deshalb sind in Abbildung 3.12 die Diffraktogramme der Produkte aus den
Reaktionen bei 600 °C und 700 °C gezeigt.
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Abbildung 3.12: Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten der Produkte aus den Schmelzreaktionen 0.5
BaCl, + 3 CsCl 4+ FeMoO, bei 600 °C (oben: Ry, = 5.23, gof = 0.03) und bei 700 °C
(unten: Ry, = 14.0, gof = 0.09). Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben,
wahrend die berechneten Diffraktogramme in rot, die Differenzlinien in grau und die
Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind. Fiir die Reaktion bei
700 °C wurde zudem ein breiter Fremdreflex erhalten, welcher potentiell auf die Reaktion
mit dem Kieselglas der Ampulle zuriickzufiihren ist.

Bis zu einer Reaktionstemperatur von 600 °C wurde jeweils die gleiche Zusammensetzung an Produk-
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ten in den erstarrten Schmelzen erhalten und keine Bildung von Csy,Mo,0,-CsCl beobachtet. Erst bei
einer Reaktionstemperatur von 700 °C konnte die Bildung der Salzeinschlussverbindung auf Kosten
von Cs,Fe,(MoO,)s beobachtet werden. Hier ist auch nochmal klar zu erkennen, dass es sich bei der
Nebenreaktion um eine Zersetzung von Cs,Fe,(MoO,); in CsCl-Salzschmelzen handelt, wobei O%~ in
CsCl-Schmelzen gelost vorliegt. Der in Abbildung 3.12 nicht zugeordnete breite Reflex kann potentiell
auf die Reaktion einer basischen Spezies (Cs;ClO, Cs;Cl,0) mit der Kieselglasampulle zuriickzufithren

sein.

Abhangigkeit vom Anteil an BaCl,

Nachdem gezeigt wurde, dass ab einer Reaktionstemperatur von 700 °C in geringen Mengen die Neben-
reaktion zu Cs,Mo,0,-CsCl zu beobachten ist, wurden zusétzlich die Reaktionen x BaCl, + 3 CsCl +
FeMoO, bei 700 °C (14 d, x = 0.125 und 0.25, Diffraktogramme siehe 8.6 im Anhang) in evakuierten
Kieselglasampullen durchgefiihrt. Auch hier kam es zu einer Reaktion der Schmelze mit dem Kieselglas.

Die Zusammensetzung der Produkte ist in Abbildung 3.13 gegen den Anteil an BaCl,, aufgetragen.

70
1 ® CsCl
60 A Cs,FeCl,-CsCl
N ® Cs,Fe,(MoO,),
50 1 @ * Cs,Mo,0,-CsCl
7 ° v BaMoO,
i A
S s
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i 2
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x (BaCl,)

Abbildung 3.13: Abhéngigkeit der Zusammensetzung der Produkte fiir die Reaktionen x BaCl, + 3 CsCl
+ FeMoO, bei 700 °C in Abhéngigkeit vom Anteil an BaCl, (x = 0, 0.125, 0.25 und
0.5). Die farbigen Linien dienen als visuelle Hilfsmittel.

Da BaCl, mit FeMoO, vollstdndig zu BaMoO, reagiert, nahm der Anteil an iibriger Molybdatverbindun-
gen mit zunehmenden Anteil an BaCl, ab, wobei vor allem Cs,Fe,(MoO, )4 betroffen ist. Durch den erhoh-
ten Anteil an C1~, sowie die hohere Verfiigbarkeit von Fe?* mit abnehmenden Anteil an CsyFe,(MoO,);,
fiel vermehrt Cs,FeCl,-CsCl nach Erkalten der Schmelze aus. Bei einem Anteil von 0.5 BaCl, wurde die
Nebenreaktion, die Zersetzung von Molybdat in MoO3 und O?~, deutlich unterdriickt, da hauptséchlich
BaMoO, als molybdathaltige Spezies gebildet wurde und dementsprechend die Molybdatkonzentration

in der Schmelze gering war.

Der Einfluss von einem Uberschuss an BaCl, konnte wihrend der Masterarbeit nicht vollstindig geklért
werden. Aus diesem Grund wurden die Reaktionen x BaCl, 4+ 3 CsCl + FeMoO, mit x = 2 und 3 in Kie-
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selglasampullen erneut bei 550 °C fiir 7 d durchgefiihrt. Es wurde jeweils ein gesinterter grauer Riickstand
an Stelle einer erstarrten Schmelze erhalten. Zudem kam es zu weiteren Ablagerungen am Kieselglas. Die

Produkte wurden réntgenographisch untersucht (Diffraktogramme siehe Abbildung 3.14).
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Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir die Produkte aus den Reaktionen x BaCl,,
+ 3 CsCl 4+ FeMoO, bei 550 °C fiir x = 2 (oben: Ry, = 8.89, gof = 0.1) und fiir x = 3
(unten: Ry, = 8.47, gof = 0.09). Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben,
wéahrend die berechneten Diffraktogramme in rot, die Differenzlinien in grau und die
Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind.

Abbildung 3.14:

Bei einem Uberschuss von BaCl, kann dieses auf Grund des begrenzenden Faktors FeMoO, nicht voll-
stéandig zu BaMoO, umgesetzt werden. Gleichzeitig fithrt aber die hohe thermodynamische Stabilitédt von
BaMoO, auch unterhalb des Schmelzpunktes zu einer vollstindigen Umsetzung von FeMoO,. Uberschiis-
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siges CsCl reagiert mit BaCl, zur ternidren Phase CsBa,Cl;. Durch die hierdurch erniedrigte Konzentra-
tion an CsCl kommt es neben CsyFeCl,-CsCl zur Bildung der CsCl-drmeren Phase CsyFeCl,.

3.5.2 Einfluss von CsVO,

In Kapitel 3.4 wurde die Bildung des Nebenproduktes Cs,Mo,O,-CsCl iiber die Zersetzung von [MoQ,]2~
in MoO; und O?~ beschrieben. Die Bildung von O, konnte ausgeschlossen werden, da keine Fe?* Verbin-
dung vorlag. O%~ liegt demnach gelést in der CsCl-Schmelze vor. Um dies nachzuweisen, wurde CsVO,
zur Reaktionsmischung hinzugegeben. Metavanadate ([VO4]~) kénnen mit Oxiden zu Orthovanadaten
([VO,)37) reagieren. [121] Nach P. Schmidt gibt es, auf Grund der Potentiale, fiir Fe?* und V*5 keinen
Koexsistenzbereich. [122] Bei der Bildung eines Orthovanadates sollte es demnach zu einer Redoxreaktion

kommen, welche durch Untersuchung der Reaktionsprodukte nachgewiesen werden kénnte.

Thermische Untersuchung von CsVO; + FeMoO, + 3 CsCli

CsVO, ist tiber eine Festkorperreaktion von Cs,CO5 und V,05 im molaren Verhéltnis 1:1 bei 600 °C
(48 h) zugénglich. Erhalten wurden gelbe Kristalle. Das zugehorige Diffraktogramm ist im Anhang (siehe
Abbildung 8.7) zu finden. Die Eduktmischung CsVO;, FeMoO, und CsCl wurden im molaren Verhéltnis
1:1:3 thermisch mittels DTA-TG Messung untersucht. Die Messung wurde in einem Korundtiegel mit
Deckel bis zu einer Temperatur von 700 °C (Rate 10 °C/min) im Argonstrom (25 mL/min) durchgefiihrt.
Es wurden zwei Zyklen gefahren. Zusatzlich wurde CsVO; unter den gleichen Bedingungen gemessen. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 3.15 abgebildet.

Fiir CsVO3 wurden in der ersten Heizkurve zwei endotherme Effekte bei 395 °C und 643 °C beobachtet.
Der erste, welcher sehr breit ist, kann einer Phasenumwandlung zugeordnet werden (violetter Bereich).
Beim zweiten Effekt handelt es sich um den Schmelzpunkt (roter Bereich). Diese stimmen mit den Werten
aus der Literatur iiberein (polymorphe Phasenumwandlung bei 402 °C, m.p. bei 640 °C). [123] Die

Massenabnahme war mit weniger als 0.5 Gew% vernachlassigbar klein.

Fiir die Messung von CsVO3 4 FeMoO, + 3 CsCl wurden in der ersten Heizkurve drei endotherme Effekte
bei 399 °C, 423 °C und 478 °C beobachtet. Wahrend der erste und der letzte Effekt den Phasenumwand-
lungen von CsVOj; und CsCl zugeordnet werden kénnen (violetter Bereich), scheint es sich bei 423 °C
um den Reaktionsbereich zu handeln (in Abbildung 3.15 grau markiert). Es wurden bis 700 °C keine wei-
teren Effekte beobachtet. Der fehlende Schmelzpunkt von CsVO4 bedeutet eine vollstdndige Umsetzung
des Eduktes. In der zweiten Heizkurve konnten die endothermen Effekte bei 326 °C und 355 °C nicht
zugeordnet werden. Es wurde erneut bei 473 °C der Phaseniibergang fiir tiberschiissiges CsCl beobachtet.

Zudem ist bei 371 °C ein Effekt fir den potentiellen Schmelzvorgang der Mischung zu sehen.

Die Kiihlkurven sind vergleichbar und beinhalten jeweils 2 exotherme Effekte, wobei der Effekt bei 424—
428 °C dem Phaseniibergang von CsCl zuzuordnen ist (violetter Bereich in Abbildung 3.15). Bei dem
zweiten Effekt im Bereich von 319-334 °C (blau markiert), handelt es sich potentiell um das Erstarren

der Schmelze.

In Summe wurden in beiden Zyklen eine Massenabnahme von 3.1 Gew% beobachtet. Diese fallt deutlich
geringer aus als in den Messungen von FeMoO, + 3 CsCl und CsyFey,(MoOy )5 + 3 CsCl (siehe Kapitel 3.2
und 3.2.2). Da hier die Massenabnahme in der TG der Bildung von MoO4(g) zugeordnet wurde, ist dies

ein Hinweis darauf, dass bei Zusatz von CsVO4; MoO, in geringeren Mengen freigesetzt wird.
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Abbildung 3.15: Zu sehen sind die Heizkurven fir die DTA Messung von CsVO; (oben, rot) und die
Heiz- und Kuhlkurven fiir die DTA Messung von CsVOg3 + FeMoO, + 3 CsCl (unten).
Phasenumwandlungen sind jeweils violett hinterlegt, wihrend die Schmelzbereiche in rot
und die Erstarrbereiche in blau markiert sind. Zusétzlich ist der Reaktionsbereich in grau

hinterlegt.
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Rontgenographische Untersuchungen der Reaktionen CsVO; + FeMoO, + x CsCI

Die Reaktionen CsVO4 + FeMoO, + x CsCl mit x = 1-3 wurden in evakuierten Kieselglasampullen bei
einer Temperatur von 550 °C (7 d) durchgefithrt. Fiir x = 2 und 3 wurde jeweils eine schwarze erstarrte
Schmelze erhalten, wéhrend fiir x = 1 der Anteil an CsCl zu gering war, um als Flussmittel zu agieren.
Hier wurde ein schwarzer Feststoff erhalten. In Abbildung 3.16 sind die Diffraktogramme fiir alle drei

Reaktionen gezeigt.

1 | CsVO; + FeMoO, + 3 CsCl |
0 I |1
1 I 1 I 1 I 1 I 1
9 | CsVO; + FeMoO, + 2 CsCl |
y = =
£
(1) _ 1 | 1 I 1 I 1 I 1
CsVO,; + FeMoQO, + CsCl
0 T I T I 1 I 1 I 1

Abbildung 3.16: Diffraktogramme fiir die Produkte nach der Reaktion von CsVO3 4+ FeMoO, + x CsCl
mit x = 1-3 bei 550 °C. Zusétzlich sind fiir x = 1 die Bragg-Positionen fiir CsCl als
schwarze Balken eingezeichnet.

Fir die Reaktionen mit einem zweifachen bzw. dreifachen molaren Anteil an CsCl fand die Umsetzung
in der Schmelze statt. Hier konnten die Diffraktogramme auf Grund einer hohen Menge an Fremdpha-
se(n) nicht vollstindig angepasst werden. Als Hauptphase wurde CsCl identifiziert. Neben CsCl gab es
Hinweise auf geringe Anteile an CsyaMo,07-CsCl (x = 3: 1 mol%; x = 2: 5 mol%), in Abwesenheit von
CsyFeCly-CsCl. Fiir die Festkorperreaktion (x = 1) war der Anteil an CsCl im Produkt stark reduziert.
Fir letztere ist die Rietveld-Verfeinerung in Abbildung 3.17 gezeigt.
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Abbildung 3.17: Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten des Produktes aus der Reaktion CsVO,; +
FeMoO, + CsCl bei 550 °C fiir 7 d in einer evakuierten Kieselglasampulle (Ryp = 5.79,
gof = 0.03). Die Daten sind als schwarze Messpunkte gegeben, wihrend das berechnete
Diffraktogramm in rot, die Differenzlinie in grau und die Bragg-Positionen in den Farben
der jeweiligen Phase gezeigt sind.

Unter Zusatz von CsVO4; kommt es zu einer vollstdndigen Umsetzung des begrenzenden Eduktes FeMoO,,
auch unterhalb der Schmelztemperatur der eutektischen Mischung. Statt Cs,Fe,(MoO,)s entsteht vor-
nehmlich das vorherige Nebenprodukt Cs,Mo,O,-CsCl. Durch die hierfiir nétige Zersetzung von [MoO,]?~,

werden erhebliche Mengen an O2?~ freigesetzt, welche mit Metavanadaten [VO4]~ zu Orthovanadaten
[VO,]?~ nach Gleichung 3.8 reagieren. Nach P. Schmidt [122] besitzen V*® und Fe?* keinen gemein-
samen Koexistenzbereich, weshalb es zur Oxidation von Fe?t zu Fe3T und zur Reduktion von V7 zu
V+4 kommt. Diese konnten réntgenographisch als Fe,O5 und VO, nachgewiesen werden, wodurch Glei-

chung 3.9 aufgestellt werden kann.

[VO5]™ + [MoO,]*~ = [VO,]*™ + MoO, (3.8)

2Fe*t + [VO,]~ + [VO,]?~ — 2VO, + Fe, 0, (3.9)

Zudem wurde mit nicht oxidiertem Fe?* in CsCl Cs,FeCl,-CsCl gebildet. Nach Gleichung 3.9 sollten VO,
und Fe,O5 im molaren Verhiltnis 2:1 vorliegen. Die gefundenen Anteile in Abbildung 3.17 weisen auf
einen hoéheren Anteil an Fe,O5 hin. Gleichzeitig sind in dem Diffraktogramm ein erhdhter Untergrund
sowie weitere Reflexe geringer Intensitdt zu erkennen. Einer dieser Reflexe taucht bei sehr niedrigen
Werten auf, was nach der Bragg-Gleichung [124] auf eine grofie Elementarzelle auf Grund der erhéhten
Netzebenenabsténde hinweist. Hier kénnten Defektvarianten von VO,, sogenannte Magnéli Phasen [125,
126] vorliegen. Durch die Redoxreaktion von [VO,]*~ mit Fe?" und der Bildung von Fe,O5 kann das
Gleichgewicht auf die Seite der Zersetzungsprodukte von [MoQ,]2~ verschoben werden. Dies fiihrt zu einer

bevorzugten Bildung von Cs;Mo,0,-CsCl an Stelle von CsyFe,(MoO,);. Es konnte keine Bildung einer
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gemischten MoV-Spezies, wie in FeMoVO, [127, 128] beobachtet werden. Da bei vorherigen Reaktionen
ohne CsVOj; keine Fe3*-Verbindung réntgenographisch bestimmt werden konnte, lduft die Zersetzung
von [MoO,4]?~ nach Gleichung 3.5 ohne Bildung von O, ab.

Die Synthesen wurde ohne geregelte Kiihlrate schnellstmdglich durch Abschalten des Ofens abgekiihlt.
Um den Einfluss einer Kiihlrate zu untersuchen, wurde die Reaktion CsVO3; + FeMoO, + CsCl bei
550 °C in einer evakuierten Kieselglasampulle wiederholt und mit einer Rate von 60 °C/min abgekiihlt.
Das Diffraktogramm (siche Abbildung 8.8 im Anhang) zeigt die folgende Produktzusammensetzung: CsCl
(563 mol%), VO, (24 mol%), Fe,05 (11 mol%) und Cs,Mo,0,-CsCl (12 mol%). Zusitzliche Reflexe gerin-
ger Intensitdat konnten nicht weiter zugeordnet werden. Bei einem geregelten Abkiihlen der Probe stimmt
das réntgenographische Verhéltnis von VO, und Fe,O4 mit Gleichung 3.9 von 2:1 iiberein. Gleichzeitig
scheint es zu einer teilweisen Zersetzung des Produktes CsyMo,0+-CsCl zu kommen, da der Anteil an

CsCl steigt. Zudem konnte réntgenographisch kein Cs,FeCl,-CsCl nachgewiesen werden.

Um den Einfluss der Temperatur auf die Bildung von Cs,Mo,0-CsCl fiir die Reaktion CsVO3 + FeMoO,
+ 3 CsCl unterhalb und oberhalb des Schmelzpunktes nachvollziehen zu kénnen, wurde die Reaktion
bei verschiedenen Temperaturen in evakuierten Kieselglasampullen wiederholt. Die Diffraktogramme der
Produkte nach der Reaktion sind in Abbildung 3.18 gezeigt. Die genauen Reaktionsbedingungen kénnen
Tabelle 2.2 (siehe Kapitel 2.2.2) entnommen werden. Bei Reaktionen in Ofen mit Temperaturgradient
(AT =~ 150-200 °C, angegebener Temperaturbereich entspricht der Quellentemperatur, bei der die Edukt-
mischung vorlag) kam es zu einer geringfiigigen Absetzung von Produkt im Senkenbereich der Ampulle.
Die Menge war so gering, so dass lediglich fiir die Reaktion mit einer Quellentemperatur von 430-450 °C
genug Produkt fiir ein Rontgenbeugungsexperiment isoliert werden konnte. Hier wurden neben CsCl auch
geringe Anteile an CsyFeCl,-CsCl und CsyMo,0,-CsCl gefunden. Auf Grund der geringen Menge, wur-
de dies als vernachlassigbar kleiner Effekt eingestuft. Nach der Reaktion bei 600 °C, war die gesamte
Ampulle mit schwarzem Produkt iiberzogen. Wegen Blédschenbildung kann auch hier von einer Reakti-
on mit dem Kieselglas ausgegangen werden. Fiir Reaktionen in der Schmelze (ab 550 °C) konnten die
Diffraktogramme nicht mit ausreichend hoher Qualitdt, auf Grund einer Zunahme an ungeklarten Fremd-
phasen, angepasst werden. Deshalb wurden die Phasenanteile nur fiir Reaktionen unterhalb von 550 °C

in Abbildung 3.18 aufgetragen.
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Abbildung 3.18: Links: Diffraktogramme fiir die Produkte aus den Reaktionen CsVO5; + FeMoO, +
3 CsCl bei unterschiedlichen Temperaturen. Die Temperaturbereiche beziehen sich bei
Ofen mit Temperaturgradient auf die Temperatur an der Stelle der Eduktmischung.
Rechts: Auftragung der Phasenanteile in mol% der Produkte aus den Reaktionen von
CsVO4 + FeMoO, + 3 CsCl bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes der eu-
tektischen Mischung (<550 °C). Farbige Linien dienen als visuelles Hilfsmittel.

Bereits bei einer Reaktionstemperatur von =~ 410 °C konnte die Bildung der Reaktionsprodukte beob-
achtet werden. Der Anteil an CsyMo,0,-CsCl nahm bis zu einer Temperatur von ~ 500 °C zu. Sobald
die eutektische Mischung aufschmolz, verringert sich der Anteil an CsyMo,0,-CsCl drastisch.

3.5.3 Einfluss eines Temperaturgradienten

Fiir eine Analyse von Transportphdnomenen wurden die Reaktionen FeMoO, + 3 CsCl, FeMoO, +
2 CsCl und FeMoO, + 3 CsCl + 0.5 BaCl, in evakuierten Kieselglasampullen fiir 7 d in LOSA-Ofen
mit Temperaturgradient (Tquee ~ 530 °C) wiederholt. Die Auswertung wird vollstdndig fiir FeMoO,
+ 2 CsCl gezeigt, die Daten fiir die iibrigen zwei Reaktionen sind im Anhang (siche Abbildung 8.9 und
8.10) zu finden. Es wurde jeweils im Quellenbereich eine erstarrte rote Schmelze und im Senkenbereich
farblose Kristalle erhalten. Zusétzlich kam es in allen drei Féllen im angrenzenden Gebiet der Schmelze
zur Auskristallisation von rotschwarzen Kristallen, welche bereits in der Mastarbeit als CsyFey(MoO,)s
identifiziert wurden. [114] Die Ampulle nach der Reaktion ist fiir FeMoO, + 2 CsCl in Abbildung 3.19
gezeigt.
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Abbildung 3.19: Kieselglasampulle nach der Reaktion von FeMoO, + 2 CsCl. Mit farbigen Balken sind
der Quellenbereich (rot, 530-450+10 °C) und der Senkenbereich (blau, 390-240+10 °C)
markiert. Es konnte der Transport von farblosen Kristallen beobachtet werden.

Um jeweils die Transportrate zu bestimmen, wurde die Ampulle zwischen der Quellen- und Senkenseite
geoffnet und gewogen. Anschliefilend wurde jeweils das gesamte Produkt (aus dem Quellen-, bzw. Senken-
bereich) unter Schlenkbedinungen isoliert und homogenisiert. Die leeren Ampullenhélften wurden gespiilt
und erneut gewogen. Aus diesen Auswaagen wurden die Massen der Produkte (Quellen- bzw. Senkenseite)
bestimmt. Da der eingesetzte Pressling vor der Reaktion mygeaktion gewogen wurde, konnte die Differenz
zur Auswaage nach der Reaktion (mpReaktion = MQuelle+Mgenke) als Fehler genommen werden. Mit Hil-
fe von Gleichung 3.10 wurde die Transportrate oTR, exp. aus der Masse des Produktes der Senkenseite
Msenke Und der Reaktionszeit ¢ = 168+5 h bestimmt. [129] Die Ergebnisse fiir alle drei Reaktionen sind
in Tabelle 3.1 zu finden.

OTR, exp. = @ (3.10)
Reaktion FeMoO, + 2 CsCl | FeMoO, + 3 CsCl | FeMoO, + 3 CsCl + 0.5 BaCl,
MQuelle 385 mg 529 mg 643 mg
MSenke 65 mg 68 mg 73 mg
MnReaktion 450 mg 597 mg 716 mg
MyReaktion 478 mg 634 mg 723 mg
MyReaktion-MnReaktion 28 mg 37 mg 7 mg
OTR, exp. 0.4(2) mg/h 0.4(2) mg/h 0.44(4) mg/h

Tabelle 3.1: Massen m der Produkte im Quellen- bzw. Senkenbereich, sowie des Presslings vor der Syn-
these fiir die Reaktionen FeMoO, + x CsCl (4 0.5 BaCl,) mit x = 2 und 3. Aus diesen,
sowie der Reaktionszeit ¢ = 168(5) h wurde die Transportrate oTR, exp. berechnet.

Fiir alle drei Reaktionen wurde die gleiche geringe Transportrate von =~ 0.4 mg/h erhalten. Auf Grund
der Auswaage unter Argon wurden gerade fiir die Reaktionen FeMoO, + x CsCl mit x = 2 und 3 hoéhere

Fehlerwerte fir die Massen erhalten.

In Abbildung 3.20 sind die Diffraktogramme der Produkte aus dem Quellen- bzw- Senkenbereich fiir die
Reaktion FeMoO, + 2 CsCl gezeigt.
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| Cs,FeCl,-CsCl 43 mol%
| Cs,Fe,(MoO,); 40 mol%
| Cs,M0,0,-CsCl 9 mol%
| CsCl 8 mol%
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Abbildung 3.20: Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir die Produkte aus dem Quellenbereich
(oben: Ryp = 7.81, gof = 0.06, 530-450+£10 °C) und aus dem Senkenbereich (unten:
Ryp = 5.90, gof = 0.04, 390-240£10 °C) fir die Reaktion von FeMoO, + 2 CsCl. Die
Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wéahrend die berechneten Diffrak-
togramme in rot, die Differenzlinien in grau und die Bragg-Positionen in den Farben der
jeweiligen Phase gezeigt sind.

Fir alle drei Reaktionen konnten rontgenographisch in der Senke CsCl, Cs,FeCl,-CsCl und in geringen
Mengen CsyMo,05-CsCl nachgewiesen werden. Im Gegensatz zu den Reaktionen ohne Temperaturgra-
dient nahm der Anteil an Cs,Mo,0,-CsCl zu, bzw. fiir die Reaktion FeMoO, + 3 CsCl + 0.5 BaCl, trat
dieses Produkt bei ~ 530 °C ohne Temperaturgradient gar nicht auf (sieche Kapitel 3.5.1). Durch den

Transport von unter anderem MoOs(g) (zum Beispiel auch in Form von MoO,Cl, [130]) kommt es, im
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Vergleich zu Reaktionen ohne Temperaturgradient, zu einer Verschiebung des Gleichgewichts auf die Seite
der Zersetzungsprodukte von MoO,2?~, so dass mehr Cs,Mo,O,-CsCl gebildet wird. CsCl wird in [129]
als mogliche Gasphase fiir Transportreaktionen erwdhnt. Die niedrige Transportrate deutet zudem auf

FeCl,(g) anstelle von FeCl,(g) hin. Letzteres weist eine hohere Transportaktivitit auf. [129, 131]
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3.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel konnte die Reaktivitdt von FeMoO, in CsCl-Salzschmelzen aufgeklirt werden. Mittels
thermischen Untersuchungen wurde ein Reaktionsbereich von ~ 475-585 °C mit dem Schmelzpunkt der
eutektischen Mischung von ~ 520 °C ab einem dreifachen molaren Anteil an CsCl bestimmt. Aufler-
halb der Schmelze (Reaktion 1:1 FeMoO, zu CsCl) konnte keine vollstéandige Umsetzung des Eduk-
tes FeMoO, erzielt werden. Es kam zur Metathesereaktion unter Bildung von Cs,Fe,(MoO,); und
Cs,FeCl,-CsCL

Zusétzlich bildete sich ein Nebenprodukt CsyMo,0-CsCl, dessen Anteil durch Erhohung der Tempe-
ratur gesteigert wurde. Dieses entsteht durch die Zersetzung von [MoO,]?>~ in CsCl-Schmelzen, wobei
MoO,(g) und O%~(solv) freigesetzt werden. Die Freisetzung von O, durch thermische Zersetzung von
potentiell intermediér gebildetem Cs,MoO, konnte ausgeschlossen werden, da réntgenographisch keine
oxidierte Fe3*-Phase nachgewiesen wurde. Der Nachweis von O%~ erfolgte iiber CsVO,. Die Reaktion
mit formal O?~ zu einem Orthovanadat [VO,]?>~ begiinstigt die Zersetzung von [MoO,]?~ auBerhalb
der Schmelze, wodurch statt Cs,Fe,(MoO,); hauptsichlich CsyMo,O,-CsCl entsteht. Da V5 und Fe?*+
keinen gemeinsamen Koexistenzbereich aufweisen, kam es zur Redoxreaktion unter Bildung von Fe,O4
und VO,, welche rontgenographisch nachgewiesen wurden. Durch Zugabe von BaCl, wurde durch Kon-
trolle des Molybdatgehaltes (Entstehung von BaMoO,), die Bildung von Csy,Mo,0,-CsCl bis 700 °C

unterdriickt.

Transportreaktionen in der Schmelze zeigten eine Rekristallisation von CsyMoy0+-CsCl, CsyFeCl,-CsCl
und CsCl im Senkenbereich der Ampulle, wobei nur sehr geringe Transportraten (0.4 mg/h) erhalten
wurden. Die Abbildung der Zusammensetzung der Gasphase kann Gegenstand zukiinftiger Experimente

sein.

Demnach wurde fiir das quasi-ternére Phasendiagramm FeO-MoO4;—CsCl unter den genannten Bedin-
gungen die Abwesenheit von multianionischen Verbindungen bestétigt, da es zu einer Separation in die

angrenzenden terndren Phasendiagramme kommt. Dennoch wurden Salzeinschlussverbindungen in Form

von Cs,FeCl,-CsCl und CsyMo,0,-CsCl erhalten.
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4.1 Literaturiuberblick

Orthomolybdate A;MoO, mit A = Cs (Pcmn) [44], Rb (C2/m) [51] und K (C2/m) [53] weisen als
Strukturmotiv isolierte MoO,-Tetraeder auf. Fiir A = K kommt es im Temperaturbereich von 7' = 593—
733 K zur Ausbildung einer inkommensurablen Struktur in der Raumgruppe Cemm. [132, 133] Rb,MoO,
durchléduft durch Erhitzen auf 400-500 K eine rekonstruktive Phasenumwandlung (Pnam). [52, 134] Fiir
CsyMoO, wurde durch Hochtemperatur-Rontgenbeugungsexperimente bei 841 K eine Hochmtempera-

turmodifikation, welche in der hexagonalen Raumgruppe P63/mmc kristallisiert, beobachtet. [34]

Durch Reaktion der Orthomolybdate mit MoO,; kommt es zur Bildung von Adduktspezies des Typs
A;Mo0O,-(MoOy), mit n = 1 und 2 (Cs, Rb, K) [35, 39, 45, 106, 107, 135-138], n = 3 (Cs, K) [108, 139,
140}, n = 4 und n = 6 (Cs) [141]. Verbindungen mit n = 1 (A;Mo00,-MoO,, in der Literatur beschrie-
ben als empirische Formel A;Mo,07) besitzen neben niedrigen Schmelzpunkten (unter 600 °C [142])
auch eine in Abhangigkeit von der Alkalimetallgréfie zunehmende ionische Leitfahigkeit in Bezug auf die
1D Diffusion von O2~. [39] Fiir A = Cs wird zudem die Zersetzung von Cs,MoO, zu Csy,Mo,O,, Cs
und O, diskutiert, wobei nur ein geringer Partialdruck fiir Cs(g) berechnet werden konnte (siche auch
Kapitel 3.3.2). [45]

Dimolybdate der Alkalimetalle mit A = Cs, Rb, K, Na, sowie Ammoniumdimolybdat (NH,),Mo,0, be-
sitzen keine isolierten Pyromolybdateinheiten ([Mo,O,]?7). Stattdessen handelt es sich hier um Polymo-
lybdate. NayMo,O, (Cmca) [143] und Cs,Mo,0O [35, 45] (P21/¢) weisen eine vergleichbare Verkniipfung
der Molybdateinheiten auf. In der Literatur sind diese als eckenverkniipfte Ketten von verzerrten [MoQOg]-
Polyedern, welche von [MoQO,]-Tetraedern tiber Ecken verbriickt sind, beschrieben. Fiir Cs,Mo,0, kann
eine Phasenumwandlung bei 622 K beobachtet werden. Die Hochtemperaturmodifikation kristallisiert in
der Raumgruppe Pbem und ist eine Verzerrungsvariante der bei Raumtemperatur stabilen Struktur. [45]
Ky;Mo,0; und (NH,),Mo,0, kristallisieren in der Raumgruppe P1. Hier liegen jeweils Paare von verzerr-
ten kantenverkniipften Oktaedern vor, welche iiber Ecken von Tetraedern iiberbriickt werden. [39, 135,
144, 145] In RbyMo,0; (Raumgruppe Ama2) liegen Ketten von eckenverkniipften [MoO,]-Tetraedern
mit verzerrten [MoOgl-Polyedern vor. Letztere besitzen zusitzlich terminale [MoO,]-Gruppen. [35] Fiir
KyMo,0, wurde zudem eine Hochtemperaturmodifikation beschrieben, welche aus der Schmelze meta-
stabil erhalten werden kann. [146, 147] Diese wandelt sich bei 150 °C in die bei Raumtemperatur stabile
Modifikation (Raumgruppe P1) um. [147] Fiir die Hochtemperaturmodifikation liegt kein Strukturmodell
vor, diese wurde aber mittels Raman-Spektroskopie und thermischer Analyse untersucht. [146, 147] Die

Verkniipfungsmotive der Molybdate sind in Abbildung 4.1 zu sehen.

Verbindungen mit echter Pyromolybdateinheit [Mo,0,]?~ sind in der Literatur nur selten zu finden. Als
erstes Beispiel wurde 1977 ein Tertbutylammoniumsalz [(C,Hg)4N]2Moy,O; [148] beschrieben. Es folgten
weitere metallorganische Verbindungen, wie [(7-C;H,Me)Mo(CO2)(p-dppm)Pt(dppm)]2aMo,O; (dppm:
Ph,PCH,PPh,) [149] und (PPN);Mo,O, (PPN: Phy,P=N*=PPh,) [150]. Nur fiir (PPN)sMo,0, liegt

dabei eine lineare Molybdateinheit in gestaffelter Konformation vor, wihrend die anderen Pyroeinhei-

47
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ten gewinkelt in ekliptischer Konformation (geringe Abweichung von der ekliptischen Konformation fiir
[(C4Hg)4N]2Mo, O, [148]) vorliegen. In den Verbindungen a- und $-K;Fe(MoO,),Mo,0, [151-153] und
A;FeMo,O,5 mit A = Cs und Rb [154] liegen neben [MoO 4]-Tetraedern auch [Mo,O-]?>~-Einheiten vor,
welche in anderen Eisenmolybdaten nicht bekannt sind. Diese Pyromolybdateinheit 1asst sich auch in den
Lanthanidverbindungen des Typs LngMo;(O39 mit Ln = La [155], Ce [156], Pr [157], Nd [158], Eu [159]
und Gd [160], LnMo; 0,4 mit Ln = Eu und Gd [161], sowie LnyMo,O,5 mit Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm,
Gd, Tb, Ho [162-166] und Y,Mo,0;; [167] finden. Als reine Pyromolybdatspezies ist lediglich MgMo,0,
(P21/c¢) bekannt. [168] Hier liegt ein gewinkeltes Pyromolybdat (£(Mo—O-Mo) = 160.7(3)°) mit einer
Abweichung von der ekliptischen Anordnung um 12.3° vor. [168] Die Struktur ist im Vergleich zu den
Alkalimetalldimolybdaten ebenfalls in Abbildung 4.1 abgebildet.

Abbildung 4.1: Verkniipfungsmotive der Molybdate in den Dimolybdaten A;Mo,0O, mit A = Cs, Rb, K,
Na und NH, (Oktaeder in dunkelblau und Tetraeder in tiirkis) nach Literaturangaben im
Vergleich zum Pyromolybdat MgMo,O, (Polyeder in rot).

In diesem Kapitel werden die aus der Literatur bekannten Strukturen der Alkalimetalldimolybdate
A;Mo,0, (A = Cs, Rb und K) mit Hilfe der Programme MAPLE [70] und Chardi [74] erneut untersucht.
Hierbei soll vor allem durch die Bestimmung der ECoN-Werte (effektive Koordinationszahlen) [72] unter-
schieden werden, ob es sich bei den Polymolybdaten um Adduktverbindungen des Typs A;MoO,-MoO4
handelt. Zudem wird die Verbindung K,Mo,0- in Bezug auf eine Phasenumwandlung untersucht, da die
unterschiedlichen Strukturen fir A = K, NH, und Rb wegen der &hnlichen Ionenradien ungewthnlich
sind. Die thermoanalytischen Untersuchungen sollen zudem einen Einblick in die Bildung der Alkalime-

talldimolybdate geben.

4.2 Synthese von Alkalimetalldimolybdaten

Um die Bildung der Alkalimetalldimolybdate untersuchen zu kénnen, wurden zunéchst die Orthomolyb-
date aus dem jeweiligen Alkalimetallcarbonat A,CO; (A = Cs, Rb und K) und Molybdéntrioxid MoOj in
einer Festkorperreaktion im Korundtiegel bei 600 °C hergestellt (Reaktionsgleichung siehe 4.1, Diffrakto-
gramme siehe Anhang 8.11). Abweichend von A = Cs und K wurde fiir A = Rb iiber diese Syntheseroute

ein Gemisch aus beiden Modifikationen (C2/m bis zu ~ 30 mol% und Pram) erhalten.

AyCO4(s) + MoO4(s) — AyMoO,(s) + CO,(g) (4.1)
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Die Bildung der Dimolybdate als erstes Mitglied der Reithe A;MoO,-(MoOg), (A = Cs, Rbund K, n = 1)
erfolgte durch Reaktion des jeweiligen Orthomolybdates mit MoO5 nach Gleichung 4.2.

A;MoO,(s) + MoO;(s) = AyMoy,O(s) (4.2)

CsyMo,0, wurde nach Gleichung 4.2 bei 550 °C fiir 24 h im Korundtiegel synthetisiert. Hierbei wurde
die Raumtemperaturmodifikation (P2;/c) als farbloses Produkt erhalten. Aus thermoanalytischen Unter-
suchungen mit hohen Heizraten (siche Kapitel 4.5) konnte die Hochtemperaturmodifikation (HT) nicht
erhalten werden (Diffraktogramm siehe Anhang 8.12).

Die Synthese von K,Mo,O- ausgehend von K,;MoO, und MoO; wurde in einem Korundtiegel bei 550 °C
fiir 24 h mit einer Abkiihlrate von 100 K/h durchgefiihrt. Erhalten wurde neben der bei Raumtemperatur
(RT) stabilen Modifikation auch die Hochtemperaturmodifikation, so dass ein Gemisch im Verhéltnis von

3:2 (RT:HT) vorlag (siehe Diffraktogramm in Abbildung 4.2).
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Abbildung 4.2: Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten fiir das Produkt aus der Tiegelreaktion von
K;MoO, + MoOj; im Korundtiegel bei 600 °C mit einer Kiihlrate von 100 K/h
(Rwp = 5.72, gof = 0.01). Die Daten sind als schwarzen Messpunkten wiedergegeben,
wahrend das berechnete Diffraktogramm in rosa, die Differenzlinie in grau und die Bragg-
Positionen in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind.

Die Reaktion wurde wiederholt, wobei die Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes gehalten wurde
(450 °C fiir 48 h, 50 K/h Abkiihlrate nach [36]). Hierbei konnte keine vollstdndige Umsetzung der Eduk-
te beobachtet werden. Es wurde K,Mo,0,-RT (71 mol%) synthetisiert, ohne das Anteile an K;Mo,O,-HT
nachgewiesen werden konnten. Bei der Umsetzung der Edukte in einer evakuierten Kieselglasampulle bei
550 °C fiir circa 17 h in der Schmelze und anschliefendem Quenchen an Luft, wurde die Hochtemperatur-
modifikation von K,Mo,O, erhalten. Die zugehorigen Diffraktogramme sind im Anhang (8.13) zu finden.
Dementsprechend kann durch schnelles Abkiihlen aus der Schmelze die Hochtemperaturmodifikation von
KyMo,0, erhalten werden, wahrend fiir Synthesen unterhalb der Schmelztemperatur nur K,;Mo,O,-RT

erhalten wird.
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4.3 Strukturelle Phasenumwandlung von K,Mo,0;,

4.3.1 Verfeinerung der Struktur von der Hochtemperaturmodifikation

Das Diffraktogramm des Produktes K,Mo,O, aus der DTA-TG Messung von K;Mo0, und MoOj; (sie-
he Kapitel 4.5), konnte nicht mit dem aus der Literatur bekannten Strukturmodell in der Raumgruppe
P1 [39] angepasst werden, weshalb davon ausgegangen wurde, dass es sich um die Hochtemperaturmodifi-
kation handelt. Aus diesem Grund wurde eine Indizierung der Zelle mit Hilfe von TOPAS Academics [38]
vorgenommen. Als Ergebnis wurde eine orthorhombische Zelle mit den Gitterkonstanten a = 10.06 A,
b=12.32 A und ¢ = 11.64 A erhalten. Die Gitterkonstanten sind dhnlich zu denen von Rb,Mo,O; [35],
welches in der Raumgruppe Ama?2 kristallisiert. Die Rontgendaten konnten mit den Startwerten fiir die
Lagen von RbyMo,0- verfeinert werden. Hierfiir wurden Restrains fiir die Mo-O Absténde eingefiihrt
und bedingt durch die azentrische Raumgruppe Mo2 auf y = 1/2 und z = 1/4 festgehalten. Die Daten
ermoglichten keine Verfeinerung der Big-Werte, weshalb mit festen Werte gearbeitet wurde. Die Gitter-
konstanten der Hochtemperaturmodifikation sind im Vergleich zu den Daten von K;Mo,0.-RT aus der
Literatur [39] in Tabelle 4.1 gegeben. Die Lageparameter und Bis,-Werte konnen Tabelle 4.1 und 4.2

entnommen werden, das Diffraktogramm ist in Abbildung 4.3 zu sehen.

K,Mo,0,-HT | K,Mo,0, [39]
Raumgruppe Ama?2 P1
Z 8 2
a (A) 11.6448(2) 6.9649(1)
b (A) 12.3200(2) 7.2478(1)
¢ (A) 10.0646(2) 7.5519(1)
a () 90 82.162(1)
B (°) 90 68.890(1)
7 (°) 90 86.016(1)
V (A3) 1443.91(4) 352.230(8)
M (g/mol) 382.072 382.072
p (g/cm™3) 3.52 3.603
Rup 7.80
gof 0.02

Tabelle 4.1: Gitterkonstanten der Hochtemperaturmodifikation von K,Mo, O, im Vergleich zu K;Mo,0,-
RT aus der Literatur. [39]. Zusétzlich sind die Raumgruppen, Formeleinheiten Z, molare
Massen M und kristallographische Dichten p gegeben, sowie der Ry, und gof Wert fiir die
Anpassung von K,;Mo,0,-HT.
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Wyckoff x Yy z B, (A?)
K1 4a 0 1/2 0.477(2) 1.46
K2 4b 1/4 0.482(1) | 0.686(2) 1.46
K3 4b 1/4 0.771(2) | 0.439(3) 1.46
K4 4b 1/4 0.732(2) | 0.933(3) 1.46
Mol | 4a 0 172 | 0.012508) | 08
Mo2 |  4b 1/4 1/2° 1/4* 0.8
Mo3 | 8¢ | 0.0045(6) | 0.2564(4) | 0.1999(8) | 0.8
01 8¢ 0.099(2) | 0.536(2) | 0.892(2) 1.2
02 8¢ 0.038(2) | 0.369(2) | 0.090(3) 1.2
03 8¢ 0.124(2) | 0.539(2) | 0.160(2) 1.2
04 4b 1/4 0.355(3) | 0.236(5) 1.2
05 4b 1/4 0.528(3) | 0.422(3) 1.2
06 8¢ 0.876(2) | 0.181(2) | 0.190(3) 1.2
07 8¢ 0.101(2) | 0.153(3) | 0.145(3) 1.2
08 8¢ 0.012(5) | 0.298(2) | 0.363(2) 1.2

Tabelle 4.2: Kristallographische Daten der Hochtemperaturmodifikation von KyMo,O,. Mit * markierte
Werte wurden wihrend der Anpassung festgehalten.
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Abbildung 4.3: Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten der Hochtemperaturmodifikation von KyMo,O-
in der Raumgruppe Ama2. Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wéah-
rend das berechnete Diffraktogramm und die Bragg-Positionen in orange und die Diffe-
renzlinie in grau gezeigt sind.

Durch die hohe Kiihlrate bei der DTA-TG Messung (10 K/min) konnte eine Hochtemperaturphase von
K;Mo,0; aus der Schmelze erhalten und die Beobachtung von Becher et al. [146, 147] bestétigt werden.
Die Hochtemperaturphase ist isostrukturell zur Struktur von RbyMo,0 [35] (siehe Abbildung 4.1). Ent-
lang der b-Achse liegt eine alternierende Kette aus [MoOy4]-Tetraedern und [MoOg]-Oktaedern vor, wobei
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die [MoOg]-Oktaeder zusatzlich terminal mit zwei [MoOy]-Tetraedern verkniipft sind. In Tabelle 4.3 sind
die interatomaren Abstdnde der Molybdatpolyeder fiir K,;Mo,O,-HT gelistet. Auch in der Hochtempera-
turmodifikation liegen die Molybdatpolyeder verzerrt vor. Im Unterschied zu K,Mo,0,-RT (P1), kommt
es zu keiner Kantenverkniipfung von [MoOg]-Polyedern, was im Einklang mit den Regeln von Pauling [17,
169] ist. Wihrend in der Raumgruppe P1 zwei unterscheidbare Mo-Lagen existieren, sind es fiir Ama2
drei. Fiir die RT-Modifikation ist das Verhéltnis von oktaedrisch und tetraedrisch koordinierten Mo-
Tonen ausgeglichen. Im Vergleich hierzu liegt fiir die Hochtemperaturmodifikation ein [MoOg]-Polyeder

im Verhéltnis zu drei [MoO,]-Tetraedern vor.

K,Mo,O,-HT
d(Mo1-01) | 1.73(2) A (2x)
d(Mo1-02) | 1.85(3) A (2x)
d(Mo1-03) | 2.13(2) A (2x)
d(Mo2-05) 1.77(3) A
d(Mo2-03) | 1.79(2) A (2x)
d(Mo2-04) 1.79(4) A
d(Mo3-08) 1.72(2) A
d(Mo3-06) 1.76(2) A
d(Mo3-07) 1.79(3) A
d(Mo3-02) 1.82(3) A

Tabelle 4.3: Interatomare Abstédnde der Molybdatpolyeder fir K,;Mo,O--HT. In Klammern ist die Héu-
figkeit der auftretenden interatomaren Abstédnde gegeben.

4.3.2 Thermoanalytische Untersuchung des Phaseniibergangs

Das Phasengemisch aus der Tiegelreaktion bei 550 °C bestehend aus K;Mo,0,-RT und K;Mo,0,-HT
im réntgenographisch bestimmten Verhéltnis 3:2 (siche Kapitel 4.2), wurde zur Bestimmung der Uber-
gangstemperatur mittels einer DSC-Messung analysiert. Die Messung wurde in einem Aluminiumtiegel
mit Deckel unter Argon (5 mL/min) mit einer Heizrate von 20 K/min durchgefiihrt. Es wurden insgesamt
zwei Zyklen gemessen, wobei die Hochsttemperatur von 450 °C unterhalb des Schmelzpunktes lag. Das

Ergebnis ist in Abbildung 4.4 gezeigt.

Beim ersten Aufheizen wurde ein endothermer Effekt bei 157 °C mit einer Wiarmemenge von 5.55 J/g
beobachtet. Es handelt sich hierbei um einen irreversiblen Effekt, da weder in den Kiihlkurven noch in
der zweiten Heizkurve ein weiterer Effekt beobachtet wurde. Dieser kann dem Phasentibergang von der
Hochtemperaturmodifikation in die bei Raumtemperatur stabile K;Mo,0,-Phase zugeordnet werden.
Fiir den Phaseniibergang einer reinen Probe an K;Mo,0.,-HT kann, bezogen auf den Phasenanteil, eine
Wirmemenge von 13.88 J/g erwartet werden. Die Ubergangstemperatur stimmt mit der von Becher et al.
gefunden Temperatur von 150 °C [147] iiberein. Demnach ist die Hochtemperaturmodifikation lediglich
durch schnelles Abkiihlen aus der Schmelze zu erhalten. Aus dem Aluminiumtiegel wurde nach der Mes-
sung Pulver fiir eine weitere PXRD Analyse isoliert. Hierbei konnte nur noch die bei Raumtemperatur
stabile Modifikation erhalten werden. Das Pulverdiffraktogramm nach der DSC-Messung ist im Anhang
(8.14) abgebildet.
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Abbildung 4.4: DSC Messung des Phasengemisches bestehend aus den beiden K;Mo,0, Modifikationen
im Verhéltnis 3:2 (RT:HT). Die Messung wurde unter Argon mit zwei Messzyklen durch-
gefihrt.

4.4 Struktursystematik von Alkalimetalldimolybdaten

4.4.1 Ermittlung des Coulombanteils der Gitterenergie (MAPLE)

Aus den jeweiligen Strukturmodellen wurde mit Hilfe des Programms MAPLE [70] der Coulombanteil
der Gitterenergie fiir die ternéren Alkalimetalldimolybdate A,Mo,0- (A = Cs, Rb und K) bestimmt. Die
Werte sind in Tabelle 4.4 zu finden. Zusétzlich wurden fiir die bindren Ausgangsverbindungen ebenfalls
jeweils der Coulombanteil der Gitterenergie berechnet. Zwischen der Summe der MAPLE-Werte fiir die
bindren Verbindungen und den Werten, welche mit Hilfe der Strukturmodelle fiir die terndren Verbindun-
gen bestimmt wurden, sollte nur eine kleine Abweichung (<5%) vorhanden sein. Diese wurde ebenfalls

ermittelt und ist in Tabelle 4.4 eingetragen.

Die Abweichung zwischen der Summe der MAPLE Werte der bindren Oxide und der terndren Oxide
(Ortho- und Dimolybdate) ist in der Regel kleiner als <1.6% (siehe Tabelle 4.4). Nur fiir die Bildung von
Rby,MoO, (Raumgruppe C2/m) wird einer groflere Abweichung erhalten, welche aber mit &~ 3.3% unter-
halb der 5%-Grenze liegt. Die Modifikation in der Raumgruppe Pnma weist im Vergleich einen deutlich
héheren Coulombanteil an der Gitterenergie auf. Hier sind bei der Synthese immer beide Modifikationen
erhalten worden. Die Hochtemperaturmodifikation von KyMo, O, hat einen geringeren Coulombanteil der
Gitterenergie als die bei Raumtemperatur stabile Modifikation, gleiches gilt fiir die Hochtemperaturmo-
difikation von CsyMo,05. In der Reihe der Dimolybdate der Alkalimetalle nimmt der Coulombanteil der
Gitterenergie erwatungsgeméf entsprechend der geringeren Ionenradien von A = Cs zu A = K zu (siehe
Born-Lande Gleichung 2.6).
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binére MAPLE Summation MAPLE terndre MAPLE | Abweichung

Verbindungen | kJ/mol kJ/mol Verbindungen kJ/mol %

Cs,0 [170] 2226 Cs,0 + a-MoOg4 27536 Cs,MoO, [44] 27712 0.64
a-MoOg [171] 25310 Cs,Mo0O, + a-MoOgy 53022 Cs,Mo,04-RT [35] 53230 0.39
Cs,Mo,0,-HT [45] 52883 0.26

Rb,O [172] 2393 Rby,O + a-MoOg4 27703 Rb,Mo0O, [51] 26793 3.28

Rb,MoO,-HT [52] 28135 1.56

RbyMoO,-HT + a-MoO5 | 53445 Rb,Mo,0; [35] 53469 0.04

K,O [173] 2506 K,O + a-MoO, 27816 K,MoO, [53] 28148 1.19

KyMoO, + a-MoOg 53458 K,Mo,0,-RT [39] 53544 0.16

K,Mo,0,-HT (diese Arbeit) | 53359 0.19

Tabelle 4.4: Coulombanteil der Gitterenergie (MAPLE) in kJ/mol fiir die Dimolybdate der Alkalimetalle
A;,Mo,0; (A = Cs, Rb und K), sowie deren Bestandteile. Die prozentuale Abweichung wurde
zwischen dem theoretisch erwarteten Wert (Summe Coulombanteile der Gitterenergien der
Bestandteile) und dem Wert beruhend auf dem jeweiligen Strukturmodell berechnet. Die
Werte wurden mit Hilfe des Programms MAPLE [70] aus dem jeweiligen Strukturmodell
ermittelt.

4.4.2 Betrachtung der effektiven Koordinationsspharen fiir die
Alkalimetalldimolybdate mit Hilfe von MAPLE Rechnungen

Neben den MAPLE Werten wurden zudem mit Hilfe des Programms MAPLE [70] aus den Struktur-
modellen der Alkalimetalldimolybdate A;Mo,O, (A = Cs, Rb und K) die MEFIR und ECoN Werte

bestimmt. In Tabelle 4.5 sind diese jeweils fiir die Mo Lagen zu finden.

A;Mo, O, Raumgruppe | Lage (Wyckoff) | MEFIR (pm) | ECoN | KZ
Cs,Mo,0,-RT [35] P2, /c Mol (4e) 37.1 29 | 4
Mo2 (4e) 37.4 37 | 4

Mo3 (4e) 42.4 40 | 5

Mod (4e) 40.5 40 | 4

CsyMo,O,-HT [45] Pbem Mol (4d) 39.5 4.0 4
Mo2 (4¢) 39.0 3.7 4

Rb,Mo,0, [35] Ama2 Mol (4a) 39.1 35 | 4
Mo2 (4b) 39.1 40 | 4

Mo3 (8c) 39.0 38 | 4

K,Mo,O0,-RT [39] PI Mol (21) 39.5 35 | 5
Mo2 (2i) 39.2 39 | 4

Ky,Mo,0,-HT (diese Arbeit) Ama2 Mol (4a) 40.6 44 6
Mo2 (4b) 39.6 40 | 4

Mo3 (8¢) 39.3 3.9 4

Tabelle 4.5: MEFIR, ECoN und die naiven Koordinationszahlen KZ fiir die Alkalimetalldimolybdate
A;,Mo0,0; (A = Cs, Rb und K). Die Werte wurden mit Hilfe des Programms MAPLE [70]
aus dem jeweiligen Strukturmodell ermittelt.

Der Ionenradius nach Shannon fiir ein Mo(VI) Kation in einer tetraedrischen Umgebung betrégt 41 pm
und in einer oktaedrischen Umgebung 59 pm. [73] Die effektiven ionischen Radien (MEFIR) fiir die Mo
Lagen in den Alkalimetalldimolybdaten liegen um die 40 pm und sind damit nahezu ausnahmslos in der

Groflenordnung eines tetraedrisch koordiniertem Mo(VI). Die effektiven Koordinationszahlen liegen im
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Bereich zwischen 2.9 und 4.0, mit Ausnahme von Mol in K;Mo,0,-HT, welches mit 4.4 einen erhéhten
ECoN Wert besitzt. Die ungewichteten naiven Koordinationszahlen fiir die in der Literatur beschriebe-
nen sechsfach koordinierten Mo(VI)-Kationen weichen signifikant ab. [35, 45, 135] Zusétzlich konnen die
naiven Koordinationszahlen, die durch das Programm MAPLE [70] bestimmt wurden, Tabelle 4.5 ent-
nommen werden. Hier bewegen sich die naiven Koordinationszahlen fiir Mo(VI) zwischen 4 und 5, mit
Ausnahme von Mol in K,;Mo,O,-HT.

In Abbildung 4.5 sind die Strukturmotive von A;Mo,0; (A = Cs, Rb, K) in Bezug auf die effektiven
Koordinationszahlen der Molybdate (fett gedruckt) gezeigt. Hierbei sind die Koordinationsspahren in
Abhéngigkeit vom ECoN-Anteil unterschiedlich gefdarbt (grinm ECoN>0.8, orange 0.8>ECoN>0.1 und
gelb ECoN<0.1). Im Vergleich zur Literatur kann demnach eine alternative Strukturbeschreibung fiir die
Verbindungen in Bezug auf die Verkniipfung der Molybdate aufgestellt werden. Es handelt sich hier eher
um Adduktphasen im Sinne von A,MoO,-MoO, wie es in Kapitel 3.4 bereits fiir Cs,MoO,-MoO5 be-
schrieben wurde. Diese Schreibweise wird nun auch in den folgenden Kapiteln verwendet. Fiir das grofiere
und Pearson weichere Cs™ (RT und HT Modifikation) besteht die Struktur aus isolierten Orthomolyb-
daten [MoO,]?>~ und ungeladenen Ketten aus eckenverkniipften [MoO,]-Polyedern. Die Ketten kénnen
fiir beide Modifikationen in der Niggli-Schreibweise [174] als 1 (MoOs/;102/2) beschrieben werden. Fiir
die Raumtemperaturmodifikation werden die tetraedrischen Koordinationssphéren von Mol und Mo3
innerhalb der Ketten zusétzlich durch kleine ECoN Beitrdge von O der Orthomolybdate vervollstan-
digt. Die hieraus resultierende fiinffach Koordination ist mit Linien in Abbildung 4.5 angedeutet. Fiur die
kleineren Alkalimetallkationen Rb* und KT (nur HT) liegen isolierte Orthomolybdate [MoO,]?>~ und
[Mo030,,]?~-Einheiten vor, so dass die Summenformel A,[MoO,][Mo;0,,] genutzt werden kann. Werden
geringere ECoN Beitrége mit einbezogen, kommt es fiir Mol zu einer 4+2 Koordination, woraus die in der
Literatur beschriebene sechsfach Koordination (siehe Abbildung 4.1) resultiert. Hierbei fallen die ECoN
Betrége fir A = K mit 0.17 (orange) stiarker aus, als fiir A = Rb mit 0.02 (gelb) (in Abbildung 4.5
mit Linien angedeutet). Die bei Raumtemperatur stabile Modifikation von K,;MoO,-MoO5 weist dagegen
Pyromolybdateinheiten auf, wobei fiir Mol der [MoO,]-Polyeder stark verzerrt ist und besser als 3+1 Ko-
ordination beschrieben werden kann. Die Koordinationssphére wird zusatzlich durch schwache Beitréige
(in Abbildung 4.5 mit gelben Linien angedeutet) zu den benachbarten Pyromolybdateinheiten ergéinzt,
so dass auch hier die in der Literatur beschriebene sechsfach Koordination zu erkennen ist. Die Einla-
gerung eines MoOj in die Orthomolybdatstruktur ist demnach von der Gréfle und Polarisierbarkeit des
Alkalimetallkations abhingig. Fiir das im Vergleich kleinere und hirtere K* kommt es zur scheinbaren
Ausbildung von Pyromolybdateinheiten, wihrend fiir Cst die Ausbildung einer neutralen MoO;-Kette

beobachtet werden kann.
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Cs,M00,-MoO;-RT . Cs,M00,-MoO5-HT

Rb4[MoO,][M030;]

K4[MoO,][Moz0;0]-HT

Abbildung 4.5: Verkniipfungsmotive fiir Alkalimetalldimolybdate A;MoO,-MoO; (formal A,Mo,O; mit
A = Cs, Rb und K) basierend auf den effektiven Koordinationszahlen (ECoN). Fiir Molyb-
dén (fett gedruckt) sind die Koordinationspéhren in Abhéngigkeit von den ECoN-Werten

in unterschiedlichen Farben dargestellt (griin ECoN>0.8, orange 0.8 >ECoN>0.1 und gelb
ECoN<0.1).
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4.4.3 Diskussion der Ladungsverteilung mit Hilfe von Chardi Rechnungen

Zusitzlich wurde mit Hilfe des Programms Chardi [74] die Abweichung von der idealen Ladungsverteilung
in Bezug auf die Kationen fiir die Alkalimetalldimolybdate A;MoO,-MoO5 (A = Cs, Rb und K) betrachtet
(siehe Tabelle 4.6). Hierfir wurden, wie fiir die MAPLE Rechnungen, die jeweiligen Strukturmodelle

verwendet und als Startwerte formalen Oxidationszahlen (A: 1, Mo: 6, O: -2) genutzt.

A;,Mo0O,-MoO4 Raumgruppe Abweichung formale Abweichung formale
Oxidationsstufe Kationen | Oxidationsstufe Anionen
Cs,Mo0O,-MoO;3-RT [35] P2,/c 8.7% 17.7%
Cs,Mo00,-MoO4-HT [45] Pbem 5.9% 9.3%
RbyMoO,-MoO; [35] Ama2 6.6% 14.9%
KsMoO,-MoO;-RT [39] P1 2.6% 8.1%
K,;Mo00,-MoO4-HT (diese Arbeit) Ama?2 3.5% 9.6%

Tabelle 4.6: Abweichung von der idealen Ladungsverteilung bezogen auf die Kationen bzw. Anionen fiir
die Alkalimetalldimolybdate A;MoO,-MoO,; mit A = Cs, Rb, K.

Die Ladungsverteilung weicht von A = K zu Cs stéarker von den formalen Oxidationsstufen ab. Dies kann
auf die groflere Polarisierbarkeit von Cs im Vergleich zu K zurilickzufiithren sein. Allgemein kommt es zu
einer groferen Abweichung fiir die Oxidionen im Vergleich zu den Kationen (Faktor 1.5 bis 3). Wiahrend
K;Mo0O,-MoO4-HT eine grofiere Abweichung im Vergleich zu K,MoO,-MoO4-RT aufweist, ist dies fiir
die beiden Modifikationen von CsyMoO,-MoO5 genau umgekehrt.

4.5 Thermoanalytische Untersuchungen an Alkalimetalldimolybdate

Die Orthomolybdate A;MoO, (A = Cs, Rb und K) wurden im Verhéltnis 1:1 zusammen mit MoOj,
thermisch mittels DTA-TG Messung untersucht. Die Messungen erfolgten in Korundtiegeln mit Deckeln
unter Argon (25 mL/min) mit einer Heizrate von 10 K/min. In Abbildung 4.6 ist links jeweils der erste
Zyklus der DTA-TG Messungen fiir die Eduktmischungen AsMoO4 + MoOs (A = Cs, Rb und K) und
rechts jeweils der zweite Zyklus fiir die gebildeten Dimolybdate A,MoO,-MoO; gezeigt.
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Abbildung 4.6: Links: Erster Zyklus der DTA-TG Messungen von den Eduktmischungen

A;MoO, + MoO; (A = Cs, Rb und K). Rechts: Zweiter Zyklus mit den Schmelz-
punkten der jeweiligen Produkte A;MoO,-MoOy. Die Heizkurven sind in rot und die
Kiihlkurven in blau abgebildet. Die Schmelz- bzw. Erstarrbereiche der Alkalimetalldi-
molybdate sind in rot bzw. blau hinterlegt. Der Phaseniibergang von K;MoO, ist mit
einem Kreis markiert, wihrend eine Zersetzung (ndhere Informationen siehe Haupttext)
mit einem Dreieck markiert ist.

In der ersten Heizkurve kam es zu einem kontinuierlichen Abfall des DTA Signals ab einer Temperatur
von T' = 200-250 °C, was auf die langsame Reaktion von MoO, mit dem jeweiligen Alkalimetallmolybdat
zuriickzuftihren ist (stark verbreiteter exothermer Effekt). Dieser Effekt war am stérksten fiir A = Cs
ausgeprégt, kann aber auch fiir A = Rb und K in abgeschwéchter Form beobachtet werden. Der anschlie-
Bende stark endotherme Effekt markiert die Schmelzpunkte der Alkalimetalldimolybdate A;MoO,-MoO4
(rot unterlegt). Fiir A = K wurden zwei sich iiberlagernde Effekte erhalten. Zusétzlich wurde in der ers-
ten Heizkurve bei ~ 310 °C ein schwacher endothermer Effekt beobachtet (schwarzer Kreis). Dieser kann
auf die Phasenumwandlung hin zur inkommensurablen Modifikation von K,;MoO, zuriickzufiihren sein,
welche in der Literatur im Bereich von 320 bis 460 °C beschrieben wird. [133] Die exothermen Effekte in
den Kiihlkurven kénnen dem Erstarren des jeweiligen Alkalimetalldimolybdates zugeordnet werden (blau
unterlegt). In der zweiten Heizkurve entfiel der Abfall des DTA-Signals vor dem Schmelzpunkt. Demnach

wurde eine vollstdndige Umsetzung mit MoO, innerhalb des ersten Zyklus erreicht.

In Abhéngigkeit von der Abkiihlrate, entstanden bei der Synthese von K;MoO,-MoO, ausgehend von
der Schmelze beide Modifikationen. Aus den DSC Messungen (siehe Kapitel 4.3.2) ist bekannt, dass
die Phasenumwandlung von K;MoO,-MoO4;-HT zu KoMoO,-MoO4-RT bei ~ 160 °C stattfindet. Dieser
Effekt konnte in der DTA-Messung nicht beobachtet werden, da die Warmemenge hierfiir zu gering war.
Fiir A = K wurde ein schwacher exothermer Effekt in der zweiten Heizkurve bei =~ 335 °C beobachtet
(schwarzes Dreieck). Dieser kann als Hinweis fir eine Zersetzung von K,MoO,-MoO4-RT in K,;MoO,
und MoO; angesehen werden. Der exotherme Effekt markiert hier potentiell die erneute Reaktion von

KyMoO, mit MoOj, welche bereits in der ersten Heizkurve als stark verbreiteter exothermer Effekt
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beobachtet wurde. Dieser Effekt konnte nur unter DTA, nicht aber unter DSC Bedingungen beobachtet

werden.

Die Schmelzpunkte der Alkalimetalldimolybdate wurden jeweils aus dem endothermen Effekt der zwei-
ten Heizkurve als On-Set Temperatur bestimmt, siehe Tabelle 4.7. Auch in der zweiten Heizkurve wurde
fir A = K eine Schulter beim Effekt des Schmelzpunktes erhalten. Fiir die Alkalimetalldimolybdate
stieg der beobachtete Schmelzpunkt von A = Cs zu K. Die Werte sind vergleichbar zu den Werten aus
der Literatur. Die durch die TG-Messungen beobachteten Massenabnahmen waren in allen drei Mes-
sungen vernachldssigbar klein (<1%), so dass von einer vollstdndigen Umsetzung von MoO5 auszugehen

ist.

A;MoO,-MoOq m.p. m.p. (Literatur)
Cs,M00O,-MoO, | 443 °C | 447-467 °C [45, 142
RbyMoO,-MoO5 | 476 °C | 479-494 °C [142, 175]
KyMo0O,-MoO4 | 483 °C 499 °C [142]

Tabelle 4.7: Schmelzpunkte der Alkalimetalldimolybdate A,MoO,-MoO; (A = Cs, Rb, K) aus der DTA-
TG Messung als On-Set-Temperaturen. Die Werte sind vergleichbar zu den gegebenen
Schmelzpunkten aus der Literatur.
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4.6 Zusammenfassung

Die Untersuchungen der Alkalimetalldimolybdate mit der formalen Summenformel A,Mo,0, (A = Cs,
Rb, K) mit Hilfe von MAPLE- und Chardi-Rechnungen zeigen, dass die effektive Koordinationszahl
(ECoN) fir Molybdén um den Wert vier liegt. Auch die MEFIR-Werte legen eine tetraedrische Um-
gebung nahe, weshalb Alkalimetalldimolybdate in Abweichung zur Literatur als Adduktverbindungen
in Form von A;MoO,-MoO;, beschrieben werden kénnen. Hierbei ist die Anlagerung von MoO4 an die
Orthomolybdate abhéngig von der Gréfle und Polarisierbarkeit der Alkalimetalle. Fir A = Cs wird zu-
sitzlich zu Orthomolybdaten [MoO,]?~ eine ungeladene Kette an L [MoO5/105 /5] gebildet. Fiir A = Rb
und K (HT) werden neben Orthomolybdaten [MoO4]?~ zudem [MosO,,]?~ erhalten (Summenformel
A,[Mo0O,][Mog04,]), wihrend es fiir A = K (RT) zur Ausbildung von stark verzerrten Pyromolybda-
ten [MoyO,]?~ mit einer 3+1 Koordination fiir ein Molybdin kommt. Diese werden durch zusitzliche
schwache Beitrdge der benachbarten Molybdateinheiten stabilisiert. Die Hochtemperaturmodifikation
von Ky;MoO,-MoOj, welche aus der Schmelze zugénglich ist, konnte mittels Rietveld-Verfeinerung in
der Raumgruppe Ama2 isotyp zu RbyMoO,-MoO4 angepasst werden. Dementsprechend handelt es sich
auch hier um eine Adduktverbindung, welche keine isolierten Pyromolybdateinheiten ([Mo,O,]27) ent-
halt. Mittels DSC-Messung konnte zudem die Temperatur fiir die Phasenumwandlung (157 °C) verifiziert
werden. Die Bildung von Alkalimetalldimolybdaten ausgehend von den Orthomolybdaten A,MoO, und
MoO, konnte thermisch mittels DTA-TG unterhalb der Schmelzpunkte ab ~ 250 °C beobachtet werden.
Die bestimmten Schmelzpunkte stimmen mit den Literaturdaten iiberein und nehmen mit abnehmendem

Tonenradius des Alkalimetalls zu.



5 Reaktivitatsuntersuchungen zur Darstellung
von A2M0207'AX

5.1 Literaturiiberblick

Salzeinschlussverbindungen sind, auf Grund der verschiedenen Teilstrukturen mit potentiell unterschied-
lichen Eigenschaften, interessant fiir die Untersuchung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen. Beispiele
hierfiir sind K3Mo,O,Br [176] und die isostrukturelle Verbindung Cs;Mo,O,Br [177]. Letztere ist durch
Hydrothermalsynthese zugénglich, wihrend K;Mo,O.Br iiber eine Festkérperreaktion aus K,MoO,,
MoO, und KBr synthetisiert werden konnte. Weitere Verbindungen, ausgehend von Cs,MoO, und CsCl
bzw. CsBr, werden zwar erwéhnt, allerdings liegen fiir diese keine strukturellen oder sonstige analytische
Daten vor. [146] Salzeinschlussverbindungen sind auch fir Divanadate bekannt. Beispiele hierfir sind
KBa,V,0,Cl [178], welches isostrukturell zu K;Mo,O,Br ist, und KCu;V,0,(0OH),Cl [179] mit linearer
Divanadateinheit, sowie KBaCuV,0,Cl [180] und BaCu(OH)[V,0,]-BaX mit X = Cl, Br [24] mit gewin-
kelter Divanadateinheit. Letztere besitzen im Vergleich zu K3Mo,O,Br eine dhnliche Struktur, siche Ab-
bildung 5.1. In K3Mo,0O,Br liegen lineare ekliptische Dimolybdateinheiten zentriert in {KBr}-Hexagonen
vor. Jedes Bromid wird zusétzlich durch zwei Kaliumkationen koordiniert. Daraus folgt eine Koordinati-
onszahl von fiinf fiir Br. Die allgemeine Formel fiir diese Verbindungsklasse lautet somit A,Mo,O,-ABr
(A = Cs, K). Bei Bay, XCu(OH)[V,0,] mit X = Cl, Br wird eine apikale Alkalimetalllage durch Ba besetzt
und die zweite durch eine Cu(OH)-Kette substituiert.

Durch den Einbau von Alkalimetallhalogenid in einer Schmelzreaktion, soll aus den Polymolybdaten
der Alkalimetalldimolybdate A;MoO,-MoO5 Verbindungen mit Pyromolybdateinheiten ([Mo,O,]?>7) in
Form von A;Mo,0,-AX synthetisiert werden. In diesem Kapitel werden die Reaktionen ausgehend von
A,MoO,, MoO5 und AX mit A = Cs, Rb, K und X = Cl, Br, I beschrieben. Uber thermische Untersuchun-
gen soll der Reaktionsablauf gekldrt werden. Zudem werden Verbindungen mit gemischter Alkalimetall-
kationenbesetzung betrachtet. Da die Struktur zwei kristallographisch unterscheidbare Alkalimetalllagen
aufweist, soll hierbei eine Aussage tiber eine bevorzugte Besetzung der Lagen in Bezug auf die Ionengrofie
und Polarisierbarkeit getroffen werden. Durch den Einbau von Alkalimetallkationen und Halogeniden mit
unterschiedlichen Ionenradien, kénnen zudem strukturelle Grenzen ausgetestet werden. Zusétzlich wird

iiber Metathesereaktion die Bildung von Verbindungen mit gemischten Halogeniden getestet.

61
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I OH
¢ Cu

Abbildung 5.1: Elementarzelle und Strukturmotive der Salzeinschlussverbindung K,Mo,0,-KBr [176]
(links) und BaCu(OH)[V,0,]-BaBr [24] (rechts). Wahrend die Dimolybdateinheiten
([Moy,0,]27) linear vorliegen, sind die Divanadateinheiten ([V,0;]?7) gewinkelt. Durch
den Einbau von Ba?t wird im Vergleich zur Molybdatverbindung eine apikale Lage durch
eine Cu(OH)-Kette substituiert. Die Koordinationssphére von Cu wird durch Verkniip-
fung zu Vanadaten komplementiert.
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5.2 Bildung von Salzeinschlussverbindungen des Typs A,Mo,0,-AX

Wie in Kapitel 3 beschrieben, kristallisieren die Adduktverbindungen A;MoO,-MoO; (A = Cs, Rb, K) in
unterschiedlichen Strukturtypen. Um den Einfluss dieser auf die Bildung von Salzeinschlussverbindungen
zu untersuchen, werden in diesem Kapitel die Verbindungen A,Mo,0,-AX (A = Cs, Rb, K und X = Cl,
Br, I) behandelt. Zudem werden mittels unterschiedlich grofier Halogenide (X = Cl, Br, I) die Grenzen

des Strukturmodells ausgetestet.

5.2.1 Bildung von Cs,Mo0,0;-CsX
Thermische Analyse von Cs,MoO,; + MoO; + CsX

Die thermischen Untersuchungen von Cs,MoO, + MoO; + CsX (X = Cl, Br und I) mittels DTA-
TG wurden in Korundtiegeln mit Deckeln unter Argon (25 mL/min) bei einer Heizrate von 10 K/min
durchgefiihrt. Weitere Informationen kénnen Kapitel 2.1.2 und 2.3.3 entnommen werden. Die Ergebnisse

sind in Abbildung 5.2 gezeigt.
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Abbildung 5.2: Links ist der erste Zyklus der DTA Messungen der Eduktmischungen Cs,MoO, + MoO4
+ CsX (X = Cl, Br und I) abgebildet. Rechts ist der zweiter Zyklus mit den Effekten
der Salzeinschlussprodukte Cs,Mo,0,-CsX (X = Cl, Br und I) gezeigt. Die Heizkurven
sind in rot und die Kiihlkurven in blau abgebildet. Grau unterlegt ist die Bildung der
Vorstufe Cs,MoO,-MoOj. Die Schmelzbereiche der Salzeinschlussverbindungen sind in
rot und die zugehorigen Erstarrbereiche in blau (nur rechts) hinterlegt. Das Erstarren der
Salzeinschlussverbindungen in den ersten Heizkurven ist mit Sternen markiert.

Im ersten Schritt kommt es zur Bildung von Césiumdimolybdat nach Reaktionsgleichung 5.1 (in Abbil-
dung 5.2 grau markierter Bereich), wobei der endotherme Effekt bei &~ 450 °C dem Schmelzpunkt von
CsyMo0O,-MoOj4 entspricht.

CsaMoOy(s) + MoOgz(s) — CsaMoOy - MoOs3(s) (5.1)
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Fir X = Cl kann bei Vergroflerung des Bereichs potentiell ein schwacher endothermer Effekt bei 480 °C
beobachtet werden, welcher der Phasenumwandlung von CsCl (Pm3m zu Fm3m) zugeordnet werden
kann [116].

a — CsCl(s) — B — CsCl(s) (5.2)

In einem zweiten Schritt kommt es nach dem Aufschmelzen von CsyaMoO,-MoOg4 durch Lésen von CsX zur
Bildung der Salzeinschlussverbindung nach Reaktionsgleichung 5.3. Fiir X = Cl und I wird ein exother-
mer Effekt beobachtet, welcher das Ausfillen von Cs,Mo,0,-CsX aufzeigt (in Abbildung 5.2 mit Stern
markiert). Fiir X = Br tritt dagegen kein exothermer Effekt auf. Hier wird kontinuierlich beim Lésen von
CsBr in der Cs;MoO,-MoO, Schmelze (endothermer Beitrag) das Produkt Cs,Mo,O,-CsBr ausgefillt
(exothermer Beitrag). Diese Prozesse liegen energetisch gesehen in etwa der gleichen Gréflenordnung, so

dass kein gesonderter Effekt beobachtet werden kann.

CsaMoOy - MoOg4(1) + CsX(s) — CsaMog0O7 - CsX(s) (5.3)

Der anschlielende starke endotherme Effekt zeigt das Aufschmelzen der jeweiligen Salzeinschlussverbin-
dung Csy,Mo,0,-CsX (X = Cl, Br, I, in Abbildung 5.2 rot hinterlegter Bereich). Die Kiihlkurven zeigen
jeweils einen starken exothermen Effekt, welcher den Erstarrpunkten von Cs,Mo,0,-CsX zugeordnet wer-
den kann. In den Messungen der Produkte (Abbildung 5.2 rechts) kénnen nur noch das Aufschmelzen und
Erstarren der Salzeinschlussverbindungen beobachtet werden. Die Schmelzpunkte fiir Cs,MoO,-MoOg als
Zwischenprodukt und fiir Cs,Mo,0,-CsX, sowie die Temperaturen fiir das Erstarren der Salzeinschluss-

produkte im ersten Heizzyklus, kdnnen Tabelle 5.1 entnommen werden.

Fiir X = Cl und Br sind die Massenabnahmen wéhrend der TG-Messung vernachléssigbar klein (<0.5 Gew%).
Beim Aufschmelzen der Salzeinschlussverbindung mit X = I wird dagegen eine signifikante Massenabnah-
me von ~ 4 Gew% beobachtet. Dies ist auf eine Zersetzung des Produktes in der Schmelze und die guten

Transporteigenschaften von Iodidspezies zum Beispiel in Form von MoO,I, [181] zuriickzufiihren.

Zudem wurden die Produkte aus der thermischen Analyse isoliert und mittels Rontgenbeugung unter-
sucht. Die zugehorigen Diffraktogramme sind im Anhang (siehe Abbildung 8.15) zu finden. Auch hier
konnte das jeweilige Salzeinschlussprodukt Cs,Mo,0;-CsX erhalten werden, nur fir X = I wurde zusétz-

lich CsI als Verunreinigung identifiziert.

CsyMoO, + MoO4 + CsX m.p. Erstarren von m.p.
CsyMo0O,-MoOj | CsyMo0,0,-CsX | CsyMoy05-CsX

1. Heizkurve

CsyMoO, + MoOj + CsCl 451 °C 541 °C (exo) 556 °C
CsyMoO, + MoO4 + CsBr 451 °C 562 °C
CsyMoO, + MoO4 + Csl 445 °C 499 °C (exo) 502 °C

Tabelle 5.1: Aus der DTA-TG Messung von Cs,MoO, + MoO5 + CsX (X = Cl, Br, I) bestimmte On-Set
Temperaturen der Intermediate und Salzeinschlussverbindungen. Sofern die Temperaturen
nicht mit exo (exothermer Effekt) gekennzeichnet sind, handelt es sich um endotherme Ef-
fekte.
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Synthese und strukturchemische Betrachtung der Bildung von Cs,Mo,0;-CsX

Verbindungen des Typs CsyMo,0,-CsX mit X = CI, Br und I sind iiber Reaktionen von CsyMoO,,
MoO; und CsX im Verhéltnis 1:1:1 in der Schmelze zugénglich. Die Synthesen wurden im Korundtiegel
mit Deckel bei 550 °C (X = Cl) oder in einer geschlossenen Quarzglasampulle bei 550 °C (X = Cl,
I), bzw. 600 °C (X = Br) durchgefithrt. Erhalten wurde jeweils eine farblose erstarrte Schmelze. Fiir
X =1 konnten Kristalle, welche auf der erstarrten Schmelze aufgewachsen waren, isoliert werden. Die
zugehorigen Diffraktogramme sind in Abbildung 5.3 gezeigt, hierbei sind die Messungen von X = CI und

I mit Flachentridgern und die Messung mit X = Br in einer Kapillare durchgefithrt worden.

I Cs,M0,0,-CsCl

‘\T [l \‘\ {11 MI\HWHI\ [ TR
.I T I T I T I T

_

I Cs,Mo0,0,-CsBr

___LL_LLLLAL.ML..M.._.

I (counts s™)

0 P T R
IR W\ PCUE 1T O 10
T T T T I T T
! | Cs,Mo0,0,Csl
0+ A
TR T A (N T TR AT HHHHH\IHHIIHHHIIIIIHHHHI\HI\HI\I\III
T | T | T '|' T |
1 2 3 4 5 6
QAT

Abbildung 5.3: Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir Cs,Mo,0,-CsX (X = Cl, Br, I). Die Daten
sind als schwarze Messpunkten wiedergegeben, wahrend die berechneten Diffraktogramme
in griin (Cl), gelb (Br) und violett (I), die Differenzlinien in grau und die Bragg-Positionen
in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind.

Der Ablauf der Reaktion in zwei Schritten kann auch in einem strukturchemischen Kontext diskutiert
werden (sieche Abbildung 5.4). Bei der Reaktion von Césiumorthomolybdat CsyMoO, mit MoOj bil-
det sich eine Adduktspezies Cs,MoO,-MoO, aus, welche neben isolierten MoO,%~-Tetraedern, Ketten
aus formal ungeladenen } [MoO,0, s]-Einheiten besitzt [35, 45]. Durch die Reaktion mit CsX entstehen
als einzige oxo-anionische Spezies entlang [001] isolierte Pyromolybdate [Mo,0O;]?~. Die Pyromolybdate
in CsyMo0,0,-CsX liegen linear und in einer ekliptischen Konformation vor. Zusétzlich bildet sich eine
CsX-Teilstruktur in der ab-Ebene aus, die ein Hetero-Honigwabennetz aus 2 [Cs2X] mit zusétzlichen ter-
minalen Cs-Kationen (Csl) bildet. Dementsprechend besitzt das Halogenid eine trigonal-bipyramidale
Koordination (KZ 5). Der verbriickende Sauerstoff O2 des Pyromolybdates befindet sich jeweils im Zen-
trum einer solchen Wabe (siehe Abbildung 5.4 rechts).
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Abbildung 5.4: Durch Reaktion von Céasiumorthomolybdat (Cs,MoO, links) mit MoOg entsteht die Ad-
duktspezies Cs,Mo0,-MoO,. Diese besteht aus isolierten [MoO4]>~ und einer formal un-
geladenen Kette aus 3 [MoO,0ss]-Einheiten (mitte). Durch Reaktion mit Césiumhalo-
genid AX entsteht eine Salzeinschlussverbindung A,Mo,0,-CsX (rechts), mit Pyromo-
lybdateinheiten [Mo,0,]2~. Die Abbildung wurde abgewandelt aus [115] entnommen.

Strukturverfeinerung von Cs,Mo,0;-CsX

Die Produkte Cs,Mo,0,-CsX (X = Cl, Br, I) konnten in der Raumgruppe P63/mmc mit zwei Formelein-

heiten pro Elementarzelle angepasst werden. Die Kristallstrukturen sind isotyp zu KyMo,O,-KBr [176].
Fiir X = Br wurde das aus der Literatur bekannte Strukturmodell von Cs,Mo,0,-CsBr [177] als Startwert

genutzt und verfeinert. Die Gitterkonstanten und die kristallographischen Daten sind den Tabellen 5.2

und 5.3 zu entnehmen.

X | a(d ¢ (A) V (A%) | M (g/mol) | p (g/cm®) | Rwp | gof
Cl | 6.37133(8) | 16.3845(4) | 576.00(2) | 738.045 426 | 6.94 | 0.03
Br | 6.40612(5) | 16.5316(2) | 587.54(1) | 782.496 442 [ 9.02] 005
I | 6.50922(4) | 16.6450(2) | 610.760(9) | 829.497 451 8.15 | 0.06

Tabelle 5.2: Gitterkonstanten, molare Massen M, kristallographische Dichten p, sowie die Ry, und gof
Werte fiir die Rietveld-Verfeinerungen von Cs,Mo,0;-CsX mit X = Cl, Br und L.
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Lage (Wyckoff) | X T Yy z Biso (A2)
Csl (4f) Cl 1/3 2/3 0.95256(8) | 1.17(3)
Br 0.95765(9) | 1.24(4)
I 0.96568(7) | 2.09(3)
Cs2 (2¢) Cl 2/3 1/3 3/4 1.51(6)
Br 3/4 1.30(6)
I 3/4 1.76(5)
Mo (4e) Cl 0 0 0.8653(1) | 1.02(4)
Br 0.8643(1) | 0.94(4)
I 0.8628(1) | 1.24(4)
01 (12k) Cl | 0.1482(5) | 0.2964(12) | 0.1004(5) | 1.7(2)
Br | 0.1466(8) | 0.2932(15) | 0.0999(6) 1.7*
I | 0.1435(5) | 0.2870(11) | 0.1010(4) 1.7
02 (2b) Cl 0 0 3/4 1.7(2)
Br 3/4 1.7*
I 3/4 17"
X (2d) Cl 1/3 2/3 3/4 1.5*
Br 3/4 2.4(1)
I 3/4 2.37(5)

Tabelle 5.3: Kristallographische Daten fiir Cs;Mo,0,-CsX mit X = Cl, Br und L. Die Bjg,-Werte wurden
fiir O und Cl auf feste Werte (*) gesetzt.

Durch den Einbau grofierer Halogenidionen (Shannon-Radien [73]: 7¢) = 1.81 A, rp, = 1.96 A, r; = 2.20 A)
wird auch das Zellvolumen vergrofiert. Fiir eine bessere Einschitzung der Volumenzunahme wurde mit
Hilfe von Gleichung 5.4 jeweils das Volumeninkrement V,, aus der kristallographischen Dichte p, der
molaren Masse M (siehe Tabelle 5.2) und der Anzahl an Formeleinheiten pro Elementarzelle Z = 2 be-
stimmt. [182] Folgende Werte wurden erhalten: 347 cm3/mol (Cl), 354 ¢cm3/mol (Br) und 368 cm3/mol
(I). Dementsprechend betrigt die Differenz zwischen X = Cl und Br 7 cm?/mol und zwischen X = Cl
und I 21 ¢cm?®/mol. Die Volumeninkremente nach Biltz betragen fiir die Halogenide: 20 cm?/mol (C17),
25 ¢cm®/mol (Br~) und 35 cm?®/mol (I7). [183] Werden nun zwei Chloride durch zwei Bromide bzw.
zwei lodide ersetzt, sollte sich das Volumen um 10 ¢cm?3/mol bzw. 30 cm?/mol findern. Die tatsichlichen
Differenzen der Volumeninkremente fiir Cs;Mo,0,-CsX mit X = Cl, Br und I fallen etwas geringer aus,

liegen aber im richtigen Groflenbereich.

Vi = 2 (5.4)

In Tabelle 5.4 sind interatomare Abstdnde und Winkel im Vergleich fiir die Verbindungen Cs,Mo,0,-CsX
mit X = Cl, Br und I gelistet.
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CsyMo,0,-CsCl

CsyMo,0,-CsBr

CsyMo,0,-Csl

d(Mo-01) 1.729(7) A (3x) | 1.73(1) A (3x) | 1.727(7) A (3x)
d(Mo-02) 1.890(2) A 1.889(2) A 1.876(2) A
d(Cs1-01) 3.169(8) A (3x) | 3.135(9) A (3x) | 3.107(7) A (3x)
3.308(8) A (6x) | 3.35(1) A (6x) | 3.449(7) A (6x)
d(Cs1-X) 3.319(1) A 3.433(2) A 3.590(1) A
d(Cs2-01) 3.191(8) A (6x) | 3.23(1) A (6x) | 3.276(7) A (6x)
d(Cs2-X) 3.67834(3) A (3x) | 3.699(1) A (3x) | 3.758(1) A (3x)
d(Cs2-02) 3.6785(0) A (3x) | 3.699(1) A (3x) | 3.7581(1) A (3x)

£(01-Mo-O1) | 109.9(3)° (3x) 108.9(4)° (3x) | 108.5(3)° (3x)
£(01-Mo-02) | 108.9(3)° (3x) 110.0(3)° (3x) | 110.4(2)° (3x)
£(Mo-02-Mo) 180° 180° 180°
£(Cs1-X-Csl) 180° 180° 180°
£(Cs2-X-Cs2) 120° (3x) 120° (3x) 120° (3x)

Tabelle 5.4: Vergleich interatomarer Abstédnde und Winkel von Cs,Mo,0,-CsX (X = Cl, Br und I). In
Klammern sind die Héufigkeiten der interatomaren Abstdnde und Winkel angegeben.

In allen drei Féllen ist der Mo—O2 Abstand zum verbriickenden Sauerstoff ldnger, als die terminalen
Mo-O1 Absténde. Dementsprechend kommt es zu einer leichten Verzerrung der [MoOg,1 04 /o]-Polyeder,
welche fiir X = Br und I grofler ausfillt, als fiir X = Cl. Auf die interatomaren Abstéinde innerhalb des
Dimolybdates hat die Grofle des Halogenids nur einen geringfiigigen Einfluss. In Abhéngigkeit von der
Grofle des Halogenidions, erhoht sich der interatomare Cs2—X Abstand innerhalb der ab-Ebene und damit
auch der Cs2-02 Abstand von X = Cl zu I. Gleichzeitig erhoht sich damit auch der Cs1-X Abstand, was

zu einer Verringerung des kiirzesten Cs1-O1 Abstandes fiihrt.

5.2.2 Bildung von Rb,Mo,0,-RbX
Thermische Analyse von Rb,M0oO, + MoO; + RbX

Die Eduktmischungen Rb,MoO,, MoO5 und RbX (X = Cl, Br und I) wurden im molaren Verhéltnis 1:1:1
thermisch mittels DTA-TG untersucht. Die Messungen wurden in Korundtiegeln mit Deckeln unter Argon
(25 mL/min) und einer Heizrate von 10 K/min durchgefithrt. Weitere Informationen kénnen Kapitel 2.1.2

und 2.3.3 entnommen werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.5 zu sehen.
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Abbildung 5.5: Links ist der erste Zyklus der DTA-TG Messungen der Eduktmischungen Rb,MoO, +
MoO; + RbX (X = Cl, Br und I) abgebildet, wihrend rechts die Effekte der Salzein-
schlussprodukte Rb,Mo,0O,-RbX (X = Cl, Br, I) zu sehen sind. Die Heizkurven sind
in rot und die Kiihlkurven in blau abgebildet. Grau unterlegt ist die Bildung der Vor-
stufe RbyMoO,-MoO;, wihrend die Schmelzbereiche der Salzeinschlussverbindungen rot
und die zugehorigen Erstarrbereiche blau (nur rechts) hinterlegt sind. Das Erstarren der
Salzeinschlussverbindung fiir X = Br in der ersten Heizkurve ist mit einem Stern markiert.

Im ersten Schritt wird die Adduktverbindung RbyMoO,-MoO,; nach Reaktionsgleichung 5.5 gebildet
(siehe grau markierter Bereich in Abbildung 5.5, endothermer Effekt entspricht dem Aufschmelzen von
RbyMo0O,-MoOs3). Dieser stark verbreiterte exotherme Effekt ist fiir die Messung mit RbI stark ausge-
préagt, zudem wird hier fiir den Schmelzpunkt von Rb,MoO,-MoO4 nur ein schwacher endothermer Effekt
beobachtet.

RbQMOO4(S) + M003 (S) — RbaMoOy - MOO3 (S) (55)

Auch hier kommt es erst in einem zweiten Schritt zur Bildung der Salzeinschlussverbindung (siehe Glei-
chung 5.6). Fir X = Br ist der Erstarrpunkt von RbyMo,0,-RbX als exothermer Effekt zu erkennen
(siehe Stern in Abbildung 5.5). Bei der Reaktion mit X = I ist der endotherme Beitrag fiir das Lésen
von RbI in RbyMoO,-MoOj; stark ausgepréigt und {iberwiegt den exothermen Beitrag fiir das Ausféllen
von RbyMo,0,-Rbl. Fiir X = Cl sind, dhnlich zu Cs,Mo,0,-CsBr (siehe Kapitel 5.2.1), die endothermen
und exothermen Beitrédge in etwa der gleichen Groflenordnung. Zusétzliche schwache Effekte in der ersten

Heizkurve von X = Cl konnten nicht ndher quantifiziert werden.

RbsMoOy - MOO3 (1) + RbX(S) — RboMo050O7 - RbX(S) (56)

Der anschlieflende stark endotherme Effekt kann dem jeweiligen Schmelzpunkt von RbyMo,O~-RbX zuge-

ordnet werden (in Abbildung 5.5 rot markiert). In den Kithlkurven ist hier nur noch der Erstarrpunkt des



5. Reaktivitdtsuntersuchungen zur Darstellung von A,Mo,O,-AX 70

Salzeinschlussproduktes Rb,Mo,0;-RbX als exothermes Signal zu sehen. In Tabelle 5.5 sind die Schmelz-
punkte des Zwischenproduktes Rb,MoO,-MoO; und von Rb,Mo,0,-RbX, sowie die Temperatur fiir das
Erstarren von Rb,Mo,O,-RbBr in der ersten Heizkurve hinterlegt, welche als On-Set Temperaturen aus
den DTA-Daten bestimmt wurden.

Die DTA-Messungen des Produktes (siehe Abbildung 5.5 rechts), zeigen in rot bzw. blau markiert die
Schmelzpunkte bzw. Erstarrpunkte von RbyMo,O,-RbX. Fiir X = Cl wird zudem ein weiterer schwacher
endothermer Effekt (501 °C) in der Heizkurve und exothermer Effekt in der Kiihlkurve beobachtet. Diese

kénnen potentiell zu Verunreinigungen gehoren.

Waéhrend erneut fiir die Chlorid- und Bromidspezies keine signifikante Masseninderung in der TG-
Messung beobachtet werden konnte (<1 Gew%), kommt es fiir X = I beim Aufschmelzen der Salzein-
schlussverbindung, analog zu CsyMo,0,-Csl, zu einer Zersetzung in gasférmige Produkte mit einem

signifikanten Masseverlust von 3-5 Gew%.

Zusatzlich wurden die Produkte aus der Messung der Edukte isoliert und iiber Réntgenbeugung unter-
sucht. Die Diffraktogramme fiir X = Br und I (siche Abbildung 8.17 im Anhang) zeigen die Bildung des
jeweiligen Salzeinschlussproduktes Rb,MoO,-RbX. Fiir X = I ist das Produkt durch eine geringe Menge

an Rbl verunreinigt.

Rby,MoO, + MoO; + RbX m.p. Erstarren von m.p.
Rb,MoO,-MoO; | RbyMo,0,-RbX | Rb,Mo,O,-RbX

1. Heizkurve

Rb,MoO, + MoO, + RbCl 470 °C 568 °C
Rb,MoO, + MoO4 + RbBr 472 °C 579 °C (exo) 586 °C
Rb,MoO, + MoO, + RbI 464 °C 512 °C

Tabelle 5.5: Aus der DTA-TG Messung von Rbo,MoO, + MoO5 + RbX (X = Cl, Br, I) bestimmte On-Set
Temperaturen der Intermediate und Salzeinschlussverbindungen. Sofern die Temperaturen
nicht mit exo (exothermer Effekt) gekennzeichnet sind, handelt es sich um endotherme Ef-
fekte.

Synthese von Rb,Mo,0;-RbX

Die Verbindungen Rb,Mo,0,-RbX (X = Cl, Br und I) konnten durch Reaktion von Rb,MoO,, MoO,
und RbX im molaren Verhéltnis 1:1:1 in sekurierten Quarzglasampullen (X = Cl, Br, I) oder in einem
Korundtiegel mit Deckel (X = Cl) aus der Schmelze bei 600 °C (X = Cl, Br), bzw. 550 °C (X = 1)
dargestellt werden. In Abbildung 5.6 sind die Diffraktogramme der Produkte Rb,MoO,-RbX (X = Cl,
Br, I) mit der hochsten Qualitit gezeigt.



5. Reaktivitdtsuntersuchungen zur Darstellung von A;,Mo,O,-AX 71

I (counts s™)

Rb,Mo,0;-Rbl 93 mol%
Rb,MoO,-MoO; 4 mol%

Rbl 3 mol%
0 Il ﬁ\ [ AL A
| H‘\ LR LY ‘\ LY I\II\IIIII\I\II\IIII\II\HIIIII\II‘\I‘III‘
T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6
QA"

Abbildung 5.6: Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir Rb,Mo,0O,-RbX (X = Cl, Br, I). Die Daten
sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wiahrend die berechneten Diffraktogramme
in grin (Cl), gelb (Br) und violett (I), die Differenzlinien in grau und die Bragg-Positionen
in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind.

Rby;Mo,0,-RbX mit X = Cl und Br wurden als farblose erstarrte Schmelzen erhalten. Fiir X = Cl
konnten wenige Reflexe geringer Intensitét keiner weiteren Phase zugeordnet werden. Als Hauptprodukt
wurde dennoch RbyMo,0--RbCl erhalten. Bei Durchfiihrung der Reaktion mit Rbl, war der Gasraum
der Ampulle nach der Reaktion violett, was auf die Bildung von I, schlieflen ldsst. Zudem wurden ront-
genographische kleine Verunreinigungen mit Rb,MoO,-MoO5 und RbI festgestellt (siche Abbildung 5.6).
Aus diesem Grund wurde die Reaktion von RbyMo,O,-Rbl wiederholt und mit Temperaturgradient
(TQuene = 800 °C) durchgefiihrt. Nur ein geringer Anteil an Masse (RbI) konnte im Senkenbereich
(Tsenke = 400 °C) der Ampulle gefunden werden. Die Diffraktogramme der Produkte aus dem Quellen-
und Senkenbereich sind im Anhang (sieche Abbildung 8.16) zu finden. Im Quellenbereich konnte folgendes
Phasenverhiltnis erhalten werden: RbyMo,O,-RbI (72 mol%), RbyMoO,-MoO5 (22 mol%) unhd Rbl
(6 mol%). Auch bei dieser Reaktion war der Gasraum der Ampulle violett, allerdings konnten rontgeno-
graphisch keine weiteren Zersetzungsprodukte identifiziert werden. Die stattfindende Zersetzung ist nur

im geringen Mafle beobachtbar und wird deshalb im weiteren Verlauf vernachléssigt.

Strukturverfeinerung von Rb,Mo,0;-RbX

Die Verbindungen RbyMo,0;-RbX (X = Cl, Br, I) lassen sich in der Raumgruppe P63/mmc mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle anpassen. Die Kristallstrukturen sind isotyp zu den analogen Cs-
Verbindungen. Die Bjg,-Werte fiir die Anionen wurden auf den festen Werten aus der Verfeinerung von
CsyMo,0,-CsX festgehalten. Die Gitterkonstanten und kristallographischen Daten kénnen den Tabel-

len 5.6 und 5.7 entnommen werden.
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X | o) ¢ (A) V (A%) | M (g/mol) | p (g/cm®) | Rwp | gof
Cl | 6.1259(2) | 15.8756(9) | 515.95(4) 595.732 3.83 2.57 | 0.02
Br | 6.16636(4) | 16.0059(2) | 527.070(8) 640.183 4.03 1.72 | 0.02
I | 6.28146(3) | 16.1164(2) | 550.706(6) | 687.184 4.14 1.58 | 0.02

Tabelle 5.6: Gitterkonstanten, molare Massen M, kristallographische Dichten p. sowie die Ry, und gof
Werte fiir die Rietveld-Verfeinerungen von RbyMo,0,-RbX (X = Cl, Br und I).

Lage (Wyckoff) | X z Yy z Biso (Az)
Rbl (4f) Cl 1/3 2/3 0.9526(3) 1.3(2)
Br 0.9579(1) 1.53(6)
I 0.96612(9) | 1.74(5)
Rb2 (2¢) Cl 2/3 1/3 0.75 1.8(3)
Br 2.0(1)
I 2.20(8)
Mo (4e) Cl 0 0 0.8692(4) 0.59(9)
Br 0.8668(1) 0.94(4)
I 0.8666(1) | 1.18(4)
01 (12k) Cl | 0.153(1) 0.306(3) 0.094(1) 1.5*
Br | 0.1488(6) | 0.2976(12) | 0.0967(4) 17"
I | 0.1547(5) | 0.3094(10) | 0.0926(3) 17"
02 (2b) Cl 0 0 0.75 1.5*
Br 1.7*
I 1.7*
X (24d) Cl 1/3 2/3 0.75 1.5*
Br 2.4*
I 2.37*

Tabelle 5.7: Kristallographische Daten fiir RbyMo,O,-RbX (X = Cl, Br und I). Die Biso-Werte wurden
fiir die Anionen auf feste Werte (*) gesetzt.

Mit Formel 5.4 konnten die Volumeninkremente fiir RbyMo,O,-RbX mit X = CI, Br und I (311 cm?®/mol
(C1), 318 cm®/mol (Br) und 332 cm?/mol (I)) bestimmt werden. Die Differenzen in den Volumeninkre-
menten sind mit 7 cm?®/mol (Differenz zwischen X = Br und Cl) und 21 cm3/mol (Differenz zwischen
X =T und X = Cl) gleich gro8 zu den Differenzen in den Volumeninkrementen fiir die analogen Cs-

Verbindungen.

In Tabelle 5.8 sind interatomare Abstdnde und Winkel fiir RbyMo,O7-RbX (X = Cl, Br und I) im
Vergleich gezeigt.
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Rb,Mo,O,-RbCl | RbyMo,O,-RbBr | RbyMo,O,-RbI
d(Mo-O1) 1.73(1) A (3x) | 1.693(7) A (3x) | 1.806(6) A (3x)
d(Mo-02) 1.893(6) A 1.870(2) A 1.880(2) A
d(Rb1-01) 2.95(2) A (3x) | 2.970(7) A (3x) | 2.817(5) A (3x)

3.15(2) A (6x) | 3.210(8) A (6x) | 3.283(6) A (6x)
d(Rb1-X) 3.216(5) A 3.327(2) A 3.483(2) A
d(Rb2-01) 3.13(2) A (6x) | 3.147(7) A (6x) | 3.196(5) A (6x)
d(Rb2-X) 3.5368(3) A (3x) | 3.560(1) A (3x) | 3.6266(3) A (3x)
d(Rb2-02) 3.5368(1) A (3x) | 3.560(1) A (3x) | 3.6266(1) A (3x)
£(01-Mo-O1) | 109.1(7)° (3x) 108.7(3)° (3x) 107.6(2)° (3x)
£(01-Mo-02) | 109.8(5)° (3x) 110.2(2)° (3x) 111.3(2)° (3x)
£(Mo-02-Mo) 180° 180° 180°
£(Rb1-X-Rb1) 180° 180° 180°
£(Rb2-X-Rb2) 120° (3x) 120° (3x) 120° (3x)

Tabelle 5.8: Vergleich interatomarer Abstdnde und Winkel von Rb,Mo,0;-RbX (X = Cl, Br und I). In

Klammern sind die Héufigkeiten der interatomaren Abstdnde und Winkel gegeben.

Die Verzerrung der [MoO13,, 02 /5]-Polyeder ist mit zunehmender Halogenidgréfie von X = Cl zu I starker

ausgeprégt. Auffallend ist hierbei jedoch der geringere Unterschied in den Mo—O1 und Mo—O2 Abstédnden

fiir X = I. Die Rb—X Absténde nehmen mit zunehmenden Halogenidradius zu. Bedingt durch die grofiere

Honigwabe mit zunehmendem Ionenradius des Halogenids wird auch Rb2-0O2 grofler. Gleichzeitig wird

auch hier eine Verringerung des kiirzeren Rb1-O1 Abstands beobachtet.

5.2.3 Bildung von K,Mo0,0,-KX

Thermische Analyse von K,Mo00, + Mo0O; + KX

Die Eduktmischungen K,MoO,, MoO; und KX (X = Cl, Br, I) wurden im molaren Verhéltnis 1:1:1

thermisch mittels DTA-TG untersucht. Die Messungen wurden in Korundtiegeln mit Deckeln unter Ar-

gon (25 mL/min) bei einer Heizrate von 10 K/min durchgefithrt. Weitere Informationen koénnen den

Kapiteln 2.1.2 und 2.3.3 entnommen werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.7 zu finden.
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Abbildung 5.7: Links sind die DTA-TG Messungen der Eduktmischungen K,MoO, + MoO; + KX
(X = C], Br und I) abgebildet, wihrend rechts die Messungen der Produkte K;Mo,0,- KX
gezeigt sind. Die Heizkurven sind in rot und die Kiihlkurven in blau abgebildet. Grau un-
terlegt ist die Bildung der Vorstufe K,MoO,-MoO;, wihrend die Schmelzbereiche der
Salzeinschlussverbindungen rot und die zugehérigen Erstarrbereiche blau (nur rechts)
markiert sind. Die Phasenumwandlung von K,MoO, ist mit einem Kreis und eine Zerset-
zung (ndhere Informationen siehe Haupttext) mit einem Dreieck gekennzeichnet.

In Abbildung 5.7 ist in grau die Bildung von K;MoO,-MoOj nach Gleichung 5.7 als Vorstufe gekenn-
zeichnet. Hier ist in allen drei Messungen auch die Phasenumwandlung von K;MoO, bei ~ 310 °C zu

sehen (schwarzer Kreis).

KoMoO4(s) + MoO3(s) — KaMoOy - MoO3(s) (5.7)
Der endotherme Effekt bei hoheren Temperaturen kann dem Schmelzpunkt der Salzeinschlussverbindung
zugeordnet werden. Fiir K,Mo,0,-KBr stimmt dieser gut mit dem Schmelzpunkt aus der Literatur von
545 °C [146] {iberein. Fiir X =T gehen die Schmelzpunkte von K,MoO,-MoO5 und K;Mo,0,-KI ineinan-
der iiber, so dass nur ein breiter endothermer Effekt bei =~ 475 °C zu sehen ist. In allen drei Fallen wird
vor dem Schmelzpunkt kein exotherme Effekt fiir das Ausféllen von K,Mo,O,-KX beobachtet. Hier sind
fiir X = Br und I die endothermen Beitrage fiir das Losen von KX grofier als die exothermen Beitrage fiir
das kontinuierlichen Ausfillen von K,Mo,0,-KX, wihrend fir X = Cl beide Beitrige in etwa die gleiche
Groflenordnung besitzen. Die Abkiihlkurven zeigen fiir X = Cl und Br jeweils zwei exotherme Effekte, die
auf das Erstarren des Produkts K,Mo,0,-KX und von K,MoO,-MoO; (HT oder RT) zuriickzufithren
sind. Zusétzlich tritt eine Schulter bei dem exothermen Effekt bei niedrigeren Temperaturen fiir X = Cl
auf, was ein Hinweis auf die Bildung von beiden Modifikationen von K,MoO,-MoO4 (HT und RT) ist.
Fir X = I wird hingegen nur das Erstarren des Produktes beobachtet. Dies deutet darauf hin, dass sich
fiir X = Cl und Br ein Gleichgewicht nach 5.8 einstellt. Die Schmelzpunkte von K,Mo00,-MoO; und
K,Mo,0,-KX sind Tabelle 5.9 zu entnehmen.



5. Reaktivitdtsuntersuchungen zur Darstellung von A,Mo,O,-AX 75

K2M004 . MOO3 (1) + KC](S) = K2M0207 . KX(D (58)

Fiir X = Cl und Br werden in den Heizkurven der Produkte (siehe Abbildung 5.7 rechts) zwei endotherme
Effekte beobachtet, sodass hier ein Phasengemisch aus K,MoO,-MoO4 (RT und HT) und K,Mo,0,-KX
wahrend der Messung vorliegen muss. Zusétzlich wird fiir X = Cl ein schwacher exothermer Effekt bei
333 °C beobachtet, der fiir X = Br nicht sichtbar ist (schwarzes Dreieck in Abbildung 5.7). Dieser
kann auf die Zersetzung und erneute Bildung von K;MoO,-MoO4 (RT) in bzw. aus KsMoO, und MoOy
zurlickzufiihren sein (siehe auch Kapitel 4.5). Zudem ist fiir X = Cl der Schmelzpunkt von K;MoO,-MoOj,
als breites Signal mit Schulter zu sehen, was auf die zusétzliche Bildung von K;MoO,-MoO;-HT schliefien
lasst. Fur X = I kann nur der Schmelzpunkt von K,Mo,0O,-KI beobachtet werden, da fir die DTA-
TG Messung keine K;MoO,-MoO; Nebenphase eingesetzt wurde. In allen drei Féllen werden in den
Kiuhlkurven der Produkte K,Mo,O,-KX (siche Abbildung 5.7 rechts) zwei exotherme Effekte fiir das
Erstarren von K,Mo0,0,-KX und von K,;MoO,-MoO; beobachtet.

Auch bei diesen TG-Messungen wurde analog zu den Cs- und Rb-Verbindungen fiir X = Cl und Br
(<1 Gew%) kein signifikanter Masseverlust registriert, wihrend es fiir X = I zu einer Zersetzung bei

Aufschmelzen der Salzeinschlussverbindung kam (=4-6 Gew%).

Fir X = Br und I konnten zudem die Produkte aus den DTA-TG Messungen der Edukte isoliert und
rontgenographisch untersucht werden (Diffraktogramme siehe Abbildung 8.19 im Anhang). Hier wurde
eine partielle Zersetzung der Salzeinschlussverbindungen K,Mo,0;-KX in KoMoO,-MoO, und KX be-
obachtet. Fiir X = I konnte unter diesen Bedingungen die bei Raumtemperatur stabile Modifikation von
KyMoO,-MoOg erhalten werden. Fiir X = Br kam es dagegen unter den schnellen Abkiihlbedingungen
der DTA-Messung (10 K/min) zur Bildung von K,MoO,-MoO;-HT.

KyMoO, + MoO4 + KX m.p. m.p.
KyMoO,-MoOs | K;Mo,0,-KX
Ky;MoO, + MoO; + KCl 470 °C 516 °C
K,;MoO, + MoO; + KBr 470 °C 543 °C
KyMoO, + MoO3 + KI ~ 460 °C 495 °C

Tabelle 5.9: Aus der DTA-TG Messung von K;MoO, + MoO; + KX (X = Cl, Br, I) bestimmte On-Set
Temperaturen der Intermediate und Salzeinschlussverbindungen. Sofern die Temperaturen
nicht mit exo (exothermer Effekt) gekennzeichnet sind, handelt es sich um endotherme Ef-
fekte.

Synthese von K,Mo,0,-KX

Fir die Synthese von K;Mo,0,-KX (X = Cl, Br und I) wurden K;Mo00O,, MoO; und KX in einem
Korundtiegel mit Deckel (X = Cl) oder in evakuierten Quarzglasampullen (X = Cl, Br, I) in der Schmelze
bei 550 °C (X = Cl, I) bzw. 600 °C (X = I) umgesetzt. Es wurden farblose erstarrte Schmelzen erhalten.
Die Diffraktogramme der Produkte sind in Abbildung 5.8 gezeigt.
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Abbildung 5.8: Rietveld-Verfeinerungen der PXRD Daten fiir die Produkte aus den Reaktionen von
K;Mo0,, MoO5 und KX (X = Cl, Br, I) im Verhéltnis 1:1:1. Die Daten sind als schwarze
Messpunkte wiedergegeben, wihrend die berechneten Diffraktogramme in griin (Cl), gelb
(Br) und violett (I), die Differenzlinien in grau und die Bragg-Positionen in den Farben
der jeweiligen Phase gezeigt sind.

Fiir X = Br und I konnten die Produkte K;Mo,0,-KX mit einer geringen Verunreinigung des jeweili-
gen Kaliumhalogenids erhalten werden. Somit konnte die Verbindung K,Mo,O,-KBr [176] reproduziert
werden. Fiir X = Cl dagegen kommt es neben der Bildung von K;Mo,0,-KCl zur teilweisen Zersetzung
des Produktes in KoMoO,-MoO4-RT und KCl. Die Zersetzung war nach einem Zeitraum von ~ 2 Jahren
vollstandig abgeschlossen (siehe Diffraktogramm im Anhang 8.18). Die Proben der Produkte mit X = Br
und I wurden in Kapillaren gefiillt, in fliissigem Stickstoff gekiihlt und erneut gemessen (Diffraktogramme
sieche Anhang 8.18). Auch hier kam es zu einer Zersetzung der Produkte. Fiir X = Br entstand zudem
eine weitere Phase, die nicht aufgeklirt werden konnte. Somit handelt es sich bei K,Mo,0,-KX (X = Cl,

Br und I) um metastabile Verbindungen.

Fir KoMo,0,-KCl wurde die Reaktion in einer evakuierten Quarzglasampulle bei 550 °C wiederholt.
Um das Produkt ohne Zersetzungsprodukte zu erhalten, wurde die Ampulle an Luft gequencht. Das Dif-
fraktogramm ist in Abbildung 5.9 gezeigt. Statt K;Mo,0O,-KCl, wurden KoMoO,-MoO4-HT und KCl im
molaren Verhaltnis von 1:1 erhalten. Beim Quenchen scheint die Bildung von K;MoO,-MoO4-HT gegen-
iiber von K,Mo,0,-KCl bevorzugt, da es nicht zur Bildung der Salzeinschlussverbindung ausgehend von
KyMoO,-MoO3-HT kommt. Dementsprechend ist es durch diese Methode nicht méglich K,Mo,0,-KCl

phasenrein zu erhalten.
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Abbildung 5.9: Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten (Ryp = 12.3, gof = 0.08) des Produkts aus der
Reaktion von K;MoO,, MoO3; und KCI im Verhéltnis 1:1:1 und anschlieBendem Quen-
chen der Schmelze an Luft. Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wéh-
rend das berechnete Diffraktogramm in orange, die Differenzlinie in grau und die Bragg-
Positionen in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind.

Strukturverfeinerung von K,Mo,0,-KX

Die Verbindungen K,;Mo,0,-KX (X = Cl, Br, I) sind isostrukturell zu den analogen Cs- und Rb-
Verbindungen. Sie kristallisieren in der Raumgruppe P63/mmc mit zwei Formeleinheiten pro Elementar-
zelle. Die Gitterkonstanten sind in Tabelle 5.10 und kristallographische Daten in Tabelle 5.11 zu finden.

Die Biso-Werte fiir die Anionen wurden basierend auf den Werten von Cs,Mo,0;-CsX festgehalten. Zu-

dem war die Datenqualitit nicht ausreichend, um fiir X = Br und I die Bis,-Werte fiir K2 zu bestimmen,

weshalb diese auf 2.5 gesetzt wurden.

X a (A) c (A) V (A%) | M (g/mol) | p (g/cw®) | Ryyp | gof
Cl | 5.95534(8) | 15.4967(4) | 475.97(2) | 456.623 3.19 5.97 | 0.01
Br | 6.00618(4) | 15.6173(2) | 487.902(9) | 501.075 3.41 5.72 | 0.04
I | 6.12646(3) | 15.7277(1) | 511.229(7) | 548.075 3.56 9.33 | 0.04

Tabelle 5.10: Gitterkonstanten, molare Massen M, kristallographische Dichten p, sowie die Ry, und gof
Werte fur die Rietveld-Verfeinerungen von K,Mo,0,-KX (X = Cl, Br und I).
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Lage (Wyckoff) | X x Yy z Biso (AQ)
K1 (4f) al| 13 2/3 0.9548(5) | 0.3(2)
Br 0.9561(3) | 2.5(1)
I 0.9655(2) | 1.50(9)
K2 (2¢) | 23 1/3 0.75 1.2(4)
Br 2.5%
I 2.5*
Mo (4e) Cl 0 0 0.8724(4) | 1.64(8)
Br 0.8698(2) | 0.49(3)
I 0.86910(8) | 0.84(2)
01 (12k) Cl | 0.1620(8) | 0.3240(16) | 0.0988(8) | 1.5°
Br | 0.1589(6) | 0.3178(12) | 0.0932(4) | 1.7*
I | 0.1574(4) | 0.3148(8) | 0.0949(2) 1.7*
02 (2b) Cl 0 0 0.75 1.5*
Br 1.7*
I 1.7*
X (2d) | 13 2/3 0.75 1.5°
Br 2.4*
1 2.37*

Tabelle 5.11: Kristallographische Daten fir K,Mo,07-KX (X
fiir die Anionen auf feste Werte* gesetzt.

= Cl, Br und I). Die Bjs,-Werte wurden

Mit Formel 5.4 wurden die Volumeninkremente fiir KoMo,O,-KX (X = Cl, Br und I) berechnet (286 cm? /mol
(C1), 294 cm?/mol (Br) und 308 ¢cm?/mol (I)). Die Differenzen fiir die Volumeninkremente der einzel-
nen Verbindungen liegen mit 8 cm?/mol (Differenz zwischen X = Br und C1) und 22 cm?/mol (Differenz

zwischen X = I und Cl) im gleichen Groenbereich wie fiir die analogen Cs- und Rb-Verbindungen.

Tabelle 5.12 enthélt interatomare Abstande und Winkel fir die Verbindungen K,Mo,0,-KX (X = Cl,
Br und I).

K,Mo,0,-KCl K,Mo,0,-KBr K,Mo,0,-KI
d(Mo-01) 1.73(1) A (3x) | 1.751(6) A (3x) | 1.763(5) A (3x)
d(Mo-02) 1.897(6) A 1.871(2) A 1.873(1) A
d(K1-01) 2.85(1) A (3x) | 2.807(8) A (3x) | 2.763(4) A (3x)

2.93(1) A (6x) | 3.101(5) A (6x) | 3.209(5) A (6x)
d(K1-X) 3.173(8) A 3.218(5) A 3.389(3) A
d(K2-01) 2.93(1) A (6x) | 3.048(6) A (6x) | 3.072(4) A (6x)
d(K2-X) 3.4383(6) A (3x) | 3.468(1) A (3x) | 3.5371(2) A (3x)
d(K2-02) 3.4383(2) A (3x) | 3.4676(2) A (3x) | 3.5371(1) A (3x)

£(01-Mo-O1) | 113.6(4)° (3x) 109.7(3)° (3x) 110.2(2)° (3x)
£(01-Mo-02) | 105.0(4)° (3x) 109.3(2)° (3x) 108.7(1)° (3x)
£(Mo-02-Mo) 180° 180° 180°
£(K1-X-K1) 180° 180° 180°
£(K2-X-K2) 120° (3x) 120° (3x) 120° (3x)

Tabelle 5.12: Vergleich interatomarer Absténde und Winkel von K;Mo,0,-KX (X = Cl, Br und I). In
Klammern sind die Haufigkeiten fiir die interatomaren Abstdnde und Winkel gegeben.
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Auch fiir die Verbindungen K,Mo,0,-KX (X = Cl, Br, I) sind die terminalen Mo-O1 Abstéande kiirzer
als der verbriickende Mo—O2 Abstand. Der Unterschied fallt allerdings fiir X = Cl héher aus, als fir
X = Br und I. Dies fithrt zu einer stirkeren Abweichung der Mo—O Winkel vom idealen Tetraederwinkel
fir X = Cl. Die geringste Verzerrung der [MoO,|-Polyeder wird mit X = Br erreicht. Innerhalb des
Hexagons (Hetero-Honigwabe) nehmen die d(K2-02) in der Ebene, ebenso wie d(K1-X) und d(K2-
X) mit steigendem Ionenradius des Halogenids zu. Auch hier wird eine Verringerung des interatomaren
Abstandes von d(K1-O1) von Cl iber Br zu I beobachtet.

5.3 Bildung von Salzeinschlussverbindungen mit gemischter

Alkalimetallbesetzung

Fiir Salzeinschlussverbindungen des Typs A;Mo,0,-AX (A = Cs, Rb, K und X = Cl, Br, I) gibt es zwei
kristallographisch unterscheidbare Alkalimetalllagen in unterschiedlicher Umgebung. Um eine Aussage
beziiglich einer bevorzugten Besetzung auf Grund von Ionengrofle bzw. Pearson-Héarte treffen zu kénnen,
wurden Salzeinschlussverbindungen mit gemischten Alkalimetallkationen synthetisiert. Hier wurde von
A;MoO, und A*X (A # A* = Cs, Rb, K) ausgegangen, was einem Verhéltnis von 2:1 fiir die unterschied-
lichen Alkalimetallkationen entspricht. Somit kann von der Summenformel As_A¥Mo, 07-A1_yA;k,X aus-

gegangen werden, wobei x und y so gewahlt wurden, dass diese zusammen eins ergeben.

5.3.1 Bildung von A; ,A;Mo,0;-A; (AICI
Thermische Analyse von A,Mo0O, + MoO; + A*CI

Fiir die thermischen Analysen wurden Eduktmischungen mit A;MoO, + MoO5 + A*Cl (A # A* = Cs,
Rb und K) im molaren Verhéltnis 1:1:1 eingesetzt. Die DTA-TG Messungen wurden in Korundtiegeln
mit Deckeln unter Argon (25 mL/min) mit einer Heizrate von 10 K/min durchgefiihrt. Beide Messzyklen
der DTA-TG Messungen sind in Abbildung 5.10 zu finden.
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Abbildung 5.10: Oben ist der erste Zyklus der DTA-TG Messungen der Eduktmischungen A,MoO, +

MoO; + A*Cl (A # A*

= Cs, Rb, K) abgebildet, wihrend unten jeweils der zweite

Zyklus gezeigt ist. Die Heizkurven sind in rot und die Kiihlkurven in blau abgebildet.
Grau unterlegt ist die Bildung der Vorstufe A;MoO,-MoQO;, wihrend die Schmelzberei-

che der Salzeinschlussverbindungen Az_xAiMoy,O7-A;_yAJCl rot und die zugehorigen

Erstarrbereiche blau (nur unten) unterlegt sind. Die Phasenumwandlung von K,MoO,
ist mit einem Kreis und das Erstarren der Salzeinschlussverbindung mit einem Stern in
der ersten Heizkurve gekennzeichnet.
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In Abbildung 5.10 ist der erste Schritt der Reaktion, welcher die Bildung von A;MoO,-MoO; zeigt, mit
einem grauen Kasten unterlegt. Hierbei markiert der endotherme Effekt den jeweiligen Schmelzpunkt
von A,MoO,-MoQO;. Fiir die Reaktionen ausgehend von K;MoO, kann zudem wieder die zugehorige

Phasenumwandlung beobachtet werden, welche mit einem Kreis markiert wurde.

A;Mo0O,(s) + MoO3(s) — AyMoO, - MoOs;(s) (5.9)

In einem zweiten Schritt kommt es geméfl Gleichung 5.10 zur Ausbildung der Salzeinschlussverbin-
dung Ag_xAiMo,O7-A1_yAJCl, mit einer gemischten Besetzung der Alkalimetalllagen, auf die spi-
ter genauer eingegangen wird. Fiir die Reaktion mit A/A* = Rb/Cs* kann ein stark exothermer Ef-
fekt beobachtet werden, wihrend fir Cs/Rb* ein schwacher exothermer Effekt fiir das Ausféllen von
As_xAiMo0yO7-A;_yAJCl zu sehen ist. Fir die iibrigen Reaktionen wurden keine exothermen Effekte
beobachtet, so dass es hier zu einem kontinuierlichen Ausfillen der Salzeinschlussprodukte kommt, wobei
die endothermen Beitrége fiir das Losen von ACI in der A;MoO,-MoO4-Schmelze gleichgrof}, bzw. gréfier
sind (siehe auch thermische Analyse in den Kapiteln 5.2.1-5.2.3).

AyMoO, - MoO3(1) + A*Cl(s) 2 Az AiMo,07 - Ay AJCl(s) (5.10)

Fir alle Reaktionen wurde zudem fiir das Aufschmelzen der Salzeinschlussverbindung ein endothermer
Effekt beobachtet (in Abbildung 5.10 rot hinterlegt.) Fiir das Produkt mit A/A* = Cs/K* wurde fiir das

Aufschmelzen des Produktes ein sehr breiter Effekt erhalten.

In den Heizkurven fiir die Messung der Produkte Az xAiMo,O;-A;_yAJCl (sieche Abbildung 5.10 un-
ten) wurden fiir A/A* = Cs/Rb*, Cs/K* und Rb/K* nur die endothermen Effekte fiir das Aufschmelzen
des jeweiligen Produktes beobachtet, wobei der Effekt fiir Cs/K* stark verbreitert auftritt. Fiir die iib-
rigen Reaktionen wurde zusétzlich jeweils das Aufschmelzen der Alkalimetalldimolybdatverbindung als
endothermer Effekt beobachtet.

Die Kiihlkurven zeigen fiir A/A* = Cs/Rb*, Cs/K* und Rb/K* jeweils nur den Erstarrpunkt des Salzein-
schlussproduktes AQ_XAjQMoQOTAl_yA;CL welcher als scharfer exothermer Effekt beobachtet werden
kann (in Abbildung 5.10 blau hinterlegt). Fiir Rb/Cs*, K/Cs* und K/Rb* sind zusitzliche exother-
me Effekte fiir das Erstarren der Alkalimetalldimolybdate zu sehen. Das Aufspalten des Signals fiir
Alkalimetalldimolybdatspezies mit einem hohen Anteil an K, kann auf das Vorhandensein von beiden
K,MoO,-MoO;-Modifikationen hindeuten.

Fir die Reaktionen Rb,MoO, + MoO; + A*Cl (A* = Cs, K) kam es durch Bildung einer fliichtigen
Spezies zu einer geringfiigigen Massenabnahme (bis zu 4.2 Gew%), die fiir die anderen Reaktionen nicht

beobachtet werden konnte (Massenabnahme <1 Gew%).

In Tabelle 5.13 sind On-Set Temperaturen fiir die Schmelzpunkte der intermedidr gebildeten Alkalime-
talldimolybdaten und Salzeinschlussverbindungen As_xA{Mo,07-A1_yAJCl gelistet. Zusatzlich sind die
Erstarrpunkte fiir die Salzeinschlussverbindungen aus der ersten Heizkurve, sofern ein exothermer Effekt

beobachtet wurde, hinterlegt.

Zudem wurden nach der DTA-TG Messungen der Edukte, Proben aus den Korundtiegeln entnommen und
mittels Rontgenbeugung untersucht (Diffraktogramme siehe Abbildung 8.20 im Anhang). Es konnte fiir
alle Reaktionen die Bildung einer Salzeinschlussspezies Az_xA{Mo,07-A;_y A7Cl mittels PXRD nachge-
wiesen werden. Die Besetzung der A1 und A2-Lagen ist Tabelle 5.14 im folgenden Kapitel zu entnehmen.
Fiir A/A* = K/Cs*, Rb/K* und K/Rb* wurde jeweils ein Phasengemisch aus Salzeinschlussverbindung,
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Dimolybdat und Alkalimetallchlorid erhalten. Fiir Rb/Cs* und Rb/K* konnten Reflexe geringer Intensi-

tét nicht zugeordnet werden, so dass hier mit einer weiteren Verunreinigung zu rechnen ist.

A;MoO, + MoOj; + A*Cl m.p. Erstarren von m.p.
AyMoO,-MoOg | Ag—xAiM0y07-A1_yAJCL | As xAiMo0,07-Aq_yASCl
1. Heizkurve

CsyMoO, + MoO4 + RbCl 445 °C 541 °C (exo) 546 °C
CsyMoO, 4+ MoO; + KCl 434 °C 479 °C
RbyMoO, 4+ MoO; + CsCl 469 °C 537 °C (exo) 552 °C
RbyMoO, + MoO; + KCl 471 °C 548 °C
Ky;MoO, + MoOj; + CsCl 450 °C 481 °C
K,MoO, + MoO; + RbCl 464 °C 528 °C

Tabelle 5.13: Aus den DTA-TG Messungen von A,MoO, + MoOs + A*Cl (A # A* = Cs, Rb, K)
bestimmte On-Set Temperaturen fiir Schmelzpunkte der Intermediate und Salzeinschluss-
verbindungen. Sofern die Temperaturen nicht mit exo (exothermer Effekt) gekennzeichnet
sind, handelt es sich um endotherme Effekte.

Synthese von AQ_XA:MOZOTAl_yA;‘CI

Es wurden A;MoO,, MoO; und A*Cl (A # A* = Cs, Rb und K) im Verhéltnis 1:1:1 in Korundtie-
geln mit Deckeln bei 550 °C umgesetzt. Als Produkt konnte jeweils eine farblose erstarrte Schmelze
erhalten werden. Fiir die Reaktion ausgehend von K,MoO, + MoO; + RbCl konnte durch die Bildung
fliichtiger Substanzen kein Produkt auf diese Weise erhalten werden. Hier wurde die Reaktion in einer
geschlossenen Ampulle wiederholt. Auf Grund des Ergebnisses aus der thermischen Analyse (Alkalime-
talldimolybdat war als Nebenprodukt vorhanden, siehe Abbildung 5.10 und 8.20) wurde die Ampulle an
Luft gequencht. In Abbildung 5.11 sind die Diffraktogramme fiir die Produkte aus den Tiegelreaktionen
und fiir A/A* = K/Rb* aus der Ampullenreaktion gezeigt.

Fiir alle Kombinationen konnten gemischte Salzeinschlussprodukte Ag_xA;MOQOTAl_yA;‘,Cl erhalten
werden. Hierbei konnte durch Rietveld-Verfeinerungen der rontgenographischen Daten die Besetzungen
der Alkalimetallagen bestimmt werden (siehe Abbildung 5.11 und Tabelle 5.14 im néchsten Abschnitt).
Das groflere Alkalimetallkation besetzt bevorzugt die A2-Lage innerhalb des Hetero-Honigwabennetzes,
wahrend die Al-Lage bevorzugt von dem jeweils kleinere Alkalimetallkation besetzt wird. Dies ist vor
allem fiir Cs;.1Ko.9Mo5;0--Csp.9Kg.1Cl zu beobachten. Fiir die Reaktionen ausgehend von K,;MoO, mit
A/A* = K/Cs* und K/Rb* wird im Vergleich zu Cs/K* und Rb/K* die A2-Lage zu einem geringeren
Anteil vom grofleren Alkalimetallkation besetzt.

Durch Quenchen an Luft konnte das Produkt K; gRbg 4Mo50,;-Kg 4Rbg ¢Cl als Hauptprodukt erhalten

werden. Zudem trat eine Verunreinigung auf, welche nicht genauer bestimmt werden konnte.

Fiir die Reaktion ausgehend von K,;MoO,, MoO; und CsCl kann ein Zerfall des Salzeinschlussproduk-
tes in eine gemischte Alkalimetalldimolybdatspezies und Alkalimetallchlorid beobachtet werden (siehe
Abbildung 5.11). Diese Reaktion wurde in einer offenen Quarzglasampulle wiederholt und an Luft ge-
quencht. Die rontgenographische Untersuchung des Produktes zeigt ebenfalls die partielle Zersetzung
der Salzeinschlussverbindung. Hier kann durch weitere Variation der Kiihlrate das Salzeinschlussprodukt

nicht phasenrein erhalten werden.
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Abbildung 5.11: Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir die Produkte aus den Reaktionen von
A;MoOy, MoO; und A*Cl (A # A* = Cs, Rb, K) im Verhéltnis 1:1:1. Die Daten
sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wihrend die berechneten Diffraktogramme
in Griintonen, die Differenzlinien in grau und die Bragg-Positionen in den Farben der
jeweiligen Phase gezeigt sind.

Strukturverfeinerung von A;_,A;Mo,0;-A;_,AJCI

Die Produkte kristallisieren in der Raumgruppe P6s/mmc mit zwei Formeleinheiten pro Elementar-
zelle isostrukturell zu den Salzeinschlussverbindungen mit nur einem Alkalimetall. Fir die Rietveld-
Verfeinerungen wurde jeweils eine gemischte Besetzung der Alkalimetalllagen verfeinert, wobei diese ins-
gesamt auf ein Verhéltnis von 2:1 festgehalten wurde. Die Big,-Werte wurden entsprechend den Verfeine-
rungen der Verbindungen A,Mo,0,-ACl (A = Cs, Rb und K) festgesetzt.

Fir die Anpassung der Produkte aus den Reaktionen A,MoO, + MoO; + A*Cl (A = Rb, K und
A* = Cs, Rb), bestehend aus mehreren Phasen (siche Abbildung 5.11 und 8.20), erfolgte die Anpassung
der Dimolybdate A,MoO,-MoO; basierend auf den kristallographischen Daten von Rb,MoO,-MoO4 bzw.
K;Mo00,-MoO5-HT. Die Gitterkonstanten wiesen nach dem Gesetz von Vegard [184] auf eine gemischte
Besetzung der Alkalimetalllagen hin. Da die Datenqualitdt nicht ausreichend war, um diese zu verfei-
nern, wurden sie geméfl der Einwaage auf ein Verhédltnis von 2:1 (A:A*) gesetzt. Gleiches gilt fiir die
Anpassung der Alkalimetallhalogenide AX. Nach dem Pearson-Konzept [185] kann vermutet werden,
dass es im Alkalimetallhalogenid zu einer bevorzugten Besetzung der Alkalimetalllagen durch das gro-
Bere Alkalimetallkation kommt, wiahrend die oxidische Spezies einen héheren Anteil an dem kleineren

Alkalimetallkation aufweisen sollte.
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Die Gitterkonstanten inklusive der Besetzung der Alkalimetalllagen sind in Tabelle 5.14 fiir die Verbin-
dungen Ay AiMo0,0,-A;_yAJCl (A # A* = Cs, Rb und K) zu finden, wihrend die kristallographischen
Daten im Anhang (siehe Tabelle 8.3) hinterlegt sind. Im Anhang ist zudem die Tabelle mit interatoma-
ren Abstéinden und Winkeln fiir Ay xAiMo,07-A1_yAJCl (A # A* = Cs, Rb und K) zu finden (siehe
Tabelle 8.4).

A/A* | x|y a (A) c (A) V (A%) | M (g/mol) | p (g/cm®) | Rwyp | gof
Cs/Rb* | 0.8 | 0.2 | 6.30216(4) | 16.1581(2) | 555.78(1) | 690.607 413 | 5.23 | 0.02
Cs/K* | 0.9 | 0.1 | 6.2745(1) | 15.9756(5) | 544.69(2) | 644.238 3.93 | 9.09 | 0.03
Rb/Cs* | 0.3 | 0.7 | 6.22064(5) | 15.9701(3) | 535.19(1) | 643.170 3.99 | 4.04 | 0.02
Rb/K* | 0.7 | 0.3 | 6.08051(5) | 15.7357(3) | 503.84(1) | 549.362 3.62 | 2.98 | 0.03
(7) (3)
(3) (1)

K/Cs* | 0.3 | 0.7 | 6.15703(12) | 15.6519(7) | 513.85(3 550.431 3.56 9.31 | 0.02
K/Rb* | 0.4 | 0.6 | 6.02360(6) | 15.5978(3) | 490.12(1 502.993 3.41 3.96 | 0.04

Tabelle 5.14: Gitterkonstanten und anteilige Besetzung der Alkalimetalllagen (x, y) fiir Salzeinschluss-
verbindungen des Typs Az xA;Mo,O7-A;_yAJCl (A # A* = Cs, Rb und K). Zusitzlich
sind die molaren Massen M, die kristallographischen Dichten p und die Ry, und gof Werte
aus den Rietveld-Verfeinerungen gegeben.

Mit Formel 5.4 wurden die Volumeninkremente bestimmt (siehe Tabelle 5.15). Zusétzlich wurde die
Differenz aus dem erhaltenen Wert und der reinen Alkalimetallverbindung A,Mo,0,-ACl (A = Cs, Rb
und K) gebildet. Hierfiir wurde die Verbindung ausgewéhlt, die den hoheren Anteil an dem jeweiligen
Alkalimetallkation beinhaltet. Die Volumeninkremente nach Biltz fiir die Alkalimetallkationen lauten:
26 cm?/mol (Cs™), 20 em®/mol (Rb*) und 16 cm?/mol (KT). [182] Wird nun ein Cs™ gegen ein Rb*
bzw. KT ausgetauscht, ergibt sich fiir Z = 2 eine Volumenreduktion von 12 bzw. 20 ¢cm?/mol. Somit
kommt es beim Austausch von einem RbT gegen Cst zu einer Volumenzunahme von 12 ¢cm?®/mol bzw.
gegen KT zu einer Abnahme von 8 cm®/mol und beim Austausch von einem K+ gegen ein Cs* bzw. Rb*
zu einer theoretischen Volumenzunahme von 20 ¢cm?®/mol bzw. 8 cm?®/mol. Die berechneten Differenzen

aus Tabelle 5.15 stimmen gut mit diesen Werten iiberein.

A/A* | x y Vi Vi AV,
(A2-xA M0y O7-A;_yAJCl) | (A;Mo,04-ACI)
(cm? /mol) (ecm3 /mol) (cm3 /mol)
Cs/Rb | 0.8 | 0.2 334 347 (A = Cs) -13
Cs/K 09|01 328 347 (A = Cs) -19
Rb/Cs | 0.3 | 0.7 322 311 (A = Rb) +11
Rb/K | 0.7 | 0.3 304 311 (A = Rb) -6
K/Cs | 0.3 | 0.7 309 286 (A = K) +23
K/Rb | 0.4 | 0.6 295 286 (A = K) +9

Tabelle 5.15: Volumeninkremente fiir Ay AiMo,O7-A;_yAJCl (A # A* = Cs, Rb und K). Zusitz-
lich wurde die Differenz zu den Salzeinschlussverbindungen mit nur einem Alkalimetall
A;,Mo,0,-ACI mit A = Cs, Rb, K gebildet.
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5.3.2 Bildung von A, ,A;Mo,0;-A;  A/Br
Thermische Analyse von A,MoO, + MoO; + A*Br

Die Eduktmischungen A,MoO, + MoO5 + A*Br (A # A* = Cs, Rb und K) wurden im molaren Verhéltnis
1:1:1 thermisch mittels DTA-TG Messung untersucht. Die Messungen wurden in Korundtiegeln mit Deckel
unter Argon (25 mL/min) mit einer Heizrate von 10 K/min durchgefiihrt. Die Ergebnisse beider Zyklen
sind in Abbildung 5.12 gezeigt.

Die Bildung von AQ_XA;';MOQOTAl_yA;BI‘ lduft in zwei Schritten ab und ist vergleichbar mit der Bil-
dung der chloridischen Verbindungen (siche Reaktionsgleichungen 5.9 und 5.10). Im ersten Schritt entsteht
A;,Mo0O,-MoOy (siehe Abbildung 5.12 grauer Kasten), welche fiir K,MoO, erst nach der Phasenumwand-
lung in die Hochtemperaturmodifikation (schwarzer Kreis) gebildet wird. Die Schmelzpunkte sind hier
vergleichbar mit denen aus den Messungen von A;MoO, + MoO; + A*CL Im zweiten Schritt entsteht
die Salzeinschlussverbindung in der Schmelze, hier war nur fiir die Reaktionen mit A/A* = Cs/K*
und K/Rb* ein exothermer Effekt fiir das Ausfillen der Salzeinschlussprodukte zu beobachten. Fur das
Aufschmelzen der Salzeinschlussverbindungen wurden bei geringfiigig hoheren Temperaturen fiir alle Re-
aktionen endotherme Effekte beobachtet, wobei der Effekt fir Cs/K* auffallend breit war. In der zweiten
Heizkurve wurde nur das Aufschmelzen der Salzeinschlussverbindung als endothermer Effekt beobachtet
(in Abbildung 5.12 rot markiert). Fiir K/Cs* wurde zusétzlich fiir den Schmelzpunkt der Alkalimetalldi-

molybdatverbindung ein schwacher endothermer Effekt erhalten.

Die Kiihlkurven zeigen jeweils nur einen scharfen exothermen Effekt, der dem Erstarren des Salzein-

schlussproduktes zugeordnet werden kann (im zweiten Zyklus blau hinterlegt).
Wihrend der Messungen kam es zu keinen signifikanten Masseverlusten (bis zu = 1.1Gew%).

In Tabelle 5.16 sind On-Set Temperaturen fiir die Schmelzpunkte der Alkalimetalldimolybdate, sowie die
Erstarr- (1. Heizkurve) und Schmelzpunkte fiir die Salzeinschlussverbindungen As_xAiMoy,O7 A1y A7Br
gegeben.

Zusétzlich wurden auch die Produkte aus den DTA-TG Messungen rontgenographisch untersucht und es
konnten fiir alle Reaktionen die Bildung des Salzeinschlussproduktes Az_xAfMo,O7-A;_y AYBr nachge-
wiesen werden. Die Diffraktogramme sind im Anhang (sieche Abbildung 8.21) hinterlegt.
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Abbildung 5.12: Oben ist der erste Zyklus der DTA-TG Messungen der Eduktmischungen A,MoO, +
MoO; + A*Br (A # A* = Cs, Rb, K) abgebildet, wihrend unten jeweils der zweite Zyklus
der gebildeten Produkte gezeigt ist. Die Heizkurven sind in rot und die Kiihlkurven in
blau abgebildet. Grau unterlegt ist die Bildung der Vorstufe A;MoO,-MoO,, wihrend
die Schmelzbereiche der Salzeinschlussverbindungen AQ,XA§M0207-A1,yA;Br rot und
die zugehorigen Erstarrbereiche blau (nur unten) unterlegt sind. Die Phasenumwandlung
von K;MoO, ist mit einem Kreis und die Erstarrpunkte der Salzeinschlussverbindungen
in der ersten Heizkurve (oben) sind mit einem Stern gekennzeichnet.
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A,MoO, + MoO; + A*Br m.p. Erstarren von m.p.
AyMoO,4-MoO3 | Az xAMo,O7-A1_yAYBr | Az xAiMo,0O4-A;_yAJBr
1. Heizkurve

CsyMoOy + MoO5 + RbBr 447 °C 551 °C
CsyMoO, + MoOj; + KBr 439 °C 495 °C (exo) 507 °C
Rb,MoO, 4+ MoO3 + CsBr 468 °C 561 °C
RbyMoO, + MoO5; + KBr 471 °C 562 °C (exo) 570 °C
K,MoO, + MoO; + CsBr 456 °C 503 °C
KyMoO, + MoO; + RbBr 466 °C ~ 550 °C (exo0) 551 °C

Tabelle 5.16: Aus den DTA-TG Messungen von A,MoO, + MoO; + A*Br (A # A* = Cs, Rb, K) be-
stimmte On-Set Temperaturen. Sofern die Temperaturen nicht mit exo (exothermer Effekt)
gekennzeichnet sind, handelt es sich um endotherme Effekte.

Synthese von AQ_XA:M0207'A1_yA;Br

A;MoO,, MoO; und A*Br (A # A* = Cs, Rb und K) wurden im molaren Verhéltnis 1:1:1 in evaku-
ierten Quarzglasampullen bei 600 °C umgesetzt. Die Produkte wurden als farblose erstarrten Schmelzen
erhalten. Sowohl aus den Ampullenreaktionen, als auch aus der thermischen Analyse konnten die Salzein-
schlussverbindungen erhalten werden. Im Vergleich traten fiir die Produkte aus der Ampullenreaktion mit
A/A* = Cs/K* und K/Cs* vergleichsweise breite Reflexe auf. Diese werden im Verlauf des Kapitels néher
erlautert. Die Diffraktogramme der Produkte aus den Ampullenreaktionen sind in Abbildung 5.13 gezeigt.
Fir A/A* = Cs/K* bzw. K/Cs* ist das Diflraktogramm fiir das jeweilige Produkt nach der DTA-TG
Messung zu sehen. Die iibrigen Diffraktogramme nach der thermischen Analyse sind im Anhang (siehe
Abbildung 8.21) hinterlegt.

Fiir alle Produkte konnte eine gemischte Alkalimetallbesetzung auf beiden Lagen beobachtet werden (siehe
Abbildung 5.13 und Tabelle 5.17 im néchsten Abschnitt). Diese ist abhangig von der Gréfle und Polarisier-
barkeit des jeweiligen Halogenids und ist vergleichbar mit den zuvor synthetisierten Chloridverbindungen
(siehe (5.3.1)). Allgemein kommt es zu einer bevorzugten Besetzung des kleineren Alkalimetallkations auf
der Al-Lage. Nur fiir die Verbindung Rb; 4Csy.sM05,0~-Rbg.6Csp.4Br kann eine Abweichung von diesem
Trend beobachtet werden. Hier scheint der Groflenunterschied zwischen Rb und Cs nur eine untergeord-
nete Rolle zu spielen. Vergleichbar zu den chloridischen Verbindungen (siehe Kapitel 5.3.1) ist auch hier
bei Reaktionen ausgehend von K,MoO, die A2-Lage stérker von KT besetzt, als bei Einsatz von KBr als
Edukt (Verhéltnis Alkalimetallkationen 2:1 versus 1:2).
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Abbildung 5.13: Rietveld-Verfeinerungen der PXRD Daten fiir Ay xA;Mo,O7-A;_yASBr (1, 3, 4 und 6
aus Reaktion in einer Ampulle, 2 und 5 Produkte aus der DTA-Messung). Die Daten
sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wihrend die berechneten Diffraktogramme
in Brauntonen, die Differenzlinien in grau und die Bragg-Positionen in den Farben der
jeweiligen Phasen gezeigt sind.

Strukturverfeinerung von A;_,A(Mo,0;-A;_yA/Br

Fir die Rietveld-Verfeinerungen wurden die Diffraktogramme der Produkte aus den Ampullenreaktionen
verwendet. Fiir die Produkte mit A/A* = Cs/K* und K/Cs* wurde die Anpassung an den Diffrakto-
grammen der Produkte aus der DTA-TG Messung durchgefithrt. Auf die Produkte aus den zugehorigen
Ampullenreaktionen wird im Verlauf des Kapitels ndher eingegangen. In Tabellen 5.17 sind die zuge-
horigen Gitterkonstanten enthalten. Die kristallographischen Daten sind im Anhang (siehe Tabelle 8.5)
hinterlegt. Die Bis, wurden an die Werte der Verfeinerungen von A;Mo,O--ABr mit A = Cs, Rb und K
angepasst und festgehalten. Alle Verbindungen konnten isotyp in der Raumgruppe P63/mmc mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle angepasst werden. Eine Tabelle mit interatomaren Abstédnden und
Winkeln fiir die Produkte des Typs Az xA}MoyO7-A;_yAiBr (A # A* = Cs, Rb und K ) ist im Anhang
(sieche Abbildung 8.6) zu finden.
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A/AT | x|y a (A) ¢ (A) V (A% | M (g/mol) | p (g/cm®) | Ruyp | gof
Cs/Rb* | 0.75 | 0.25 | 6.33097(4) | 16.3095(3) | 567.74(1) | 735.059 430 | 5.86 | 0.03
Cs/K* | 0.85 | 0.15 | 6.30824(6) | 16.1232(3) | 555.65(2) | 688.689 412 | 582 0.04
Rb/Cs* | 0.6 | 0.4 | 6.25866(5) | 16.1049(2) | 546.32(1) | 687.621 423 | 243 | 0.03
Rb/K* | 0.9 | 0.1 | 6.11965(5) | 15.8328(3) | 513.50(1) | 593.814 384 | 2.70 | 0.03
K/Cs* | 0.3 | 0.7 | 6.18556(7) | 15.7540(3) | 522.01(2) | 594.882 378 | 5.37 | 0.03
K/Rb* | 0.4 | 0.6 | 6.06499(5) | 15.6834(3) | 499.61(1) | 547.444 364 | 333|004

Tabelle 5.17: Gitterkonstanten und anteilige Besetzung der Alkalimetalllagen (x, y) fiir Salzeinschluss-
verbindungen des Typs Az _xAiMo,O07-A;_yAiBr (A#A* = Cs, Rb und K). Zusitzlich
sind die molaren Massen M, kristallographischen Dichten p und die Ry, und gof Werte der
Rietveld-Verfeinerungen gegeben.

Mit Gleichung 5.4 wurden die Volumeninkremente fiir AQ,XA;MOQOTAl,yA;Br (A#A* = Cs, Rb und
K) bestimmt (siehe Tabelle 5.18). Zusétzlich wurde die Differenz zu A;Mo,0,-ABr (A = Cs, Rb und K)
gebildet. Hierfiir wurde die Verbindung ausgewéhlt, die den hoheren Anteil an Alkalimetallkation enthéalt.
Die Differenzen sollten fiir den Einbau von Rb™ bzw. KT statt Cs™ -12 cm®/mol bzw. -20 cm?/mol, fiir
den Einbau von Cst bzw. KT statt Rb* 12 ¢cm?®/mol bzw. -8 cm?3/mol und fiir den Einbau von Cs*
bzw. RbT statt K+ 20 cm®/mol bzw. 8 cm?/mol betragen. Die Differenzen aus Tabelle 5.18 stimmen mit

diesen Werten tberein.

A/A* X y Vi Vo AV,
(A2—xAiMoyO7-A1_yAJBr) | (A;Mo,O;-ABr)
(cm?3 /mol) (cm?3/mol) (cm?3 /mol)
Cs/Rb* | 0.75 | 0.25 342 354 (A = Cs) 12
Cs/K* | 0.85 | 0.15 334 354 (A = Cs) -20
Rb/Cs* | 0.6 | 0.4 325 318 (A = Rb) +7
Rb/K* | 0.9 | 0.1 309 318 (A = Rb) 9
K/Cs* | 0.3 | 07 315 204 (A = K) +21
K/Rb* | 04 | 0.6 301 204 (A = K) +7

Tabelle 5.18: Volumeninkremente fir AQ_XA;MOQOTAl_yA;BI‘ (A#£A* = Cs, Rb und K). Zusétzlich
wurde die Differenz zu A;Mo,0;-ABr mit A = Cs, Rb, K gebildet.

Die Produkte nach der Ampullenreaktion mit A/A* = Cs/K* bzw. K/Cs* wiesen auffillig breite Refle-
xe auf (siehe Abbildung 5.14). Diese konnten mit zwei sehr dhnlichen Phasen angepasst werden. Hierfiir
wurde das Strukturmodell von Cs;.15K¢.85M05,07-Csg.85Ko.15Br bzw. K1 7Csg 3sMo,0,-Kg.3Csg.7Br (siehe
Tabelle 8.5) fiir beide Produkte verwendet und nur die Gitterkonstanten angepasst. Die erhaltenen Git-
terkonstanten sind in Tabelle 5.19 zu finden. Die Entmischung erfolgte in eine K-&rmere und K-reichere
Phase (Abbildung 5.14 links) bzw. eine Cs-armere und Cs-reichere Phase (Abbildung 5.14 rechts), die
durch die unterschiedlichen Volumina identifiziert werden konnten. Durch Auftragung der Volumina von
Salzeinschlussverbindungen mit den Alkalimetallen Cs und K mit bekannter Zusammensetzung, konnte
nach dem Gesetz von Vegard [184] ein lineares Verhalten des Volumens festgestellt werden (Plot siehe
Abbildung 8.22 im Anhang, Verwendung von Origin [58]). Hieriiber konnte iiber die erhaltenen Volumi-
na der beiden Phasen der Anteil an Cs bzw. K abgeschétzt werden (siehe Tabelle 5.19). Hieraus ergibt
sich eine Abweichung von der nominellen Zusammensetzung im Verhéltnis von 2:1 von 7% bzw. 3%. Die
Ergebnisse passen zu den verbreiterten Signalen fiir die Schmelzpunkte der jeweiligen Salzeinschlussver-
bindungen in den DTA-TG Messungen. Hier war es durch die hohe Abkiihlrate méoglich, ein Produkt
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ohne Entmischung zu erhalten.
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Abbildung 5.14: Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten der Produkte Ay A MoyO,-A;_yAyBr (Am-
pullenreaktion bei 600 °C) mit A/A* = Cs/K* (links, Rwp = 8.64, gof = 0.04) und K/Cs*
(rechts, Ryp = 7.34, gof = 0.04). Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergege-
ben, wiahrend die berechneten Diffraktogramme in Braunténen, die Differenzlinien in
grau und die Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind.

A/A* a (A) ¢ (A) V (A3) | Anteil Cs | Anteil K
Cs 6.40612(5) | 16.5316(2) | 587.54(1) | 100% 0%
Cs/K* (K drmer) | 6.3173(2) | 16.1702(7) | 558.87(4) | 70% 30%
Cs/K* (K reicher) | 6.2846(4) | 16.015(2) | 547.78(9) | 60% 40%
K/Cs™ (Cs reicher) | 6.2044(3) | 15.794(2) | 526.52(9) | 40% 60%
K/Cs* (Cs drmer) | 6.1643(2) | 15.706(1) | 516.86(5) | 30% 0%
K 6.00618(4) | 15.6173(2) | 487.902(9) | 0% 100%

Tabelle 5.19: Gitterkonstanten fiir ~die Entmischungsprodukte von A xA{Mo,07-A1_yAiBr
(A/A* = Cs/K* und K/Cs*). Zusétzlich sind die Gitterkonstanten von A,Mo,0,-ABr
(A = Cs, K) gegeben. Der prozentuale Anteil an Cs und K wiirde {iber einen linearen Fit
der Zellvolumina von Produkten bekannter Zusammensetzung bestimmt.

5.3.3 Bildung von A; ,AIMo,0;-A;_,All
Thermische Analyse von A,MoO, + MoO; + A*l

Die Eduktmischungen A;MoO, + MoO3 + A*I (A # A* = Cs, Rb und K) wurden im molaren Verhéltnis
1:1:1 thermisch mittels DTA-TG untersucht. Die Ergebnisse der Messungen der Edukte und Produkte
sind in Abbildung 5.15 zu finden. Die Messungen wurden unter Argon (25 mL/min) mit einer Heizrate

von 10 K/min in Korundtiegeln mit Deckeln durchgefiihrt.
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Abbildung 5.15: Oben ist der erste Zyklus der DTA-TG Messungen der Eduktmischungen A,MoO, +
MoOj; + A*T (A # A* = Cs, Rb, K) abgebildet, wihrend unten jeweils die Messung des
Produktes AQ_XAiMOQO7‘A1_yA;I gezeigt ist. Die Heizkurven sind in rot und die Kihl-
kurven in blau abgebildet. Grau unterlegt ist die Bildung der Vorstufe A,MoO,-MoQ;,
wahrend die Schmelzbereiche der Salzeinschlussverbindungen rot und die zugehérigen
Erstarrbereiche blau (nur unten) unterlegt sind. Die Phasenumwandlung von K,MoO,
ist mit einem Kreis und die Erstarrpunkte der Salzeinschlussverbindung in der ersten
Heizkurve (oben) sind mit einem Stern gekennzeichnet.
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Im ersten Schritt wird wie bei den vorherigen Reaktionen (siehe Gleichung 5.9, grauer Bereich in Abbil-
dung 5.15) die Adduktverbindung A,MoO,-MoO;5 gebildet. Im Vergleich zu den Reaktionen mit A*Cl
bzw. A*Br sind hier die Schmelzpunkte von AyMoO,-MoO, zu tieferen Temperaturen verschoben. Das
Ausfallen der Salzeinschlussverbindung aus der Schmelze (in Abbildung 5.15 mit einem Stern markiert),
ist nur fur die Reaktionen mit A/A* = Cs/Rb* und Rb/Cs* als exothermer Effekt zu beobachten. Fiir die
iibrigen Reaktionen tritt kein gesonderter Effekt auf (Diskussion siehe auch Kapitel 5.2.1). Die Schmelz-
punkte der Salzeinschlussprodukte (roter Bereich in Abbildung 5.15) sind als endotherme Effekte zu
sehen. Fur Cs/K* wurde in diesem Bereich ein breiter endothermer Effekt mit Schultern beobachtet
(vergleiche auch breiten Effekt fiir Cs/K* in Kapitel 5.3.2), wiahrend fiir K/Cs* nur ein schwacher endo-
thermer Effekt erhalten wurde. Die Heizkurven der Produkte zeigen neben den endothermen Effekten fiir
die Schmelzpunkte der Salzeinschlussverbindungen As_xA;Mo,O7-A;_yAJT fiir A/A* = Cs/Rb* , Cs/K*
und K/Rb* einen weiteren endothermen Effekt, der dem Schmelzpunkt der Adduktvorstufe zugeordnet
werden kann. Fiir den Schmelzpunkt des Produktes mit Cs/K* wurde ein breiter Effekt beobachtet, wih-
rend fiir Rb/Cs* zusétzliche Schultern im Bereich des Schmelzpunktes vom Salzeinschlussprodukt nicht

weiter zugeordnet werden konnten.

Die Kiihlkurven zeigen fiir beide Messungen jeweils nur den Erstarrpunkt der Salzeinschlussverbindung
Az AiMoy07 Ay AT als scharfen exothermen Effekt (in Abbildung 5.15 unten blau hinterlegt).

In allen Messungen wurden im Bereich der Schmelzpunkte von Ag_XA;*(MoQO?-Al_yA;I Massenverluste
von 3-6 Gew% verzeichnet, welche auf eine partielle Zersetzung des Produktes in der Schmelze hindeu-
ten. Der Masseverlust basiert auf den guten Transporteigenschaften von Iodidspezies, wie beispielsweise
MoO,1,. [181]

In Tabelle 5.20 sind On-Set Temperaturen fiir die Schmelzpunkte der Alkalimetalldimolybdate, sowie die
Erstarr- (1. Heizkurve) und Schmelzpunkte fiir die Salzeinschlussverbindungen AQ_XA;ZMO2O7~A1_},A;I
hinterlegt.

Die Produkte aus der DTA-TG Messungen der Eduktmischungen wurden réntgenographisch untersucht.
Es wurde das jeweilige Salzeinschlussprodukt Az xAIMo,O7-A1_y AT mit einer geringen Verunreini-
gung an Al erhalten (Diffraktogramm siehe Abbildung 8.23 im Anhang, Besetzung siehe Tabelle 5.21
folgend).

A;MoO, + MoO5 + A*IL m.p. Erstarren von m.p.
AyMoO4-MoOy | Az xAiMo0,07-A1_yAJT | Ag xAiMo0yO7-As_yAJT
1. Heizkurve

Cs,MoO, + MoOs + Rbl 438 °C 477 °C (exo) 496 °C
CsyMoO, + MoO; + KI 419 °C 450 °C
RbyMoO, + MoOj + Csl 457 °C 487 °C (exo) ~ 490 °C
RbyMoO, + MoO; + KI 460 °C 510 °C
K;MoO, + MoO4 + Csl 431 °C 449 °C
KyMoO, + MoO3; + Rbl 449 °C 501 °C

Tabelle 5.20: Aus den DTA-TG Messungen von A;MoO, + MoO; + A*I (A # A* = Cs, Rb, K) be-
stimmte On-Set Temperaturen. Sofern die Temperaturen nicht mit exo (exothermer Effekt)
gekennzeichnet sind, handelt es sich um endotherme Effekte
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Synthese von A;_ AXMo,07-A;_AJl

Die Edukte A;MoO,, MoO; und A*I wurden im molaren Verhéltnis 1:1:1 in evakuierten Quarzglasampul-
len bei 550 °C in der Schmelze umgesetzt. In der Regel wurde ein graues bis farbloses Produkt erhalten.
Nur bei Reaktion mit RbI als Edukt, kam es zu einer geringfiigigen Zersetzung unter Bildung von I,, was
bereits in Kapitel (5.2.2) diskutiert wurde. Die Diffraktogramme nach der Reaktion sind in Abbildung 5.16
gezeigt.
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Abbildung 5.16: Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir die Produkte aus den Reaktionen von
A;MoOy, MoO5 und A*I (A#A* = Cs, Rb, K) im Verhéltnis 1:1:1. Die Daten sind
als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wahrend die berechneten Diffraktogramme
in violett, die Differenzlinien in grau und die Bragg-Positionen in den Farben der
jeweiligen Phasen gezeigt sind. Fiir die Reaktion K;MoO, + MoO; + Rbl wur-
de die folgende Zusammensetzung erhalten: Kj ¢Rbg4Moy0,- Ko 4Rbgsl (27 mol%),
K0_67Rb0_33MOO4-M003—HT (33 mol%) und K0467Rb0_331 (40 mol%).

Fiir jede Kombination konnte Az xAiMo,O-A;_yAJT (A#A™ = Cs, Rb und K) erhalten werden. Hier-
bei kommt es erneut zu einer gemischten Besetzung beider Alkalimetalllagen (siehe Abbildung 5.16 und
Tabelle 5.21 im folgenden Abschnitt), wobei nach dem Pearson-Konzept [185] das kleinere und hértere
Kation bevorzugt auf der Al-Lage zu finden ist. Die Besetzung ist vergleichbar mit den zuvor besproche-
nen Bromidverbindungen. Auch hier bildet die Verbindung Rb; 5Csg.5sMoy,O~-Rbg 5Csp 51 eine Ausnahme,
da hier die A2-Lage gleichermaflen von Rb und Cs besetzt wird.

Alle Proben wiesen als Verunreinigung das jeweilige Alkalimetalliodid auf. Fiir die Proben ausgehend
von RbI kam es zudem zu einer partiellen Zersetzung (siehe auch DTA-TG Messung in Abbildung 5.15
unten, zwei endotherme Effekte). Diese ist fiir die Reaktion K,;MoO, + MoO; + RbI stark ausgepragt
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und vergleichbar mit der Zersetzung von K,Mo,0,-KCl (siehe Kapitel 5.2.3). Die Besetzungen der Alka-
limetalllagen von Kg ¢7Rbg.33M00,-MoO; und Ko ¢7Rbg 33 konnten nicht verfeinert werden, weshalb die
Besetzung im Verhéltnis 2:1 (K:Rb) geméfl der Einwaage festgesetzt wurde. Es kann jedoch die Annahme
getroffen werden, dass auf Grund der Pearson-Héarte K bevorzugt als KoMoO,-MoO4 und Rb als Iodid
enthalten ist.

Strukturverfeinerung von Ay ,A;Mo,0;-A;_,AJl

Alle Salzeinschlussverbindungen kristallisieren isotyp in der Raumgruppe P63/mmc mit zwei Formel-
einheiten pro Elementarzelle. Die Besetzung der Alkalimetalllagen, sowie die Gitterkonstanten kénnen
Tabelle 5.21 entnommen werden, wahrend die kristallographischen Daten in Tabelle 8.7, sowie die inter-
atomaren Abstdnde und Winkel in Tabelle 8.8 im Anhang zu finden sind. Die Bis,-Werte wurden an die
Werte aus den Reihen A;Mo,0,-AI (A = Cs, Rb und K) angepasst und festgehalten.

AAT | x|y a (A) c(A) V (A%) | M (g/mol) | p (g/cm®) | Rup | gof
Cs/Rb* | 0.8 | 0.2 | 6.45168(4) | 16.4361(2) | 592.484(9) | 782.059 4.38 3.77 | 0.02
Cs/K* | 0.8 | 0.2 | 6.4288(2) | 16.1754(6) | 578.95(4) | 735.689 4.22 11.8 | 0.04
Rb/Cs* | 0.5 | 0.5 | 6.36919(4) | 16.2300(2) | 570.19(1) | 734.621 4.28 3.07 | 0.04
Rb/K* | 0.95 | 0.05 | 6.23861(6) | 15.9420(3) | 537.34(1) | 640.814 3.96 4.77 | 0.04
(7) (3)
(4) (2)

K/Cs* 0.3 | 0.7 | 6.3020(1) | 15.8388(7 544.76(3 641.882 3.91 9.08 | 0.06
K/Rb* | 0.4 | 0.6 | 6.2018(1) | 15.8136(4 526.75(2 594.445 3.75 4.20 | 0.02

Tabelle 5.21: Gitterkonstanten und anteilige Besetzung der Alkalimetalllagen (x, y) fiir Salzeinschluss-
verbindungen des Typs Az xAiMo,0,-A;_yAST (A # A* = Cs, Rb und K). Zusitzlich sind
die molaren Massen M, die kristallographischen Dichten p und die Ry, und gof Werte aus
den Rietveld-Verfeinerungen gegeben.

Mit Gleichung 5.4 wurden die Volumeninkremente fiir die Verbindungen des Typs Az_xA{Mo,07-A1_y ATl
(A # A* = Cs, Rb und K) bestimmt. Diese sind zusammen mit den Abweichungen von der Salzeinschluss-
verbindung des Typs A,Mo,0,-AI (A = Cs, Rb und K) in Tabelle 5.22 zu finden. Die Differenz sollte fiir
den Einbau von RbT bzw. KT statt Cs* -12 cm?/mol bzw. -20 cm? /mol, fiir den Einbau von Cs™ bzw.
K™ statt Rb* 12 cm?3/mol bzw. -8 cm?/mol und fiir den Einbau von CsT bzw. Rb* statt K+ 20 cm®/mol

bzw. 8 cm?/mol betragen. Die Werte aus Tabelle 5.22 stimmen mit diesen iiberein.

A/A* X y Vo Vo AV,
(A2—xAiMo0y,07-A1_yATD) | (A;Mo,04-Al)
(cm? /mol) (cm? /mol) (cm? /mol)

Cs/Rb* | 0.8 | 0.2 357 368 (A = Cs) -11
Cs/K* | 0.8 | 0.2 349 368 (A = Cs) -19
Rb/Cs* | 0.5 | 0.5 343 332 (A = Rb) +11
Rb/K* | 0.95 | 0.05 324 332 (A = Rb) -8
K/Cs* | 03 | 07 328 308 (A = K) +20
K/Rb* 0.4 0.6 317 308 (A = K) +9

Tabelle 5.22: Volumeninkremente fiir Ay xAxMo,O7-A;_yAST (A # A* = Cs, Rb und K). Zusitzlich wur-
de die Differenz zu den Salzeinschlussverbindungen mit nur einem Alkalimetall A;Mo,O,-Al
(A = Cs, Rb, K) gebildet.




5. Reaktivitdtsuntersuchungen zur Darstellung von A;,Mo,O,-AX 95

Die Verbindungen mit A/A* = Cs/K* und K/Cs* wiesen vergleichsweise breite Reflexe auf (siche Abbil-
dung 5.16), welche dennoch nur mit einer Phase angepasst werden konnten. Aus diesem Grund wurden
die Proben nach 1 bis 1.5 Jahren erneut rontgenographisch untersucht. Die Diffraktogramme sind in

Abbildung 5.17 zu sehen und weisen zuséatzliche Reflexe auf.
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Abbildung 5.17: Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten der Produkte Ay xAiMoy,O7-A1_yAJl (Am-
pullenreaktionen bei 550 °C) mit A/A* = Cs/K* (links, Ryp = 10.7, gof = 0.05) und
K/Cs* (rechts, Ryp = 10.9, gof = 0.05). Die Daten sind als schwarze Messpunkte wie-
dergegeben, wihrend die berechneten Diffraktogramme in violett, die Differenzlinien in
grau und die Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind.

Fiir erstere Verbindung war auch wéhrend der DTA-TG Messung (sieche Abbildung 5.15) ein sehr breites
Signal fiir den Schmelzpunkt erhalten worden. Analog zu den Bromidverbindungen (siehe Abbildung 5.14)
konnten die Diffraktogramme mit zwei dhnlichen Phasen angepasst werden. Fiir die Anpassungen wurde
jeweils das Strukturmodell von Cs; 2K .sMo,07-Csg Ko oI bzw. K 7Cs9.3M0,0;-Kg.3Cso.71 (siehe Ta-
belle 8.7) fiir beide Phasen verwendet und nur die Gitterkonstanten angepasst. Diese sind in Tabelle 5.23
zu finden. Auf Grund der unterschiedlichen Volumina liegt eine Entmischung in eine K- bzw. Cs-reichere
und drmere Phase vor. Durch Auftragung der Volumina der Salzeinschlussprodukte mit bekannter Zu-
sammensetzung von Cs und K, konnte nach dem Gesetz von Vegard [184] ein linearer Fit mit Origin [58]
durchgefiihrt (Plot siche Abbildung 8.24 im Anhang) und so die Anteile der Entmischungsprodukte ab-
geschitzt werden. Fir A/A* = Cs/K* wurde zu einem geringen Anteil (17 Gew%) eine Phase mit hohem
Cs Anteil (93%) ausgeschieden, wobei die zweite Phase in etwa das eingesetzte Phasenverhiltnis von 2:1
aufweist. Fiir K/Cs* wurde ebenfalls in geringen Anteilen eine Phase mit hohem Cs Anteil (98%, 8 Gew%)
erhalten. Zusétzlich wurde fiir die zweite Phase eine Abweichung von der nominellen Zusammensetzung
(Verhéltnis 2:1) von 9% erhalten, welche vergleichbar ist mit den analogen Bromidverbindungen (siehe
Tabelle 5.19).
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A/A* a (A) ¢ (A) V (A3) Anteil Cs | Anteil K
Cs 6.50922(4) | 16.6450(2) | 610.760(9) |  100% 0%
K/Cs* (Cs-reicher) | 6.515(1) 16.575(4) 609.3(2) 98% 2%
Os/K* (K-irmer) | 6.4835(4) | 16.609(2) | 604.6(1) 93% ™%
Os/K* (K-reicher) | 6.42416(9) | 16.1670(4) | 577.82(2) | 66% 34%
K/Cs* (Cs-drmer) | 6.2738(3) | 15.7012(8) | 535.21(6) |  24% 76%
K 6.12643(3) | 15.7277(1) | 511.220(7) | 0% 100%

Tabelle 5.23: Gitterkonstanten fiir die Entmischungsprodukte von AQ,XA;M02O7'A1,),A;I. Zusétzlich

sind die Gitterkonstanten von A,Mo,04-Al (A = Cs, K) gegeben. Der prozentuale Anteil

an Cs und K wurde iiber einen linearen Fit der Zellvolumina von Produkten bekannter
Zusammensetzung bestimmt.
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5.4 Bildung von Salzeinschlussverbindungen mit gemischter

Halogenidbesetzung

Nach der erfolgreichen Synthese von Salzeinschlussverbindungen mit gemischter Alkalimetallkationenbe-
setzung, sollte nun festgestellt werden, ob auch eine gemischte Halogenidbesetzung moglich ist. Nach dem
Pearson-Konzept [185] sollte der Einbau von Iodid in die nach Pearson weiche Hetero-Honigwabenstruktur
2 {CsX} der Verbindung mit X = Cl moglich sein. Um dies zu iiberpriifen wurde CsyMo,0,-CsCl mit
Csl im molaren Verhéltnis 1:1 in einer evakuierten Quarzglasampulle bei 550 °C umgesetzt. Das Diffrak-

togramm des farblosen Produktes ist in Abbildung 5.18 gezeigt.
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Abbildung 5.18: Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten fiir CsyMo,0,-CsClg 71p.3 mit gemischter Ha-
logenidbesetzung. Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wiahrend das
berechnete Diffraktogramm in griin, die Differenzlinie in grau und die Bragg-Positionen
in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind.

Es kommt zu einem partiellen Austausch der Halogenide, was zu einem Anteil von x = 0.3 an lodid
in CsyMo,0,-CsCly_,1, fithrt . Es wurde keine Aufspaltung der Reflexe beobachtet, so dass eine Ent-
mischung ausgeschlossen werden kann. Die Anpassung erfolgte in der Raumgruppe P63/mmc mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle, isostrukturell zu den iibrigen Cs;Mo,0,-CsX (X = Cl, Br und I)
Verbindungen. Die Gitterkonstanten und kristallographischen Daten kénnen den Tabellen 5.24 und 5.25

entnommen werden.

a (A) c (A) V (A%) | M (g/mol) | p (g/cm®) | Rwp | gof
6.4027(1) | 16.4802(3) | 585.09(2) | 765.480 4.34 12.7 | 0.09

Tabelle 5.24: Gitterkonstanten von Cs,Moy,0;-CsClg 71p 3. Zusétzlich ist die molare Masse M, die kristal-
lographische Dichte p, sowie der Ry, und gof Wert aus der Rietveld-Verfeinerung aufgefiihrt.
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Lage (Wyckoff) x Y z Bis, (A?)
Cs1 (4f) 1/3 2/3 | 0.9561(1) | 1.95(6)
Cs2 (2¢) 2/3 1/3 3/4 1.84(9)
Mo (4e) 0 0 0.8641(2) | 1.15(7)
O1 (12k) 0.147(1) | 0.204(2) | 0.1053(7) | 1.7*
02 (2b) 0 0 3/4 1.7
X (2d) 1/3 2/3 3/4 1.7

Tabelle 5.25: Kristallographische Daten fiir Cs,Mo,0;-CsCly 71 3. Die Biso-Werte wurden fiir die Anio-
nen auf feste Werte* gesetzt.

Mit Gleichung 5.4 und den Werten aus Tabelle 5.24 konnte das molare Volumen V;, = 353 cm® /mol berech-
net werden. Der Wert ist im Vergleich zum molaren Volumen von Cs,Mo,O,-CsCl (V;, = 347 cm?/mol)
um 6 cm® /mol erhéht. Fiir einen Anteil an 0.3 Todid wird eine Volumenzunahme von 9 cm®/mol in Bezug
auf das molare Volumen von CsyMo,0,-CsCl (V;, = 347 cm?®/mol, siehe auch Kapitel 5.2.1) erwartet.

Die Differenz von 6 cm?/mol liegt in der richtigen Gréfienordnung.

5.5 Betrachtung von Salzeinschlussverbindungen des Typs
A,Mo0,0;-AX mit MAPLE und Chardi

5.5.1 Ermittlung des Coulombanteils der Gitterenergie

Aus den jeweiligen Strukturmodellen von A;Mo,O7-AX und AgxAiMo,O7-A1_yATX (A # A* = Cs, Rb
und K und X = Cl, Br und I) wurden mit Hilfe des Programms MAPLE [70] der jeweilige Coulombanteil
der Gitterenergie bestimmt. Zusétzlich wurde die Summe der MAPLE-Werte aus den bindren Bestandtei-
len berechnet und die Abweichung zu dem Wert, der aus dem Strukturmodell des Salzeinschlussprodukts
ermittelt wurde, bestimmt. Diese sollte idealerweise unter 5% fiir eine stimmige Strukturlosung liegen.
Fiir die Summation wurden 3-CsCl, a-MoO; und 8-RbyMoO, verwendet. Die Werte sind in Tabelle 5.26
zu finden. Die Betrachtung von A,MoO,-MoO,; (A = Cs, Rb, K, siehe Kapitel 4.4.1) lieferte bereits
stimmige Ergebnisse mit Abweichungen < 0.5%.
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Edukte MAPLE Verbindung MAPLE || Abweichung
(kJ/mol) (kJ/mol) (%)
Cs,MoO, [44] + a-MoOg [171] 4 -CsCl [186] 53706 Cs,Mo0,0,-CsCl-RT 53648 0.11
C8,M0,0,-CsCLTT 53591 0.21
Cs,MoO, + a-MoO; + CsBr [187] 53680 Cs;Mo,0,-CsBr 53593 0.16
Cs,MoO, + a-MoOg + CsI [54] 53641 Csy,Mo,04-Csl 53780 -0.26
Cs,Mo0, + a-MoOj + RbCl [55] 53756 Cs1.5Rbo sMo,0;-Csg sRby 5 Cl 53641 0.21
Cs,Mo0O, + a-MoOg + RbBr [188] 53730 Cs1.25Rbg.75M0,0-Csg.75Rbg 25 Br 52730 1.86
Cs,Mo0, + a-MoOj + RbI [55] 53684 Cs1.5Rbg.sMo,0;-Csg sRbo o1 52499 2.21
CsyMoO, + a-MoO, + KCI [56] 53794 Cs1.1K.9M0,0,-Csp.9Ko.1Cl 53213 1.08
Cs,MoO, + a-MoO; + KBr [188] 53758 Cs1.15K0.85M0,0,-Csp.85K¢.15Br 55592 -3.41
Cs,MoO, + a-MoOg + KI [184] 53709 Cs1.2Kp.sM0,07-Csg gKo o1 50700 5.60
B-RbyMoO, [52] + a-MoO4 + (-CsCl 54129 Rb1.7Csp.3Mo,0,-Rbg.3Csy.7Cl 53689 0.81
B-RbyMoO, + a-MoO5 + CsBr 54103 Rb1.4Cs0.6M0,07-Rbg.6Csp.4Br 53253 1.57
B-Rb,MoO, + a-MoOj + CsI 54064 Rby_5Cs9.5MoyO;-Rbg 5 Cso.51 54632 -1.05
B-RbyMoO, + a-MoO4 + RbCl 54179 Rb,Mo,0,-RbCl 53577 1.11
B8-RbyMoO, + a-MoO; + RbBr 54153 Rb,Mo,0,-RbBr 54689 -0.99
B-Rb,MoO, + a-MoO, + RbI 54107 Rb,Mo,0,-RbI 51872 413
3-Rb,MoO, + a-MoO; + KCl 54217 Rb; 5Ko.7Mo,0,-Rbg 7Kg 5Cl 53605 113
B-RbyMoO, + a-MoO, + KBr 54181 Rby.1Ko.0Mo,0;Rbo.oKo.1 54829 -1.20
B-Rb,MoO, + a-MoOj + KI 54132 Rb1.05Ko.95M0,0,-Rbo.05Ko.051 54495 0.67
K,MoO, [53] + a-MoO, + 3-CsCl 54142 K, 7Cs9.5Mo,0;-Kq 5Cs0.7Cl 54725 -1.08
KyMoO, + a-MoO; + CsBr 54116 K1 .7Cs0.3M0,0,-Ko.7Cso.7Br 54884 -1.42
K,Mo0, + a-MoO; + CsI 54077 K.7Cs0.35Mo, 04K 5Cso.71 53340 1.36
K,Mo0, + a-MoO, + RbCl 54192 K1.6Rbo.4Mo,0,Kg 4Rbo Cl 53970 0.41
KyMoO, + a-MoO4 + RbBr 54166 K1 6Rbg.4Mo,0,-Kg.4Rbg ¢Br 51261 5.36
KyMoO, + a-MoO3 + Rbl 54120 Kj.6Rbg.4Mo,0,-Kg 4Rbg 61 52333 3.30
K,Mo0, + a-MoO, + KCl 54230 K,Mo,0,-KCl 53637 1.09
K,MoO, + a-MoO, + KBr 54194 K,Mo,0,-KBr 53229 178
K,Mo0, + a-MoO; + KI 54145 K,Mo,0,-KI 53012 2.09

Tabelle 5.26: Coulombanteil der Gitterenergie (MAPLE) in kJ/mol fiir die Salzeinschlussverbindungen
des Typs AyMoy,O7-AX und Ay AiMo,07-A; yAJX (A # A* = Cs, Rb und K und
X = Cl, Br und I). Die prozentuale Abweichung wurde zwischen dem theoretisch erwarte-
tem Wert (Summe Coulombanteile der Gitterenergien der Edukte) und dem Wert beruhend
auf dem jeweilgen Strukturmodell berechnet. Die Werte wurden mit Hilfe des Programms
MAPLE [70] ermittelt. Die Tieftemperaturmodifikation von Cs,Mo,0,-CsCl wird in Kapi-
tel 6 behandelt.

Fiir die meisten synthetisierten Verbindungen ist die Abweichung <2%. Lediglich fiir die Verbindungen
Cs1.2K.8M0,0,-Csp Ko 21 und K; ¢Rbg 4Mo,0,-Kg 4Rbg ¢Br werden Abweichungen >5% erhalten. Fiir
Erstere wurde mit der Zeit eine Entmischung in eine K-reichere und K-drmere Phase beobachtet (siehe
auch Kapitel 5.3.3). Gleiches gilt fiir Cs;.15K¢.85M050,-Csg.85Ko.15Br mit einer Abweichung von -3.41%.
Auch hier wurde eine Entmischung in eine K-reichere und K-drmere Phase beobachtet (siehe auch Ka-
pitel 5.3.2) Die hohe Abweichung in Kj gRbg.4Mo,07-Ko 4Rbg ¢Br kénnte ein Hinweis dafiir sein, dass
hier potentiell eine Tieftemperaturmodifikation vergleichbar zu Cs;Mo,0,-CsCl (siehe Kapitel 6) vor-
liegt. Hierflir bedarf es weitere Untersuchungen. Fiir RbyMo,0O,-RbI und K; gRbg.4Mo,0,-Kg 4Rbg 6l
wurde eine erhohte Abweichung >3% erhalten. Werden die Ergebnisse aus der thermischen Analyse (sie-
he Kapitel 5.2.2 und 5.3.3), sowie die Gasphase fiir die Ampullenreaktionen beriicksichtigt, so kénnen
Nebenreaktionen in Betracht gezogen werden. Die violette Farbe des Gasraums bei den Ampullenreak-
tionen ldsst auf eine Redoxreaktion unter Bildung von I, schlieSen und deutet auf die Grenzen dieses
Strukturmodells hin.
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Fiir AyMo,O,-AX mit A = Cs, Rb und K und X = Cl, Br und I werden die MAPLE-Werte im folgenden
genauer diskutiert: Nach der Born-Lande-Gleichung, siehe 2.6, sollte der Coulombanteil der Gitterenergie
mit Zunahme der Ionenradien der Halogenide sinken. Dementsprechend sollte zum einen jeweils von I zu Cl
und von Cs zu K ein hoherer MAPLE-Wert erhalten werden. Fiir die chloridischen Verbindungen besitzen
die MAPLE-Werte fiir A = Cs, Rb und K die gleiche Gréflenordnung. Alle drei Cédsiumverbindungen
weisen sehr dhnliche Madelung Energien auf. Ungew6hnlich ist hier vor allem, dass fiir X = I der héchste
Wert erhalten wird. Dies spiegelt sich auch in dem exothermen Effekt wieder, der fiir das Auskristallisieren
des Salzeinschlussproduktes in der DTA-Messung auftritt (sieche Abbildung 5.2). Gleiches gilt fiir den
unerwarteten hohen Wert fiir Rb,Mo,0O,-RbBr. Lediglich fiir die Kaliumverbindungen werden kleinere
MAPLE-Werte mit zunehmenden Ionenradius des Halogenids erhalten.

5.5.2 Diskussion der MEFIR und ECoN Werte

Mit Hilfe des Programms MAPLE [70] wurden zudem die MEFIR- und ECoN-Werte fiir die Salzein-
schlussverbindungen des Typs A;Mo,O0,-AX und Az AfMo,O,-A; yAJX (A # A* = Cs, Rb und K
und X = Cl, Br und I) bestimmt. Hierfiir wurde als Startwert der MEFIR-Werte fiir O*~ 140 pm (KZ
6), Mo*® 41 pm (KZ 4), C1~ 181 pm (KZ 6), Br~ 196 pm (KZ 6) und I~ 220 pm (KZ 6) in Anlehnung
an die Shannon-Radien [73] verwendet. Fiir die Alkalimetalllagen wurden gemittelte Werte in Bezug auf
Besetzung (fiir gemischte 2:1) und Koordinationszahl (KZ 10 bzw. 12) nach den Shannon-Radien [73]
genutzt, wobei fiir beide Lagen der gleiche Startwert verwendet wurde. Die Berechnung wurde jeweils
zweimal durchgefiihrt, wobei abgesehen von O (140 pm) die Startwerte der anderen Lagen an die Ergeb-
nisse aus dem ersten Lauf angepasst wurden. Fiir Mo wurden MEFIR-Werte im Bereich von 40+4 pm
erhalten. Die Ergebnisse fiir die Alkalimetallkationen sind in den Abbildungen 5.19 fiir X = Cl, 5.20 fir
X = Br und 5.21 fir X = I als Auftragung der Gitterkonstanten bzw. ECoN-Werte gegen die MEFIR-
Werte fiir die A1 und A2-Lagen zu sehen. Im Anhang sind zudem die MEFIR- und ECoN-Werte fiir die
Alkalimetall- und Halogenid-Lagen gelistet (siehe Tabelle 8.9-8.11) Die naiven Koordinationszahlen fiir
die Alkalimetallkationen lauten 10 ([A109Cl]) und 12 ([A204Cls]).
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Abbildung 5.19: Oben: Abhingigkeit der Gitterkonstanten a bzw. ¢ von den effektiven Ionenradien (ME-
FIR) der A2 (rot, Hetero-Honigwabe) bzw. Al (blau) Lage fir die Verbindungen des
Typs A;Mo,0,-ACI (A = Cs, Rb, K) und Ay xA;Mo,07-A;_yASCl (A#A* = Cs, Rb
und K). Unten: Abhéngigkeit der effektiven Koordinationszahlen (ECoN) von den effek-
tiven Ionenradien (MEFIR) der A2 (rot) bzw. Al (blau) Lage fiir die Verbindungen des

Typs A;Mo,0,-ACl mit A = Cs, Rb, K und Az A:M0,O7-A;_yAZCl (AZ£A*

Cs,

Rb, K). Die grauen Linien dienen als visuelle Hilfsmittel. Die Abbildung wurde abge-
wandelt aus [115] entnommen.

Fiir X = Cl sind die MEFIR-Werte der Kationen der A2-Lagen (Hetero-Honigwabe) fiir alle Verbindungen
grofer als die der entsprechenden apikalen Al-Lagen (siche Tabelle 8.9 im Anhang). Interessanterweise
ist der Unterschied in den MEFIR-Werten fiir die A1 und A2-Lage fiir Rb,Mo,0--RbCl besonders stark
ausgeprigt. Cs™ und Rb™ sind auf Grund ihrer Polarisierbarkeit chemisch dhnlich, besitzen aber un-
terschiedliche Ionenradien. [73] Fiir die gemischten Verbindungen Cs/Rb* und Rb/Cs* werden dhnliche
MEFIR-Werte fiir die Al- und A2-Lage erhalten. Hier iiberwiegt der Polarisationseffekt von Rb gegen-
iiber dem kleineren Ionenradius. Fiir die reine Rb-Verbindung tiberwiegt dieser nur fiir die A2-Lage, was
zum hohen Unterschied der beiden MEFIR-Werte fiihrt. Innerhalb der Reihe weisen die gemischten Ver-
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bindungen mit Rb/K*, K/Rb*, Cs/K* und K/Cs* die grofiten Unterschiede in den mittleren effektivem
Tonenradien auf, was gut mit dem Pearson-Konzept iibereinstimmt: Die weicheren und gréeren Alka-
limetallionen besetzen die A2-Lage, die sich im Hetero-Honigwabennetz befindet, wihrend die hérteren
und kleineren Alkalimetallionen die Al-Lage besetzen, welche mit den starren [Mo,O,]?~ assoziiert wer-
den konnen. Mit steigendem effektivem Ionenradius (MEFIR) des Kations nehmen die Gitterkonstanten
a bzw. ¢ zu, in Analogie zu einer festen Losung und damit in N&herung zu einem Vegard dhnlichen
Verhalten [184] (siehe graue Linie in Abbildung 5.19 oben). Lediglich die Verbindungen mit K/Cs* in
Bezug auf Al und mit K/Rb* und Cs/K* in Bezug auf A2 weichen stark von der in grau angedeuteten
Abhéngigkeit ab. Bei Cs/K* und K/Cs* ist der Unterschied in den Ionengrofien der Alkalimetallkationen

am stirksten ausgepragt.

Wihrend die effektiven Koordinationszahlen (ECoN) fiir die Al-Lagen nahe bei 10 liegen, sind diese im
Fall der A2-Lagen recht unterschiedlich und reichen von 9.8 (A/A* = K/Cs*) bis 11.2 (Cs/K*, siehe
auch Tabelle 8.9 im Anhang). Fiir Al besteht eine direkte Abhéngigkeit der effektiven Koordinationszahl
von den MEFIR-Werten (siehe graue Linie in Abbildung 5.19 unten). Dagegen kommt es zu sehr unter-
schiedlichen Werten der effektiven Koordinationszahlen fiir A2 und damit fiir die Umgebung innerhalb
des Hetero-Honigwabennetzes. Fiir die reine Rb-Verbindung wird eine besonders hohe effektive Koordi-
nationszahl fiir A2 im Vergleich zur reinen Cs-Verbindung erhalten. Der ECoN-Wert fiir die Verbindung
mit K/Cs* sinkt fir A2 stark ab und liegt damit unterhalb des Wertes fiir die reine K-Verbindung.
Wihrend die Verbindung mit K/Rb* durch Quenchen als Hauptprodukt zugénglich ist, kommt es fiir
die reine K-Verbindung und die Salzeinschlussverbindung mit K/Cs* zu einer bevorzugten Bildung von
K;Mo0O,-MoO;. Bei diesen Verbindungen iiberwiegt somit der im Vergleich stérkere oxophile Charakter
von K+ bzw. die héhere Gitterenergie von KCI, welche durch die im Vergleich zu Cs™ und Rb™ geringere

Tonengrofle und Hérte gegeben sind.
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Abbildung 5.20: Oben: Abhingigkeit der Gitterkonstanten a bzw. ¢ von den effektiven Ionenradien (ME-
FIR) der A2 (rot, Hetero-Honigwabennetz) bzw. Al (blau) Lage fiir die Verbindungen
des Typs A;Mo,07-ABr (A = Cs, Rb, K) und Ay xA;Mo,0,-A;_yAfBr (A#A* = Cs,
Rb und K). Unten: Abhéngigkeit der effektiven Koordinationszahlen (ECoN) von den
effektiven Ionenradien (MEFIR) der A2 (rot) bzw. Al (blau) Lage fir die Verbindungen
des Typs AyMo,0-ABr (A = Cs, Rb, K) und Ay xA;Mo,O7-A;_yAiBr (A#A* = Cs,
Rb, K). Graue Linien dienen als visuelle Hilfsmittel.

Auch fir X = Br nehmen die Gitterkonstanten ¢ und ¢ mit steigenden MEFIR-Werten zu (siehe graue
Linie in Abbildung 5.20 oben). Hier weichen fiir A1 die Werte fiir die Verbindungen mit Cs/K* und K/Cs*
ab. Diese sind auch die Verbindungen, bei denen es jeweils zur Entmischung in eine K-reichere und eine
K-drmere Phase kommt (siche Abbildung 5.14). Ebenso weicht der Wert fir die Al-Lage fir die Ver-
bindung mit K/Rb* ab, was vergleichbar mit den Abweichungen bei den chloridischen Verbindungen ist.
Fiir diese Verbindung wurde zudem bereits ein auffilliger MAPLE-Wert bestimmt (sieche Kapitel 5.5.1).
Eine mogliche Erklarung hierfiir ist die unterschiedliche Polarisierbarkeit bei dhnlichem Ionenradius fir
Rb* und K*. Die Unterschiede in den MEFIR-Werten der Alkalimetalle fiir die A1- und A2-Lage sind
bedingt durch das groflere Halogenid stirker ausgepragt (siehe auch Tabelle 8.10 im Anhang). Dies ist
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besonders fiir die reine K-Verbindung zu beobachten. Hier ermdéglicht das gréfiere Br~ in der Hetero-
Honigwabenstruktur die Synthese eines phasenreinen Produktes. Dagegen konnte KyMo,O,-KCl nicht
einphasig erhalten werden, was auch fiir die Verbindungen mit A/A* = K/Cs* und K/Rb* beobachtet
wurde. Zudem liegen im Vergleich zu den chloridischen Verbindungen alle MEFIR-Werte fiir die A2-Lagen

naher an den Werten fiir die Al-Lagen.

Im Gegensatz zu den chloridischen Verbindungen werden hier fiir die effektive Koordinationszahl der A2-
Lage konstante Werte (210.7-10.8) erhalten (sieche Abbildung 5.20 unten). Lediglich die Verbindung mit
K/Rb* und Cs/Rb* besitzt eine geringere effektive Koordinationszahl. Die ECoN-Werte fiir A1 nehmen
dagegen mit steigendem MEFIR-Wert zu (siehe graue Linie in Abbildung 5.20 unten). Auch hier wird fiir
K/Rb* eine Abweichung von diesem Trend beobachtet. Durch das gréBere und weichere Bromid in der
Hetero-Honigwabenstruktur ist der Einfluss der Gréfle und Polarisierbarkeit des Alkalimetallkations auf
der A2-Lage in Bezug auf den ECoN-Wert vernachlassigbar. Stattdessen werden nun die Unterschiede in
den ECoN-Werten in den Al-Lagen grofier. Im Gegensatz zu den chloridischen Verbindungen konnten
hier alle Verbindungen phasenrein synthetisiert werden. Lediglich fiir die gemischten Verbindungen mit
dem grofiten Unterschied in Bezug auf Ionenradius und Polarisierbarkeit (Cs/K* und K/Cs*) wurde eine
Entmischung beobachtet (siche Abbildung 5.14).
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Abbildung 5.21: Oben: Abhingigkeit der Gitterkonstanten a bzw. ¢ von den effektiven Ionenradien (ME-
FIR) der A2 (rot, Hetero-Honigwabennetz) bzw. Al (blau) Lage fiir die Verbindungen
des Typs A;Mo,O7-Al (A = Cs, Rb, K) und Ay xAiMo,07-A; AT (A#A* = Cs,
Rb und K). Unten: Abhéngigkeit der effektiven Koordinationszahlen (ECoN) von den
effektiven Ionenradien (MEFIR) der A2 (rot) bzw. Al (blau) Lage fir die Verbindungen
des Typs AyMo,O7-Al (A = Cs, Rb, K) und Az xA;Mo,07-A1_yAJT (A#A* = Cs, Rb,
K). Die grauen Linien dienen als visuelle Hilfsmittel.

Auch hier sind die MEFIR-Werte fiir die A2-Lage grofer als fiir die Al-Lage. Zudem werden erneut mit
steigendem MEFIR-Wert erhohte Gitterkonstanten beobachtet (siehe Tabelle 8.11 im Anhang und graue
Linien in Abbildung 5.21 oben). Fiir die effektiven Koordinationszahlen der A2-Lage werden &hnliche
Werte um 10.5 erhalten, welche von der naiven Koordinationszahl 12 abweichen (siehe Abbildung 5.21
unten). Im Vergleich hierzu variieren die ECoN-Werte fiir die Al-Lage stark und sind im Vergleich zur
naiven Koordinationszahl von 10 deutlich kleiner. Die Werte liegen fir die meisten Verbindungen auf
einer Linie von Cs zu K (graue Linie in Abbildung 5.21 unten). Lediglich die reine Rb-Verbindung und
K/Rb*, sowie die Verbindungen mit grofien Unterschieden in den Alkalimetallradien (Cs/K* und K/Cs*)

besitzen geringere effektive Koordinationszahlen.



5. Reaktivitdtsuntersuchungen zur Darstellung von A,Mo,O,-AX 106

5.5.3 Betrachtung der Ladungsverteilung

Mit Hilfe des Programms Chardi [74] wurden fiir die Salzeinschlussverbindungen des Typs A;Mo,0,-AX
(A = Cs, Rb und K und X = Cl, Br und I) die Abweichung von der idealen Ladungsverteilung jeweils
fiir die Anionen und die Kationen bestimmt, siche Tabelle 5.27. Als Startwerte wurden die formalen
Oxidationsstufen verwendet (A: +1, Mo: 46, O: -2, X: -1).

A,Mo,0,-AX Q (Al) | Q (A2) | Q (Mol) Q (01) Q (02) | Q (X) | Abweichung | Abweichung
Kationen Anionen
CsyMo0,0,-CsCI-RT | 0.99 1.00 6.01 -2.02 -1.86 -1.00 0.4% 1.8%
Cs,M0,0,-CsCL-TT | 1.00 1.01 6.00 | -242(0la) | -1.63 | -0.99 0.3% 11%
-1.88 (O1b)

Cs,Mo0,0,-CsBr 1.00 1.01 6.00 -2.02 187 | -0.98 0.3% 1.9%
CsyMo0,0;-CsI 1.00 1.02 5.99 -2.02 193 | -0.96 0.5% 1.6%
Rb,Mo,0,-RbCl 0.99 1.00 6.01 -2.03 -1.82 -1.01 0.7% 2.4%
RbyMo,O,-RbBr 0.98 1.01 6.01 -2.05 -1.72 -0.99 0.8% 3.6%
Rb,Mo,0,-RbI 1.04 1.02 5.95 -1.92 -2.54 -0.96 2.5% 7.0%
K,Mo,0,-KCl 0.99 1.00 6.01 -2.04 179 | -0.99 0.5% 2.8%
KyMo,0,-KBr 1.01 1.01 5.98 -1.97 -2.17 -0.99 0.8% 2.3%
K;Mo,0,-KI 1.02 1.02 5.97 -1.97 -2.24 -0.96 1.5% 3.2%

Tabelle 5.27: Aus den Strukturdaten berechnete Ladungen ) und Abweichungen von der idealen La-
dungsverteilung bezogen auf die Kationen bzw. Anionen fiir Salzeinschlussverbindungen
des Typs A;Mo,0,-AX (A = Cs, Rb, K und X = CI, Br und I). Die Berechnungen wurden
mit Hilfe des Programms Chardi [76] durchgefiihrt. Auf die Tieftemperaturmodifikation von
Csy;Mo,0,-CsCl wird in Kapitel 6 eingegangen.

Insgesamt sind die Abweichungen fiir die Cs-Verbindungen geringer als fiir die Rb- bzw. K-Verbindungen.
Im Vergleich zu den Alkalimetalldimolybdaten A;MoO,-MoO; (siehe Kapitel 4.4.3) fallt auf, dass die Ab-
weichung von der idealen Ladungsverteilung fiir die Salzeinschlussverbindungen geringer ausfillt. Dies
fithrt zu der Annahme, dass die Salzeinschlussverbindungen fiir A = Cs bevorzugt im Vergleich zu
CsyMoO,-MoOg entsteht. Fiir A = Cs sind die Abweichungen fiir X = Cl, Br und I in der gleichen
Grofenordnung. Lediglich fiir die Tieftemperaturmodifikation von Cs,Moy0O;-CsCl kommt es zu einer
groferen Abweichung fiir die Anionen. Dies ist auf die gewinkelte [Mo,O;]?>~-Einheit und den restriktiven
Charakter der Al-Lage zuriickzufiihren, welche die gestaffelte Konformation fiir die Pyromolybdateinheit
verhindert (genauere Einzelheiten sind in Kapitel 6 zu finden). Fiir A = Rb und K steigen die Abwei-
chungen von X = Cl zu I, was auf die groBere Polarisierbarkeit von I im Vergleich zu Cl zuriickzufithren
ist. Fiir die Kationen entsprechen die berechneten Ladungen ) den Oxidationsstufen. Bei den Anionen
weicht vor allem der Wert fiir den verbriickenden Sauerstoff (O2) von der Oxidationsstufe -2 deutlich ab.
Lediglich fiir Cs;Mo50,-CsCLI-TT werden auch abweichende Werte fiir die terminalen Sauerstoff-Lagen
des Pyromolybdates (Ola und O1b) erhalten. Zudem weist RbyMo,O,-RbI eine erhéhte Abweichung auf.
Bei der Bildung dieser Verbindung kam es als Nebenreaktion zu einer Redoxreaktion unter Bildung von
I,. Dies ist wiederum als Hinweis fiir die Grenzen dieser Verbindungsklasse zu verstehen, wie auch schon
der MAPLE Wert (siehe Kapitel 5.5.1) eine gewisse Instabilitit anzeigt.



5. Reaktivitdtsuntersuchungen zur Darstellung von A,Mo,O,-AX 107

5.6 Zusammenfassung

Die Bildung von Salzeinschlussverbindungen des Typs A;Mo,0,-AX (A = Cs, Rb, K und X = Cl, Br, I)
wurde thermisch untersucht und am Beispiel von Cs;Mo,0,-CsCl im strukturellen Kontext erlautert. Die
Reaktion A,MoO, + MoO; + AX lauft in zwei Schritten ab, wobei sich zunéchst die Adduktverbindung
A,Mo0O,-MoOQj, bildet und anschlieBend mit AX die Salzeinschlussverbindung A,Mo,0;-AX entsteht. Im
Gegensatz zu den Dimolybdaten enthalten Salzeinschlussverbindungen des Typs A;Mo,O,-AX die seltene
Pyromolybdateinheit [Mo,0,]?~, welche zentriert innerhalb einer Hetero-Honigwabenstruktur (2 [A2X])
liegen. Hierbei liegen die Pyromolybdate linear und auf Grund der axialen Al-Lage in einer ekliptischen

Konformation vor. Die Strukturen kristallisieren isotyp in der hexagonalen Raumgruppe P63/mmec.

Die Synthese von Verbindungen mit gemischten Alkalimetallkationen A#A* = Cs, Rb und K im Ver-
héltnis (2:1) liefert eine Préferenz in der Besetzung der beiden Alkalimetalllagen. Hier kommt es geméas
des Pearson-Konzepts zu einer bevorzugten Besetzung der A2-Lage innerhalb der Hetero-Honigwabe
durch das groBere und weichere Kation. Gleichzeitig wird die apikale Al-Lage, welche entlang des harten
Pyromolybdates liegt, durch das hértere, kleinere Kation bevorzugt besetzt. Zudem iiberwiegt die hohe
Polarisierbarkeit von Rb™ in Relation zum Unterschied in den Ionenradien, weshalb sich Rb™ eher wie
Cs™ statt Kt verhilt.

Durch Reaktion von Alkalimetallkationen und Halogeniden mit unterschiedlicher Ionengréfie, konnten
Grenzen des Strukturmodells ausgetestet werden. Bei den Verbindungen K,Mo,0,-KX (X = Cl, Br
und I) handelt es sich um metastabile Verbindungen, die durch Kiihlung oder nach einer gewissen Zeit
(=~ 2 Jahre) in K;MoO,-MoO4-RT und KX zerfallen. Fiir X = Cl ist diese Tendenz auf Grund der hohen
Gitterenergie von KCI so stark ausgeprigt, dass eine Synthese der reinen Verbindung nicht moglich war.
Hier entstand beim Quenchen der Reaktionsschmelze KoMoO,-MoO4-HT. Bei Reaktionen mit RbI als
Edukt, kam es in geringem Ausmaf} zu einer Nebenreaktion unter Bildung von I,, was aber keinen direkten
Einfluss auf die Bildung der Salzeinschlussverbindungen hatte. Fiir die Verbindungen mit gemischten
Alkalimetallkationen mit groBen Unterschieden in den Ionenradien kam es fir Cs/K* und K/Cs* mit
X = Br und I zu einer Entmischung in eine K-reichere und K-&rmere Salzeinschlussverbindung. Wahrend
die chloridische Verbindung mit K/Rb* in gréfieren Mengen nur iiber Quenchen zugénglich ist, konnte die
Verbindung mit K/Cs* dhnlich wie K;Mo,0,-KCl nur als Phasengemisch mit K,MoO,-MoQOj erhalten

werden.

Durch Betrachtungen der Ladungsverteilung konnte die bevorzugte Bildung von Salzeinschlussverbin-
dungen ausgehend von A;MoO,-MoO5; mit A = Cs im Vergleich zu Rb und K nachvollzogen werden.
Fiir Cs,MoO,-MoOj liegt im Vergleich eine hohe Abweichung in der Ladungsverteilung speziell in Bezug
auf die Anionen vor. Durch Reaktion mit CsX und der Ausbildung von Salzeinschlussverbindungen wird
diese deutlich verringert. In Salzeinschlussverbindungen liegt fiir den verbriickenden Sauerstoff O2 eine

Abweichung in der effektiven Ladung @ vor.

Der MEFIR-Wert fiir die A2-Lage (Hetero-Honigwabennetz) ist in allen Féallen grofier als fiir die Al-Lage
und korrespondiert mit der Besetzung von grofleren, weicheren (A2) bzw. kleineren, hérteren (A1) Ionen.
Mit grofleren Halogenidionen (X = Br und I im Vergleich zu Cl) weisen die effektiven Koordinationszah-
len der A2-Lage nahezu konstante Werte auf. Gleichzeitig kommt es zu einer Reduktion der effektiven
Koordinationszahl fiir die Al-Lage durch Aufweitung der 2_[A2X]-Netze.



6 Strukturelle Phasenumwandlung von
Cs,Mo,0,-CsCl

6.1 Literaturiiberblick

Pyroeinheiten [X5,0,]"~ liegen bevorzugt gewinkelt in einer gestaffelten Konformation vor, was allgemein
fiir [Si, O]~ gut untersucht ist. [189] In Bezug auf die Konformation der Pyroeinheit sind in der Litera-
tur Beispiele fiir strukturelle Phasenumwandlungen fiir Pyrosilikate, Pyrophosphate und Pyrovanadate
bekannt. Eine Auswahl ist in Tabelle 6.1 zu finden.

Verbindung Raumgruppe Konformation Briickenbindungswinkel | Literatur
[X,07]"~
AggSi, 0, P2/n (RT) ekliptisch 138° [190]
P2, (TT) ekliptisch und gestaffelt 130°, 139° [191]
K3YDbSi,O; | P63/mme (RT) ekliptisch 180° [192]
Cmem (TT) ekliptisch 164° [192]
Mg,P,0- B2,/c¢ (RT) gestaffelt 144° [193, 194]
C2/m (HT) gestaffelt 180° [195, 196]
Mn, V5,0, P1 (RT) gestaffelt 133°, 174° [197]
C2/m (HT) gestaffelt 180° [197, 198]

Tabelle 6.1: Literaturbeispiele fiir Polymorphie mit Anderung in der Konformation der Pyroeinheit
[X,07]™.

Im Falle von zum Beispiel Ca,P,0; enthalten alle bekannten Modifikationen (5: P4, [199], a: P21 /n [200],
~: P1 [201]) die Pyrophosphateinheit in der bevorzugten gewinkelten gestaffelten Konformation.

Gewinkelte Pyroeinheiten [X,0,]"~ besitzen je nach Konformationen die Punktsymmetrien Cg, Cay
oder C'1, wahrend lineare Pyroeinheiten D3p, oder D3g Symmetrie aufweisen. [202] Fiir X = P [203, 204],
Cr [205, 206], V [206] und Ge [207] wurden die Punktgruppen Dsp, D3q und Cs, kontrovers diskutiert
und eine Aussage vor allem iiber die Zuordnung der Fundamentalmoden getroffen. Die im vorherigen
Abschnitt behandelten Salzeinschlussverbindungen des Typs A;Mo,0,-AX (A = Cs, Rb und K, sowie
X = Cl, Br und I) kristallisieren in der Raumgruppe P63/mmc, wobei die Dimolybdateinheit linear
in einer ekliptischen Konformation (Ds)) vorliegt. Untersuchungen an der isostrukturellen Verbindung
KyMo,07-KBr mittels IR und Raman bestétigen diese Konformation. [176]

In diesem Abschnitt werden die Verbindungen Cs;MoO,-CsX mit X = Cl und I hinsichtlich einer struktu-
rellen Phasenumwandlung untersucht. Hauptaugenmerk ist hierbei die Konformation der Pyromolybdat-
einheit. Durch die Synthese von Verbindungen mit unterschiedlichen Halogeniden soll hier der Einfluss der
Grofle der Honigwabe auf die verbriickende O2 Lage untersucht werden. Hierfiir wurden Tieftemperatur-

Rontgenbeugung und Ramanspektroskopie als Analysemethoden genutzt. Zudem sollten die einzelnen
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Moden tiber Einkristall-Ramanspektroskopie den Gitterschwingungen zugeordnet werden. Mit Hilfe der

spezifischen Warmedaten kénnen Phononenbeitrige beschrieben werden.

6.2 Tieftemperatur-Rontgenbeugung

Es wurden Kapillaren mit Pulverproben von Cs,Moy0;-CsX mit X = Cl und I prépariert und Roént-
genbeugungsexperimente im Temperaturbereich von 100 K bis 300 K durchgefithrt. Um die Eisbildung
wahrend der Messung gering zu halten, wurden die Messungen bei 100 K und 150 K durch direktes
Abkiihlen und anschlieBendes Aufheizen durchgefiihrt. Die Messungen von 200 bis 300 K wurden durch
Abkiihlen auf 200 K und Aufheizen in 10 K Schritten kontinuierlich gemessen. Mit Hilfe von Pawley Fits
wurden die Gitterkonstanten fiir die Anpassungen in der Raumgruppe P6s/mmc in Abhéngigkeit zur
Temperatur bestimmt (Werte sind im Anhang in Tabelle 8.12 hinterlegt). Die thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten («) wurden mit Gleichung 6.1 aus den Gitterkonstanten der 100 K (L) und 300 K Messung
bestimmt [30].

o= .2k (6.1)

Hierfiir wurde die Anderung der Gitterkonstante (AL) innerhalb der Temperaturdifferenz (AT') von 200 K
genutzt. In Tabelle 6.2 sind die erhaltenen thermischen Ausdehnungskoeffizienten fiir Cs;Mo,04-CsX mit
X = Cl und I zu finden.

X ag (K1) a. (K1)
Cl | 4.477(9)-107° | -2.9(2)-107¢
I | 4.474(9)-107° | -1.1(2)-10-¢

Tabelle 6.2: Thermische Ausdehnungskoeffizienten der Gitterkonstanten a (o) und ¢ () fiir den Tem-
peraturbereich 100-300 K (AT = 200 K) fiir CsyMo,0,-CsX mit X = Cl und I.

Der thermische Ausdehnungskoeffizient entlang der a-Achse () ist fiir beide Verbindungen in etwa gleich
grof} und positiv, was einer typischen Expansion bei einer Erhéhung der Temperatur entspricht. Dagegen
ist der thermische Ausdehnungskoeffizient entlang [001] () fiir X = Cl circa dreimal so grof wie fir X =1
und zudem negativ, weshalb es hier zu einer Kompression kommt. Der positive thermische Ausdehnungs-
koeffizient ist auf die polarisierbare Hetero-Honigwabenstruktur 2[Cs2X] zuriickzufiihren. Das anisotrope
Verhalten der Gitterkonstanten spiegelt die unterschiedlichen Strukturmotive wieder und verdeutlicht die
Unterschiede zwischen dem Pearson weichen ionischen Hetero-Honigwabennetzwerk (2 [Cs2X]) und der

harten kovalenten Pyromolybdateinheit ([Mo,O;]%7).

Die Daten wurden fiir X = Cl in einer pseudo-hexagonalen Zelle (b’=+/3a) in der Raumgruppe Cmcm
mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle angepasst, nachdem eine Indizierung den Hinweis auf eine
orthorhombische Zelle ergab. In der Literatur ist fiir K3YbSi; O, eine Phasenumwandlung unterhalb von
210 K von P63/mmec zu Cmem beschrieben worden. [192] Fiir die Anpassung wurde die Messung bei
150 K verwendet, da diese eisfrei gemessen werden konnte. Fiir die Bestimmung der Lagen wurde die
Gruppen-Untergruppen-Beziehung zwischen den Raumgruppen P63/mmc und Cmem ausgenutzt. Ab-
bildung 6.1 zeigt den Stammbaum nach Bdrnighausen, der, ebenso wie die Aufspaltung der Lagen, mit
Hilfe von Programmen des Bilbao Servers [65, 66] aufgestellt wurde. Ein weiterer Symmetrieabbau in

eine primitive Zelle ist auf Grund der Ausléschungsbedingungen nicht méglich. Die kristallographischen
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Daten konnen Tabelle 6.3 und Abbildung 6.1 entnommen werden. Die Biy,-Werte (in Az) wurden fir die
150 K Messung bestimmt (Csl: 0.97(3), Cs2: 0.88(5), Mo: 0.94(4), O: 0.8(3)) und iiber den gesamten
Temperaturbereich festgehalten. Fiir Cl wurde der Bjgo-Wert auf 1.2 festgesetzt. Das angepasste Dif-
fraktogramm bei 150 K ist im Anhang 8.26 hinterlegt. Zudem ist im Anhang in Abbildung 8.25 die
Anderungen der Gitterkonstanten in Abhéngigkeit der Temperatur aus den Rietveld-Verfeinerungen der
rontgenographischen Daten von CsyMo,0--CsCl in der Raumgruppe C'mem gezeigt, wobei jeweils auf die
Gitterkonstante aus der 300 K Messung normiert wurde. Ab 200 K kommt es zu einer unterschiedlichen
Anderung der a und b Gitterkonstanten. Eine Gegeniiberstellung ausgewihlter interatomarer Abstinde
und Winkel fiir beide Modifikationen von CsyMo,0,-CsCl ist in Tabelle 6.4 zu finden.

P65/m 2/m 2/c Cs1: 4f Cs2: 2¢ Mo: 4e O1: 12k 02:2b Cl: 2d
12 213 00z X 2X Z 00?3 rz:s
3 3 3 3 4 4 3 3 4
z: 0.95256(8 2:0.8653(1) | x:0.1482(5
z: 0.1004(5
t3
a,a+2b,c
Cs1: 8f Cs2:4c Mo: 8f O1a: 8f O1b: 16h 02: 4c Cl: 4c
Oyz ty 3 Oyz Oyz Xyz oyi 0y3
2 7 4 1 1
y: 0.3352(8) | y:0.168(1) | y:0.000(1) | y:0.146(5) | x: 0.789(4) | y: 0.032(3) | y: 0.320(2)
z: 0.95255(9) z:0.8646(1) | z: 0.109(3) | y: 0.914(3)
C2/m 2/c 24/m 2: 0.096(1)

Abbildung 6.1: Stammbaum nach Bdrnighausen fiir die Gruppen-Untergruppe-Beziehung zwischen den
Raumgruppen P63/mmc und Cmem inklusive der Aufspaltung der einzelnen Lagen. Die
Abbildung ist aus [208] entnommen.

CsyMo,0,-CsCLI-TT
Raumgruppe Cmem
Temperatur 150 K
Z 4
a (A) 6.3239(2)
b (A) 10.9613(4)
¢ (A) 16.3972(2)
V (A?%) 1136.63(5)
Rup 11.7
gof 0.15

Tabelle 6.3: Gitterkonstanten fiir die Tieftemperaturmodifikation von CsyMo,0,-CsCl. Zusatzlich sind
die Raumgruppe, Formeleinheit Z, sowie die Ryp, und gof Werte fiir die Rietveld-Verfeinerung
gegeben.
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Cs9Mo0,0,-CsCI-TT (150 K) | Cs;Mo,0,-CsCl (RT)
Cmem P63/mmc
d(Mo-O1(a)) 1.66(6) A 1.729(7) A (3%)
d(Mo-O1b) 1.76(2) A (2x)
d(Mo-02) 1.912(7) A 1.890(2) A
d(Cs1-01(a)) 3.30(5) A 3.169(8) A (3x)
d(Cs1-O1b) 3.10(2) A (2x)
d(Cs1-Cl) 3.326(2) A 3.319(1) A
d(Cs2-01(a)) 3.08(5) A (2x) 3.191(8) A (6x)
d(Cs2-01b) 3.24(2) A (4x)
d(Cs2-Cl) 3.58(1) A (2x) 3.6785(0) A (3x)
3.81(2) A
£(01-Mo-O1) 109.9(3)° (3x)
£(01b-Mo-O1b) 99(1)°
£(0la-Mo-O1b) 115(1)° (2x)
£(01(a)-Mo-02) 116(2)° 108.9(2)°
£(01b-Mo-02) 105.2(7)° (2x)
£(Mo-02-Mo) 158.9(1)° 180°
£(Cs1-Cl-Cs1) 174.37(4)° 180°
£(Cs2-C1-Cs2) 117.833(1)° (2x) 120° (3x)
124.335(1)° (1x)

Tabelle 6.4: Vergleich ausgewéhlter interatomarer Abstdnde und Winkel fiir die beiden Modifikationen
von CsyMo,0,-CsCl in den Raumgruppen Cmem (TT) und P63/mme (RT). In Klammern
sind die Héufigkeiten der interatomaren Absténde und Winkel angegeben. Fett markiert sind
die Werte fir den Briickenbindungswinkel (Mo—0O2-Mo).

Mit der strukturellen Phasenumwandlung geht eine Verzerrung der Hetero-Honigwabenstruktur einher,
die durch die Verschiebung des verbriickenden Sauerstoffes O2 in der Ebene bedingt ist. Dementsprechend
wird fiir das Pyromolybdat ein Briickenbindungswinkel von d(Mo-02-Mo) & 159° erhalten, wihrend der
Mo-Mo-Abstand innerhalb des Fehlers konstant bleibt. Dies fithrt zu einer Erhchung des Abstands d(Mo—
02) A = 2.3(8) pm im Vergleich zur hexagonalen Struktur. Zusatzlich kommt es zu einer Verkippung der
Sauerstoffdreiecksflichen der Dimolybdate, wobei die Lagen O1b entlang [001] angehoben und die Lagen
Ola entlang [001] abgesenkt werden. Hierdurch vergrofert sich der Abstand d(Cs1-Ola), wihrend sich
der Abstand d(Cs1-O1b) verkleinert. Dies entspricht der negativen thermischen Ausdehnung . (siehe
Abbildung 6.2). Zudem kommt es zu einer starken Verzerrung der Tetraeder mit einer Abweichung vom
Tetraederwinkel um bis zu 10°. Die Strukturmotive fiir Cs,Mo,0--CsCl in P63/mmc und in Cmem sind
in Abbildung 6.2 zu sehen.
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Abbildung 6.2: Strukturmotiv fiir Cs,Mo,0,-CsCl in der Raumtemperaturmodifikation (P63/mmc) links
und in der Tieftemperaturmodifikation (Cmem) rechts. Die Abbildung wurde abgewandelt
aus [208] entnommen.

Fiir Cs,Mo,0,-CsI wurden ebenfalls die Diffraktogramme in der Raumgruppe Cmcm angepasst. Fiir die
Anpassung von X = I konnte keine Verkippung der Sauerstoffsdreiecksflachen der Dimolybdate festgestellt
werden. Fur die hexagonale Zelle sollten die Winkel bei £(X—Cs2-X) = 120° liegen. Bei der Anpassung in
der orthorhombischen Zelle kommt es zu einer Verzerrung der Honigwabe. Diese ist fiir X = Cl (A 4-6°)

deutlich stirker ausgeprigt, als fiir X = I mit einer Abweichung von bis zu zwei Grad.

6.3 Ramanspektroskopische Untersuchungen

Als lokale Analysemethode zur Klassifizierung des Phaseniibergangs in Cs,Mo,0--CsCl wurde die Raman-
Spektroskopie genutzt. Hierzu wurden die Verbindungen CsyMo,0,-CsX mit X = Cl und I charakteri-

siert.

6.3.1 Gruppentheoretische Analyse und Zuordnung der Raman Moden und
Zuordnung eines Einkristall-Ramanspektrums von Cs,Mo,0;-Csl

Fiir die Raumgruppe P63/mmc wurde eine gruppentheoretische Analyse mit Hilfe der Programme des
Bilbao Servers [67] durchgefiihrt. Insgesamt sind theoretisch 50 Moden zu erwarten, von denen 17 Raman
aktiv sind. Von den Raman Moden besitzen vier eine Aj,-, acht eine Egy- und fiinf eine E;,-Symmetrie.
Atome, die auf Spiegelebenen liegen, besitzen Ramanaktive Eo; Moden. Davon betroffen sind die Lagen
Cs2 (Wyckoff: 2¢) und X (2d), welche das Hetero-Honigwabennetz ausbilden, sowie die Lage fiir den
verbriickenden Sauerstoff O2 (2b). Die apikalen Csl (4f) und die Mo (4e) Lagen besitzen jeweils eine
Ay, eine Eg; und eine E1; Mode. Die iibrigen Moden (2 Aqg, 3 Eoz und 3 Eq;) gehoren zu der Ol-Lage
(12k), die den sechs endsténdigen Sauerstoffatomen der [Mo,O,]?~ Einheiten entsprechen. Gemif§ der
Auswahlregeln, sind fiir xx polarisierte Messungen A,- und Egg-Moden aktiv, wihrend fiir xy polarisierte
Messungen nur die Eg,-Moden aktiv sind. Die Messung erfolgte in Backscattering Geometrie, weshalb

die Intensitéten fiir E1,-Moden vernachlassigbar sind.

Fiir CsyMo,0,-CsI konnten aus der Reaktion in der Schmelze Einkristalle erhalten werden. Fiir die
Messung von polarisierten Raman-Spektren wurde ein langlicher Kristall ausgewihlt. Dieser wurde in
vertikaler und horizontaler Ausrichtung bei 4 K in Backscattering Geometrie gemessen, siehe Abbil-
dung 6.3.
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Abbildung 6.3: Polarisierte Einkristall Ramanspektren (xx und xy) fir Cs,Mo,0~-Csl bei 4 K. Mit einem
vertikal polarisiertem Laserstrahl wurden zwei unterschiedliche Orientierungen des lang-
lichen Einkristalls gemessen. Die Abbildung wurde abgewandelt aus [208] entnommen.

Die Anzahl der beobachteten Moden hing von der Polarisation (xx und xy) und von der Orientierung des
Einkristalls ab. Gemé8 der Auswahlregeln wurden in Abbildung 6.3 den Moden A;,- oder Eo, Symmetrie
zugeordnet. Dementsprechend konnten vier A;,- und acht Eg,-Moden beobachtet werden. Die einzelnen
Moden wurden mit einem Lorentzprofil [58] angepasst. Die Zuordnungen der Moden sind in Tabelle 6.5

zu finden, die Fitparameter sind im Anhang (siehe Tabelle 8.13) hinterlegt.

Im Folgenden werden die Moden den jeweiligen Schwingungen zugeordnet. Oberhalb von 850 cm ™! kénnen
drei Streckschwingungen fiir die terminalen Sauerstoffatome (O1) beobachtet werden. Aus dem réntgeno-
graphisch bestimmten Abstand d(Mo-O1 = 1.727(7) A kann mit der empirischen Formel 6.2 nach [209,
210] die Streckschwingung v fiir Molybdate ermittelt werden. Mit v = 917425 cm ™! stimmt diese gut

mit der hier beobachteten symmetrischen Streckschwingung bei 924 cm™! (A1) tiberein.

7(em™1) = 32895exp(—2.073d) (6.2)

Die Mode bei 323 cm~! kann der symmetrischen Deformationsschwingung durch die drei O1 innerhalb
der MoO;-Einheit zugeordnet werden, wihrend die Mode um 405 cm~! die Verschiebung aller sechs
O1 des Dimolybdates entlang [001] darstellt. Fiir die lineare (Mo—O2-Mo)-Einheit wird nur eine Biege-
schwingung erwartet, die der Mode bei 279 cm™! zugeordnet werden kann (Egq, O2). Die Auslenkung
von Mo, entsprechend der symmetrischen (depolarisierten) Streckschwingung, wird bei 213 cm™! (Aq,)
beobachtet. Die entsprechende Deformationsgitterschwingung fiir Mo kann der Mode bei 63 cm™! (Egg)
zugeordnet werden. Die iibrigen Moden unterhalb von 200 cm ™' sind inhérent mit Schwingungen inner-
halb des Cs-I-Gitters verbunden. Die Mode bei 193 cm ™! kann einer kombinierten Verzerrung innerhalb
der Hetero-Honigwabe zugeordnet werden (Cs2, I: 2 Egg). Diese 2 [Cs2I]-Teilstruktur ist formal ungela-

den. Dementsprechend kann die elektrostatische Wechselwirkung zwischen I und Csl, die von dipolaren
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Wechselwirkungen dominiert ist, als entkoppelt angesehen werden. Somit wirkt wohl Cs1 mit verstarkt io-
nischem Charakter hauptsachlich als Ladungsausgleich fiir das geladene Dimolybdation. Die Auslenkung

von Csl kann demnach in den Moden mit den niedrigsten Frequenzen bei 61 und 76 cm™! beobachtet

werden.
Lage Ay Eog
01 924 cm™! | 924 cm !
405 cm™! | 857 cm ™!
323 cm™!
02 - 279 cm ™!
Mo | 213 cecm™' | 63 cm™!
Csl 76 cm™' | 61 cm™!
Cs2/1 - 193 cm ™!

Tabelle 6.5: Zuordnung der Moden fiir die polarisierten Raman-Spektren von CsyMo,0--Csl bei 4 K.

Die Abhéngigkeit der Polarisation der einzelnen Moden von der Ausrichtung des Einkristalls (siehe Abil-
dung 6.3) kann wie folgt interpretiert werden. Entlang der [001]-Richtung des Einkristalls kann die symme-
trische Streckschwingung von Mo (A14) beobachtet werden, wéhrend die Egg-Mode von O2 nicht sichtbar
ist (siehe Abbildung 6.3 oben). Fiir die orthogonale Orientierung des Einkristalls wird dieser Umstand

I nur dann sichtbar, wenn

genau umgekehrt beobachtet. Zudem sind die Moden unterhalb von 100 cm™
auch die Egg-Mode von O2 eine ausreichende Intensitét aufweist (siehe Abbildung 6.3 unten). Hier haben
die Moden fiir Cs1 nur dann eine signifikante Intensitit, wenn diese durch die Auslenkung von O2 in der
Ebene polarisiert werden. Unpolarisierte Raman-Daten von Pulvern kénnen dementsprechend auf Grund
der statistischen Orientierungen der Kristallite unterschiedliche Intensititen aufweisen. Es konnten alle

erlaubten Moden identifiziert und zugeordnet werden.

6.3.2 Vergleich der Ramanspektren von Cs,Mo0,0,-CsX bei Raumtemperatur

In Abbildung 6.4 sind die Ramanspektren an Pulvern bei 300 K fiir Cs;Mo,07-CsX (X = Cl, Br und I)
gezeigt. Die Intensititen wurden auf die Mode mit der grofiten Intensitit (=~ 930 cm~!) normiert. Die
Fitparameter aus den Lorentzfits sind im Anhang (siehe Tabelle 8.14) hinterlegt. Tabelle 6.6 zeigt einen

Uberblick iiber die Frequenzen der einzelnen Moden.

Lage X =Cl X =Cl X =Br X =Br X=1 X=1I
A Eoq A, Eoq A Eoq

o1 929 cm ™! 929 cm~! 928 cm™! | 928 cm ™! 925 cm™! | 925 cm™!
~410 cm ™! 866 cm™! || ~405 cm™! | 862 cm! || ~405 cm~! | 858 cm !
332 cm™! 331 cm™! 328 cm !
02 - * - 286 cm ! - 284 cm !
Mo keine Intensitét * * 70 cm ! * 66 cm~!
Csl 73 cm™! 59 cm~! 75 cm ™! 61 cm™! 75 cm ™! 62 cm~!
Cs2/X - 201 cm ! - 200 cm ™1 - 196 cm~!

Tabelle 6.6: Frequenzen der Moden fiir Cs,Mo,0,-CsX (X = Cl, Br und I) aus Lorentz-Fits der Raman-
Spektren gemessen an Pulverproben bei 300 K. x wurden nicht beobachtet.
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Abbildung 6.4: Unpolarisierte Raman-Spektren fiir Cs;Mo,07-CsX mit X = Cl (grin), Br (gelb) und
I (rosa) bei 300 K. Die Intensitdten wurden auf die Mode mit der hochsten Intensitét
(=~ 930 cm~!) normiert. Die Abbildung wurde abgewandelt aus [208] entnommen.

Werden nun die Ramanspektren fiir Cs,Mo,0,-CsX (X = Cl, Br und I) bei Raumtemperatur miteinander
verglichen, fillt auf, dass die Moden fiir X = I eine Rotverschiebung im Bereich von 4 bis 8 cm™! im
Vergleich zu X = Cl aufweisen. Dieser Umstand ist auf das Vorhandensein eines gréfieren und weicheren
Halogenids (von Cl zu I) zuriickzufithren. Lediglich fiir die Gittermoden (Csl) kommt es zu einer leichten

Blauverschiebung (2 bis 3 ecm~!), wihrend die Frequenzen fiir X = Br und I fast identisch sind.

Zudem ist die O2 Eaz-Mode fiir X = CI bei Raumtemperatur nicht sichtbar. Letztere sollte im Raman
Experiment nur beobachtbar sein, wenn die Mo—O2-Mo Briicke linear ist (Punktgruppe Dsy). Deshalb
kann dieser Umstand als Einrasten von einer dynamisch pseudolinearen hin zu einer statischen gewin-
kelten Pyromolybdateinheit [Mo,0,]?>~ (Punktgruppe Cs,) und als Phaseniibergang von P63/mmc zu

Cmcem gesehen werden.

Die A;4-Mode fiir Mol ist in keinem Spektrum sichtbar, da diese auf Grund der polarisierten Eoz-Mode fiir
02 depolarisiert ist. Die totalsymmetrische Auslenkung aller O1 entlang [001] (6x, Aj,-Mode bei &~ 405—

410 cm™1!) ist fiir alle drei Verbindungen nur als sehr schwache und breite Mode zu erkennen.

6.3.3 Vergleich der temperaturabhangigen Ramanspektren von Cs,Mo,0;-CsX
(X=0CLl

Es wurden temperaturabhéngige unpolarisierte Ramanspektren im Bereich von 300 bis 15 bzw. 4 K fur
die Pulverproben der beiden Grenzfille X = Cl und I aufgenommen (siehe Abbildung 6.5). Auch hier
wurden die Intensititen auf die Mode mit der hochsten Intensitit (2930 cm™!) normiert.



6. Strukturelle Phasenumwandlung von Cs,Mo,0,-CsCl 116

50 100 150 200 250 300 350 400 850 900 950

| I AN TR T N T NN TR S TN NN NN NN 2 N
I
X=Cl 300K - 4 K ' M
{
|

ﬁd& ...... =

=

//
17/
300K > 15K

111 o

L L L DL A L B
50 100 150 200 250 300 350 400 850 900 950

Raman shift (cm™)

Abbildung 6.5: Unpolarisierte Ramanspektren fiir Cs,Mo,0,-CsX mit X = Cl und I im Temperatur-
bereich von 300 K bis 15 K bzw. 4 K. Die Intensititen wurden auf die Mode mit der
héchsten Intensitit (=~ 930 cm™!) normiert. Die Abbildung wurde abgewandelt aus [208]
entnommen.

Die Egg-Mode fiir O2 bei ~ 280 cm™' (Zuordnung siehe Tabelle 6.6) fehlt fiir X = Cl im gesamten
Temperaturbereich. Fir X = I ist diese Bande bei hohen Temperaturen breit und wird zu tiefen Tem-
peraturen hin scharf. Zuséatzlich werden, bedingt durch die Symmetriereduktion fiir X = Cl, 3+1 Moden
bei ~ 220 cm~! und zwei weitere Moden bei ~ 410 cm~! unterhalb von 100 K sichtbar.

Dementsprechend erfolgt fiir X = Cl die Symmetriereduktion mit abnehmender Temperatur nur sehr
langsam. Bei einer Reduktion der Symmetrie von P63/mmc hinzu Cmem werden die Egg-Moden in je
eine Ag- und eine Big,-Mode aufgespalten und die A;,-Moden in A,-Moden umgewandelt. Da auch hier
in Backscattering Geometrie gemessen wurde, kann die Aufspaltung der Eq4- in Bog- und Bgg-Moden auf

Grund von zu geringer Intensitat vernachldssigt werden.

Die 3+1 Moden bei ~ 220 cm~! fiir X = CI (sieche Abbildung 6.5) kénnen folgendermafien zugeordnet
werden: Die Mode bei 200 cm~! kann der Kombinationsschwingung der Hetero-Honigwabe (2, [Cs2Cl]) mit
A, Charakter zugeordnet werden, wihrend die beiden Moden mit vergleichbarer Intensitét bei 216 cm™!
und 220 cm™! den entsprechenden Big,-Moden zugeordnet werden kénnen. Fiir die Verschiebung des
verbriickenden Sauerstoff O2 der gewinkelten Pyromolybdateinheit werden die Moden mit A, Charakter
bei 225 cm~! und mit Big Charakter bei 238 cm~! beobachtet. Die Mode bei &~ 410 cm~?! stellt bei
Raumtemperatur in der Raumgruppe P63/mmc die Verschiebung aller sechs O1 entlang [001] da. Durch
die Symmetriereduktion bei tiefen Temperaturen kommt es zur Aufspaltung der Lage O1 in Ola (8f) und

O1b (16h), was sich in den zwei Hauptmoden A, (408 cm™!) und By, (417 cm™!) bemerkbar macht.
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Die Verbreiterung der Esz,-Mode von O2 fiir X = I kann als Hinweis gesehen werden, dass bei Raum-
temperatur eine Dynamik vorliegt, wobei das Pyromolybdat im statistischen Mittel linear in der Punkt-
gruppe D3y vorliegt. Mit sinkender Temperatur friert die Struktur ein und die Ege-Mode von O2 wird

scharf.

Fiir CsyMoy,0,-CsX mit X = Cl und I wurden die Moden der temperaturabhingigen Messungen mit
Lorentzfits mit Hilfe des Programms Origin [58] angepasst. Fiir die Moden bei ~ 860 cm ™!, ~ 330 cm~!
und ~ 200 cm~! sind die Temperaturabhingigkeit der Frequenz, der Halbwertsbreiten (FWHM = full

width at half maximum) und die integralen Intensitaten in Abbildung 6.6 gezeigt.
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Abbildung 6.6: Temperaturabhéngigkeit der Frequenz, Halbwertsbreite (FWHM) und der integra-
len Intensitdt fiir ausgewdhlte Moden. Die Ramanspektren der Pulverproben von
Cs5M05,07-CsX mit X = Cl (griin) und I (violett) im Temperaturbereich von 300 K
bis 15 K bzw. 4 K sind in Abbildung 6.5 gezeigt. Bereiche, die im Text weiter erldutert
werden, sind farbig markiert. Die Abbildung wurde abgewandelt aus [208] entnommen.

Die Mo-O1 Streckschwingung bei circa 860 cm~! (Abbildung 6.6 rechts) zeigt in beiden Fillen einen
typischen Anstieg der Frequenz, bzw. eine hypsochrome Verschiebung der Moden mit abnehmender Tem-
peratur. Ab 150 K wird jeweils ein Plateau mit konstantem Wert erreicht (siehe auch Temperaturabhén-
gigkeit der Gitterkonstanten fiir 100 K, Abbildung 8.25 im Anhang). Die Halbwertsbreite ist fir X = I
bei hohen Temperaturen um den Faktor 1.5 hoher als fiir X = Cl. Fiir die integrale Intensitit werden in

etwa doppelt so hohe Werte fiir X = I erhalten.

Fiir die Moden bei =~ 330 cm™! (Deformationsschwingung, Abbildung 6.6 mittig) und 200 cm~! (Kom-
binationsschwingung Hetero-Honigwabe, Abbildung 6.6 links) wird dagegen eine anormale Temperatur-
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abhéngigkeit der Frequenz beobachtet. Dieses ist fiir X = Cl deutlich stirker ausgepragt als fir X = 1.
Zudem wird fiir X = Cl jeweils ein Wendepunkt bei ~ 150 K erhalten (siehe grauer Bereich in Abbil-
dung 6.6). Fiir die Deformationsschwingung bei ~ 330 cm ™! sind die Halbwertsbreiten fiir X = Cl und I
vergleichbar, die integrale Intensitdt ist auch hier fiir X = I um den Faktor 2 gréfler. Im Vergleich zu den
Molybdatschwingungen, kommt es fiir die Mode bei ~ 200 cm~! in der Ebene (Kombinationsschwingung
Hetero-Honigwabe) zu groBeren Abweichungen. Die Halbwertsbreite nimmt fiir X = Cl ab dem Wende-
punkt bei 100 K im Vergleich zu X = I deutlich zu (siehe blauer Bereich in Abbildung 6.6) und erreicht bei
hohen Temperaturen einen um den Faktor drei héheren Wert, was auf strukturelle Instabilitdten hinweist.

Zudem ist die integrale Intensitét hier fiir X = Cl um den Faktor zwei gréfler als fir X = 1.

Die Daten zeigen, durch die barthochrome Verschiebung der Moden in der ab-Ebene (Hetero-Honigwabe),
schon fiir X = I eine Instabilitdt der Struktur an, die aber nur fiir X = Cl zu einem Phaseniibergang
fiihrt (Ubergangstemperatur: 150 K, Aufspaltung der Moden siehe Abbildung 6.5).

6.3.4 Zuordnung der Gitterschwingungen fiir A,Mo,0;-ACI

Es wurden unpolarisierte Ramanspektren von Cs; .1 Kg.9Moy0+-Csg.9Kp.1Cl und RbyMo,O,-RbCl als Pul-
verprobe bei Raumtemperatur (300 K) gemessen und im Vergleich zu CsyMo,0,-CsCl untersucht. Die
Spektren sind oberhalb von 150 cm™! vergleichbar (siche Abbildung 8.27 im Anhang). Die Frequenzen
der einzelnen Moden aus Lorentzfits sind in Tabelle 6.7 im Anhang zu finden. Unterhalb von 100 cm~!
wird der Beitrag der Alkalimetallkationen deutlich, was in Abbildung 6.7 gezeigt ist. Dieser Bereich bein-
haltet zusétzlich zur Eq,-Mode (Mo) zwei Moden, die der Auslenkung aus der Al-Lage zuzuschreiben

sind.

—A=Cs
A=Rb
A/A* = Cs/K*

111 o

NSRS

T I T I T
50 60 70 80 90 100 110
Raman shift (cm™)

Abbildung 6.7: Unpolarisierte Ramanspektren der Pulverproben von Cs;Mo,0,-CsCl, RbyMo,0,-RbCl
und Cs1.1Kg.9Mo,0;-Csg.9Ko.1Cl bei 300 K im Bereich der Gittermoden bis 110 cm™!.
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Lage A=0Cs A=Cs || A/JA* =Cs/K* | A/A* = Cs/K* A =Rb A =Rb
A, Eog A, Eog A Eog
01 929 cm™! | 929 cm™! 930 cm ! 930 cm ™! 934 cm™! | 934 cm ™!
~410 cm™! | 866 cm ™! ~410 cm ™! 865 cm ~420 cm™! | 869 cm ™!
332 cm ™1 333 cm ™! 336 cm ™!
02 - * - 291 cm™? - 291 cm™?
Mo * * * JAN * 61 cm™!
Al 73 cm ™! 59 cm ™! JAN A 90 cm™! 56 cm ™!
A/Cl - 201 cm ! - 203 cm ™! - 204 cm ™!
Tabelle 6.7: Frequenzen der Moden fiir Csy,Mo,0,-CsCl, Rb,Mo,0,-RbCl und

Cs1.1K0.9M050+-Cs0.9Kp.1Cl aus Lorentz-Fits der Raman-Spektren gemessen an Pul-
verproben bei 300 K. x wurden nicht beobachtet. A werden im Haupttext erldautert.

Allgemein sind die Moden von RbyMo,O,-RbCl im Vergleich zu Cs,Moy,0,-CsCl um 3-10 cm ™! hypso-
chrom verschoben. Die grofite Abweichung ergibt sich fiir die A1,-Mode (Auslenkung A1-Lage siehe Tabel-
le 6.7) mit 17 cm~!. Gleichzeitig erfolgt hier fiir die Eoo-Mode (Al-Lage) eine geringe bathochrome Ver-
schiebung (siehe Abbildung 6.7 und Tabelle 6.7). Fur Cs; 1K 9Mo,0,-Cs.9Kp.1Cl und Cs;Mo,0-CsCl

L yor. Der Bereich der Gittermoden unterhalb von

liegt allgemein eine Abweichung im Bereich von 1-2 cm™
100 em ! weist fiir Csy.1Kg.0Mo,0,-Csg.9Ko.1Cl keine aufgelésten Moden fiir die Alkalimetalle auf. Auf
Grund der statistischen Verteilung der Alkalimetallkationen kommt es hier zu diffusen Streuprozessen (in
Tabelle 6.7 mit A markiert). Im Gegensatz zu Cs,Mo,0,-CsCl weisen die Ajg-Moden bei 291 cm™! (02)
fiir RbyMo,0--RbCl und Cs;.1Kg.9gMoy07-Csg.9Kp.1Cl eine geringe Intensitit auf. Dementsprechend wird
durch Substitution von Cs mit Rb bzw. K im Verhéltnis 2:1 die hexagonale Struktur in der chloridischen

Spezies erhalten.

6.4 Spezifische Warme von Cs,Mo0,0;-CsX

Fir die Beschreibung der longitudinalen und transversalen Beitrdge der Phononen wurden spezifische
Wirmedaten fiir die Grenzfille Cs;Mo,0,-CsX (X = Cl, I) erhoben. Aus den jeweiligen Pulverproben
wurden Pellets mit Hilfe eines Presswerkzeugs (8 mm Durchmesser, 5 t) hergestellt. Das Pellet der Probe
CsyMo0,0;-CsCl wurde in einer evakuierten Quarzglassampulle bei 2/3 der Temperatur des Schmelzpunk-
tes (= 370 °C) getempert. Es wurde jeweils ein Bruchstiick des Pellets fiir die Messung der spezifischen
Wérme €}, im Temperaturbereich von 2-300 K verwendet. Die Daten wurden mit einem kombinierten
FEinstein-Debye-Modell, siehe Gleichungen 2.2-2.5 angepasst. [60] Nach dem Dulong-Petit-Gesetz wurde
die Gesamtzahl der Moden n; auf das dreifache der Anzahl an Atomen pro Formeleinheit (3ngormeleinheit =
Ngesamt = 39) festgesetzt, was der Hochtemperaturgrenze (3npormeleinheit &) entspricht. [61] Die Anpassung
wurde mit Hilfe des Programms Origin [58] (Levenberg Marquardt Iterationsalgorithmus) durchgefiihrt.
Die Messdaten inklusive der Fits sind in Abbildung 6.8 als C},/ T Auftragung gezeigt.

Fiir die Anpassung wurden eine Debye- (6p) und vier Einstein-Temperaturen (g;) verwendet. Der Start-
wert fiir fp wurde aus einem linearen Fit von C,/T gegen T? bei niedrigen Temperaturen (< 20 K)
bestimmt. Die Parameter aus der Anpassung sind in Tabelle 6.8 zu finden. Die Moden im Hochtem-
peraturbereich mit 0g3 4 beziehen sich auf das Dimolybdation [Mo,0;]?~. Hierbei sind die Werte von
Or3 ~ 330 K und 0g4 ~ 950 K nur abhéngig vom Molybdat und koénnen allgemein als Richtwerte fiir
Orthomolybdate genutzt werden. Dagegen ist 0go stark vom Gegenion (hier Cs') abhiingig. Die Ein-

steintemperaturen sind vergleichbar mit den publizierten Werten von Cs,MoO,-MoO; [45], wihrend es
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signifikante Abweichungen zu den untersuchten Molybdaten in [60] gibt.

Bei tiefen Temperaturen dominieren die Gittermoden, die sich aus der Auslenkung von Csl, Cs2 und X
ergeben. Dementsprechend kommt es durch das unterschiedliche Anion X zu einer deutlichen Verschiebung
der Temperaturen fp und gy 2 von bis zu -15 K im Vergleich von Cs;Mo,0,-Csl zu CsyMo,O,-CsCL
Zudem entspricht die Debyetemperatur von X = Cl in etwa dem Wendepunkt der Halbwertsbreite fiir die

kombinierte Mode des Hetero-Honigwabennetzes im temperaturabhéngigen Ramanexperiment (= 100 K,

siche Abbildung 6.6, blauer Bereich).

c;\
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Q9 ® Cs,Mo0,0,:Csl
| :I" ® Cs,Mo,0,CsCl
‘1/’ Cs,Mo0,0,-Csl Fit
/ Cs,Mo0,0,-CsClI Fit
0 T I T I T I T I T I T
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Abbildung 6.8: Auftragung C,/T der Daten aus der spezifischen Warme in Messpunkten fiir
Csy,M0,07-CsX mit X = Cl (griin) und I (violett). Zusétzlich sind als Linie die Fits
aus den Debye-Einstein Anpassungen aufgetragen. Als Inset ist der Temperaturbereich
ab 150 K mit der Abweichung der Fit-Daten (hier in schwarz) von den experimentellen
Daten fiir X = Cl gezeigt. Die Abbildung wurde abgewandelt aus [208] entnommen.

X fp np Or1 nE1 Or2 nE2 Or3 nE3 Or4 NE4
Cl| 78K | 3* | 86K | 83 | 149K | 89 | 332K | 88 | 948 K | 10.0
I |64K | 3% | 78K | 83 | 127K | 9.3 | 335K | 9.6 | 936 K | 8.8

Tabelle 6.8: Parameter aus der Anpassung der spezifischen Warmedaten fiir Cs;Mo,0,-CsX mit X = Cl
und I nach dem kombinierten Debye-Einstein-Modell. * wurden nicht verfeinert. Fir 6p und
0g1_3 ist der Fehler kleiner 3 K, fiir g4 betrégt der Fehler +£10 K. Die Fehler fir die Anzahl

der Einsteinmoden liegen bei +0.1.

Fir X = I konnten die Daten im gesamten Temperaturbereich mit Hilfe des Debye-FEinstein-Fits abge-
bildet werden. Fiir X = Cl weicht der Fit oberhalb des Phaseniibergangs (=~ 150 K) deutlich von den
experimentellen Werten ab. Der Inset in Abbildung 6.8 verdeutlicht die Abweichung fiir Cs,Mo,0O,-CsCl
bei hohen Temperaturen. Mit Hilfe des Programms Origin [58] wurden die experimentellen C,/T Daten
von den Fitdaten abgezogen. Eine Integration im Bereich von 175-300 K ergab fiir die Differenz eine Fl&-

che von = 0.45 kJ/mol, welche AH des graduellen Phaseniibergang von P63/mmc zu Cmem zugeordnet

werden kann.
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6.5 Zusammenfassung

Die Verbindungen Csy,Mo,0,-CsX (X = Cl, Br, I) wurden auf einen Phaseniibergang mittels Tieftem-
peraturrontgenbeugung und Ramanspektroskopie untersucht. Fiir X = Cl konnte ein struktureller Pha-
seniibergang bei ~ 150 K von P63/mmc in Cmcm beobachtet werden. Dieser geht mit einer Verzerrung
der Hetero-Honigwabe, einer Auslenkung der verbriickenden O2-Lage und damit einer Winkelung der
Pyromolybdateiheit einher. Auf Grund der sterischen Hinderung durch die apikale Csl-Lage, bleibt die
ekliptische Konformation erhalten. Mit Hilfe von polarisierten Ramanspektren an einem Einkristall von
Cs,Mo,0,-Csl konnten {iber gruppentheoretische Uberlegungen die Moden den einzelnen Schwingungen
zugeordnet werden. Die spezifischen Warmedaten von X = Cl und I wurden mit einem kombinierten
Debye-FEinstein-Modell angepasst. Hierbei werden die energiereicheren optischen Phononen (Fundamen-
talmoden von Mo—0O) wirksam von den Streuprozessen (Anharmonizitdten) entkoppelt. Dementsprechend
konnte die anomale Frequenzerniedrigung der Phononen hin zu tiefen Temperaturen im Ramanexperiment
nur fiir Moden bei niedrigeren Frequenzen beobachtet werden. Diese Anomalie ist auf Multiphononen-
zerfallsprozesse von optischen zu akustischen Moden zuriickzufithren. Der Sprung in der Frequenz der
temperaturabhéngigen Ramanspektren von X = Cl bei 150 K entspricht dem Phaseniibergang. Diese
Anomalien sind fiir X = I nur in abgeschwéchter Form zu beobachten. Dementsprechend verhindert das
weichere polarisierbare Iodid die gewinkelte Konformation fiir das Pyromolybdat. Hier ist die Mode fiir
die lineare Mo—O2-Mo Schwingung bis hin zu 4 K sichtbar, wihrend fiir X = Cl diese Mode schon bei
Raumtemperatur nicht beobachtet wird, weshalb hieriiber iiber die Konformation des Pyromolybdates

entschieden werden kann.



7 Struktur-Eigenschaftsbeziehungen von
Cs,Fe,(Mo00Q,);

7.1 Literaturiiberblick

Fiir CsyFe,(MoO, )4 wurde bereits in der Literatur die Struktur bestimmt. Diese Verbindung kristallisert
in der Raumgruppe P2;3 in der Langbeinitstruktur. [42] Der Strukturtyp der Langbeinite geht auf das
natiirliche Mineral K,Mg,(SO,)5 zurtick. [211] Die Gruppe der Langbeinite umfasst Strukturen mit der
allgemeinen Summenformel A,B,(TO,),. Hierbei kénnen fiir AT Alkalimetalle, T1 und (NH,), fiir B>+
Erdalkalimetalle und Ubergangsmetalle und fiir (TO,)"~ Sulfate [212-214], Phosphate [215, 216] und
Molybdate [42, 217, 218] enthalten sein. Wahrend die [TO,])"~-Tetraeder nahezu unverzerrt vorliegen,
kommt es fiir die oktaedrisch koordinierten Ubergangsmetallionen (B?*) zu einer Verzerrung, wobei B2+
aus dem Zentrum ausgelenkt wird. [219] Die Auslenkung ist fiir Sulfate untersucht und abhéngig von
der GréBle und Elektronegativitit von B2T. [219] Langbeinite kénnen bis hin zu tiefen Temperaturen
strukturellen Phasenumwandlungen durchlaufen, welche in Phasen mit ferroelektrischen und ferroelasti-
schen Eigenschaften resultieren. [220, 221] Dabei werden die Langbeinite in folgende Klassen eingeteilt.
Verbindungen vom Typ 1 durchlaufen die Phasenumwandlungen P2,3 tiber P2; iiber P1 zu P212,2;,
wahrend Verbindungen vom Typ 2 direkt in P2;2;2; iibergehen. [220] Zusétzlich existieren Verbindun-
gen, welche keine strukturellen Phasenumwandlungen durchlaufen.[220] Diese sind, bei Vorhandensein

von magnetischen Ionen, in Bezug auf physikalische Figenschaften von Interesse.

Langbeinite in der Raumgruppe P2;3 sind auf Grund der Anordnung der Ubergangsmetalle, welche
durch ein doppeltes Trilliumgitter beschrieben werden kénnen [222], interessant. Diese Trilliumstruktur
ist eine dreidimensionale Struktur bestehend aus gleichseitigen eckenverkniipften Dreiecken, welche star-
ke geometrische Frustration begiinstigen. K,Ni,(SO,)s wurde bereits als S = 1 System untersucht und
ist ein potentieller Kandidation fiir eine Quantenspinfliissigkeit mit bestatigten kontinuierlichen Spin-
anregungen. [222, 223] KSrFe,(PO,); mit S = 5/2 wird als Spinflussigkeit beschrieben. [224] Fiir das

einfache frustrierte Trilliumgitter mit antiferromagnetischen Wechselwirkungen, wurde mit Hilfe des klas-

2
sischen Heisenbergmodells ein langreichweitige magnetische Ordnung (kj = (377, 0, 0)) unterhalb der
ao

Curie-Weiss Temperatur vorhergesagt. [225, 226]

Die Verbindung Na[Mn(HCOO);] mit S = 5/2 besteht in Bezug auf Mn aus einem einfachen Trilliumnetz-
werk und ist auf Grund der geometrischen Frustration und der daraus resultierenden hohen Entartung
des Grundzustands in Bezug auf magnetokalorisches Verhalten untersucht worden. [227] Langbeinite,
welche bei tiefen Temperaturen keine Phasenumwandlung durchlaufen, kdnnen durch die geometrische
Frustration als potentielle magnetokalorische Materialien angesehen werden. Solche Verbindungen, die
einen Kiihleffekt insbesondere im Bereich von =~ 20 K aufweisen, kénnen zukiinftig bei der Verfliissigung
von H, eine wichtige Rolle spielen. [228-230] Zudem werden Systeme fiir die Kiithlung von Super- und
Quantencomputern bendtigt. [231, 232] Verbindungen, die beziiglich ihrer magnetokalorischen Eigen-
schaften untersucht wurden, beinhalten of seltene Erden, wie zum Beispiel R;Ga;O,5 (R = Tb, Gd, Nd,

122
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Dy) [233], Gd3Gas_xFexO12 [234] und Gds_xRxFe;0,, (R =Y, Nd, Sm und Dy) [235]. Auf Grund der

Kosten und Verfiigbarkeit von Lanthanoiden und Actinoiden [236], werden Alternativen gesucht.

In diesem Kapitel werden die Struktur-Eigenschaftsbeziehungen von Cs,Fe,(MoO, )5 untersucht. Neben
der Strukturbeschreibung mittels Rontgenbeugung wurden hierfiir zur Beschreibung der magnetischen
Eigenschaften Magnetisierungskurven, Suszeptibilitdtsdaten und spezifische Wiarmedaten erhoben. Fiir
eine Beschreibung der elektronischen Zustinde von Fe?* wurden zudem Angular Overlap Model Berech-

nungen durchgefithrt und Mdéssbauerspektren gemessen.

7.2 Synthese und Struktur von Cs,Fe,(MoO,);

Die Synthese von FeMoO, und Cs,MoO, wurde bereits in den Kapiteln 2 und 3 erldutert. Um Cs,Fe,(MoO,)4
herzustellen, wurden FeMoO, und Cs,MoO, im molaren Verhéltnis 2:1 in einer evakuierten Quarzglasam-
pulle bei 600 °C fiir 7 d in einer Festkorperreaktion umgesetzt. Erhalten wurde ein dunkelrotes Pulver,

welches rontgenographisch untersucht wurde (siehe Abbildung 7.1).

| Cs,Fe,(MoO,),
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Abbildung 7.1: Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten fiir Cs,Fe,(MoO,)5 aus der Festkorperreaktion
von FeMoO, und Cs,MoO, bei 600 °C im molaren Verhéltnis 2:1. Die Daten sind als
schwarze Messpunkte wiedergegeben, wihrend das berechnete Diffraktogramm in braun,
die Differenzlinie in grau und die Bragg-Positionen in braun gezeigt sind.

Die Pulverdaten wurde ausgehend von dem Strukturmodell von T. Namsaraeva et al. [42] angepasst. Die
rontgenographischen Daten, sowie Lageparameter und Big,-Werte sind in den Tabellen 7.1 und 7.2 zu
finden.
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CsyFey (MoOy)4
Raumgruppe P2,3
A 4
a (A) 10.91120(3)
V (A3) 1299.024(9)
M (g/mol) 857.314
p (g/cm™3) 4.38
Ryp 7.65
gof 0.03

Tabelle 7.1: Gitterkonstanten fir Cs,Fe,(MoQ,)s. Zusitzlich sind die molare Masse M, die Anzahl an
Formeleinheiten Z, die kristallographische Dichte p, sowie der Ry, und gof Wert fiir die
Rietveld-Verfeinerung der Pulverdaten gegeben.

Wyckoff x Yy z Biso (A?)
Csl da | 0.1788(1) | 0.3212(1) | 0.6788( 1.83(5)
Cs2 da | 0.4578(2) | 0.9578(2) | 0.5422(2) | 1.83(5)
Mol | 126 | 0.3009(2) | 0.6240(2) | 0.5262( 0.58(5)
Fel da | 0.3373(3) | 0.3373(3) | 0.3373(3) | 0.43(8)
Fe2 da | 0.6125(3) | 0.6125(3) | 0.6125(3) | 0.43(8)
o1 126 | 0.276(1) | 0.484(1) | 0.448(1 1.4(2)
02 126 | 0455(1) | 0.672(1) | 0.523(1 1.4(2)
03 126 | 0.251(1) | 0.605(1) | 0.678(1 1.4(2)
04 126 | 0.207(1) | 0.731(1) | 0.450(1 1.4(2)

Tabelle 7.2: Kristallographische Daten fiir die Anpassung der Pulverdaten mittels Rietveld-Verfeinerung
von CsyFey(MoOy,)s.

Die Struktur kristallisiert in der Langbeinitstruktur. Hierbei liegt eine Eckenverkniipfung von [FeOgl-

Polyedern mit [MoO,]-Tetraedern vor, weshalb diese Verbindungen den komplexen Orthomolybdaten

zuzuordnen ist. Alternativ kann die Struktur dem in der Literatur fiir K,Ni,(SO,)5 [222] beschriebenen

doppelten Trilliumnetzwerk zugeordnet werden. Hierbei handelt es sich um eine Verkniipfung von zwei
einzelnen Trilliumgittern, bestehend aus Fel bzw. Fe2 (siche Abbildung 7.2, mit d(Fel-Fel) = 6.782(5) A
und d(Fe2-Fe2) = 6.693(5) A). Die Verkniipfung zwischen Fel und Fe2 ist hierbei der kiirzeste Abstand
mit d(Fel-Fe2) = 5.201(5) A.
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Fe1

Fe2

Abbildung 7.2: Links ist die Elementarzelle von CsyFe,(MoO,); und rechts ist das doppelte Trilliumnetz-
werk bezogen auf die Verkniipfung von Fel und Fe2 gezeigt.

Da es sich bei der Raumgruppe P2;3 um eine azentrische Raumgruppe handelt, konnen die Fe?*-Ionen
entlang der Raumdiagonalen [111] verschoben sein. Die Auslenkung aus dem Zentrum des Oktaeders kann
wie folgt quantifiziert werden. Hierfiir wurde der Abstand Fe zum Schwerpunkt der Sauerstoffdreiecksfla-
chen gebildet (Einfithrung Dummyatom mit Hilfe des Programms Diamond [83], D;{Oisz} mit i = 1-4).
Die interatomaren Abstinde und Winkel, sowie die Koordination der kristallographisch unterscheidbaren
Fe Lagen sind in Abbildung 7.3 gezeigt. Wiahrend Fe2 innerhalb des Fehlers den gleichen Abstand zwi-
schen beiden Dummyatomen aufweist und somit im Zentrum des Oktaeders liegt, betrigt die Abweichung
im Abstand fiir Fel ~ 0.2 A. In einem idealen Oktaeder sollten alle Fe-O Absténde gleichlang sein und
O = 54.74° betragen. Fiir beide Fe-Lagen kommt es zu einer Abweichung in den interatomaren Abstdnden
und Winkeln. Hieraus ergibt sich eine Verzerrung fiir beide [FeOgl-Polyeder, die zu einer Streckung (Fel)
beziehungsweise Stauchung (Fe2) des Oktaeders fiihren.

d(Fe1-01) 2.12(1) A
d(Fe1-03) 2.08(1) A
d(Fe1-D1) 1.239(3) A
d(Fe1-D3) 1.191(3) A

O(D1-Fe1-01) 54.2(4)°
O(D1-Fe1-03) 55.1(3)°

d(Fe2-02) 2.08(1) A
d(Fe2-04) 2.11(1) A
d(Fe2-D2) 1.181(3) A
d(Fe2-D4) 1.183(3) A

O(D2-Fe2-02) 55.4(4)°
O(D4-Fe2-04) 55.9(4)°

Abbildung 7.3: Koordination der zwei kristallographisch unterscheidbaren Fe-Lagen, sowie interatomare
Absténde und Winkel der [FeOg]-Polyeder in CsyFey(MoOy,)s.
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7.3 Beschreibung der elektronischen Zustande fiir Eisen in
Cs,Fe,(Mo00,);

Die Strukturverfeinerung von Cs,Fe,(MoQ, )5 erlaubte eine detaillierte Beschreibung der Struktur. Hieraus
lasst sich die unterschiedliche Verzerrung der [FeOg4]-Polyeder quantifizieren. Somit sollten in einem néchs-
ten Schritt die elektronischen Zustinde der unterschiedlichen Eisenlagen im Rahmen der Ligandenfeld-

theorie analysiert werden.

7.3.1 Angular Overlap Modell Berechnungen

Im Rahmen des Angular Overlap Modells wurden mit Hilfe des Programms CAMMAG [79-81] die elek-
tronischen Grundzustdnde der beiden Fe-Lagen bestimmt. Hierflir wurden Rechnungen auf Grundlage
der jeweiligen [FeOgl-Polyeder der Raumtemperaturstruktur (siehe Kapitel 7.2) im paramagnetischem

Bereich durchgefithrt. Weitere Informationen sind in Kapitel 2.3.3 zu finden.

Durch das trigonal verzerrten Ligandenfeld mit Cs,-Symmetrie um Fe?™ (S = 2) kommt es zur Aufspal-
tung des entarteten Grundzustandes 5Tb, (Op,-Symmetrie) in ein Dublett 5E und ein Singulett °A;. Das
Dublett kann Fel (Streckung) und das Singulett Fe2 (Stauchung, jeweils entlang der dreizihligen Achse
[111]) zugeordnet werden (siche auch geometrische Betrachtung in Abbildung 7.3). Die irreduzible Dar-
stellung in der Bethe-Notation (Beriicksichtigung Spin-Bahn-Kopplung) ergibt fiir die Grundzustinde I's
(Fel, zweifach entartet) und I'y (Fe2, nicht entartet). Dementsprechend wird nur fiir Fel ein magnetischer

Grundzustand erwartet.

Mit Hilfe des Angular Overlap Modells wurden zudem die effektiven magnetischen Momente pog fiir
die beiden paramagnetischen Fe-Lagen berechnet. Diese sind in Abbildung 7.4 gegen die Temperatur
aufgetragen. Bei 300 K wird fiir beide Fe-Lagen ein Wert von peg = 5.51 up erhalten, welcher grofler ist,
als der theoretische Wert aus der Spin-Only Formel [237] (4.9 pg). In der Literatur wird dieser Umstand
fiir Fe?* auf orbitale Beitrige zuriickgefiihrt. [238] Unterhalb von 20 K nimmt peg fiir Fe2 stark ab,
wahrend fiir Fel nur eine vergleichsweise geringe Abnahme berechnet wurde. Fiir Fel liegt eine easy-axis-
Anisotropie (entlang [111]) vor, wihrend fiir Fe2 eine easy-plane-Anisotropie (senkrecht zu [111]) vorliegt.
In Abbildung 7.4 sind unten fiir drei Temperaturen (7' = 2, 20 und 100 K) die easy-plane und easy-axis
Anisotropie bezogen auf g fiir die Fe-Lagen als Ellipsoide dargestellt. Hier kommt es unterhalb von

20 K zu einer deutlichen Unterscheidung zwischen diesen beiden kristallographischen Lagen.
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Abbildung 7.4: Oben sind die berechneten Werte fur die effektiven magnetischen Momente p.g der beiden
Fe-Lagen gegen die Temperatur aufgetragen. Zusétzlich ist der Tieftemperaturbereich
vergrofert dargestellt. Unten ist die jeweilige Anisotropie in Bezug auf die magnetischen
Momente als Ellipsoide fiir die beiden Fe-Lagen bei T' = 2 K, 20 K und 100 K gezeigt.

Im Folgenden wird iiberpriift, ob diese Erkenntnisse mit der spektroskopischen Sonde der Méossbauer

Spektroskopie im Einklang stehen.

7.3.2 Temperaturabhdngige Mdssbauerspektren

In diesem Abschnitt folgt eine qualitative Diskussion der Mdossbauer Spektren, welche von -
_ gemessen und von _ mit einer erweiterten Voigt basierten Analyse
(xVBF) [239] (Recoil Software [240]) angepasst wurden. Die genauen Fitparameter kénnen [43] entnom-

men werden.

Fiir CsyFey(MoO,); wurden im Nullfeld 57Fe Transmissions-Méssbauer Spektren im Temperaturbereich
von 4-250 K aufgenommen. In Abbildung 7.5 sind die temperaturabhéngigen Mossbauerspektren ge-
zeigt.
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Abbildung 7.5: °"Fe Mossbauerspektren von CsyFe,(MoO,); im Temperaturbereich von 4-250 K. Einge-
zeichnet sind zudem die Quadrupolaufspaltungen bei 4 K fiir die drei Eisenkomponenten.
Die Abbildung wurde abgewandelt aus [43] entnommen.

Bei 250 K werden zwei Dubletts fiir die beiden kristallographisch unterscheidbaren Fe-Lagen erhal-
ten, welche jeweils eine fiir Fe?T typische chemische Verschiebung von ~ 1.2 mm/s™! (Literatur: 1.1-
1.4 mm/s~! [241]) aufweisen. Der signifikante Unterschied fiir die beiden Fe-Lagen wird bei Betrachtung
der Quadrupolaufspaltung (@S) deutlich. @S ist abhéngig vom elektrischen Feldgradienten und somit
vom Ligandenfeld. [242] Die Werte bei 4 K betragen fiir Fel ~ 0.8 mm/s™! und fiir Fe2 ~ 1.8 mm/s™1,
was dem nicht entarteten (Fe2) und dem entarteten Grundzustand (Fel) (sieche auch AOM Rechnungen
Kapitel 7.3.1) entspricht. In Cs,Fe,(MoO,)4 liegen beide Fe-Lagen im Verhéltnis 1:1 vor. Hier wird be-
obachtet, dass sich aus dem Doublett Fel mit abnehmender Temperatur eine Aufspaltung in Fela und
Felb ergibt. QS fiir Felb liegt mit ~ 1.2 mm/s~! genau zwischen den Werten fiir Fela und Fe2. Damit
nahrt sich @S dem Wert fiir den nicht entarteten Grundzustand an. Dies ldsst sich durch eine dynamische
Jahn-Teller-Verzerrung erklaren, durch die der entartete Grundzustand von Fel aufgehoben wird. Mit
zunehmender Temperatur ist diese Verzerrung auf der Mossbauer Zeitskala von ~10~8 s [242] nicht mehr
auflosbar (schnelle Relaxation) und es wird nur noch Fela beobachtet. Fiir tiefe Temperaturen dndern
sich die @S Werte fiir die nicht entarteten Zustinde Fe2 und Felb kaum. Fiir Fela kommt es dagegen
unterhalb von 20 K zu einem Anstieg von Q.5, was auf magnetische Fluktuationen zuriickgefithrt werden

kann.

Bis 4 K kann keine Phasenumwandlung oder langreichweitige magnetische Ordnung beobachtet werden.
Bis zu einer Temperatur von 300 mK konnte mittels Neutronendaten (siehe [43] und Ende Kapitel 7.5)
gezeigt werden, dass es zu keiner strukturellen Verzerrung kommt. Fiir K,Fe, (SO, )4 [243, 244] wurde auf
Grund einer Diskontinuitdt der Hyperfeinparameter eine Phasenumwandlugn im Bereich von 150-100 K
festgestellt. [244]
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7.4 Magnetische Daten von Cs,Fe,(Mo0Q,);

Fiir die Diskussion der magnetischen Wechselwirkungen der Fe-Lagen, wurden Magnetisierungskurven
und Suszeptibilitdten gemessen. Hierzu wurde eine Pulverprobe von Cs,Fey(MoO,); mit einem Press-
werkzeug (Durchmesser: 8 mm, 5 t) zu einem Pellet geformt. Ein Bruchstiick dieses Pellets wurde zur
Messung von Magnetisierungskurven (7' = 1.8, 5, 10, 15 und 20 K) und fiir die Bestimmung von Suszep-
tibilitaten (uoH = 1, 3, 5 und 8 T) mit Hilfe eines PPMS Systems genutzt.

In Abbildung 7.6 sind die Suszeptibilitdtsdaten fiir die Felder poH = 1, 2, 3, 5 und 8 T im Tieftem-

peraturbereich unterhalb von 100 K aufgetragen. Zudem wird die Abhéngigkeit von y~*

im gesamten
Temperaturbereich gezeigt. Hierbei gab es keinen Unterschied zwischen field-cooled- (fc¢) und zero-field-

cooled-Daten (zfc), so dass im folgenden nur die zfc-Daten gezeigt werden.
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Abbildung 7.6: Links ist die Temperaturabhéngigkeit der Suszeptibilitit x pro mol Fe fiir Cs,Fe,(MoO,)5
unterhalb von 100 K gezeigt. Auf der rechten Seite ist die Temperaturabhéngigkeit von
x ! fiir verschiedene Felder pro mol Fe im gesamten Temperaturbereich abgebildet. Ober-
halb von 150 K ist ein Curie-Weiss-Fit eingezeichnet. Die Abbildung wurde abgewandelt
aus [43] entnommen.

Der Plot der reziproken Suszeptibilitdt x ! gegen die Temperatur weist fiir Messungen mit einem ange-
legten Feld (1-8 T) ein lineares Verhalten oberhalb von 150 K auf, was einem paramagnetischen Zustand
zugeordnet werden kann. Aus diesem Grund wurde fiir die Messungen im Temperaturbereich von 150—
300 K mit Hilfe des Curie-Weiss-Gesetzes [245] (siehe Gleichung 7.1), die Curie-Konstante C' und die

Curie-Weiss-Temperatur fcw bestimmt.

C

i B (7.1)

X
Hierfiir wurde y ! gegen die Temperatur aufgetragen und ein linearer Fit (150-300 K) durchgefiihrt. Fiir
die Curie-Konstante wurde C' =~ 3.9 emu K mol~! und fiir die Curie-Weiss-Temperatur fcw ~ -22 K
erhalten. Da die Curie-Weiss-Temperatur negativ ist, handelt es sich um einen Antiferromagneten. Uber
die Curie-Konstante C' kann mit Gleichung 7.2 das effektive magnetische Moment fieg ~ 5.5 up pro Fe?*
berechnet werden. [237] Hierbei wurden zur Vereinfachung die Boltzmann-Konstante kg, die Permeabilitét
im Vakuum po und die Avogadro-Konstante Na zu einem Faktor zusammengefasst. Der erhaltene Wert
bestétigt den theoretischen Wert aus dem Angular Overlap Modell (siehe Kapitel 7.3.1).

3-k
floff = || ——2— . \/C ~ 2.827 - VC[ps] (7.2)
o - Na
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Daraus kann mit Gleichung 7.3 der effektive Lande-Faktor geg mit S = 2 fiir Fe?* (h.s.) bestimmt
werden. [30] Dieser betrégt geg ~ 2.3.

Heff
eff = 7.3
g S5+ 1) (7:3)
Unterhalb von |fcw|~ 22 K hingt x(T) stark vom angelegten Feld ab. Aus den Neutronendaten (siehe [43]
und Ende Kapitel 7.5) wurde die Neel-Temperatur von Ty =~ 1 K bestimmt. Die Abweichung zu |fcw]|
(Frustrationsparameter f = |fcw|/ITn =~ 22) zeigt die hohe geometrische Frustration auf. Aus diesem

Grund iiberwiegen unterhalb von 10 K magnetische Fluktuationen.

In Abbildung 7.7 sind die Magnetisierungskurven von Cs,Fe,(MoO,); und deren Ableitungen fir die
Temperaturen 7' = 1.8 K, 5 K, 10 K, 15 K und 20 K gezeigt.
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Abbildung 7.7: Links sind die Magnetisierungskurven (7" = 1.8, 5, 10, 15 und 20 K) von Cs,Fe,(MoO,),
abgebildet. Auf der rechten Seite ist jeweils die Ableitung vom Feld der Magnetisierungs-
kurven gebildet worden. Die Abbildung wurde abgewandelt aus [43] entnommen.

Die Ableitungen der Magnetisierungskurven nach dem Feld dMp.(up)/duoH weisen fiir alle Tempera-
turen oberhalb von 5 T ein lineares Verhalten auf. Dies ist auf die Zeeman-Aufspaltung der Zusténde
von Fe?T zuriickzufiihren. Fiir Temperaturen unterhalb von 20 K kommt es bei niedrigen Feldern zu
einer Abweichung von diesem linearen Verhalten. Dies kann zum einen auf Anisotropie und zum ande-
ren auf magnetische Fluktuationen zuriickgefithrt werden. Der Bereich von ~ 3-5 T kann hierbei als

Ubergangsbereich angesehen werden.

7.5 Spezfische Warme von Cs,Fe,(MoO,);

Die Messung der spezfischen Wérme dient hier der Untersuchung der magnetischen Warmekapazitiat und

bietet einen Zugang zur temperaturabhingigen magnetischen Entropie eines Systems.

Fir Cs,Fey(MoOy); wurde aus einem Bruchstiick eines Pellets im Temperaturbereich von 2-150 K
(woH = 0, 1, 3, 5 und 8 T) spezfische Warmedaten erhoben. Fiir eine Extraktion des magnetischen
Anteils der Warmekapazitdt wurde zudem die nicht magnetische isotype Verbindung Cs,Mg,(MoO,)s,
welche von _ hergestellt wurde, unter den gleichen Bedingungen im Nullfeld vermessen. Die
Daten wurden mit einem kombinierten Debye-Finstein-Modell angepasst (siehe experimentelle Methoden,
Temperaturbereich ab ~ 50 K), wobei eine Debye und vier Einstein Temperaturen verwendet wurden.

Dabei wurde die Gesamtzahl der Moden auf 3n (n Anzahl der Atome pro Formeleinheit) festgesetzt. Die
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Anpassung wurde mit dem Programm Origin [58] mit einem Levenberg Marquardt Iterationsalgorithmus
durchgefiihrt. Die Temperaturen fp g und Anzahl an Moden 7, m sind in Tabelle 7.3 wiedergegeben, wéh-
rend in Abbildung 7.8 die feldabhéingige Auftragung von C}, /T gegen die Temperatur fiir CsyFey(MoOy)s,

sowie der Debye-FEinstein-Fit aufgetragen sind.

bpe (K) | m,n
D, 96* 3*
Eq 1 4.6"
By | 151(3) | 15.8(4)
E; | 405(7) | 19.0(2)
E, | 993° | 14.6(3)

Tabelle 7.3: Temperaturen 6p g und Anzahl der Moden m, n aus der Anpassung von Cs,Fe,(MoO,)s
mit einem kombinierten Debye-Einstein-Fit. Mit * markierte Werte wurden nicht angepasst,
sondern aus der Anpassung der nicht magnetischen isotypen Verbindung Cs,Mg,(MoO,),
iibernommen.

Die Einstein Temperaturen E3 und E,4 sind charakteristisch fiir Molybdate und vergleichbar mit den
Werten von Cs,MoO,-MoO; [45] und Cs,Mo,0,-CsX (X = Cl, I, siehe Kapitel 6.4). E; kann dagegen
den Phononen der schweren Cs™-Ionen zugeordnet werden, weshalb hier die gleiche Temperatur wie fiir
CsyMg,(Mo0O,); verwendet werden kann. Ep hiingt vor allem von Fe?* ab, welches sich sowohl in der
Pearson-Hirte [185], als auch in der Grofie (r(Mg?t = 0.72 A, r(Fe?* h.s.) = 0.78 A) [73]) und den
Bindungseigenschaften (kovalent vs. ionisch) von Mg?* unterscheidet. Hierdurch kommt es zur gréften

Abweichung innerhalb der Einsteintemperaturen fir Eo mit AT = 9 K.

0T
17T
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5T
8T
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* O Do

Abbildung 7.8: Auftragung von Cy, /T gegen T fiir CsyFey(MoO, )4 bei verschiedenen Feldern (uogH =0, 1,
3, 5 und 8 T). Zusétzlich ist der phononische Beitrag zur Warmekapazitét eingezeichnet.
Die Abbildung wurde abgewandelt aus [43] entnommen.

Der Bereich unterhalb von ~ 50 K ist geprdgt durch magnetische Korrelationen. Es wird ein vom Feld
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abhéngiges Verhalten fiir die C},/T-Daten beobachtet. In diesem Bereich iiberwiegt der magnetische
Anteil der Warmekapazitat Cp,. Bis 2 K kann keine Phasenumwandlung hin zu einer langreichweitigen

magnetischen Ordnung beobachtet werden.

Durch Subtraktion der phononischen Beitrdge (Cphonon) aus dem Debye-FEinstein-Fit von den C}, Daten
firr CsyFey(MoOy )5 wurde der magnetische Anteil der Warmekapazitiat Cy, erhalten (siehe Abbildung 7.9).
Durch Integration von C,/T im Temperaturbereich von 2-150 K wurde die magnetische Entropie Sy,
berechnet. Diese wurde auf das theorische Spin-Only Limit von S = 2 (In(25+1) = In(5)) bei 100 K
verschoben, um den Beitrag bei tiefen Temperaturen zu veranschaulichen. Die Daten sind in Abbildung 7.9

zu sehen.
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Abbildung 7.9: Links ist die Temperaturabhangigkeit von Cp, /T fiir Cs,Fe,(MoO,)s pro mol Fe gezeigt.
Auf der rechten Seite ist die Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Entropie fiir ver-
schiedene Felder pro mol Fe abgebildet. Hier wurde auf die universelle Gaskonsten R nor-
miert und die Daten auf das theoretische Spin-Only Limit von S = 2 (In(25+41) = In(5))
verschoben. Die Abbildung wurde abgewandelt aus [43] iibernommen.

In der Auftragung Cp,/T wird im Nullfeld und bei 1 T eine Schulter erhalten (=~ 10 K). Ferner wird
ein Anstieg des magnetischen Anteils der Warmekapazitét (Cy,/T) beobachtet. Mit zunehmenden Feld
(ab 3 T), wird nur noch ein Maximum bei ~ 10 K erhalten und Cy,/T féllt zu niedrigen Temperaturen
wieder ab. Die Schulter bei =~ 10 K kann einer Schottky-Anomalie bezogen auf Fe2 zugeordnet werden.
Ab 3 T kommt es zur Verschiebung von Beitrdgen von Cp,/T niedrigerer Temperaturen nach 10 K,
wodurch das Maximum bei einem héheren Wert liegt und deshalb nicht mehr allein auf Fe2, sondern
auch auf eine durch Zeemann-Aufspaltung induzierte Schottky-Anomalie von Fel zuriickgefithrt werden
kann. Im Nullfeld bestimmen dagegen unterhalb von |#cw| magnetische Fluktuationen den Anteil der
magnetischen Warmekapazitat von Fel. Fir die Messung im Nullfeld verbleiben unterhalb von 2 K ~ 30%

Restentropie.

Neutronendaten, welche detailliert in [43] beschrieben sind, zeigen eine langreichweitige Ordnung bei
Tx ~ 1 K mit dem Ordnungsparameter 3 = 0.32(1), welcher in guter Ubereinstimmung mit einem 3D
Ising System ist. [246] Dieses Ordnungsphdnomen, sowie Anteile zur Schottky-Anomalie erkldren den
prozentualen Anteil an Sy, unterhalb von 2 K. Mit f = |fcw|/Tn ~ 22 lésst sich ein grofler Frustrati-
onsparameter feststellen. Im Bereich von 2-10 K wurden diffuse Streubeitrdge beobachtet, welche den
magnetischen Fluktuationen zugeordnet werden kénnen. Die Daten bei 300 mK wurden in der magneti-
schen Raumgruppe P2;3 (Nummer 198.9) mit dem Propagationsvektor k& = (0, 0, 0) angepasst. Fiir Fel
wurde ein geordnetes magnetisches Moment bei 300 mK entlang [111] von 2.97up erhalten, wahrend fiir
Fe2 ein geringeres von 0.17up bestimmt wurden. Diese sind in der Groéflenordnung vergleichbar mit den

Werten aus den Angular Overlap Modell Berechnungen (siehe Kapitel 7.3.1). Zudem wird ein effektiver
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Spin von S” =1 (Fel) und S” = 0 (Fe2) bestatigt. Damit ldsst sich der dominante Antiferromagnetis-
mus mit Fel erkldren und auf ein einfaches Trilliumnetzwerk schlieflen. Theoretische Voraussagen fiir ein
Ising-System mit anisotroper Ausrichtung entlang [111] bestétigen den Propagationsvektor von k = (0,
0, 0) fiir ein einfaches Trilliumgitter. [223]

Zusatzlich wurden Von_ aus den spezifischen Warme- und Magnetisierungsdaten die
magnetokalorischen Parameter —AS,, (isotherme magnetische Entropieinderung), AT,q (adiabatische
Temperaturdnderung) und RCP (relative Kiihlleistung) abgeleitet. Hieriiber konnte eine Kiihlkapazitét
von 79 J/kg fir AugH = 8 T bestimmt werden (ndhere Informationen siehe [43])
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7.6 Zusammenfassung

CsyFey(MoO,)5 ist aus einer Festkorperreaktion von Cs,MoO, und FeMoO, zugéinglich. Die Verbindung
kristallisiert in der Langbeinit-Struktur (Raumgruppe P2;3). In dieser Struktur bilden magnetischen
Eisenionen ein doppeltes Trilliumgitter. Die [FeOg]-Polyeder liegen verzerrt (Cs,-Symmetrie) vor, wobei

es fiir Fel zu einer Streckung und fiir Fe2 zu einer Stauchung des Oktaeders kommt.

Mit Hilfe des Angular Overlap Modells konnten die Grundzustinde fiir die beiden kristallographisch
unterscheidbaren Fe-Lagen bestimmt werden, wobei in Abhiingigkeit von der Verzerrung diese 5E (Fel,
I's Bethe-Notation unter Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung) und 5A; (Fe2, I'y) sind. Durch
Berechnung der effektiven magnetischen Momente konnte unterhalb von 20 K eine easy-azxis (Fel) bzw.

easy-plane (Fe2) Anisotropie gezeigt werden.

Die temperaturabhingigen °”Fe-Mossbauerspektren zeigen neben den zwei zu erwarteten paramagneti-
schen Dubletts bei tiefen Temperaturen eine Aufspaltung fiir Fel, die sich durch einen dynamischen Effekt

erklaren lasst.

Bis 300 mK konnte keine strukturelle Phasenumwandlung beobachtet werden. Eine langreichweitige ma-
gnetische Ordnung tritt bei Ty &~ 1 K auf. Neutronendaten unterhalb von 1 K konnten in der magneti-
schen Raumgruppe P2;3 (Nummer 198.9) mit k = (0, 0, 0) angepasst werden. Die erhaltenen geordneten
magnetischen Momente stimmen mit den berechneten Werten (AOM-Modell) iiberein und weisen ein
verschwindendes effektives magnetisches Moment fiir Fe2 auf. Die dominanten magnetischen Wechselwir-
kungen gehen von Fel aus, weshalb in der magnetischen Struktur das doppelte Trilliumgitter zu einem

einfachen reduziert wird.

Bei CsyFey(MoO,)s handelt es sich um einen frustrierten Antiferromagneten mit einer Curie-Weiss-
Temperatur von fcw ~ -22 K und einem Frustrationsparameter von f = 22. Im Temperaturbereich
von 2-10 K konnten mittels Neutronenbeugung nachgewiesene diffuse Streubeitrdge den magnetischen
Fluktuationen zugeordnet werden. Diese sind auf die geometrische Frustration des 3D-Dreiecksgitters

(Trilliumnetzwerk) zuriickzufithren.

Auf Grund der Kiihlkapazitét von 79 J/kg aus den magnetokalorischen Rechnungen ist CsyFe,(MoO,)s
ein potentieller Kandidat fiir die magnetische Kithlung unterhalb von ~ 20 K. Weiterfithrende Experi-

mente sind hier fiir eine mogliche Anwendung notig.
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| a-FeMoO, 77 mol% N | a-FeMoO, 93 mol%
| p-FeMoO, 23 mol% M | p-FeMoO, 7 mol%
"0 "o
2 2
c c
> >
Q Q
) )
0 -
— et o L
H | H | \ 1O 00O AR 0O A H | H | \ 1O T N ) 0 0 AR O W AT
U E A AR 10 0 T M HH 11 Hll 1] H TT] “unu||m|||\||||\|||\||||||||
T T T T T T T T T T 1 T I T T T T 1
1 2 3 4 5 6 1 2 4 5 6
QAT Q (A'1)

Abbildung 8.1: Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir FeMoO, in der a- und S-Modifikation
(links: Ryp = 7.35, gof = 0.06 und rechts: Ry, = 8.04, gof = 0.04). Die Daten sind
als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wiahrend die berechneten Diffraktogramme in
rot, die Differenzlinien in grau und Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phase

gezeigt sind.

CsyFeCly
Raumgruppe Pnma
Z 4
a (A) 9.7651(3)
b (A) 7.4775(2)
¢ (A) 13.0263
a (°) 90
B(°) 90
v (%) 90
V (A®) 951.15(6)
M (g/mol) 463.4667
p (g/cm™3) 3.24

Tabelle 8.1: Gitterkonstanten von Cs,FeCl,. Zusétzlich ist die molare Masse M, die Anzahl der Formel-
einheiten pro Elementarzelle Z, die kristallographische Dichte p, sowie der Ry, und gof Wert
aus der Verfeinerung gegeben.
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Wyckoff z Yy z Biso (A?)
Csl | 4c | 0.0159(5) | 1/4 | 0.3224(4) | 3.26(9)
Cs2 | 4c | 0.8625(5) | 1/4 | 0.9002(4) | 3.26(9)
Fel dc | 0.2284(8) | 3/4 | 04227(9) | 0.8
| sd 0.677(1) | 0.002(2) | 0.6534(9) | L.5*
c2 | 4c 0.508(1) | 1/4 | 0.914(1) 1.5%
3| 4e 0.187(2) | 1/4 | 0.085(1) 1.5*

Tabelle 8.2: Kristallographische Daten fiir Cs,FeCl,. Mit * markierte Werte wurden wahrend der Anpas-
sung festgehalten.

Abbildung 8.2:

| CsFeCl, 48 mol%
| Cs,FeCl, 37 mol%
|  o-FeMoO, 14 mol%

I (counts s™)
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Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten (Ryp, = 7.13, gof = 0.07) fiir einen Teil des
Produktes aus der Reaktion FeMoO, + CsCl + BaCl, bei 550 °C fiir 7 d. Hierfiir wurden
vom Pressling separierte violette und gelbe Kristalle fiir die Messung préapariert. Die Daten
sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wiahrend das berechnete Diffraktogramm in
rot, die Differenzlinie in grau und die Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phase
gezeigt sind. Das Diffraktogramm wurde auf Grund des hohen Anteils an Cs,FeCl, fiir
die Anpassung des Strukturmodells dieser Verbindung genutzt.
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I CsCl 35 mol%
Cs,FeCl,-CsCl 34 mol%
Cs,Fe,(MoO,); 20 mol%
Cs,M0,0,-CsCl 11 mol%
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Abbildung 8.3: Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir die Produkte nach der Reaktion von x CsCl
+ FeMoO, bei 550 °C fiir 7 d (links: x = 2, Ry, = 8.20, gof = 0.07 und rechts: x = 3,
Ryp = 6.28, gof = 0.05). Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wahrend
die berechneten Diffraktogramme in rot, die Differenzlinien in grau und Bragg-Positionen

in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind.

I CsCl 21 mol%
I Cs,FeCl,CsCl 39 mol%
I Cs,Fe,(MoO,); 23 mol%
I Cs,M0,0,-CsCl 17 mol%
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Abbildung 8.4: Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fir die Produkte aus der Reaktion von x CsCl
+ FeMoO, bei 600 °C fiir 7 d (links: x = 2, Ry, = 7.10, gof = 0.05 und rechts: x = 3,
Ryp = 5.25, gof = 0.03). Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wiahrend
die berechneten Diffraktogramme in rot, die Differenzlinien in grau und Bragg-Positionen
in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind.
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I Cs,M0,0,-CsCl 31 mol% I CsCl 54 mol%
| Cs,Fe,(MoO,); 30 mol% Cs,FeCl,-CsCl 26 mol%
| CsCl 25 mol% Cs,M0,0,-CsCl 11 mol%
I Cs,FeCl,-CsCl 14 mol% I Cs,Fey(MoO,); 9 mol%
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Abbildung 8.5: Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir die Produkte aus der Reaktion von x CsCl
+ FeMoO, bei 600 °C fiir 7 d (links: x = 2, Ry, = 11.4, gof = 0.07 und rechts: x = 3,

Rywp = 12.4, gof = 0.08). Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wiahrend

die berechneten Diffraktogramme in rot, die Differenzlinien in grau und Bragg-Positionen

in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind. Breite Fremdreflexe sind potentielle auf

eine Reaktion mit dem Kieselglas zuriickzufiihren.

| CsCl 48 mol%
| Cs,FeCl,-CsCl 33 mol%
| Cs,M0,0,-CsCl 10 mol%
| Cs,Fe)(MoO,); 6 mol%
| BaMoO, 3 mol%

| Cs,FeCl,-CsCl 45 mol%
| CsCl 30 mol%
| BaMoO, 12 mol%
|
|

Cs,M0,0,-CsCl 11 mol%
Cs,Fe,(MoO,); 2 mol%

I (counts s™)
I (counts s™)
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Abbildung 8.6: Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir die Produkte aus der Reaktion von 3 CsCl
+ FeMoO, + x BaCl, bei 600 °C fir 7 d (links: x = 0.25, Ry, = 15.6, gof = 0.09 und
rechts: x = 0.125, Ry, = 11.8, gof = 0.07). Die Daten sind als schwarze Messpunkte wie-
dergegeben, wahrend die berechneten Diffraktogramme in rot, die Differenzlinien in grau
und Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phasen gezeigt sind. Breite Fremdre-
flexe sind potentielle auf eine Reaktion mit dem Kieselglas zuriickzufiihren.
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| (counts s™)

Abbildung 8.7: Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten (Ry, = 7.13, gof = 0.07) fiir CsVOj;. Die Daten
sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wahrend das berechnete Diffraktogramm in
gelb, die Differenzlinie in grau und die Bragg-Positionen in gelb gezeigt sind.

| CsCl 53 mol%

| Fe,O, 11 mol%
| Cs,M0,0,-CsCl 12 mol%

| (counts s™)
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Abbildung 8.8: Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten (Ryp = 12.2, gof = 0.04) fiir das Produkt aus
der Reaktion CsCl + FeMoO, + CsVO; bei 550 °C fiir 96 h mit einer Kiihlrate von
60 K/h. Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wihrend das berechnete
Diffraktogramm in rot, die Differenzlinie in grau und die Bragg-Positionen in den Farben
der jeweiligen Phase gezeigt sind.
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I CsCl 49 mol%
I CsCl 92 mol%
Cs,FeCl,'CsCl 26 mol% C: FeCl,-CsCl 7 22‘:2
Cs,Fe,(MoO,); 18 mol% Cs,M0,0,-CsCl 1 mol%
Cs,M0,0,-CsCl 7 mol%
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Abbildung 8.9: Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir das Produkt aus dem Quellenbereich
(rechts: Ryp = 6.09, gof = 0.03, Tqueile = 530£10 °C) und aus dem Senkenbereich (links:
Ryp = 5.45, gof = 0.03, Tsenke = 390-340£10 °C) fir die Reaktion von FeMoO, + 3 CsCl.
Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wahrend die berechneten Dif-
fraktogramme in rot, die Differenzlinien in grau und die Bragg-Positionen in den Farben

der jeweiligen Phase gezeigt sind.

| Cs,FeCl,-CsCl 42 mol% I CsCl 79 mol%
| CsCl 25 mol% Cs,FeCl,-CsCl 20 mol%
| BaMoO, 23 mol% Cs,M0,0,:CsCl 1 mol%
| Cs,Fe)(MoO,); 7 mol%
| Cs,M0,0,-CsCl 3 mol%
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Abbildung 8.10: Rietveld-Verfeinerungen fiir das Produkt aus dem Quellenbereich (rechts: Ry, = 5.93,
gof = 0.06, 530£10 °C) und aus dem Senkenbereich (links: Ry, = 10, gof = 0.1, 340-
320410 °C) fir die Reaktion von FeMoO, + 3 CsCl + 0.5 BaCl,. Die Daten sind als
schwarze Messpunkte wiedergegeben, wahrend die berechneten Diffraktogramme in rot,
die Differenzlinien in grau und die Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phase

gezeigt sind.
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I Cs,MoO, | Rb,MoO,HT 73 mol%
Rb,MoQ,-RT 27 mol%
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Abbildung 8.11: Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten von CsoMoO, (Rywp = 6.08, gof = 0.07),
Rby,MoOy, (Rwp = 1.31, gof = 0.03) und K,MoO, (Rwp = 9.03, gof = 0.05). Die Daten
sind als schwarzen Messpunkten wiedergegeben, wihrend die berechneten Diffraktogram-
me und Bragg-Positionen in Braunténen und die Differenzlinien in grau gezeigt sind.
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Abbildung 8.12: Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir die Produkte aus den DTA-TG Messungen
von A,MoO, + MoO3 mit A = Cs (Ryp = 9.25, gof = 0.04), Rb (R, = 2.50, gof = 0.04).
Die Daten sind als schwarzen Messpunkten wiedergegeben, wahrend die berechneten
Diffraktogramme und Bragg-Positionen in Braunténen und die Differenzlinien in grau
gezeigt sind. Die Probe mit A = Rb enthilt zudem in geringen Anteilen noch eine
Verunreinigung, die nicht identifiziert werden konnte.
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K,MoO, 11 mol %

MoO, 18 mol%
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Abbildung 8.13: Links Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten von K,Mo0,0.,-RT aus der Synthese un-
terhalb des Schmelzpunktes (Ryp, = 15.2, gof = 0.04), bei der keine vollstdndige Um-
setzung stattfand. Rechts Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten von K;Mo,0,-RT,
welches durch Quenchen aus der Schmelze erhalten wurde (Rywp, = 16.2, gof = 0.1). Die
Daten sind als schwarzen Messpunkten wiedergegeben, wahrend die berechneten Diffrak-
togramme und Bragg-Positionen in orange und die Differenzlinien in grau gezeigt sind.
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Abbildung 8.14: Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten von K,Mo,0,-RT nach der DSC-Messung des
Phasengemisches bestehend aus beiden Modifikationen von K,Mo,0; (Ryp = 6.30,
gof = 0.03). Die Daten sind als schwarzen Messpunkten wiedergegeben, wihrend das
berechnete Diffraktogramm und die Bragg-Positionen in rosa und die Differenzlinie in

grau gezeigt sind.
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Abbildung 8.15: Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir CsyMo,0+-CsX mit X = Cl, Br, I nach der
DTA-TG Messung. Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wahrend die
berechneten Diffraktogramme in grin (Cl, Ry, = 5.48, gof = 0.04), gelb (Br, Ry, = 5.20,
gof = 0.03) und violett (I, Ry, = 7.81, gof = 0.04), die Differenzlinien in grau und die
Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind.
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Abbildung 8.16: Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten nach der Reaktion von RbyMoO,, MoO,
und RbI im Rohrenofen mit Temperaturgradienten, wobei links das Produkt aus dem
Quellbereich (610+10 °C, Ryp = 2.09, gof = 0.02) und rechts das Produkt aus dem
Senkenbereich (270+£10 °C, Rwp = 3.05, gof = 0.03) gezeigt ist. Die Daten sind als
schwarze Messpunkte wiedergegeben, wihrend das berechnete Diffraktogramm in vio-
lett bzw. grau, die Differenzlinien in grau und die Bragg-Positionen in den Farben der

jeweiligen Phase gezeigt sind.
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Abbildung 8.17: Rietveld-Verfeinerungen von PXRD-Daten fiir RbyMo,0,-RbX mit X = Cl (Kapillar-
messung), Br, I (nach DTA-TG Messung). Die Daten sind als schwarze Messpunkte
wiedergegeben, wahrend die berechneten Diffraktogramme in griin (Cl, Ry, = 2.89,
gof = 0.04), gelb (Br, Ryp = 1.24, gof = 0.02) und violett (I, Ry, = 1.76, gof = 0.02),
die Differenzlinien in grau und die Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phase

gezeigt sind.
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Abbildung 8.18: Rietveld-Verfeinerungen von PXRD-Daten fiir die Produkte aus den Reaktionen von

I (counts s)

K;MoO, + MoO; + KX (X = Cl, Br und I) nach einem Zeitraum von circa 2 Jahren
(Cl), bzw. nach Auskiihlung der Produkte in Kapillaren in fliissig Ny (Br und I). Die
Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wihrend die berechneten Diffrakto-
gramme in rosa (Cl, Ryp = 7.82, gof = 0.03, Br, Rwp = 11.1, gof = 0.12, I, Ry = 134,
gof = 0.08), die Differenzlinien in grau und die Bragg-Positionen in den Farben der je-
weiligen Phase gezeigt sind. Es kommt in allen drei Fallen zur vollstdndigen Zersetzung
der Salzeinschlussverbindung in K,MoO,-MoO3-RT und KX, wobei fiir X = Br nicht
alle Produkte identifiziert werden konnten.
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Abbildung 8.19: Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten der Produkte nach der DTA-TG Messung der

Eduktmischungen KoMoO, + MoO4 + KX mit X = Br (links) und I (rechts). Die Daten
sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wihrend die berechneten Diffraktogramme
in braun (Br, Ry, = 2.90, gof = 0.02) bzw. violett (I, Ryp = 7.96, gof = 0.03), die
Differenzlinien in grau und die Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phase

gezeigt sind.
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Abbildung 8.20: Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir Ay A Mo,O;-A;_,AJCl (A = Cs, Rb,
K) nach der DTA-TG Messung. Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben,
wahrend die berechneten Diffraktogramme in grin, die Differenzlinien in grau und die
Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind. A/A* = Cs/Rb*
Ryp = 6.70, gof = 0.03, Cs/K* Ry, = 10.5, gof = 0.03, Rb/Cs* Ry, = 3.80, gof = 0.02,
Rb/K* Ryp = 2.37, gof = 0.01, K/Cs* Ry, = 15.8, gof = 0.05, and K/Rb* Ry, = 4.95,
gof = 0.03
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Lage (Wyckoff) | A/A* T y z B, (A?)
Al (4f) Cs/Rb* | 1/3 2/3 0.9533(1) | 1.7
Cs/K* 0.9503(2) | 1.17
Rb/Cs* 0.9524(2) 1.3
Rb/K* 0.9523(2) 1.3
K/Cs* 0.9510(4) | 0.3
K/Rb* 0.9519(2) | 0.3
A2 (2¢) Cs/Rb* | 2/3 1/3 0.75 1.51
Cs/K* 1.51
Rb/Cs* 1.8
Rb/K* 1.8
K/Cs* 1.2
K/Rb* 1.2
Mo (4e) Cs/Rb* 0 0 0.8671(2) |  1.02
COs/K* 0.8684(2) |  1.02
Rb/Cs* 0.8683(2) |  0.59
Rb/K* 0.8701(2) | 0.59
K/Cs* 0.8707(3) |  1.64
K/Rb* 0.8699(2) |  1.64
01 (12k) Cs/Rb* | 0.1513(6) | 0.3026(12) | 0.1009(6) | 1.5
Cs/K* | 0.1437(7) | 0.2874(14) | 0.0849(6) 1.5
Rb/Cs* | 0.1532(7) | 0.3064(14) | 0.0994(8) | 1.5
Rb/K* | 0.1530(7) | 0.3078(13) | 0.0915(5) | 1.5
K/Cs* | 0.1536(8) | 0.3072(17) | 0.103(1) 1.5
K/Rb* | 0.1548(6) | 0.3096(12) | 0.0922(5) 1.5
02 (2b) AJA* 0 0 0.75 1.5
Cl (2d) AJA* 1/3 2/3 0.75 1.5

Tabelle 8.3: Kristallographische Daten fiir Ay_xAiMo,07-A;_yASCl (A #A* = Cs, Rb und K). Die Big,-
Werte wurden an die Werte der Verfeinerungen von A;Mo,0,-ACl (A = Cs, Rb und K)

angeglichen.
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Cs/Rb* Cs/K* Rb/Cs* Rb/K* K/Cs* K/Rb*
AP | Ae | e | A | A | AR
d(Mo—-01) (3x) 1.731(8) 1.731(9) 1.729(9) 1.730(8) 1.690(6) 1.719(7)
d(Mo-02) 1.893(3) 1.891(3) 1.889(3) 1.890(3) 1.889(5) 1.870(3)
d(A1-01) (3%) 3.104(9) | 2.979(9) 3.05(1) 2.893(8) 3.06(1) 2.875(8)
(6%) 3.275(6) | 3.197(9) | 3.222(9) | 3.120(5) | 3.195(8) | 3.092(8)
d(A1-Cl) 3.285(2) | 3.200(3) | 3.232(3) | 3.184(3) | 3.146(6) | 3.149(3)
d(A2-01) (6x%) 3.123(9) | 3.347(9) 3.09(1) 3.129(8) 2.99(1) 3.087(7)
d(A2-Cl) (3%) 3.6386(2) | 3.6226(3) | 3.5915(3) | 3.5106(2) | 3.5547(1) | 3.4777(3)
d(A2-02) (3%) 3.6385(1) | 3.6226(3) | 3.5915(1) | 3.5106(0) | 3.5547(3) | 3.4777(1)
£(01-Mo-01) (3x) | 111.5(3) | 102.8(3) | 111.5(3) | 108.5(3) | 114.3(4) | 108.8(3)
£(01-Mo-02) (3x) | 107.4(3) | 115.5(3) | 107.4(4) | 110.4(3) | 104.1(6) | 110.1(2)
£(Mo-02-Mo) 180 180 180 180 180 180
£(A1-Cl-A1) 180 180 180 180 180 180
£(A2-Cl-A2) (3x) 120 120 120 120 120 120

Tabelle 8.4: Vergleich interatomarer Abstdnde und Winkel von AQ_XA;MOQO'?‘Al_yA;CI mit A = Cs,

Rb, K.
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Abbildung 8.21: Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir Az xAMo,O;-A;_,AiBr (A = Cs,

Rb, K) nach der DTA-TG Messung. Die Daten sind als schwarze Messpunkte wie-
dergegeben, wiahrend die berechneten Diffraktogramme in braun, die Differenzlinien
in grau und die Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind.
Fiir A/A* = Rb/K* konnte eine geringe Verunreinigung an KBr festgestellt werden.
A/A* = Cs/Rb* Ryp = 3.30, gof = 0.03, Rb/Cs* Ryp = 2.25, gof = 0.02, Rb/K*
Ruwp = 2.70, gof = 0.03, K/Rb* Ry, = 3.78, gof = 0.04
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Lage (Wyckoff) | A/A* T Y z Bf, (A?)
Al (4f) Cs/Rb* 1/3 2/3 0.9574(1) | 1.24
Cs/K* 0.9561(1) |  1.24
Rb/Cs* 0.9575(1) | 1.5
Rb/K* 0.9574(2) | 1.5
K/Cs* 0.9566(2) | 2.5
K/Rb* 0.9569(3) | 2.5
A2 (2¢) Cs/Rb* 2/3 1/3 0.75 1.3
Cs/K* 1.3
Rb/Cs* 2.0
Rb/K* 2.0
K/Cs* 2.5
K/Rb* 2.5
Mo (4¢) Cs/Rb* 0 0 0.8654(2) | 0.6
COs/K* 0.8680(1) | 0.6
Rb/Cs* 0.8667(1) | 0.9
Rb/K* 0.8688(2) | 0.9
K/Cs* 0.8699(1) |  0.49
K/Rb* 0.8692(1) |  0.49
O1 (12k) Cs/Rb* | 0.1525(11) | 0.305(2) | 0.1005(8) | 1.7
Cs/K* | 0.1434(5) | 0.2868(10) | 0.0991(4) 1.7
Rb/Cs* | 0.1505(7) | 0.3010(14) | 0.0946(4) | 1.7
Rb/K* | 0.1509(7) | 0.3018(15) | 0.0972(6) | 1.7
K/Cs* | 0.1486(5) | 0.2072(10) | 0.0953(4) 1.7
K/Rb* | 0.1672(6) | 0.3344(12) | 0.0969(5) 1.7
02 (20) AJA* 0 0 0.75 1.7
Br (2d) A/A* 1/3 2/3 0.75 2.4

Tabelle 8.5: Kristallographische Daten fiir Ay A MoyO, A1, AjBr (A#A* = Cs, Rb und K). Die Bigo-
Werte wurden an die Werte der Verfeinerungen von A;Mo,0;-ABr (A = Cs, Rb und K)
angeglichen.
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Cs/Rb* Cs/K* Rb/Cs* Rb/K* K/Cs* K/Rb*
AP | Ae | e | A | A | AR
d(Mo—-01) (3x) 1.76(1) 1.654(6) 1.747(8) 1.688(9) 1.684(6) | 1.8344(7)
d(Mo-02) 1.882(3) 1.902(2) 1.880(2) 1.881(3) 1.889(2) 1.870(2)
d(A1-01) (3%) 3.07(1) 3.103(6) | 2.967(8) | 2.939(9) | 2.948(7) | 2.806(8)
(6%) 3.31(1) 3.287(7) | 3.245(7) | 3.184(9) | 3.205(4) | 3.148(8)
d(A1-Br) 3.382(2) | 3.323(2) | 3.341(2) | 3.284(3) | 3.255(3) | 3.245(5)
d(A2-01) (6x 3.14(1) 3.198(6) | 3.192(7) | 3.097(9) | 3.140(6) | 2.969(8)
d(A2-Br) (3x) 3.6604(4) | 3.6421(4) | 3.6135(3) | 3.5332(2) | 3.571(1) | 3.5016(1)
d(A2-02) (3%) 3.6604(2) | 3.6420(1) | 3.6134(1) | 3.5332(2) | 3.5712(2) | 3.5016(1)
£(01-Mo-01) (3x) | 110.5(5) | 110.2(3) | 108.0(3) | 110.3(4) | 109.9(2) | 112.0(3)
£(01-Mo-02) (3x) | 108.4(4) | 108.7(2) | 110.9(2) | 108.6(3) | 109.0(2) | 106.9(2)
£(Mo-02-Mo) 180 180 180 180 180 180
£(A1-Br-A1l) 180 180 180 180 180 180
£(A2-Br-A2) (3x) 120 120 120 120 120 120

Tabelle 8.6: Vergleich interatomarer Abstdnde und Winkel von AQ_XA;';M02O7~A1_yA;Br mit A = Cs,

Rb, K.

—— Lineare Anpassung

0.0 0.2 0.4 0.6

Anteil Cs

0.8 1.0

Abbildung 8.22: Lineare Anpassung der Volumina nach dem Gesetz von Vegard von CsyMo,O,-CsBr,
KQMOQOTKBL K1,7CSO.3M0207~K0_3CSO‘7BT und CSl‘15K0‘85M0207'CS0,85K0.15Br.
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Abbildung 8.23:

Cs, ,Rby gMo,0; | Cs, Ky Mo,0;

Csg gRby 5! CsygKpol 65 mol%
| Csl 35 mol%

0 R — 0
o | ) k)
R R
[ 100U 1000 AR AR R T R e B R B R
T I T I T I T I T I T T I T I T I T I T I T
R I Rb; 5Csy5M0,0; I RDb; 5Ko 95M0,07
‘D ‘Rby 5Cs | Rbg ¢5Ko 05l 94 MoI%
» | Rbl 6 mol%
i
C
3
0 Mo, A - 0
~ 0 - B
— - R AN T |
N T T e | Lot e e
T T I 1 I 1 I 1 1 I 1 I T I 1 I T I T
K, -Cs, .Mo0,0O : K, sRb, ,Mo0,0O.
K, 5Csy, 88 mole E Ky 4Rbg ol 94 mo
| Csl 12 mol%
ﬂ .m_mﬂ A A\
0 L
. gu . .
I U P L I I 1 ) 00100 O
L L L I
T I T I T T T T T I T I T ] T I T I T

Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir AQ_XA:MOQOv?'Al_yA;I mit A = Cs, Rb,
K nach der DTA-TG Messung. Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben,
wahrend die berechneten Diffraktogramme in violett, die Differenzlinien in grau und die
Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind. Fir A/A* = Cs/K*,
Rb/K*, K/Cs* und K/Rb* konnte eine geringe Verunreinigung an Al festgestellt werden.
A/A* = Cs/Rb* Ryp = 5.85, gof = 0.02, Cs/K* Ry, = 104, gof = 0.03, Rb/Cs*
Rywp = 2.82, gof = 0.02, Rb/K* Ry = 2.77, gof = 0.02, K/Cs* Ry, = 7.11, gof = 0.02
und K/Rb* Ry, = 3.90, gof = 0.02
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Lage (Wyckoff) | A/A* T y z B, (A?)

A1 (4f) Cs/Rb* 1/3 2/3 0.96543(9) |  2.09
Cs/K* 0.9617(2) | 2.0

Rb/Cs* 0.9661(1) 1.74

Rb/K* 0.9654(2) | 1.74

K/Cs* 0.9668(3) 1.5

K /Rb* 0.9653(4) 15

A2 (2¢) Cs/Rb* 2/3 1/3 0.75 1.76
COs/K* 1.76

Rb/Cs* 2.2

Rb/K* 2.2

K/Cs* 2.5

K/Rb* 2.5

Mo (4e) Cs/Rb* 0 0 0.8650(1) 1.24
COs/K* 0.8667(2) 1.24

Rb/Cs* 0.8659(2) 1.18

Rb/K* 0.8673(2) | 1.18

K /Cs* 0.8701(2) | 0.84

K/Rb* 0.8694(3) | 0.84

O1 (12k) Cs/Rb* | 0.1504(6) | 0.3008(11) | 0.0995(4) 1.7
Cs/K* | 0.158(1) | 0.316(2) | 0.0962(7) 1.7

Rb/Cs* | 0.1441(7) | 0.2882(13) | 0.0980(4) 1.7

Rb/K* | 0.1475(8) | 0.2950(16) | 0.0952(5) 1.7

K/Cs* | 0.14784(8) | 0.2068(16) | 0.0896(6) 1.7

K/Rb* | 0.156(1) | 0.312(2) | 0.0913(8) 1.7

02 (20) AJA* 0 0 0.75 1.7
I (2d) AJA* 1/3 2/3 0.75 2.37

Tabelle 8.7: Kristallographische Daten fiir Ay xA;Mo,O7-A;_ATT (A # A* =
Werte wurden an die Werte der Verfeinerungen von A;Mo,O,-Al mit A = Cs, Rb und K

angeglichen.

Cs, Rb und K). Die Bigo-
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Cs/Rb* Cs/K* Rb/Cs* Rb/K* K/Cs* K/Rb*
AP | Ae | e | A | A | AR
d(Mo—-01) (3x) 1.779(7) 1.86(1) 1.694(8) 1.70(1) 1.74(1) 1.78(1)
d(Mo-02) 1.890(2) 1.887(3) 1.882(2) 1.870(3) 1.903(3) 1.888(5)
d(A1-01) (3%) 3.006(7) 2.92(1) 2.991(7) | 2.884(9) 2.80(1) 2.76(1)
(6%) 3.403(7) 3.35(1) 3.359(8) 3.27(1) 3.28(1) 3.23(1)
d(A1-1) 3.541(2) | 3.424(3) | 3.507(2) | 3.434(3) | 3.434(5) | 3.405(6)
d(A2-01) (6x%) 3.210(6) 3.16(1) 3.231(7) | 3.182(9) 3.25(1) 3.15(1)
d(A2-T) (3%) 3.7249(2) | 3.7117(3) | 3.6772(2) | 3.6018(5) | 3.6384(2) | 3.5806(5)
d(A2-02) (3%) 3.7248(0) | 3.7117(1) | 3.6773(2) | 3.6018(1) | 3.6384(2) | 3.5806(3)
£(01-Mo-01) (3x) | 109.8(3) 110.1(5) 108.7(3) 108.4(4) 107.4(4) 108.5(5)
£(01-Mo-02) (3x) | 109.2(2) | 108.8(3) | 110.2(2) | 110.5(3) | 111.5(3) | 110.4(4)
£(Mo-02-Mo) 180 180 180 180 180 180
£(A1-T-A1) 180 180 180 180 180 180
£(A2-T-A2) (3x) 120 120 120 120 120 120

Tabelle 8.8: Vergleich interatomarer Abstidnde und Winkel von AQ_XA:;MOQOTAl_yA;I mit A = Cs, Rb,
K.

Lineare Anpassung

0.4 0.6 1.0

Anteil Cs

0.0 0.2 0.8

Abbildung 8.24: Lineare Anpassung der Volumina nach dem Gesetz von Vegard von CsyMo,O4-Csl,
K2M0207~KI, K1.7CSO‘3MOQO7-K0‘3CSO.7I und CSLQKO‘gMOQOTCSO,gKO.QI.
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Al A2 MEFIR | ECoN | MEFIR | ECoN | MEFIR | ECoN
Al Al A2 A2 Cl Cl
pm pm pm

Cs Cs 181 9.5 183 10.6 173 4.4

Rb Rb 164 9.4 172 10.9 175 4.5

K K 153 9.2 155 10.3 179 4.7

Cs1.2 | Cs0.8 174 9.4 176 10.4 175 4.4
Rb 0.8 | Rb 0.2
Cs1.1 | Cs0.9 168 9.2 184 11.2 172 4.1
K 0.9 K 0.1
Rb 1.7 | Rb 0.3 171 9.4 174 10.5 172 4.4
Cs 0.3 | Cs0.7
Rb 1.3 | Rb 0.7 158 9.3 167 10.9 177 4.5
K 0.7 K 0.3
K 1.7 K 0.3 169 9.6 168 9.8 164 4.1
Cs 0.3 | Cs0.7
K 1.6 K 0.4 158 9.4 171 11.0 170 4.7
Rb 0.4 | Rb 0.6

Tabelle 8.9: MEFIR- und ECoN-Werte fiir die Alkalimetall- und Halogenidlagen fiir A;Mo,0-CsCl und
As xAiMo,04-A1,ASCl (A#A* = Cs, Rb und K).

Al A2 MEFIR | ECoN | MEFIR | ECoN | MEFIR | ECoN
Al Al A2 A2 Br Br
pm pm pm

Cs Cs 181 9.4 186 10.7 180 4.8

Rb Rb 166 9.2 174 10.8 181 4.9

K K 151 8.8 162 10.7 184 4.8

Cs 1.25 | Cs0.75 176 9.2 179 10.4 179 4.7
Rb 0.75 | Rb 0.25
Cs 1.15 | Cs 0.85 176 9.4 182 10.8 176 4.6
K 0.85 K 0.15
Rb1.4 | Rb0.6 168 9.1 180 10.8 179 4.8
Cs 0.6 Cs 0.4
Rb 1.1 Rb 0.9 164 9.2 171 10.7 179 4.8
K 0.9 KO0.1
K17 K 0.3 165 9.1 175 10.8 177 4.7
Cs 0.3 Cs 0.7
K1.6 K04 155 8.5 162 10.2 181 4.8
Rb04 | Rb 0.6

Tabelle 8.10: MEFIR- und ECoN-Werte fiir die Alkalimetall- und Halogenidlagen von A,Mo,O,-ABr und
Ag xAiMo0y0O7-A1_, AJBr (A#A* = Cs, Rb und K).
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Al A2 MEFIR | ECoN | MEFIR | ECoN | MEFIR | ECoN
Al Al A2 A2 I I
pm pm pm

Cs Cs 181 8.6 184 10.4 195 4.9

Rb Rb 156 7.3 173 10.4 197 5.0

K K 148 7.4 160 10.2 200 5.0

Cs 1.2 Cs 0.8 173 8.1 179 10.3 195 4.9
Rb 0.8 | Rb0.2

Cs 1.2 Cs 0.8 164 7.8 175 10.2 194 4.8
K 0.8 K 0.2

Rb 1.5 | Rb0.5 170 8.3 178 10.5 194 4.9
Cs 0.5 Cs 0.5
Rb 1.05 | Rb 0.95 161 8.1 172 10.5 194 5.0
K 0.95 K 0.05

K 1.7 K 0.3 156 7.2 177 10.6 193 5.0
Cs 0.3 Cs 0.7

K16 K04 150 7.2 169 10.4 196 5.0
Rb 0.4 | Rb0.6

Tabelle 8.11: MEFIR- und ECoN-Werte fiir die Alkalimetall- und Halogenidlagen fiir A;Mo,O,-AI und

Ag xAiMo0,07-A1 AT (A#A* = Cs, Rb und K).
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T (K) | X a (A) ¢ (A) V (A%
100 | Cl| 6.3162(1) | 16.3961(7) | 566.48(3)
I | 6.4504(4) | 16.6523(6) | 600.03(3)
150 | Cl | 6.32609(7) | 16.3951(4) | 568.22(2)
I | 6.4668(1) | 16.6508(6) | 603.04(3)
200 | Cl | 6.34167(7) | 16.3919(4) | 570.91(2)
I | 6.47961(9) | 16.6498(4) | 605.39(2)
210 | Cl | 6.34436(7) | 16.3912(4) | 571.37(2)
I | 6.483(1) | 16.6491(5) | 605.99(3)
220 | Cl | 6.34786(9) | 16.3907(4) | 571.98(2)
I | 6.48473(9) | 16.6492(4) | 606.33(2)
230 | Cl | 6.3515(1) | 16.3894(5) | 572.60(3)
I | 6.48763(9) | 16.6481(4) | 606.83(2)
240 | Cl | 6.35373(8) | 16.3888(4) | 572.98(2)
I | 6.49055(8) | 16.6486(4) | 607.39(2)
250 | Cl | 6.35672(7) | 16.3885(3) | 573.50(2)
I | 6.49359(8) | 16.6486(4) | 607.97(2)
260 | Cl | 6.36000(6) | 16.3882(3) | 574.09(2)
I | 6.49662(7) | 16.6485(3) | 608.53(2)
270 | Cl | 6.36320(5) | 16.3874(3) | 574.64(2)
I | 6.49972(7) | 16.6488(3) | 609.12(2)
280 | Cl | 6.36658(6) | 16.3871(3) | 575.23(2)
I | 6.50282(8) | 16.6485(3) | 609.69(2)
290 | Cl | 6.37006(6) | 16.3869(3) | 575.86(2)
I | 6.50579(7) | 16.6481(3) | 610.23(2)
300 | Cl | 6.37327(6) | 16.3866(3) | 576.43(2)
I | 6.50864(7) | 16.6488(3) | 610.79(2)

Tabelle 8.12: Gitterparameter in Abhéngigkeit der Temperatur aus den Pawley Fits von PXRD-Daten

von Cs,Mo0,0,-CsX mit X = Cl und I angepasst in der Raumgruppe P63/mmc.
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Abbildung 8.25:

Abbildung 8.26:
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Anderung der Gitterkonstanten in Abhingigkeit der Temperatur aus den Rietveld-
Verfeinerungen von PXRD Daten von Cs;Mo,0,-CsCl in der Raumgruppe Cmem. Hier-
fiir wurde jeweils auf die Gitterkonstanten aus der 300 K Messung normiert. Die Mess-
fehler liegen innerhalb der Punktgréfien.
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Rietveld-Verfeinerung von PXRD-Daten der Tieftemperaturmodifikation von
CsyMo,0,-CsCl bei 150 K. Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergege-
ben, wiahrend das berechnete Diffraktogramm in tirkis, die Differenzlinie in grau und
die Bragg-Positionen in tiirkis gezeigt sind.
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Ausrichtung/Polarisation | Frequenz (cm~!) | FWHM (cm™!) | Intensitiit (ab. unit)
horizontal xx 924.154(3) 1.47(1) 2490(17)
857.18(9) 2.5(3) 108(8)
104.7(5) 16(2) 36(2)
323.30(8) 1.9(2) 97(7)
212.65(3) 2.1(1) 202(8)
192.8(1) 3.0(3) 83(5)
horizontal xy 924.19(1) 1.49(5) 207(5)
857.16(1) 2.22(4) 214(3)
323.38(2) 2.00(5) 171(3)
192.84(2) 2.74(6) 179(3)
vertikal xx 924.018(6) 1.67(2) 1956(15)
856.57(3) 2.22(8) 431(11)
322.012(6) 1.12(5) 570(26)
278.52(4) 2.6(1) 162(4)
192.8(3) 2.4(7) 23(4)
76.3(1) 1.7(3) 48(6)
63.34(5) 1.7(1) 136(5)
60.7(1) 1.1(6) 56(24)
vertikal xy 924.00(6) 1.70(6) 150(3)
856.76(2) 2.39(6) 163(3)
322.43(2) 2.09(4) 142(2)
278.54(6) 3.1(2) 48(2)
192.68(5) 2.6(1) 54(2)
63.36(7) 2.0(2) 45(2)

Tabelle 8.13: Parameter aus den Lorentzfits der polarisierten (xx, xy) Raman-Messungen von einem Ein-
kristall von CsyMo,0,-Csl bei 4 K. Mit einem vertikal polarisiertem Laserstrahl wurden
zwei unterschiedliche Orientierungen des Einkristalls (vertikal und horizontal) gemessen.
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X | Frequenz (cm~1) | FWHM (cm~!) | Intensitét (ab. unit)
cl | 929.187(9) 2.47(3) 1.115(9)
865.44(4) 3.1(1) 0.296(7)
332.66(2) 2.84(8) 0.256(5)
201.64(5) 8.1(2) 0.206(3)
73.99(6) 2.8(2) 0.071(3)
59.69(6) 2.8(2) 0.071(3)
Br 927.75(1) 2.65(4) 1.07(1)
862.39(4) 3.2(1) 0.415(9)
330.74(2) 2.63(6) 0.435(7)
285.7(7) 8(2) 0.023(4)
199.69(7) 6.8(2) 0.205(4)
74.52(9) 3.2(3) 0.124(6)
70.4(2) 3.4(7) 0.0536(7)
60.6(3) 3.7(8) 0.040(5)
I 925.24(1) 3.12(4) 1.028(8)
858.34(3) 3.70(8) 0.512(8)
327.67(7) 3.0(2) 0.44(2)
284(1) 7(3) 0.5(2)
196.1(3) 6.6(7) 0.20(2)
74.7(1) 3.5(4) 0.40(3)
66.24(6) 4.33 0.199(5)
61.8(1) 4.33 0.113(5)

Tabelle 8.14: Parameter aus den Lorentzfits der Raman-Messungen an Pulvern von Csy;Mo,0,-CsX
(X = Cl, Br und I) bei 300 K. Die Intensitdten wurden auf die Mode mit der hdchsten

Intensitdat 930 cm~! normiert.
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Abbildung 8.27: Unpolarisierte Ramanspektren der Pulverproben von CsyMo,0O,-CsCl, RbyMo,O,-RbCl
und CSL1K0.9M0207~CSQ.9K0.1CI bei 300 K.
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4.2 Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten fiir das Produkt aus der Tiegelreaktion von KoMoO,
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4.3 Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten der Hochtemperaturmodifikation von Ky,Mo,O, in
der Raumgruppe Ama2. Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wiahrend
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4.4 DSC Messung des Phasengemisches bestehend aus den beiden K;Mo,0, Modifikationen
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gefihrt. . . . . oL

4.5 Verkniipfungsmotive fiir Alkalimetalldimolybdate A;MoO,-MoO; (formal A,Mo,O; mit
A = Cs, Rb und K) basierend auf den effektiven Koordinationszahlen (ECoN). Fiir Molyb-
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ECON<O0.1). . . ot

4.6 Links: Erster Zyklus der DTA-TG Messungen von den Eduktmischungen A;MoO, + MoOg4
(A = Cs, Rb und K). Rechts: Zweiter Zyklus mit den Schmelzpunkten der jeweiligen Pro-
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terlegt. Der Phaseniibergang von K;MoO, ist mit einem Kreis markiert, wahrend eine
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Salzeinschlussverbindungen in den ersten Heizkurven ist mit Sternen markiert. . . . . . . 63
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lett (I), die Differenzlinien in grau und die Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen

Phase gezeigt sind. . . . . . . . .. oL L 76
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5.15

Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten (R, = 12.3, gof = 0.08) des Produkts aus der
Reaktion von K,;MoO,, MoO; und KCl im Verhéltnis 1:1:1 und anschlieBendem Quenchen
der Schmelze an Luft. Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wahrend das
berechnete Diffraktogramm in orange, die Differenzlinie in grau und die Bragg-Positionen
in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind. . . . . . . . . . .. ... ... .......
Oben ist der erste Zyklus der DTA-TG Messungen der Eduktmischungen A,MoO, + MoOg4
+ A*Cl (A # A* = Cs, Rb, K) abgebildet, wihrend unten jeweils der zweite Zyklus gezeigt
ist. Die Heizkurven sind in rot und die Kiihlkurven in blau abgebildet. Grau unterlegt ist
die Bildung der Vorstufe A;MoO,-MoO;, wihrend die Schmelzbereiche der Salzeinschluss-
verbindungen AQ_XA;‘(MOQOTAl_yA;Cl rot und die zugehorigen Erstarrbereiche blau (nur
unten) unterlegt sind. Die Phasenumwandlung von K,;MoO, ist mit einem Kreis und das
Erstarren der Salzeinschlussverbindung mit einem Stern in der ersten Heizkurve gekenn-

zeichnet. . . . . .

Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir die Produkte aus den Reaktionen von A;MoO,,

MoO5 und A*Cl (A # A* = Cs, Rb, K) im Verhéltnis 1:1:1. Die Daten sind als schwarze
Messpunkte wiedergegeben, wihrend die berechneten Diffraktogramme in Griinténen, die
Differenzlinien in grau und die Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt
Sind. . .. e
Oben ist der erste Zyklus der DTA-TG Messungen der Eduktmischungen A,MoO, +
MoO, + A*Br (A # A* = Cs, Rb, K) abgebildet, wihrend unten jeweils der zweite Zyklus
der gebildeten Produkte gezeigt ist. Die Heizkurven sind in rot und die Kiihlkurven in
blau abgebildet. Grau unterlegt ist die Bildung der Vorstufe A,MoO,-MoO,, wihrend
die Schmelzbereiche der Salzeinschlussverbindungen As_xAZMo,O7-A;_y A7Br rot und die
zugehorigen Erstarrbereiche blau (nur unten) unterlegt sind. Die Phasenumwandlung von
K;Mo0, ist mit einem Kreis und die Erstarrpunkte der Salzeinschlussverbindungen in der
ersten Heizkurve (oben) sind mit einem Stern gekennzeichnet. . . . . . . . ... . ... ..
Rietveld-Verfeinerungen der PXRD Daten fiir Ay xA;Mo,O7-A;_yASBr (1, 3, 4 und 6
aus Reaktion in einer Ampulle, 2 und 5 Produkte aus der DTA-Messung). Die Daten
sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wiahrend die berechneten Diffraktogramme
in Brauntonen, die Differenzlinien in grau und die Bragg-Positionen in den Farben der
jeweiligen Phasen gezeigt sind. . . . . . . . . ...
Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten der Produkte Ay xAxMo,O7-A;_yA7Br (Ampul-
lenreaktion bei 600 °C) mit A/A* = Cs/K* (links, Ry, = 8.64, gof = 0.04) und K/Cs*
(rechts, Ryp = 7.34, gof = 0.04). Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben,
wahrend die berechneten Diffraktogramme in Brauntonen, die Differenzlinien in grau und
die Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind. . . . ... ... ..
Oben ist der erste Zyklus der DTA-TG Messungen der Eduktmischungen A;MoO, + MoOg4
+ A*I (A # A* = Cs, Rb, K) abgebildet, wihrend unten jeweils die Messung des Produktes
AQ_XAiMOQOTAl_yA;I gezeigt ist. Die Heizkurven sind in rot und die Kiihlkurven in
blau abgebildet. Grau unterlegt ist die Bildung der Vorstufe A;MoO,-MoO,, wihrend die
Schmelzbereiche der Salzeinschlussverbindungen rot und die zugehérigen Erstarrbereiche
blau (nur unten) unterlegt sind. Die Phasenumwandlung von K,MoO, ist mit einem Kreis
und die Erstarrpunkte der Salzeinschlussverbindung in der ersten Heizkurve (oben) sind

mit einem Stern gekennzeichnet. . . . . . .. ... oo oo
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5.16 Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir die Produkte aus den Reaktionen von A;MoO,,

5.17

5.18

5.19

5.20

5.21

6.1

6.2

MoO; und A*I (A#A* = Cs, Rb, K) im Verhéltnis 1:1:1. Die Daten sind als schwarze
Messpunkte wiedergegeben, wiahrend die berechneten Diffraktogramme in violett, die Dif-
ferenzlinien in grau und die Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phasen gezeigt
sind. Fiir die Reaktion KyMoO, + MoO; + Rbl wurde die folgende Zusammensetzung
erhalten: Ky ¢Rbg 4Mo,0,-Kg.4Rbg I (27 mol%), Ko.67Rbg.33M00,-MoO5-HT (33 mol%)
und Kgg7Rbg.33] (40 mol%). . . . . . . .
Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten der Produkte Az xA;Mo,O-A;_yAST (Ampul-
lenreaktionen bei 550 °C) mit A/A* = Cs/K* (links, Ry, = 10.7, gof = 0.05) und K/Cs*
(rechts, Ry, = 10.9, gof = 0.05). Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben,
wahrend die berechneten Diffraktogramme in violett, die Differenzlinien in grau und die
Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind. . . . . . . . . ... ...
Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten fiir Cs;Mo,0,-CsCly.71p.3 mit gemischter Halo-
genidbesetzung. Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wihrend das
berechnete Diffraktogramm in griin, die Differenzlinie in grau und die Bragg-Positionen in
den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind. . . . . . . . . .. .. ... ... .. .. ...
Oben: Abhéngigkeit der Gitterkonstanten a bzw. ¢ von den effektiven Ionenradien (ME-
FIR) der A2 (rot, Hetero-Honigwabe) bzw. A1 (blau) Lage fiir die Verbindungen des Typs
A;Mo,07-ACL (A = Cs, Rb, K) und Az xA;Mo,07-A;_yAJCl (A#A* = Cs, Rb und
K). Unten: Abhéngigkeit der effektiven Koordinationszahlen (ECoN) von den effektiven
Tonenradien (MEFIR) der A2 (rot) bzw. Al (blau) Lage fiir die Verbindungen des Typs
A3Mo,07-ACL mit A = Cs, Rb, K und As_xA{Mo,07-A;_yAJCl (A#A* = Cs, Rb, K).
Die grauen Linien dienen als visuelle Hilfsmittel. Die Abbildung wurde abgewandelt aus
[115] entnommen. . . . . . . . ..
Oben: Abhéngigkeit der Gitterkonstanten a bzw. ¢ von den effektiven ITonenradien (ME-
FIR) der A2 (rot, Hetero-Honigwabennetz) bzw. A1 (blau) Lage fiir die Verbindungen des
Typs A;Mo,07-ABr (A = Cs, Rb, K) und Az xA{Mo,O,-A;_yAiBr (A#A* = Cs, Rb
und K). Unten: Abhéngigkeit der effektiven Koordinationszahlen (ECoN) von den effek-
tiven Tonenradien (MEFIR) der A2 (rot) bzw. Al (blau) Lage fiir die Verbindungen des
Typs A;Mo,O7-ABr (A = Cs, Rb, K) und Az xA;Mo,07-A1_yAiBr (A#A* = Cs, Rb,
K). Graue Linien dienen als visuelle Hilfsmittel. . . . . . . . ... ... ... ... ..
Oben: Abhéngigkeit der Gitterkonstanten a bzw. ¢ von den effektiven Ionenradien (ME-
FIR) der A2 (rot, Hetero-Honigwabennetz) bzw. Al (blau) Lage fiir die Verbindungen des
Typs A;Mo,04-Al (A = Cs, Rb, K) und Az xA{Mo,O,-A;_yAJT (A#A* = Cs, Rb und
K). Unten: Abhéngigkeit der effektiven Koordinationszahlen (ECoN) von den effektiven
Tonenradien (MEFIR) der A2 (rot) bzw. Al (blau) Lage fiir die Verbindungen des Typs
A;,Mo,0,-AT (A = Cs, Rb, K) und Az xAMo0yO7-A1_yAJl (A#A* = Cs, Rb, K). Die

grauen Linien dienen als visuelle Hilfsmittel. . . . . . . .. ... ... ... ... ......

Stammbaum nach Bdrnighausen fir die Gruppen-Untergruppe-Beziehung zwischen den
Raumgruppen P63/mmc und Cmem inklusive der Aufspaltung der einzelnen Lagen. Die
Abbildung ist aus [208] entnommen. . . . ... L.
Strukturmotiv fir Cs;Mo,0,-CsCl in der Raumtemperaturmodifikation (P63/mmc) links
und in der Tieftemperaturmodifikation (Cmem) rechts. Die Abbildung wurde abgewandelt

aus [208] entNOMINEN. . . . . . . . L
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Polarisierte Einkristall Ramanspektren (xx und xy) fir Cs;Mo,0,-Csl bei 4 K. Mit ei-

nem vertikal polarisiertem Laserstrahl wurden zwei unterschiedliche Orientierungen des
langlichen Einkristalls gemessen. Die Abbildung wurde abgewandelt aus [208] entnommen. 113
Unpolarisierte Raman-Spektren fiir CsyMo,0,-CsX mit X = Cl (griin), Br (gelb) und

I (rosa) bei 300 K. Die Intensitdten wurden auf die Mode mit der hochsten Intensitét

(=~ 930 cm™!) normiert. Die Abbildung wurde abgewandelt aus [208] entnommen. . . . . . 115
Unpolarisierte Ramanspektren fiir Cs;Mo,0,-CsX mit X = Cl und I im Temperaturbereich

von 300 K bis 15 K bzw. 4 K. Die Intensitdten wurden auf die Mode mit der héchsten
Intensitéit (=~ 930 cm~!) normiert. Die Abbildung wurde abgewandelt aus [208] entnommen.116
Temperaturabhingigkeit der Frequenz, Halbwertsbreite (FWHM) und der integralen Inten-

sitat fiir ausgewdhlte Moden. Die Ramanspektren der Pulverproben von Cs,Mo,0,-CsX

mit X = Cl (griin) und I (violett) im Temperaturbereich von 300 K bis 15 K bzw. 4 K

sind in Abbildung 6.5 gezeigt. Bereiche, die im Text weiter erldutert werden, sind farbig
markiert. Die Abbildung wurde abgewandelt aus [208] entnommen. . . . . . . . ... . .. 117
Unpolarisierte Ramanspektren der Pulverproben von CsyMo,0,-CsCl, RbyMo,O,-RbCl

und Cs;.1Ko.9Mo,07-Csg.9Kp.1Cl bei 300 K im Bereich der Gittermoden bis 110 ecm~t. .. 118
Auftragung C},/T der Daten aus der spezifischen Wérme in Messpunkten fiir Cs,Mo,0,-CsX

mit X = Cl (griin) und I (violett). Zusétzlich sind als Linie die Fits aus den Debye-Einstein
Anpassungen aufgetragen. Als Inset ist der Temperaturbereich ab 150 K mit der Abwei-
chung der Fit-Daten (hier in schwarz) von den experimentellen Daten fiir X = Cl gezeigt.

Die Abbildung wurde abgewandelt aus [208] entnommen. . . . . . ... ... 120

Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten fiir Cs,Fe,(MoO,)5 aus der Festkorperreaktion
von FeMoO, und Cs;MoO, bei 600 °C im molaren Verhéltnis 2:1. Die Daten sind als
schwarze Messpunkte wiedergegeben, wihrend das berechnete Diffraktogramm in braun,
die Differenzlinie in grau und die Bragg-Positionen in braun gezeigt sind. . . . . ... .. 123
Links ist die Elementarzelle von CsyFe,(MoO, )5 und rechts ist das doppelte Trilliumnetz-
werk bezogen auf die Verkniipfung von Fel und Fe2 gezeigt. . . . . . . . .. ... ... .. 125
Koordination der zwei kristallographisch unterscheidbaren Fe-Lagen, sowie interatomare
Abstande und Winkel der [FeOg]-Polyeder in CsyFea(MoOy)g. . o o v v o v v oo oo oo L 125
Oben sind die berechneten Werte fiir die effektiven magnetischen Momente peg der bei-
den Fe-Lagen gegen die Temperatur aufgetragen. Zusétzlich ist der Tieftemperaturbereich
vergroflert dargestellt. Unten ist die jeweilige Anisotropie in Bezug auf die magnetischen
Momente als Ellipsoide fiir die beiden Fe-Lagen bei T' = 2 K, 20 K und 100 K gezeigt. . . 127
5TFe Mossbauerspektren von Cs,Fe,(MoO,); im Temperaturbereich von 4-250 K. Einge-
zeichnet sind zudem die Quadrupolaufspaltungen bei 4 K fiir die drei Eisenkomponenten.
Die Abbildung wurde abgewandelt aus [43] entnommen. . . . . . ... ... ... 128
Links ist die Temperaturabhéngigkeit der Suszeptibilitdt x pro mol Fe fiir CsyFe,(MoO,),
unterhalb von 100 K gezeigt. Auf der rechten Seite ist die Temperaturabhéngigkeit von x ~*
flir verschiedene Felder pro mol Fe im gesamten Temperaturbereich abgebildet. Oberhalb
von 150 K ist ein Curie-Weiss-Fit eingezeichnet. Die Abbildung wurde abgewandelt aus [43]
eNtNOMMEN. . . . . . . . Lo e e e e e e 129
Links sind die Magnetisierungskurven (7' = 1.8, 5, 10, 15 und 20 K) von Cs,Fe,(MoO,);
abgebildet. Auf der rechten Seite ist jeweils die Ableitung vom Feld der Magnetisierungs-

kurven gebildet worden. Die Abbildung wurde abgewandelt aus [43] entnommen. . . . . . 130
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Auftragung von Cp, /T gegen T fiir Cs,Fey(MoO, )4 bei verschiedenen Feldern (uoH =0, 1,
3, 5 und 8 T). Zusétzlich ist der phononische Beitrag zur Warmekapazitéit eingezeichnet.
Die Abbildung wurde abgewandelt aus [43] entnommen. . . . . ... ... ... ... ... 131
Links ist die Temperaturabhingigkeit von C,/T fiir CsyFe,(MoO,)s pro mol Fe gezeigt.
Auf der rechten Seite ist die Temperaturabhéangigkeit der magnetischen Entropie fir ver-
schiedene Felder pro mol Fe abgebildet. Hier wurde auf die universelle Gaskonsten R nor-
miert und die Daten auf das theoretische Spin-Only Limit von S = 2 (In(25+41) = In(5))

verschoben. Die Abbildung wurde abgewandelt aus [43] ibernommen. . . . . .. ... .. 132

Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir FeMoO, in der a- und g-Modifikation (links:
Rwp = 7.35, gof = 0.06 und rechts: Ry, = 8.04, gof = 0.04). Die Daten sind als schwarze
Messpunkte wiedergegeben, wihrend die berechneten Diffraktogramme in rot, die Diffe-
renzlinien in grau und Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind. . 135
Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten (Ry, = 7.13, gof = 0.07) fiir einen Teil des
Produktes aus der Reaktion FeMoO, + CsCl 4+ BaCl, bei 550 °C fiir 7 d. Hierfiir wurden
vom Pressling separierte violette und gelbe Kristalle fiir die Messung préapariert. Die Daten
sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wiahrend das berechnete Diffraktogramm in
rot, die Differenzlinie in grau und die Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phase
gezeigt sind. Das Diffraktogramm wurde auf Grund des hohen Anteils an Cs,FeCl, fiir die
Anpassung des Strukturmodells dieser Verbindung genutzt. . . . . . ... ... ... ... 136
Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fir die Produkte nach der Reaktion von x CsClI
+ FeMoO, bei 550 °C fiir 7 d (links: x = 2, Ry, = 8.20, gof = 0.07 und rechts: x = 3,
Rwp = 6.28, gof = 0.05). Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wihrend
die berechneten Diffraktogramme in rot, die Differenzlinien in grau und Bragg-Positionen
in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind. . . . . . . .. .. ... ... 137
Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir die Produkte aus der Reaktion von x CsCl
+ FeMoO, bei 600 °C fiir 7 d (links: x = 2, Ry, = 7.10, gof = 0.05 und rechts: x = 3,
Ryp = 5.25, gof = 0.03). Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wihrend
die berechneten Diffraktogramme in rot, die Differenzlinien in grau und Bragg-Positionen
in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind. . . . . . . . .. ... . oL 137
Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir die Produkte aus der Reaktion von x CsCl
+ FeMoO, bei 600 °C fir 7 d (links: x = 2, Ryp = 11.4, gof = 0.07 und rechts: x = 3,
Rywp = 12.4, gof = 0.08). Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wiahrend
die berechneten Diffraktogramme in rot, die Differenzlinien in grau und Bragg-Positionen
in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind. Breite Fremdreflexe sind potentielle auf
eine Reaktion mit dem Kieselglas zuriickzufithren. . . . . . .. .. ... ... ... 138
Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir die Produkte aus der Reaktion von 3 CsCl +
FeMoO, + x BaCl, bei 600 °C fir 7 d (links: x = 0.25, Rwp = 15.6, gof = 0.09 und rechts:
x = 0.125, Ry,p = 11.8, gof = 0.07). Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben,
wahrend die berechneten Diffraktogramme in rot, die Differenzlinien in grau und Bragg-
Positionen in den Farben der jeweiligen Phasen gezeigt sind. Breite Fremdreflexe sind
potentielle auf eine Reaktion mit dem Kieselglas zuriickzufithren. . . . . . . . . .. .. .. 138
Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten (Ry,, = 7.13, gof = 0.07) fiir CsVO;. Die Daten
sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wiahrend das berechnete Diffraktogramm in

gelb, die Differenzlinie in grau und die Bragg-Positionen in gelb gezeigt sind. . . . . . . . 139
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Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten (Rwp = 12.2, gof = 0.04) fiir das Produkt aus

der Reaktion CsCl 4+ FeMoO, + CsVOgj bei 550 °C fiir 96 h mit einer Kiihlrate von

60 K/h. Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wihrend das berechnete
Diffraktogramm in rot, die Differenzlinie in grau und die Bragg-Positionen in den Farben

der jeweiligen Phase gezeigt sind. . . . . . . . ... oL L Lo 139
Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir das Produkt aus dem Quellenbereich (rechts:

Ryp = 6.09, gof = 0.03, Tquelle = 530£10 °C) und aus dem Senkenbereich (links: Ry, = 5.45,

gof = 0.03, Tsenke = 390340410 °C) fiir die Reaktion von FeMoO, + 3 CsCl. Die Daten

sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wihrend die berechneten Diffraktogramme

in rot, die Differenzlinien in grau und die Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen
Phase gezeigt sind. . . . . . . ..o 140
Rietveld-Verfeinerungen fiir das Produkt aus dem Quellenbereich (rechts: Ry, = 5.93,

gof = 0.06, 530+£10 °C) und aus dem Senkenbereich (links: Ry, = 10, gof = 0.1, 340-
320410 °C) fir die Reaktion von FeMoO, + 3 CsCl + 0.5 BaCl,. Die Daten sind als
schwarze Messpunkte wiedergegeben, wiahrend die berechneten Diffraktogramme in rot,

die Differenzlinien in grau und die Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phase
gezeigt sind. . . . ... 140
Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten von Cs,MoO, (Ryp = 6.08, gof = 0.07), RbyMoO,
(Rwp = 1.31, gof = 0.03) und K;MoO, (Rywp, = 9.03, gof = 0.05). Die Daten sind als
schwarzen Messpunkten wiedergegeben, wihrend die berechneten Diffraktogramme und
Bragg-Positionen in Brauntonen und die Differenzlinien in grau gezeigt sind. . . . . . . . . 141
Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir die Produkte aus den DTA-TG Messungen

von A;MoO, + MoO4 mit A = Cs (Ryp = 9.25, gof = 0.04), Rb (Ryp = 2.50, gof = 0.04).

Die Daten sind als schwarzen Messpunkten wiedergegeben, wéihrend die berechneten Dif-
fraktogramme und Bragg-Positionen in Braunténen und die Differenzlinien in grau gezeigt

sind. Die Probe mit A = Rb enthélt zudem in geringen Anteilen noch eine Verunreinigung,

die nicht identifiziert werden konnte. . . . . . ... ..o oL Lo 141
Links Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten von K;Mo,0,-RT aus der Synthese un-
terhalb des Schmelzpunktes (Ryp = 15.2, gof = 0.04), bei der keine vollstédndige Umset-

zung stattfand. Rechts Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten von K,Mo,O,-RT, welches
durch Quenchen aus der Schmelze erhalten wurde (Rwp, = 16.2, gof = 0.1). Die Daten sind

als schwarzen Messpunkten wiedergegeben, wihrend die berechneten Diffraktogramme und
Bragg-Positionen in orange und die Differenzlinien in grau gezeigt sind. . . . . . ... .. 142
Rietveld-Verfeinerung von PXRD Daten von K;Mo,O,-RT nach der DSC-Messung des
Phasengemisches bestehend aus beiden Modifikationen von KoMo,O (Rwp = 6.30, gof = 0.03).
Die Daten sind als schwarzen Messpunkten wiedergegeben, wiahrend das berechnete Dif-
fraktogramm und die Bragg-Positionen in rosa und die Differenzlinie in grau gezeigt sind. 142
Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten fiir Cs,Mo,0-,-CsX mit X = Cl, Br, I nach der
DTA-TG Messung. Die Daten sind als schwarze Messpunkte wiedergegeben, wihrend die
berechneten Diffraktogramme in grimn (Cl, Ry, = 5.48, gof = 0.04), gelb (Br, Ry, = 5.20,

gof = 0.03) und violett (I, Ry, = 7.81, gof = 0.04), die Differenzlinien in grau und die

Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind. . . . . . . ... .. ... 143
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Rietveld-Verfeinerungen von PXRD Daten nach der Reaktion von RbyMoO,, MoO; und
RbI im Rohrenofen mit Temperaturgradienten, wobei links das Produkt aus dem Quellbe-
reich (610+10 °C, Ry, = 2.09, gof = 0.02) und rechts das Produkt aus dem Senkenbereich
(270£10 °C, Ryp = 3.05, gof = 0.03) gezeigt ist. Die Daten sind als schwarze Messpunkte
wiedergegeben, wiahrend das berechnete Diffraktogramm in violett bzw. grau, die Diffe-
renzlinien in grau und die Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt
sind. . ... e
Rietveld-Verfeinerungen von PXRD-Daten fiir RbyMo,0O~-RbX mit X = Cl (Kapillarmes-
sung), Br, I (nach DTA-TG Messung). Die Daten sind als schwarze Messpunkte wieder-
gegeben, wihrend die berechneten Diffraktogramme in griin (Cl, Ryp = 2.89, gof = 0.04),
gelb (Br, Ryp = 1.24, gof = 0.02) und violett (I, Ry, = 1.76, gof = 0.02), die Differenzlinien

in grau und die Bragg-Positionen in den Farben der jeweiligen Phase gezeigt sind.
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