1 Einleitung

Die kontrollierte Darstellung und Kristallisation anorganischer Verbindungen mit neuarti-
gen Strukturen ist fir die Entwicklung neuer Funktionsmaterialien essenziell. Bekannte
Beispiele sind unter anderem Zeolithe, also pordse Alumosilikate, oder das Buckminster-
Fulleren Cgo, eine kugelférmige Modifikation elementaren Kohlenstoffs.l!3] Eine Gemein-
samkeit vieler dieser neuartigen Verbindungen ist ihre Metastabilitit, sie befinden sich
also in einem lokalen Minimum der Energielandschaft.!*]

Der Zugang zu metastabilen, anorganischen Verbindungen erfordert eine prazise Kontrol-
le der Reaktionsbedingungen, um die Bildung thermodynamisch stabilerer Produkte zu
unterbinden. Dies bedeutet den Verzicht auf klassische Festkorpersynthesen, da die dabei
vorliegenden hohen Temperaturen und/oder Driicke in der Regel zur Bildung der ther-
modynamisch stabilsten Produkte fithren.[’] Festkérperreaktionen nahe Raumtemperatur
(£100°C) sind hingegen aufgrund der geringen Diffusion stark limitiert. Dementspre-
chend ist die Verwendung eines Losungsmittels notwendig, da dies eine Reaktionsfithrung
bei deutlich milderen Bedingungen gestattet.[] Schwach koordinierende Lésungsmit-
tel wie Heptan oder Toluol weisen keine oder nur eine geringe Loslichkeit der meist
polaren, anorganischen Ausgangsverbindungen auf, sodass keine Reaktion ablauft. In
klassischen polaren Losungsmitteln wie Wasser oder Ethylendiamin l6sen sich polare
Ausgangsverbindungen unter Ausbildung von Koordinationskomplexen der Kationen mit
Losungsmittelmolekiilen, wodurch jedoch die weitere Reaktivitit eingeschrankt wird.[67]
Die Verbindungsklasse der Ionischen Flissigkeiten (IF) hat sich als vielversprechendes Re-
aktionsmedium herausgestellt, da diese gegeniiber vielen polaren Verbindungen eine gute
Loslichkeit aufweist.[®=1% Per Definition sind IF niedrigschmelzende Salze (Tsy, < 100 °C),
welche aus sterisch anspruchsvollen, organischen Kationen und schwach koordinierenden
Anionen bestehen.[®'] Aufgrund dieser Zusammensetzung weisen IF nur geringe Cou-
lomb-Kréfte und geringe Gitterenergien auf, woraus ein niedriger Schmelzpunkt resultiert.
Neben schwach koordinierenden Eigenschaften und der guten Loslichkeit vieler polarer
Verbindungen weisen IF weiterhin hohe chemische und thermische Stabilitit auf.[3-11]

Aufgrund dieser Eigenschaften sind IF als Losungsmittel zur Synthese metastabiler Verbin-
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dungen, welche nur in einem schmalen chemischen und thermischen Fenster stabil sind,
geeignet. Durch Synthesen in IF nahe Raumtemperatur konnten bereits neue, ungewohnli-
che Strukturen wie das Polychloridanion [(Cl3); - Cl;]%~, das porphyrinanaloge Schwer-

metallanion [Hg,Teg(Te,),]®” oder das Clusterkation (CuBig)** erhalten werden.['2-14]

Bei Synthesen metastabiler Verbindungen in IF nahe Raumtemperatur finden Metallhalo-
genide im Vergleich zu Metalloxiden deutlich haufiger Einsatz als Ausgangsverbindungen,
was auf die hohere Gitterenergie sowie die schlechtere Loslichkeit letzterer zuriickzufith-
ren ist. In der Literatur wurde die Loslichkeit von Metalloxiden in IF in einigen Studien
untersucht, jedoch sind Berichte iiber resultierende neue Verbindungen rar.'>-17] Eines der
wenigen Beispiele hierfur ist [BMIm][Sn;0,Cl;], welches eine ungewdéhnliche SnyOCl,-
Kettenstruktur aufweist.'® Um zu demonstrieren, dass auch andere Hauptgruppenoxide
iiber IF zugéanglich sind, ist ein Ziel dieser Arbeit, diese trotz genannter Schwierigkeiten
nahe Raumtemperatur in IF umzusetzen und dadurch neue, metastabile Verbindungen
zuganglich zu machen. Hier wird SeO; als Ausgangsverbindung ausgewahlt, da fiir dieses
aufgrund der héheren kovalenten Bindungsanteile, im Vergleich zu ionischen Metalloxiden,
eine bessere Loslichkeit zu erwarten ist, wahrend es eine hohere Gitterenergie als moleku-
lare Hauptgruppenoxide aufweist.[’] Somit eignet es sich als Ausgangspunkt zwischen
rein ionischen Metalloxiden und molekularen Hauptgruppenoxiden. Ein Ziel dieser Arbeit
ist dementsprechend die Umsetzung von SeO; nahe Raumtemperatur und dadurch die
Synthese neuer, metastabiler Selenoxide.

Neue, metastabile Verbindungen kénnen weiterhin ungewdhnliche oder unerwartete
Eigenschaften, wie Lumineszenz, aufweisen. So sind unter anderem Zink(II)-Kronenether-
verbindungen bekannt, bei welchen eine seltene Zn**-Emission zu beobachten ist, oder
Mangan(II)-Kronenetherverbindungen, welche eine Quantenausbeute von bis zu 100%
aufweisen.[') Dabei findet vor allem 18K6, aber auch kleinere Kronenether Einsatz, da diese
im Vergleich zu grofieren Kronenethern Metallkationen bevorzugt zentrisch koordinieren,
stabiler sind und leichter kristallisieren.'®2] Aus diesen Griinden sind bislang kaum
Verbindungen mit gréfieren Kronenethern, wie 24K8, bekannt. Ein zweites Ziel dieser
Arbeit ist die Synthese neuer Metallhalogenid-24K8-Verbindungen nahe Raumtemperatur

sowie die Untersuchung potenzieller Lumineszenzeigenschaften.
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2.1 Rontgenbeugung

Um die Kristallstruktur einer Verbindung aufzukldren und somit die Anordnung der Atome
zu bestimmen, wird heutzutage standardméafig die Einkristallstrukturanalyse verwendet.
Diese beruht darauf, dass beim Auftreffen elektromagnetischer Strahlung auf einen Kristall
mit einem dreidimensional periodisch angeordnetem Gitter Interferenzerscheinungen zu
erwarten sind, was Max von Laue bereits 1912 postulierte.[??] Grundvoraussetzung fiir
das Auftreten von Interferenz ist, dass die Wellenlédnge der verwendeten Strahlung in der
Groflenordnung der Atomabsténde liegt. Aus diesem Grund wird tiblicherweise Rontgen-
strahlung verwendet, welche mit Wellenldngen von 1072 bis 10712 m in der Gréfenordnung

typischer Atomabstinde liegt.[23-2]

Entstehung von Rontgenstrahlung

Zur Erzeugung von Réntgenstrahlung wird in der Regel eine Rontgenrohre eingesetzt.
Dabei dient ein Wolframdraht als Kathode, welcher durch Erhitzen Elektronen emittiert.
Eine angelegte Hochspannung (30-60 kV) sorgt fiir eine Beschleunigung der emittierten
Elektronen in Richtung der Anode. Da es zu unerwiinschten Wechselwirkungen der be-
schleunigten Elektronen, beispielsweise mit Molekiilen in der Luft, kommen kann, befindet
sich dieser Bereich der Rontgenrohre unter Hochvakuum. Treffen die hochenergetischen
Elektronen auf die Anode, kénnen verschiedene Prozesse zur Emission von Réntgen-
strahlung fithren. Zum einen werden die Elektronen durch Wechselwirkung mit dem
elektrischen Feld des Atomkerns abgelenkt, wodurch ein Teil der kinetischen Energie
in Form der sogenannten Bremsstrahlung frei wird (Abb. 2.1). Diese Art der Rontgen-
strahlung fiihrt zu einem kontinuierlichen Spektrum, da die Elektronen stirker abgelenkt
werden, je ndher sie dem Atomkern kommen. Der maximale Energieverlust hiangt dabei
von der angelegten Spannung ab. Zum anderen kann ein Elektron aus einer kernnahen

Schale herausgeschlagen werden. Ein Elektron aus einer energetisch hoherliegenden Scha-
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Abbildung 2.1: Entstehung von charakteristischer und kontinuierlicher Rontgenstrahlung
(Abb. modifiziert nach [26]).

le relaxiert daraufhin in das entstandene Loch und gibt dabei die Energie in Hohe der
Differenz der beteiligten Energieniveaus in Form von Réntgenstrahlung ab (Abb. 2.1).
Diese Strahlung wird als charakteristische Rontgenstrahlung bezeichnet, da aufgrund
der diskreten Energieniveaus eine vom Element abhéngige, spezifische Energiedifferenz
vorliegt. Die Benennung erfolgt abhéngig von der energetischen Position der beteiligten
Elektronen. Wird beispielsweise ein Elektron aus der K-Schale herausgeschlagen und
ein Elektron aus der L-Schale (Agcpae = 1: a) relaxiert in die Liicke, so wird die dabei
freiwerdende Strahlung mit K, benannt. Geméafy der Energieaufspaltung aufgrund der

Spin-Bahn-Wechselwirkung kann diese noch in K,, und K, unterteilt werden. In Tabelle

Tabelle 2.1: Wellenlingen gingiger Anodenmaterialien.*”)

Element K, /pm

Chrom 229
Cobalt 179
Kupfer 154
Molybdian 71
Silber 56
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2.1 sind die K,,-Wellenldngen einiger géngigen Anodenmaterialien aufgefiihrt. Das aus
diesen beiden Prozessen resultierende, charakteristische Rontgenspektrum ist schematisch
in Abbildung 2.2 dargestellt.

Charakteristische K
Réntgenstrahlung

al

a2

Intensitat

Bremsstrahlung

\ &

A Wellenlange A

Abbildung 2.2: Charakteristisches Spektrum einer Réntgenréhre.[??]

Bei Rontgenbeugungsexperimenten wie Einkristalldiffraktometrie (Engl. X-ray Diffraction,
XRD) ist der Einsatz monochromatischer Strahlung notwendig, wobei meist K,-Strahlung
verwendet wird, da diese die hochste Intensitit aufweist. Als Monochromator kann hierfiir
beispielsweise eine Metallfolie dienen. Im Fall einer Kupferanode kann eine Nickelfolie
verwendet werden, da bei dieser die Rontgenabsorptionskante bei einer Energie knapp
unterhalb von Kj liegt. Von Vorteil ist dabei, dass kaum Intensitat eingebtif8t wird, jedoch
sind noch merkliche Anteile an unerwiinschter Strahlung vorhanden. Alternativ kann ein
Einkristall wie Germanium eingesetzt werden. Dieser wird so ausgerichtet, dass genau
bei der K,-Wellenlédnge konstruktive Interferenz entsteht. Die Funktionsweise ist dabei
analog zur Réntgenbeugung an einer einkristallinen Probe, welche im folgenden Abschnitt
erldutert wird. Auf diese Weise wird selektiv die K,-Strahlung erhalten, jedoch wird
ein Teil der Intensitét eingebiifit. Um einen quasi-parallelen Strahl zu erhalten, wird die

monochromatische Réntgenstrahlung anschliefend durch einen Kollimator geleitet.[2’]

Bragg-Gleichung

Trifft monochromatische und parallelisierte Rontgenstrahlung auf eine kristalline Probe,
kann der Strahl an den Elektronenhiillen der Gitterbausteine gebeugt werden. Die einfallen-

den Wellen legen dabei einen unterschiedlich langen Weg zuriick. Dieser Gangunterschied
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¢ kann mittels Trigonometrie als § = 2d sin § beschrieben werden, was in Abbildung 2.3

graphisch dargestellt ist.
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Abbildung 2.3: Rontgenbeugung an einem Gitter nach Bragg.

Ob es zu konstruktiver oder destruktiver Interferenz kommt, hingt dabei von dem Einfalls-
winkel 6 des Strahls sowie dem Netzebenenabstand d zwischen den relevanten Netzebenen
ab. Damit konstruktive Interferenz auftritt, miissen die Wellen in Phase sein. Dies ist genau
dann der Fall, wenn der Gangunterschied ein ganzzahliges Vielfaches n der Wellenldnge

ist. Dieser Zusammenhang wird durch die Bragg-Gleichung (Gl. 2.1) beschrieben.

Beugungsordnung

Wellenli
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Rontgenbeugung am Einkristall

Ein Einkristall besitzt per Definition eine periodische Fernordnung in allen drei Raumrich-
tungen. Die Struktur und somit die Anordnung aller Atome eines solchen Kristalls kann
direkt mittels Einkristallstrukturanalyse bestimmt werden.[23:24]

Dabei wird die gestreute Strahlung bzw. die Intensitat I, der gestreuten Strahlung ge-
messen. Diese ist proportional zum Strukturfaktor Fpy; (Gl. 2.2), welcher wiederum die
Fourier-Transformierte der Elektronendichte pxyz ist (Gl 2.3). Aufgrund von Fehlord-
nungen und Defekten, welche in realen Kristallen auftreten, ist es notwendig, moglichst
viele Beugungspunkte aufzunehmen. Dies wird durch die Rotation des Kristalls im Strahl

gewdihrleistet.

(2.2) Tnkt o< [Py |*
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1 .
(2.3) XYz = — ZFhkl . pizm(hX+kY+1Z)
v hkl

Die Miller’schen Indizes (hkl) beinhalten dabei die Lage der verschiedenen Netzebenen im
reziproken Raum. Der Zusammenhang zwischen realem und reziprokem Raum ist in Glei-
chung 2.4 am Beispiel eines orthorhombischen Kristallsystems gezeigt. In diesem System
sind die reziproken Gitterparameter die Kehrwerte der realen Gitterparameter (Gl 2.5).
Dadurch lésst sich Gleichung 2.4 zu Gleichung 2.6 vereinfachen. Das orthorhombischen
Kristallsystem ist hier als Beispiel aufgefiihrt, die Beziehungen in nicht rechtwinkligen

Systemen werden komplexer.[?’]

(24) 2T 2T T
d b ¢ hk, 1 Miller’sche Indizes
a,b,c Gitterparameter
(2.5) d* = c_ll’a* = l’ b* = %’ ct = ! d Netzebenenabstand
a c

a*b*c*  reziproke Gitterparameter

d* reziproker Netzebenenabstand
(2.6) d*?=ha?+ k%" + [P

Durch Indizierung der gemessenen Reflexe hkl kann der Datensatz einer der 230 Raum-
gruppe zugeordnet werden. Diese lassen sich durch die zugehérige Elementarzelle und die
darin enthaltenen Symmetrieelemente beschreiben. Die Elementarzelle ist entsprechend
die kleinst méogliche Einheit, mit der sich eine Struktur durch Translation vollstandig
darstellen ldsst. Abhéngig von der Metrik wird die Elementarzelle einem der sieben Kris-
tallsysteme zugeordnet (Tabelle 2.2). In Kombination mit den mdéglichen Zentrierungen in
den jeweiligen Systemen (primitiv, basiszentriert, innenzentriert, flichenzentriert) resul-
tieren die 14 Bravais-Gitter. Wird zusitzlich die Symmetrie innerhalb der Zelle beachtet,
werden die 230 méglichen Raumgruppen erhalten.

Die Bragg-Gleichung gilt allerdings nur ndherungsweise, da die Form der Elektronenhiillen
nicht punktférmig auf den Netzebenen ist. Die Form dieser vom Element abhéngigen
Elektronendichteverteilung wird mit dem Atomformfaktor f beschrieben. Zusatzlich
schwingen die Atome temperaturabhingig um ihre Ruhelage, was zeitlich langsamer
ablduft als das Auftreffen der Rontgenstrahlung. Dies fithrt zum isotropen Atomformfaktor

fiso- Die Auslenkungsparameter U der Schwingungen sind dabei allerdings nicht isotrop,
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Tabelle 2.2: Metrik der Kristallsysteme.

Gitterkonstante Winkel

Triklin - -

Monoklin - a=y=90°
Orthorhombisch a=p=y=90°
Tetragonal a=b a=pf=y=90°
Trigonal, hexagonal a =5 a=[=90°y=120°
Kubisch a=b=c a=p=y=90°

sondern durch ihre Umgebung richtungsabhéngig. Daraus ergibt sich der anisotrope
Atomformfaktor f” (Gl 2.7).

, —gr2ysin o

(2.7) f =fio-€ 2

Mit Gleichung 2.3 kann nun fir jeden Punkt XYZ die Elektronendichte berechnet werden.
Allerdings ist in Gleichung 2.2 zu sehen, dass nur der Betrag und nicht das Vorzeichen der
Amplitude bekannt ist. Dies nennt sich das Phasenproblem der Rontgenstrukturanalyse.
Um ein Strukturmodell aufzustellen kann das Phasenproblem z. B. tiber die Patterson-
Methode gelost werden. Ist ein passendes Modell aufgestellt, muss dieses weiter verfeinert
werden, wobei der Unterschied zwischen experimentellen Daten und theoretischem Struk-
turmodell nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate minimiert wird. Die Giite des
Strukturmodells wird mit Zuverlédssigkeitsfaktoren angegeben. Der konventionelle R-Wert
(Engl. Residuals, Gl. 2.8) gibt die mittlere Abweichung zwischen den experimentell be-
obachteten (F,) und den berechneten (F,) Strukturamplituden. Zusitzlich werden die
gewichteten R-Werte wR und wR; (Gl. 2.9 und 2.10) mit einbezogen, da diese, im Gegensatz
zu dem konventionellen R-Wert, die in der Strukturverfeinerung verwendeten Gewichte
beinhalten. Ein weiterer Giitefaktor ist der GooF (Engl. Goodness of Fit), der durch die Zahl
der Reflexe m und die Zahl der Parameter n die Ubereinstimmung der Strukturparameter
miteinbezieht (Gl. 2.11). Wéhrend die R- und wR-Werte besser sind, je kleiner sie werden,

erreicht der GooF optimalerweise einen Wert von 1.

YA ZwllFol - IE]|
Dkt 1 Fol Dkt |Fol
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Znkt WEs

(2.8)
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(2.10) wR; = \/ Zusi w2 _ |2k w(E} - F})?
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2
(2.11) GooF = | 2k WA
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Vor der Messung muss zunéchst ein geeigneter Einkristall ausgewahlt werden. Dieser
wird in einem Handschuhkasten mit eingebautem Mikroskop separiert und mit Intertél
(Perfluoropolyalkylether, ABCR) tiberschichtet. AnschlieBend wird er auf einen Micro-
gripper (MITEGEN, New York) aufgebracht, welcher per Magnet auf den Goniometerkopf
gesetzt wird. Nachdem der Kristall zentriert ist, kann die Messung gestartet werden.
Hierfir wurde ein IPDS II der Firma STOE & CIE (Darmstadt) mit Mo-K,-Strahlung
(A = 71,07 pm), Graphit-Monochromator und Bildplattendetektor verwendet. Dabei wurde
auf eine Temperatur von 210 K gekiihlt. Die Indizierung der Reflexe, Datenreduktion und
Absorptionskorrektur erfolgten mit den Programmpaketen X-AREA und LANA.[?) Die
Strukturldsung und -verfeinerung wurde mit dem Paket SHEKLXTL durchgefiihrt.[29-31]
Es wurden anisotrope Temperaturkoeffizienten verwendet und die Positionen der Was-
serstoffatome wurden durch Annahme von idealisierten C—H Bindungen berechnet. Die
graphische Darstellung der Strukturen erfolgte mit DIAMOND 4.32]

Rontgenbeugung am Pulver

Liegt eine polykristalline Pulverproben vor, kann diese ebenfalls mittels Rontgenbeugung
untersucht werden. Die Pulverdiffraktometrie (Engl. Powder X-ray Diffraction, P-XRD)
wird meist zur qualitativen Analyse angewandt.[?3-3]

Der Messaufbau ist in weiten Teilen analog zur XRD, jedoch erzeugt eine polykristalline
Probe ein anderes Beugungsmuster. Da die Kristallite statistisch angeordnet sind, was durch
zusétzliches Rotieren der Probe optimiert wird, ist stets ein Teil so orientiert, dass die Bragg-
Gleichung (siehe Gl. 2.1) erfuillt wird und es somit zu konstruktiver Interferenz kommt.
Dadurch entstehen im Gegensatz zu den scharfen Reflexen bei der XRD Beugungskegel
mit unterschiedlichen Intensitaten und Radien (Abb. 2.4). In einem Pulverdiffraktogramm
wird die Intensitit gegen den Winkel 260 aufgetragen, welcher mit dem Radius korreliert.
Ein Pulverdiffraktogramm ist wie ein Fingerabdruck, abhéngig von den Reflexlagen und
Intensititen kann eine kristalline Phase durch Vergleich mit einer Referenz aus einer Da-
tenbank (z. B. International Centre for Diffraction Data; ICDD) identifiziert werden.*4] Des

Weiteren kann mittels Rietveld-Analyse ein theoretisches Pulverdiffraktogramm berechnet
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Abbildung 2.4: Beugungsmuster eines Einkristalls und eines kristallinen Pulvers.

und an die experimentellen Daten angepasst werden. Dadurch kann beispielsweise eine
quantitative Phasenbestimmung stattfinden.[**]

Die Messungen in dieser Arbeit wurden an einem STADI-MP der Firma STOE & CIE
(Darmstadt) durchgefiihrt. In diesem Diffraktometer kommt eine Rontgenrchre des Typs
Long Fine Focus PW 2783/00 zum Einsatz, die mit einer Spannung von 40 kV und einer
Stromstérke von 40 mA betrieben wird. Als Monochromator fiir die Cu-Ky,-Strahlung
(A = 154,44 pm) wird ein Ge-Einkristall eingesetzt. Die feuchtigkeitsempfindlichen Proben
wurden dafiir mit amorphem SiO; (9-13 pum, Sigma-Aldrich) gemdorsert und in eine Kapilla-
re iiberfiihrt. Diese wurde anschliefend unter Argon abgeschmolzen. Die Diffraktogramme
wurden mit dem Programmpaket WINXPow ausgewertet. Rietveld-Analysen wurden mit

dem Programmpaket Toras-Acapemic durchgefiihrt.

2.2 Thermische Analyse

Unter thermischer Analyse werden hier die Thermogravimetrie (TG) und die Differen-
zialthermoanalyse (DTA) verstanden, welche haufig simultan durchgefithrt werden. Bei
der TG wird dabei die thermische Zersetzung untersucht, indem die Gewichtsénderung
wihrend eines definierten Heizprogramms aufgezeichnet wird. Temperaturabhangige
Veranderungen der Probe die nicht mit einer Gewichtsdnderung einher gehen, z. B. der
Schmelzpunkt oder eine Phasenumwandlung, kénnen mittels DTA untersucht werden.
Dabei wird die Temperaturdifferenz zwischen der Probe und einer Referenz in Form des
Spannungsunterschieds gemessen. Da eine physikalische und chemische Umwandlung
der Probe endo- oder exotherm ablauft, sind diese Umwandlungen in Form von Peaks in
der DTA zu erkennen.[**]

Die Messungen aus dieser Arbeit wurden an einem STA 449 F3 JupITER der Firma NETZSCH
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