Inhaltsverzeichnis

A EInleitung ... 1
B Allgemeiner Teil ..., 3
1 Apparative Grundlagen..................ccooooniiiiiiie s 3
.1 Vertellerapparatur ..........ceeeueeeieeiiierieeieeriee ettt et et e e s e eeee e 3

1.2 Reinigung und Trocknung von Argomn .........cccceeevvveeiieeeiieeeeiie e eevee e 4

1.3 UmfUHApParatur........c.ccoieeiieiieiieeiieie ettt et 4

1.4  Bombenflllapparatur ...........ccceeeiiiiiiiieeieeceeeee e 5

1.5 GlOVE-BOX oo e e 6

1.6 LichtbogenschweiBanlage ...........ccccveevvieiiiiiiiieeciee e 8

L7 RONIOTEN ..ottt et 9

1.7.1  HEIZEONIOTEN 1vvvvvvvvvrerererereresssssesesssasssssesssssassssssessssesssesesssssnsesssssssssnnsrnnes 9

1.7.2  Rohrdfen der FIUOTIErungsanlage ......ooeeuvvveeeeeeeeeeiiiiireeeeeeeeeeeeiiinrrereeeeeeennnnns 10

1.8 AULOKIAV ..o e 11

1.9  PFA-Finger bzw. FEP-FINGET .....c.ccoiiiiiiiiiiiciieeeeeeee e 12
1.10 FEP-MOAUISYStEML.......ueiiiiiiiiiiieciie ettt svae e es 14

LT HFE-ANIQZE.....iiiiieiieeieeeee et ettt et e 16
1.12 Autoklavenfillanlage ............cccveeeiiiiiiiiieiiieeceeeee e e e 17

1.13 Fluorierungsanlage............cceevieriieiiienieeiierie ettt ettt 19

2 Fluorierungsmethoden ...................ccocooiiiiiniiiieee e 21
2.1  Fluorierung im verdiinnten FIUOrstrom.............cccceeeueeriieiiienieiiieieeieeens 21

2.2 Fluorierung unter stehendem FIUOT..........ccccoeviiiiiiiiiiiiiiceee e, 21

2.3 Fluorierung in wasserfreier HF ...........cccccooiiiiiiiiiiiiieeee e 22

2.4 Druckfluorierung im AutoKlaven...........cccccuveeeiieeiiieeiieecieeeee e 22

3 Darstellung der Ausgangsverbindungen ...................cccccocoveieeennnnen. 23
3.1 Darstellung von aHF .........ccooooiiiiiii e 23

3.2 Darstellung von KoNiFg ....ooooiiiiiiiiiiiiiiicciieeceeeee e 23

3.3 Darstellung von AUCIs.......ccoouiieiiieeiieceeeee et 23

3.4 Darstellung von AUF3.......cccooiiiiiiiiiiiiiceeee e 24

3.5 Darstellung von TIF .......oooiiiiieie e 24

3.6 Darstellung von TIF3......coooiiiiiiiieieeieee et e 25

3.7  Darstellung vOn YF.....oo oo 25



10

11

Ziichtung von Einkristallen ..., 26

4.1 Tempern in Metallbomben...........coeoieiiiiiiiiiiiiiee e 26
4.2 Tempern unter FIuoratmosphare............ccoccvveevieeeiiiesciieeeee e 27
4.3 Kiristallziichtung in wasserfreier HF bei Raumtemperatur........................... 27
4.4 Kristallzichtung unter HF-solvothermalen Bedingungen ........................... 27
Priparation der Einkristalle ... 29
5.1  Auswahl der SperrfliisSigKeit.........ceviieeiiiieiieeiie e 29
5.2 Auswahl der Einkristalle..........cccooiiiiiiiniiiiieieiicee e 30
Pulvermethoden ... 31
6.1 Pulveraufnahmen nach dem Guinier-Verfahren ...........cccccoooveviiiiniiiniennnne. 31

6.1.1 Guinier-de Wolff-Verfahren......cccevvviiiiiiiiieiiiiieiccececeeeceeeeeeeeeeeeeee e 32

6.1.2  GUinier-Simon-VerfahIen . ........cooveiurrreereeeeeieiiirrreeeeeeeeeesirrreeeeeeeeeesesnnneess 32
6.2 Auswertung einer Pulveraufnahme.............ccccoeeviiiiiiieniiiecee e, 32
Einkristallmethoden...................cococoooiiiiiiiiccc s 34
7.1 RONEZENZONIOMELET .....eeeevieeeiiieeiieeeiieeeireeeteeesteeesaeeessseeesaeesseeesseeessseens 34
7.2 GONIOMEETKOPT .. .eiiiiieiiieiiecie ettt e 34
7.3 Einkristallaufnahmen ... 34
7.4 Auswertung der Einkristallaufnahmen..............cccoooeeiiiniiiiiniii 35
7.5  INteNSItALSINESSUNG ..eouvvieeiiieeiiieeiieeeitieeeireesteeesteeeseseeessseeessseeesaeessneessseens 35
Methoden zur Kristallstrukturbestimmung...................c.cccocooeeennenen. 36
8.1  Das Phasenproblem.........c..ccoiiieiiiiiiiieeciie ettt 36
8.2 Patterson-SYNthESE .......cccccuiiiiiieiieiie ettt 37
8.3  Verfeinerung der AtOmMpParameter ..........ccuveerveeerieeeiieenieeeeieeeeeeesveeeeveeens 38

8.3.1  Differenzfourier-SYNtheSe. .....cceerveurrreeeeeeeeieiiitreeeeeeeeeeeeeirrrreeeeeeeeennsrreeess 38

8.3.2 Methode der kleinsten Fehlerquadrate...........cccvvvrereeeeeeeicciniieeeeeeeeeeeenvenees. 38

8.3.3  Anisotrope TemperaturfaktoTeIl ... uuvrrreereeeeeeeriirrreeeeeeeeeeiesirrreeeeeeeeeennnssnneess 40

8.3.4  AbSOIPtiONSKOITEKIUT. . uvvvrreeeeeieiiiiiiieeeeeeeeeeiitreeeeeeeeeeseaarreeeeeaeeesennesreaeess 40
MAPLE ...t 42
Beschreibung von Kristallstrukturen ..., 43
10.1 Mittlere fiktive Ionenradien, MEFIR ..........cccoovvoiiiiiiiiiiiieieeeeeee 43
10.2 Effektive Koordinationszahlen, ECON..........ccooovvvviiiiiiiiiiieiieeee e, 44
10.3 Motive der gegenseitigen ZUOrdnung ..............cceeveeeeeeenieenerenieennesneeenneeenns 44
10.4 StrukturbesChreibung ...........occvveeiiiiiiiiieiee e 44

Verwendete Computerprogramime ................ococoooceeerninceecenenenineeeenenes 45



C Spezieller Teil ... 46

Untersuchungen im System MF;/ AuFj............ccoooooiiiiiiinn, 46
1 TIF[AUFEY] oo 46
1.1 VOrbemerkung ......c..oooviieiiiieiieeeeee e e 46

1.2 DArStelIUNG .....cceeeiiiiiieiieie ettt et st 47

1.3 Rontgenographische Untersuchung ...........coccvveeeiieeiieeecieesciie e 49

1.3.1  Untersuchung nach der Pulvermethode.......u.eeeeeeeereeiurreeereeeeeieiiirrreeeeeeeeeennnns 49

1.3.2  Untersuchung am EinKIiStall ....cceeeeereeriereeieeeeeeeesoieiieeeeeeeeeeieieteeeeeeeeeanes 54

1.4 Strukturbeschreibung ...........cocveviiiiieiiieiie e 56

1.4.1  PrimATSIIUKLUT +vvvvvvvvsereresssesssssssssssssssssssesesssssssssssssssersreressrssnrsssrerssennnrrane 57

1.4.2  Sekundir- und TertiArstrUKIUL......ee.vvreeeesrreeeeeireeeeestreeeeeeraeeeeesreeeeasanseeens 58

1.5 Madelunganteil der Gitterenergie, MAPLE .............ccooeveiiiiiiiinieeeeen, 62

1.6 SchluBbemerkung..........c.cccovieiiieiieeiieiieeie et e 62

2 S AUF )5 64
2.1 Vorbemerkung .........cocooeiiiiiiiiiieiiieiee et e 64

2.2 DarstellUng .....cccveieeiiieeiie et e e 64

2.3 Rontgenographische Untersuchung ............cccccoevieiiieiiieniiiiiiienieeieesee e 65
2.3.1 Untersuchung nach der PUlvermethode. ......ccceeeereeriureiiieeerieeniiiiieeeeeeeeeene 65

2.4 SchluBbemerkung...........cccooieeiieriiiiiieieeie et 70

3 Syntheseversuche im System MF; / AuF;..........c.coooooovvniiinnen, 71
3.1 Versuche zur Darstellung von Nd[AUF4]5 .cccvevviiiiiiiieiieiecieece, 71

3.2 Untersuchungen mit GaF3 / AuF3 ...cccoviiiiiiiiiieeeeee e 72

3.3 Untersuchungen mit SCF3 / AUF3....cccociiiiiiiiiiiiieceee e 74

3.4  Untersuchungen mit FeF3 / AuF5....cccoooiiiiiiiiiiieee e, 76

3.5 Untersuchungen mit InF3 / AuFs......cccooiiiiiiiiiiii e, 77

4 LayF[AUF )5 ..o 78
4.1 Vorbemerkung .........cccooeiiiiiiiiiieiiieiece et 78

4.2 DarstellUNg .....cccueieeiiieeiie e e e 80

4.3 Rontgenographische Untersuchung ............ccccoevieviieiiieniiieiiienieeieesie e 80
4.3.1 Untersuchung nach der PUlVermethode. ......ccceeeeereriureriieeerieeniiiiieeeeeee e 80

4.3.2 Untersuchung am Einkristall .......c.ccveuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieirieer e 87

4.4 StrukturbesChIeibUNG .......cccvvieiiieeiieeee e e 89

4.5 Madelunganteil der Gitterenergie, MAPLE ...........ccccoooiieiiiniiiiiiiieieeee 92

4.6 SchluBbemerkung............coocuiieiiiiiiiieeeeee e 92



5 Y,F [AllF4]5 ........................................................................................................ 93

5.1 VOrbemerkung .......cccoeecieeiiiiiiieiieeie ettt ettt 93

5.2 DarstellUn......ccceviiiiiiieiiie ettt ettt et e e e e e enreeen 93

5.3 Rontgenographische Untersuchung ..........cccoeveeeiienieeiienieniieeeeieeeeeen 94
5.3.1 Untersuchung nach der Pulvermethode.........eeeeuuvriiiiereeeneiiiiiieeeee e e 94

5.3.2  Untersuchung am Einkristall ........coveiviiiiiiiriiiiiiiiiiiiiirieer e eeeeenes 95

5.4 Strukturbeschreibung ...........ccveeiiiiiiiieiieceeee e 99

5.4.1  PrIMATSTUKIUL ..veeeeivrieeeesiieeeeesitseeeeessteeeeseseeeesssseeeessssseeesssssseeesssseeeennns 99

5.4.2  Sekundir- und TertiArstrUKIUL. ....u.eeeeeeeeeeeiiiiieeeeeeeeeeeetieeeeeeeeeeerraaeeeeeeaeeenns 102

5.5 Madelunganteil der Gitterenergie, MAPLE...........ccccoooiiniiiiiiinieiieeeee. 106

5.6 SchluBbemerkung..........cccuveecuiiieiiiieiiieesiee ettt saee e 106
Untersuchungen im System MF, / AuFs...........ccc.ccoooooviirinrnnn. 108
6 PDIAUE g 108
6.1 VOrbeMETrKUNG .......ooiiiiiiieiiieie ettt st 108

6.2 DarstellUnG........ccoouiiieiiieeeeeeee e 109

6.3 Rontgenographische Untersuchung ...........cccceeevvevieniiieniieniiieiiecie e 110
6.3.1 Untersuchung nach der Pulvermethode.........eeeecuueriiiieeeeereiiiiiieeee e e e 110

6.3.2  Untersuchung am "EinKriStall" ......cccvvvveeeeeeeeieiiirrreeeeeeeeeeninrreeeeeeeeeenesnnneess 118

6.4 StrukturbesChreibung ..........coocuvieiiiiiiiiie e 122

6.4.1  PrIMALSTIUKIUL ..eeeeeevrieeeeiireeeesitseeeeestteeeeseseeeesssseeeessssseeesssssseeesssseeeannns 122

6.4.2  Sekundir- und TertiArstrUKIUL . ......eeeeeeeeeeiiiiieeeeeeeeeeeetieeeeeeeeeeerrareeeeeeaeeenns 125

6.5 Madelunganteil der Gitterenergie, MAPLE .............cccooviiiiiinniiiiiiie 127

6.6 SchluBbemErKUNG........c..ooiiiieiii e 127

7 Syntheseversuche im System MF, / AuF;.............cooo. 128
7.1  Versuche zur Darstellung von Ca[AUuF4]2...ccccveviiiiiciieiiieie e, 128

7.2 Versuche zur Darstellung von St[AUF4]5...cccoveviiiiiiiniieiieieeeecee 129

8  AU[AUF ] oo 130
8.1 VOrbemMErKUNG ......oovuiieiiieiieiiieiieee ettt st 130

8.2 DaArStElIUNG .....veeieeiieeiie ettt et e e e en 130

8.3 Rontgenographische Untersuchung ...........ccccoeeeeeiienieniienieniieeeeieeeeee, 130
8.3.1 Untersuchung nach der Pulvermethode.........cccuuvveiiiriereeeieiiiiiieeeee e e, 130

8.3.2  Untersuchung am Binkristall ......ccovuvvveereeeeeieiiiiireeeeeeeeeeiesinrreeeeeeeeeeesnsnnneess 134

8.4  Strukturbeschreibung ...........cceeeiiiiiiiicie e 136

8.4.1  PrimAStIUKLIUL ..eeesevveeeeeireeeeestteeeessitseeeeesareeeesasseeeeesssseeeessosseeessnssseeeennns 136

8.4.2  Sekundir- und TertirStrUKUL . .....uvvuueeeeeeeererrriiieeeeeeeeeeeeriieeeeeeeeeeeerranenns 137

8.5 Madelunganteil der Gitterenergie, MAPLE............ccccoooiiniiiiiiniieiieeee. 139

8.6 SChluBbemeErkUNG........ccccviiiiiiieeiiieeie ettt e eaee e 139



Untersuchungen im System TIF / PdF, /MF;

mit M = Ga, Fe, AL, Sc, Mn, In, HO ... 142
O TIPAGAF ... 142
0.1 VOrbEMETKUNG ......veiiiiiiiieiiieieeiie ettt ettt 142

0.2 DaArstellUNG .......coeeiuiiieiiiecee e 142

9.3 Rontgenographische Untersuchung ...........cccceeevveviieniieniieniieniiecie e 143
9.3.1 Untersuchung nach der Pulvermethode.........ceeecuurviiieeeeeineiiiiiieeeee e e 143

9.3.2  Untersuchung am Einkristall .......cccevuvvreeeeeeeeiniiinreeeeeeeeeeesirrreeeeeeeeeenennnnness 147

9.4 StrukturbesChreibung ..........cooouiiiiiiieiiieceeceeee e 149
9.4.1  PrIMALSTIUKIUL ...eeeeevrieeeeeitreeeesiseeeeessteeeeasaseeeesasseeeesassseeesssssseeesssseeeennns 149

9.4.2  Sekundir- Und TertiArstrUKIUL . .....ueeeeeeeeeeiiiieeeeeeeeeeeeirieeeeeeeeeeerrateeeeeeaaeenns 151

9.5 Madelunganteil der Gitterenergie, MAPLE .............cccooviiiiiiniiiiiiiee, 153

9.6 SchluBbemerKUNG........c..ccoviiiiiiieieeee e 154

10 Syntheseversuche im System TIF / PAF, / MF;..........cocooooiininne, 155
10.1 Untersuchung mit FEeFs .......coooiiiiiiiiiiicceeee e 155
10.2 Untersuchung mit AlF; / ScF3/ MnF3 / InF3 / HOF5...ooooiiiiiiiiiiicin 158
Untersuchungen im System MF¢" (n=1,2).........ccccooooociiorenonn 159
11 LIMFg (M =RhyIr) ..o 159
T1.1 VOrbemerkung .........coocuiieoiiieiiieeiieeeeee e e 159
11.2 DArStelIUNG .....cc.eeeiiieiiieiieie ettt ettt 159
11.3 Rontgenographische Untersuchung ...........cooccvveeeiieeiieeeiieeeiie e 160
11.3.1 Untersuchung nach der PUlvermethode.......ueeeeeeeeereeurrreeeeeeeeieiiirreeeeeeeeeennnns 160

11.3.2 Untersuchung am EinKIiStall .....eeeeeeeeeruereeieeeeeeeesiiiieeeeeeeeeeseieteeeeeeeeeanes 161

11.4 Strukturbeschreibung ...........cocieviieiiiiiiiciie e 164
T1.4.1 PrimAIStIUKLUT «.vvvvvvrsereresssesessssssssssssssssssssssssssssssssssserssersssrssnrsssrsrssennnrrane 164

11.4.2 Sekundir- und TertiArstrUKIUL......ee.vveeeeeerreeeeeireeeeestreeeeeeraeeeessreeeeesnseeens 166

11.5 Madelunganteil der Gitterenergie, MAPLE .............ccoeveiiiiiiiiniiieeeeen, 168

12 LigRIFG. ..o 169
12.1 VOrbemerkung .........cocouiiioiiieiiieeiiecee et 169
12.2 DaArSteIIUNG ....cccvvieiiiiieeiieee ettt ettt st 169
12.3 Rontgenographische Untersuchung ............coccvveeeiieeiieeecieesciie e 169
12.3.1 Untersuchung nach der PUlvermethode.......uueeeeeeeereeiurrreeeeeeeeieiiirreeeeeeeeeennnns 169

12.3.2 Untersuchung am EinKIiStall .....ceeeeeeeeeuererieeeeeeeeroieiieeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeanes 170

12.4 Strukturbeschreibung ...........cocieviiiiiiiiiiceeeee e 172
12.4.1 PrimATSIIUKLUT «vvvvvvvrveresesssesesssssssssssssssssssessssesssssssssrerereressrssarsssrnrsesnanrran. 172

12.4.2 Sekundir- und TertiArsStrUKIUL......ee.vvreeeeerreeeeeireeeeesireeeesenraeeeeesreeeeesanneeens 173

12.5 Madelunganteil der Gitterenergie, MAPLE .............ccooeveiiiiiiiiciieeeeeen, 176



13 Kle’F6 .................................................................................................................. 177

13.1 VOrbemerkung .........ccoevuiiiiiiiieiiieieeie ettt 177

13.2 DarstellUng........ccooviieiiieeiieeeeee ettt et e 177

13.3 Rontgenographische Untersuchung ............ccceecveevieeiienieniieeiesie e 177

13.3.2 Untersuchung am EinKIiStall ....cceeeeeeeeeuererieeeeseeeroieiieeeeeeeeeeeieteeeeeeeeeanes 177

13.4 Strukturbeschreibung ...........cooieviiiiiieiiieiieeee e 179

13.4.1 PrimAISIIUKIUL c.vvvveeeieeeeeeeeiiteeeeeeeeeeeettaeeeeeeeeeesaensesesesaesessasssssesseseesaannnes 179

13.4.2 Sekundir- und TertiArStrUKIUL......ee.vvveeeeerreeeeeireeeeestreeeeeeraeeeessseeeeasnnseeens 180

13.5 Madelunganteil der Gitterenergie, MAPLE .............ccoeveiiiiiiiinieeeee. 182

14 SchluBBbemerKung ... 183

D Zusammenfassung ... 184

E LiteraturverzeiChmis ..o, 189



