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1. Einleitung

Mit topotaktischen Redoxreaktionen lassen sich bei Festkdrpern geeigneter Struktu
Einlagerungsverbindungen darstellen. Hierflr ist inzwischen eine Vielzahl an Wirtsgittern anorganischer ur
organischer Struktur mit passenden Gastspezies bekannt; in Abhéngigkeit vom Wirtsgittertyp kénnen sowc
kleine lonen (Metallkationen, Protonen) als auch grosse anorganische und organische Molekiile bzw. —ion
reversibel eingelagert bzw. entfernt werden. Dies bildet ein interessantes Gebiet fir Grundlagenforschung t
angewandte Forschung in einem interdisziplindren Bereich der Festkérperchemie und —physik, Elektrochen
und der Grenzflachenwissenschaft, da neue stabile und metastabile Verbindungen mit modifizierte
physikalischen Eigenschaften in Angriff genommen und untersucht werden kdnnen. Interessant ist weitert
die technische Umsetzung der Ergebnisse im Gebiet der Elektronen— und lonenleiter.

1.1 Inter— und Deinterkalation an Festkdrpern

Durch topotaktisch ablaufende Redoxreaktionen lassen sich elektronen—- und ionenleitende, hauf
metastabile, Verbindungen synthetisieren. Seit Anfang des 20. Jahrhunderts erfolgt die Untersuchu
topotaktischer Reaktionen. Seitdem wurde die Definition dieses Begriffes standig Uberarbeitet und den net
Erkenntnissen angepasst. Zuerst verstand man darunter Reaktionen, die in oder an der Oberflache
Festkorpern stattfinden. Spater, mit Aufkommen der Réntgen—- und Elektronendiffraktometrie wurde
festgestellt, dass diese Reaktionen nahezu ohne Strukturveranderung der eingesetzten Substanz ablaufen.
Dent-Glasser und Mitarbeitél unterteilten die topotaktischen Reaktionen in Abhangigkeit des
Strukturerhaltes der Produkte im Vergleich zu der Struktur des Eduktes in verschiedene Grade und trenn
die Begriffe der Topotaxie und der Epitaxie. Der Begriff der Epitaxie wird nur fur das gezielte Aufwachser
von Substanzen auf Oberflachen benutzt. W. Kl@bbeobachtete, dass bei den meisten topotaktischen
Reaktionen keine Einkristalle entstehen.

Topotaktische Redoxreaktionen kdnnen sowohl nasschemisch als auch elektrochemisch durchgeftihrt werc
Elektrochemisch kénnen die Versuche zur Inter— bzw. Deinterkalation auch in wéassriger Losun(
potentiostatisch mit einer Dreielektrodenanordnung durchgeftihrt wérdgierbei liegt der Feststoff (dient

als Arbeitselektrode), der die Gastspezies aufnehmen oder abgeben soll, meist als polykristalliner Pressl|
vor. Im Elektrolyten befinden sich die Gastspezies. Oft werden cyclovoltametrische Messungen durchgefiih
um Aussagen uber die Reversibilitat der Reaktionen und mégliche Zwischenprodukte zu erhaltel



Zwischenprodukte werden durch Potentialspriinge im Cyclovoltamogramm identifiziert.

Inter— und Deinterkalationen sind haufig durch einen Elektronen— bzw. lonentransfer charakterisiert. Bei
Einlagerungsverbindungen werden durch die Aufnahme oder den Austausch von Gastmolekulen, —atomen
bzw. —ionen in einem Wirtsgitter grundsatzlich zwei Falle unterschieden:

(1) Zum einen ist das Wirtsgitter ein Nichtleiter und seine effektive Gitterladung lasst sich nicht durch
Einlagerungs—- und Austauschreaktionen verandern. Dazu gehdren beispielsweisé . exittiehtsilikat€’

und Polyphosphal?,

(2) Im anderen Fall ist das Wirtsgitter elektrisch leitend. Das Gitter kann durch Austauschreaktionen beim
Ein— und Auslagern seine effektive Gitterladung &ndern. Die Einlagerung findet unter gleichzeitiger
Aufnahme von Elektronen und lonen in den Festorper statt.

Um die Stabilitdt des Wirtsgitters zu gewahrleisten, missen gerichtete (kovalente) Bindungen vorhanden se
Ausnahmen bilden Reaktionen mit sehr kleinen Gastionen, zum Beispiel Protonen, die im Gitter eingelage
werdeR”). Fur die Aufnahme und den Transport von Gastspezies muss ein Verbundsystem von unbesetz
Gitterplatzen zur Verfugung stehen. Auf diesen Platzen muss eine hohe Beweglichkeit der Gastiong
gewadahrleistet sein. Dieses bedingt energetisch anndhernd gleichwertige Gitterplatze und gerin
Potentialanderungen entlang der Diffusionsstrecken. Zur reversiblen Elektronenaufnahme und —abgabe di
ein energetisch geeignetes Leitungsband im Festkérper. Die Wirtsgitter lassen sich unabhangig ihr
chemischen Zusammensetzung allein aufgrund ihrer strukturellen Merkmale in drei Kategoriel
einteilen:

(1) Wirtsgitter mit verbundenen oder isolierten Kanalen, die den Gastspezies zur Verfligung stehen
(Abb. 1.1). Solche Wirtssysteme sind sehr starr und schreiben die Grosse der einzulagernden Spezi
vor, d. h. die Radien der Gastatome dirfen die der Kanale nicht tiberschreiten. Baufehler im Kristall
haben zur Folge, dass die Diffusion der Gastteilchen behindert oder unmdglich gemacht wird.
Topotaktische Redoxreaktionen kénnen nicht mehr ablaufen.
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Abb. 1.1:

Dreidimensionales Raumgitter mit isolierten (links) und verbundenen Kanalen (Mitte und rechts)

(2) Zweidimensionale Wirtsgitter mit neutralen bzw. geladenen Schichten, die durch van der Waals-
bzw. elektrostatische Kréafte zusammengehalten werden. Dadurch kdnnen grossere Gastionen, z. B.
auch mit Solvathille, zwischen den Schichten eingebaut werden (Abb. 1.2).

Abb. 1.2:



Zweidimensionale Schichtstruktur eines Wirtsgitters

(3) Wirtsgitter aus eindimensionalen, unabhéngigen Ketten, die Uber van der Waals—Krafte
zusammengehalten werden. Die Platze fur die Gastspezies befinden sich zwischen den Ketten,
wodurch nahezu keine geometrische Beschrankung auftritt. Der Begriff der topotaktischen
Redoxreaktionen sollte fur die Reaktion mit solchen Wirten nicht mehr gebraucht werden (Abb. 1.3).

Abb. 1.3: Eindimensionale unabhangige Ketteneinheiten mit benachbarten unbesetzten Gitterplatze

In Salzlésungen kdnnen die Gastionen gezielter in ein Wirtsgitter eingebaut werden, wenn das Kation, das ¢
dem Feststoff ausgebaut wird, eine grosse Hydratationsenergie besitzt und in Lésung bleibt und nicht wiede
ins Gitter zuriick diffundiert.

1.2 Arbeitsschwerpunkte

Die Kristallstruktur von TICsSs mit Gitterparametern und Atomkoordinaten wurde erstmals von Platte und
Sabrowskiﬁ] beschrieben. Die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften erfolgte erstmals durc
Rosenberg et. af!. Fur TICKSs wurde in einem untersuchten Temperaturbereich von 68 K...300 K
antiferromagnetisches Verhalten beobachtet. Auch die Verbindungess&JCFICrsSg und TICESe zeigen
antiferromagnetisches Verhalter.

Aus sogenannten Kanalstrukturen, wie z. B. Bl&r lasst sich mittels topotaktisch ablaufender
Redoxreaktionen der elektropositive Gast dginterkalieren. Die dabei gebildeterQikSs—Produkte (1 = x

> 0,67) weisen eine leicht veranderte Struktur und ein verandertes magnetisches Verhalten im Vergleich :
Ausgangsverbindung auf. Die Synthesebedingungen und die verschiedenen Einflisse auf d
Deinterkalationsverlauf wurden anhand der VerbindungeiCiilSs untersucht. Die eindeutige
Charakterisierung und der Vergleich mit anderen Verbindungen mit Kanalstruktur waren Hauptaufgabe d
Arbeit. Untersuchungen zur magnetischen Struktur und den magnetischen Eigenschaften wurden am |
(Institut Laue Langevin) in Grenoble (Neutronenmessungen) und an der Faraday—Magnetwaage vor C
durchgeflhrt.

2 Experimetelles
2.1 Verwendete Gerate

Tab. 2.1:



Verwendete Geréate

Methode

Geréat / Hersteller

Bemerkungen

Pulverdiffraktometrie

D5000 (Siemens)

Cu Ka (A = 1,54056 A)

Stadi-P (STOE)

Transmissionsgeometrie mit
linearem PSD (Offnungswinkel ety
6&deg;)

(N)IR Genesis (ATI-Mattson) 4000...400 cm (KBr—Pressling)
Neutronenbeugung ILL (Institut Laue Langevin) | (A = 2,42 A)

DSC DSC 204 (Netzsch)

EDX SR 50 (Leitz)

Einkristallstrukturanalysg AED Il (STOE) Vierkreisdiffraktometer
Magnetwaage Bruker

AAS Analyst 3000 (Perkin Elmer)] Flammen—-AAS

Glove box mit m Angeschlossenes lab control
ange—schlossenem O2/ (combi—analyzer: O2/Feuchtigkeit
Feuchtigkeitsmessgeréat | braun im ppm—Bereich)
Hg-Tropfelektrode Metrohm

2.2 Verwendete Chemikalien

Tab. 2.2:

Verwendete Chemikalien

a

Chemikalien Hersteller Reinheit PartikelgroRe
TI (Stangen) Chempur 99,99 % -
Cr (Pulver) Riedel — de Haén 99,99 % 100...325 mesh
S (Pulver) Aldrich 99,99 % <100 mesh
Se (Pulver) Riedel — de Haén 99,5 % 100...350 mesh
Nb (Pulver) Chempur 99,9 % < 65 microns
TINOs (AAS-Std.) Alfa

P40O10 Riedel — de Haén 98,5
Acetonitril Merck technisch

Brom Sigma-Aldrich Chemie 99,5 %

2.3 Synthese und Struktur von T{&g (X = S, Se)



Alle Verbindungen des Typs AMs (A =TI; M = Cr; X = S, Se) wurden durch Einwaage der entsprechenden
Elemente im angegebenen Verhaltnis unter Schutzgasatmosphare (Stickstoff) synthetisiert. Es hat sich
spateren Verlauf der Arbeit als Uberaus glinstig erwiesen, mit sublimiertem Schwefel zu arbeiten. D
Elemente wurden an einer Sartorius—Einschalenwaage in der glove box auf einem Plastikschalch
eingewogen und anschliessend lber einen Glastrichter (ca. 30 cm lang, Durchmesser ca. 6 mm) in €
Quarzampulle gefullt, die etwa drei bis vier Zentimeter oberhalb des Bodens verengt war. Die Ampulle
befanden sich zuvor fir mindestens drei Tage bei ca. 100 °C im Trockenschrank. Anschliessend wurde bis
einem Druck von etwa 8 * I®mbar evakuiert und danach mit einem Wasserstoff-Sauerstoff-Brenner an der
Verengung abgeschmolzen. Die Reaktion fand im Kammerofen bei einer Aufheiz— und Abkihlrate von 8
K/h und 6 1/2 bis 10 Tagen Haltezeit bei 1000 °C statt.

TICr3Xs sind Verbindungen, die Strukturen mit Kanalen entlang der b—Achse aufweisen. Zum
Verbindungstyp sind bisher nur TI§Xe; und TLCrsSs (X = 1...0,50(5)) beschrieben worded 11 12 131
TICrsX5 (X = S, Se) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/m (Abb. 2.1). Alle Cr—Atome befinden
sich in leicht verzerrt oktaedrischer Umgebung von Chalkogenatomen. Crl-, Cr4- und Cr2-Oktaeder sit
kantenverkntpft und bilden eine Schicht parallel zur (100)-Ebene aus. Diese Schichten sind parallel zu [0]
Uber kantenverkipfte Cr3—Oktaederdoppeleinheiten flachenverknupft. Die Flachenverknipfung erfolc
zwischen den Cr4- und den Cr3-Oktaedern. Dadurch wird ein dreidimensionales Netzwerk mit Kanéle
parallel zur kristallografischen b—Achse ausgebildet. Innerhalb dieser Kanale befinden sich di
Thalliumatome. Dabei werden Zick—Zack—Ketten ausgebildet. Der freie Durchmesser der Kanéle betragt 5,
A'in der Lange und 3,74 A in der Bréife'? Die TI-TI-Abstande betragen 3,465 und 4,214 A und sind mit
dem in a =Thallium vergleichbﬁr‘”. Der kurze Cr3-Cr4—Abstand von 2,910 A deutet auf eine starke
Bindung zwischen diesen Cr—Atomen hin. Solche kurzen Chrom-Chrom-Abstande wurden von¥&llinek
bzw. Hustel'®! in binaren bzw. ternaren Chromsulfiden beobachtet. Die verbleibenden
Chrom-Chrom-Abstande sind betréachtlich langer. Alle Chromabstande kénnen der Tab. 2.3 entnomm
werden. Angaben zu den Atomkoordinaten und den Bindungsabstanden sind in derlﬁﬂaatgelistet.

Tab. 2.3:

Bindungsabsténde mit Standardabweichungen [A] zwischen den Chromgftbmen

Position Crl1-Cr4d Cr2-Cr4 Cr3—-Cr4 Cr3-Cr3
Abstand [A] 3,366(4) 3,561(4) 2,910(5) 3,397(5)




Abb. 2.1: Struktur von TIGSs

TICr3Se; ist isotyp zu der Verbindung TI€3s und wird ebenfalls durch Hochtemperatur—synthese aus den
Elementen dargestellt. Rosenberg e’ ajaben hierfiir folgende Gitterparameter an (1982):

a=20,13(2) A

B =121,1(5)°

b = 3,585(4) A V = 765,1(7)%A
c=12,41(2) A

TICr3Ss bzw. TICkSe; zeigen ein antiferromagnetisches Verhaftéhmit Neél-Temperaturen von 45 (£ 3)
K bzw. 55 (+ 3) K M. Rosenberg und A. Kniille untersuchten den Magnetismus temperatur— sowie
feldabhéangig.

2.4 Deinterkalation und Reaktionsmechanismus

Schéllhorn und Mitarbeiter zeigten an der monoklinen §83Verbindung, dass sich Thallium
elektrochemisch de— und reinterkalieren I8s¥t. Ohtani und Onod¥”! deinterka-lierten TIVSg in einer
wassrigen Losung aus AlQlind FeCJ. Der Reaktionsverlauf wurde damit erklart, dass bei der Reaktion Tl
zu TP bei gleichzeitiger Konstanthaltung der Ladung des Wirtsgitters oxidiert wird. Wiirde fir die
Verbindung TICgSs die Reaktion nach Gleichung (1) ablaufen, so musste das Ende b£irf®s erreicht
sein. Der lonenradius von ¥1(r = 0,766 A) betragt etwa die Halfte von*Tr = 1,65 A), wodurch



hauptsachlich eine Anderung der Umgebung von Thallium in der Kanalstruktur zu beobachten wére.
(1) TI" [CraSs]”

+ - + —
— T|0,333 [CfgSg,] + 2/3 T|3 + 2/3 e

Einige Jahre spéter wurden topotaktische Redoxreaktionen mit den Oxidationsmitteln lod bzw. Bror
durchgefuhrt. Auch damit war es moglich, metastabile Verbindungen zu erhalten. Benschi'ét. al.
diskutierten fur den Ablauf der Redoxreaktion drei verschiedene Reaktionsverlaufe (Gleichungen 2a bis 2c):

(2a) TI'[CrsSs]”

S Tho[CrsS] Y™+ x TIM +x €

(2b) TI'[CrsSs]”

— Tl T(Cras ) (Ch (SS9 7+ T+ xe
(2¢) TI[CrsSs]”

- Tho TCr* ) (Ssx NSO+ x TIM + x €

Der Reaktionsverlauf nach (2a) ist allgemein formuliert und gibt keine Auskunft, wo die Oxidation im
Wirtsgitter stattfindet. Bei (2b) bzw. (2c) wird das Metall bzw. das Chalkogen des Wirtsgitters oxidiert. Die
elektronische Struktur und resultierende physikalische Eigenschaften sollten signifikante Unterschiede zeig
anhand deren der Reaktionsmechanismus erkannt werden sollte. Bei (2b) liegen die Metallionen in d
Oxidationsstufe +IV vor, wahrend bei (2¢) die Chalkogenatome partiell oxidiert werden, d. h. es findet ein
Bildung von Valenzbandldchern statt. Die Anderung der elektronischen Struktur,@gSE+Verbindungen

(x =1 und 0,5) wurde mit Photoemissionsspektroskopie (XPS) und Ultraviolett—Photoemissionsspektroskop
(UPS) untersucht.

Mit UPS wurden die KCrsSs—Verbindungen (1 = x = 0,5) als Halbleiter identifizit Die thalliumarmere
Probe wies ein kleinere Licke zwischen Valenz- und Leitungsband auf. Aufgrund der
Untersuchungsergebnisse wurde gefolgert, dass das Ende der topotaktischen Redoxreaktion nicht du
Anderung der elektrischen Leitfahigkeit des Wirtsgitters hervorgerufen wird. Untersuchungen mit XPS
ergaben, dass sich mit abnehmendem Thalliumgehalt nur das S 2p Rumpfniveauspektrum verandert. Die
Ergebnis deutete darauf hin, dass der Mechanismus nach Gleichung (2c) verlauft. Durch den Ausbau v
Thallium werden hohe mechanische Spannungen verursacht, die ein weiteres Herausdiffundieren v
Thalliumatomen verhindern. Diese Spannungen kénnen durch starke anisotrope Anderungen d
Gitterparameter verursacht werdéh

Eine Oxidation des Thalliums wurde von Schélif8rand Ohtani und Onolfé! fir die Deinterkalation von
TIVsSs angenommen. Dieses wurde mit den Ergebnissen der Deinterkalation ui8dlenund
*ly-NMR-Daten begriindet. Bei der Oxidation blieb die Ladung des Wirtsgitters konstant, wahrend sich di
Ladung der Thalliumionen anderte. Der kleinste Thalliumgehalt, der durch Deinterkalation erreicht werde
konnte, lag bei 0,33. Es wird jedoch kein Beweis fiir die Bildung vdiTnen gefundeh’’. Signifikante
Anderungen im Rumpfniveauspektrum von V 2p sowie die Anderung der magnetischen Eigenschafte
konnen als Indiz fur die Anderung der Ladung des Wirtsgitters gewertet werden. Mit
205T|-NMR-Untersuchung wurde nachgewiesen, dass der Ausbau von Thallium®gSsTlL = x = 0,33)

als TI'—lon erfolgte. Eine nach Gleichung (2b) ablaufende Reaktion wurde bei der Deinterkalation vor
TI,CrsSe; (0 < x < 1) beobachtet. Die Abnahme des Thalliumgehalts bewirkt anisotrope Anderungen de
Gitterparameter, welche auf grosse Veranderungen der interatomaren Cr—Cr—Abstande zurtickzufihren si



Der durchschnittliche Cr—-Se-Abstand sowie der nichtbindende Se-Se-Abstand wurden nur geringfug
verandert. Die Ergebnisse legen eine Oxidation von Cr(lll) zu Cr(IV) nahe. Die Oxidation von Cr(lll) zu
Cr(IV) wurde mit Magnetmessungen nachgewi€gen

2.5 Magnetisches Verhalten

Wahrend alle Stoffe ein diamagnetisches Verhalten zeigen, tritt Paramagnetismus nur dann auf, wenn sich
magnetischen Momente der Einzelelektronen nicht gegenseitig kompensieren kénnen. Die mola
Suszeptibilitat eines paramagnetischen Stoffes setzt sich aus einem diamagnetischen und paramagnetis
Anteil zusammen, die sich nicht nur im Vorzeichen, sondern auch in der absoluten Grosse unterscheids
Suszeptibilitaten paramagnetischer Stoffe sind um ein bis drei Zehnerpotenzen grosser als die diamagnetisi
Verbindungen. Aus der Suszeptibilitdt wird das magnetische MomgnniEinheiten des Bohrschen
Magnetons g berechnet. Fur das Cr(lll)-lon betragt der Spin—only—Wert 35837

Alle Substanzen wurden mit einer Faraday—Magnetwaage der Firma Bruker mit einer Vakuum-Mikrowaag
in einem Temperaturbereich von 85 K bis 300 K @it Kuhlmittel) sowie 300 K bis 650 K bei einem
Magnetfeld von 1,5 Tesla und in einep-Mtmosphéare von 1 Torr gemessen. Etwa 10...20 mg
Probensubstanz der Korngréssenfraktion 50 um | 20 um wurden mit einem Plastikspatel in ein Probengefa
dessen Beitrag zur Gewichtsdnderung bei der Messung bekannt war, eingewogen. Die Proben wurden bei
Tieftemperaturmessungen (85...300 K) mit einem Quarzfaden in das magnetische Feld gebracht. E
Hochtemperaturmessungen (300...650 K) wurde dafir eine Goldkette verwandt. Da Quarzfaden ur
Goldkette ein unterschiedliches Gewicht hatten, musste bei der Goldkette mit einem Gegengewicht aus B
gearbeitet werden. Die Hohe der Waage betrug bei jeder Messung 15,6 cm £ 2 mm. Vor jeder Messung wu
die Apparatur drei— bis viermal evakuiert und anschliessend mgeNpult. Wahrend der Hoch- und
Tieftemperaturmessungen wurden die Suszeptibilitdten der Proben alle 5 K gemessen.

Die Beziehung zwischen dem Chrom-Chrom-Abstand innerhalb der Schichten und der a-Achse kann
Anlehnung an Engelsman et. al. mit dem Goodenough—Modell verstanden werden. Das Modell analysiert ¢
magnetische Verhalten unter Berticksichtigung des direkten Kation—Kation— und indirekten
Kation—-Anion—-Kation-Austausch&¥. Der direkte Kation—Kation-Austausch (Cr—Cr—Austausch) uber die
gemeinsame Kante der Cy#XOktaeder (X = S, Se) mit den halbbesetztgi©Orbitalen der Cr(lll)-lonen,

fuhrt zu einer antiferromagnetischen Kopplung der Spins. Der indirekte 90° Cr—X-Cr-Austausch lber de
halbbesetzte,§—Orbital und ein leeres;eOrbital der Kationen sowie ein anionisches p—Orbital, fihrt zu
ferromagnetischer Kopplung. Da der direkte Kation—Kation—Austausch starker von den interatomare
Abstanden abhangig ist als der indirekte, erscheint es plausibel, dass fur lange Chrom-Chrom-Abstande
indirekte Austausch vorherrscht. Der kritische Chrom—-Chrom—-Abstand fur direkten
Chrom-Chrom-Austausch liegt bei etwa 3,6'A

Die Experimente zur Neutronenbeugung wurden am Institut Laue Langevin (ILL) in Grenoble, Frankreich ar
Messplatz D 20 durchgefiihrt. Das Institut hat einen Hochflussreaktor, der mit hoch angereichertem Ur:
betrieben wird (starkste Neutronenquelle auf der Welt). Neutronenuntersuchungen an Gasen, Flissigkei
und Feststoffen geben Informationen Uber die Struktur der Materialien (elastic neutron scattering). A
Atomen hervorgerufene Verdnderungen geben Auskunft tiber die Bindungsenergie (inelastic neutrc
scattering). Ihre Eigenschaft als "kleine elementare Magneten" machen die Neutronen ideal fur Aufklarung
der Struktur und dynamischer Prozesse magnetischer Materie. Neutronen werden verwendet bei Experimer
in der Nuklearphysik, Materialwissenschaft, Festkorperphysik und —chemie. Durch den Beschuss m
Neutronen wird mit einer definierten Energiezufuhr eine Anregung des Grundzustandes erreicht. Mittel
Kleinwinkelstreuung kdnnen auch Substanzen wie Polymere und Kolloide untersucht werden. Ideal
Absorber fiir die Neutronen sind Cadmium, Borcarbid, Gadolinium(oxid) und Lithium—15ptap



Der D 20—-Messplatz zeichnet sich durch einen ortsempfindlichen, stationaren Gaskammer—detektor aus. D
trifft ein Neutron auf,He und I6st damit eine Kettenreaktion aus. Der Detektor nimmt den gesamten
Messbereich von bis zu 160° (20 ) auf einmal auf und misst auf 0,1° genau. Am D 20 wird mit hohen
Neutronenfluss und hoher Intensitat gemessen.

3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Uberpriifung der Chemikalienreinheit

Acetonitril (techn.) wurde fur etwa zwei Stunden unter Ruckfluss gy dretrocknet und anschliessend bei

80 bis 81 °C destilliert. Dem Destillat wurden dann verschiedene Brom—-konzentrationen hinzugegeben (1 r
Bro/ml AcN bis 5 mg Bs/ml AcN). Sowohl das reine Losungsmittel als auch das Brom-Acetonitril-Gemisch
(1 mg Br/ml AcN) wurden an einem Abbé-Refraktometer und im NIR-Bereich untersucht. Die
Brechungsindizes der Lésungen wiesen keine Unterschiede auf (Tab.3.1).

Tab. 3.1:

Brechungsindizes der verwendeten Losungen

Ldsung o (exp.) o’ (theoret.)
Acetonitril 1,3438(1) 1,3442 (Fluka)
1 mg Br2/ml AcN 1,344 -

Die Untersuchung einer Konzentrationsreihe eines Acetonitril-Wasser—-Gemisches im NIR-Bereich erga
dass der Wasseranteil im verwendeten Acetonitril und Brom—Acetonitril-Gemisch < 1 % war. Ein Vergleict
zwischen frisch destilliertem und nach der Destillation gelagertem Acetonitril (3 Monate alt) zeigte, dass m
zunehmendem Alter der Wassergehalt anstieg. Anhand des Raman- und IR-Spektrums konnte ke
Unterschied zwischen Brom—-Acetonitril-Gemisch (1 mg/iaF AcN) und dem reinen Acetonitril festgestellt
werden.

3.2 Probenpraparation

Zur Herstellung der Verbindungen TI€35-,Sg, (y = 0...3; 5) und TIGSg wurden die Elemente
stéchiometrisch unter Schutzgasatmosphare (Stickstoff) auf einem Plastikwageschalchen eingewogen. Hie
wurden die unter Kap. 2.2 angegebenen Elemente entsprechender Reinheit eingesetzt. Die Zugabe
Thallium zu einer vorbereiteten £—Mischung erwies sich beziglich der Ausbeute als unvorteilhaft, da die
Produkte nicht phasenrein waren. Uber einen Glastrichter wurde eine zuvor bei ca. 100 °C fiir mehrere Te
gelagerte Quarzampulle mit den Ausgangschemikalien befullt. Da es in der glove box zu statische
Aufladungen kam, geschah das Beflllen unter einem lonisationsgeblase. Diese Handhabung bei
Préparation erwies sich im weiteren Verlauf als nicht ausreichend, so dass zusétzlich die Innendurchmes
der Trichter auf ca. 4 bis 5 mm vergrossert und die Lange auf ca. 25 cm reduziert wurden. Die Ausbet
konnte auf nahezu 100 % gesteigert werden, wenn sublimierter Schwefel verwandt wurde. Zuvor lag d
Ausbeute bei lediglich 30 bis 60 % der eingesetzten Mengen. Die mit der Feststoffmischung beflllte



Quarzampullen wurden bis etwa 8 * 2@nbar evakuiert und dann abgeschmolzen. Diese wurden dann in
Kammerdfen der Firma Nabertherm mit dem Programm Controller C 19 einem Temperaturprogramt
unterworfen. Die Aufheiz— bzw. Abkuhlrate betrug 80 K/h, die Haltetemperatur lag fur 10 Tage bei 1000 °C
Es wurden auch Versuchsreihen mit einer Aufheizrate von a) 100 K/h, bzw. b) 200 K/h durchgefihrt. Di
Versuchsreihe a) fuhrte zu keinen anderen Ergebnissen bzgl. der Ausbeute als mit einer Aufheizrate von
K/h. Bei der Versuchseihe b) kam es hingegen ofter vor, dass die Quarzampullen explodierten. Zusatzli
wurden Untersuchungen hinsichtlich der Reinheit/Ausbeute bei unterschiedlichen Haltezeiten de
Reaktionstemperatur von 1000 °C durchgefuhrt. Die Verbindung:$&onnte bereits nach etwa 6 1/2
Tagzlq]erhalten werden. In der Literatur waren unterschiedliche Zeitangaben zu finden”(27 bagelO

Tage ™).

3.3 Rontgenbeugung, EDX, DSC und Einkristalldiffraktometrie

Nachdem die Ampullen abgekthlt waren, wurden sie unter einem Abzug mit einem Glasschneider geoffne
Hierbei konnte mitunter ein ¥$—-Geruch wahrgenommen werden. Die Verbindungen wurden von
Verunreinigungen, im speziellen Glassplittern, befreit und in einem Achatmaorser pulverisiert. Einzelne
metallisch glanzende Nadeln wurden separiert und spater am EDX- bzw. Vierkreisdiffraktometer untersuct
Alle pulverisierten Verbindungen wurden mit Pulverdiffraktometrie auf Homogenitét untersucht. Substanzer
an denen durch Réntgen— und EDX-Untersuchungen keine Verunreinigungen festzustellen waren, wurd
durch Sieben in Korngréssenfraktionen von 50 um bis 20 um und < 20 um aufgeteilt. Zur weiterer
Aufbewahrung wurden die Proben im Exsikkator tber Blaugel gelagert.

Mit der Differential-Scanning—Calorimetrie (DSC) wurde das thermische Verhalten der Verbindusfg; TICr
untersucht. Hierbei wurde geklart, ob wahrend der Lagerzeit Wasser aufgenommen wurde und ob Zersetzul
der Verbindung bis 550 °C eintritt.

3.3.1 Rdntgenbeugung

Die Rontgenographie stellte die zentrale Charakterisierungsmethode der synthetisierten Verbindungen d
Alle Diffraktogramme der pulverisierten Verbindungen wurden mit den dazugehérigen theoretischel
Diffraktogrammen verglichen. Um die Homogenitét der Proben zu tberprifen wurde zuerst von 7° bis 7(
(20) gemessen, spater standardméassig von 7° bis 56°. Zuvor wurde die Substanz in einem Achatmorser
zerkleinert. Das Pulver wurde dann auf einem Scotchld —Klebeband aufgetragen, das an der Rickseite e
Lochblende des Probentragers befestigt war. Dann wurde die Probe mit Toluol und einem Plastikspa
gleichmassig auf der Unterlage verteilt. Damit die aufgetragene Substanz wahrend des Rotierens bei
Messung ihre Position beibehielt, wurde die Gegenseite des Probentragers ebenfalls verklebt.

Pulverdiffraktogramme, die nach der Rietveldmethode ausgewertet wurden, wurden von 5° bis 100° (2¢
aufgenommen. Durch Ermittlung der Gitterparameter nach der Rietveldmethode aus den Diffraktogramm
von Neutronenbeugungsexperimenten fur die thalliumarme Verbindy@g3d mit x = 0,86 (Anhang: Tab.

Al und A2) konnte gezeigt werden, dass mit zunehmender Temperatur die a— und c-Achse langer werd
Anhand der ermittelten Gitterparameter nach der Rietveldmethode fur verschiedene deinterkalierte Prob
(Tab. 3.2) ist zu sehen, dass bei gleicher Temperatur mit abnehmendem Thalliumgehalt lediglich die a—Act
anwuchs. Fur folgende J&r;Ss—Verbindungen wurden nach der Rietveldmethode die Thalliumgehalte und
Gitterparameter von Prof. Dr. W. Bensch bestimmt:

Tab. 3.2:



Anderung der Gitterparameter (mit Standardabweichung)fir & 7 und 0,59 (T = 300 K)7x= 1112l

Thalliumgehalt x=1,0 x=0,7 x =0,59
a—Achse [A] 19,293(4) | 19,368 19,401
b-Achse [A] 3,4653(9) | 3,433 3,418
c—Achse [A] 11,962(2) | 11,880 11,845
Winkel R 122,18(3) | 121,74 121,55
Volumen [A] 676,8(3) 671,6 669,3

Thalliumsulfide auf. Dieses konnte weder auf den Uber— noch Unterschuss eines eingewogenen Elemer
zuruckgefuhrt werden. Gelegentlich konnten mit Réntgenbeugung auch reines oder mBsTICr
verunreinigtes TIGSg nachgewiesen werden. Die SelenverbindungensBGiSe, (y = 1...3, 5) konnten bis

auf eine Ausnahme nicht rein dargestellt werden. Mit der Einkristallanalyse wurden fir die Verbindung
TICr;$4Se die Gitterparameter bestimmit.

2. EDX — Untersuchungen

Fur halbgquantitative Untersuchungen der Zusammensetzung der Verbindungen kam ein Elektronenmikrosk
SR 50 von Leitz, ausgeristet mit einem EDX-System Link AN 1000, zum Einsatz. Das EDX-Systen
(Energy Dispersive Analysis of X-rays) war durch ein Be—Fenster vom Probenraum getrennt. Der Detekt
war ein lithiumdotierter Si—Halbleiterkristall, der zur Verringerung des Untergrundrauschens mit flissigen
N, gekUhlt wurde. Hiermit konnten lediglich Elemente mit einer Ordnungszahl grésser als 11, Natrium
nachgewiesen werden, da die von leichteren Elementen emittierte Strahlung von dem Fenstermaterial vor c
Detektor absorbiert wird. Die Nachweisgrenze lag zwischéh®1thd 10** g. Zudem musste die Probe
leitend sein. Die stochiometrisch eingewogenen Sulfid—Selenid—VerbindungesssLlSe, (y = 2, 3, 5)
konnten als Produkte weder durch Rontgenbeugung noch nach dieser Methode nachgewiesen werden. |
Ausnahme bildete die Verbindung TI§;Se. Hierfur wurde am EDX-Geréat die entsprechende
Elementverteilung (im Rahmen der Messgenauigkeit) angegeben.

3.3.3 Einkristalluntersuchungen

Bei den untersuchten Verbindungen wurden vereinzelt nadelférmige Kristalle gefunden, so dass d
Gitterparameter bestimmt wurden. Einkristalluntersuchungen wurden mit einem AED II
Vierkreisdiffraktometer der Firma STOE durchgefihrt. Die Untersuchungen wurden mit Mo Ka-Strahlung (A
= 0.7107 A, Graphitmonochromator) bei Raumtemperatur durch—gefuihrt. Fiir die Datenreduktion stand d.
Programm REDU 4% zur Verfiigung. Die Strukturlosung erfolgte mit den Programmen SHELX3 86er
SHELXS 942! und zur Verfeinerung wurde SHELXTL PL38 oder SHELXL 98° verwendet.

Die Verbindung TICgSs kristallisiert in langen, anthrazitfarbenen, metallisch glanzenden Nadeln. Da hierzu
bereits unter Leitung von Prof. Dr. W. Bensch zu friherer Zeit eingehende Untersuchungen stattfanden, wul
nach Absprache auf eine Bestatigung der in der Literatur gefundenen Strukturdaten verzichtet.

Fur die Verbindung TIGS,Se wurden nach der EDX-Untersuchung die Gitterparameter bestimmt. Diese
waren mit denen der Verbindung TiS,0sS&,04™ identisch.



3.3.4 DSC (Differential-Scanning—Kalorimetrie)

Mit der DSC wurde das thermische Verhalten der Verbindungs$Gmtersucht. Es sollte geklart werden,

ob wahrend der Lagerzeit Wasser aufgenommen wird bzw. ab einer bestimmten Temperatur Zersetzu
eintritt. Interessant war auch, ob sich die in der Literatur als metastabil bezeichnete Suh&a:%e Tl
wahrend der Untersuchung umwandelt. Untersucht wurden 57,51 mg der Substafz (ARAS 73) an
einem DSC-Geréat der Firma Netzsch. Es wurde ein Temperaturprogramm bis 550 °C gefahren. Hierk
konnten keine Enthalpiednderungen festgestellt werden, die physikalische oder chemische Phanomene
Ursache hatten. Somit blieb die Verbindung EHgibis 550 °C stabil. Eine weitergehende Untersuchung des
thermischen Verhaltens mit DTA bis etwa 800 °C erschien nicht weiter interessant.

3.3.5 Diskussion

Die Ausbeute bei der Praparation hangt sehr stark von der Haltedauer der Elementgemische im Ofen bei 1
°C und des verwendeten Schwefels ab. Zum einen konnte die Ausbeute a8 Hdfrnahezu 100 %
gesteigert werden, wenn anstatt des normalen Schwefels sublimierter Schwefel verwendet wurde. A
Nebenprodukte bei der Praparation traten §8grCrSg, CrsSg, CrsSy, TIS, ThLS und ThSz auf, wobei
TICrsSg vereinzelt reinst erhalten wurde. Einige entstandene Verunreinigungen liessen sich mit der Einwaa
des Schwefels zur tGbrigen Einwaage erklaren. Die VerbindungSl€olite sich hierbei nur bilden, wenn zu
wenig Schwefel vorliegt, wahrend andere Chrom- und Thalliumsulfide nur bei einem Uberschuss a
Schwefel entstehen. Platte und Sabrod?ékmd Rosenberg et. Bl.berichteten, dass sich die Verbindung
TICr5Ss durch einen kontrollierten thermischen Zerfall im Vakuum bei etwa 900 °C aus, HBrS TICkRSs

bilden lasst:

5TICrS - 3 TICKES + TS

Ein weiterer thermischer Abbau fuhrte zu noch nicht vollstandig aufgeklag8narimeren Phasen. Das hatte
zur Folge, dass sich zuvor TESg gebildet haben muss, damit spéater T8gientsteht. Es wurden aber keine
Angaben Uber die Zeitdauer des Zerfalls, d. h. in welcher Zeit sichSIQu TICESg umsetzt, gemacht. Da

sich nicht immer Erklarungen fur die Bildung von Td& fanden und ein Zerfall eventuell schnell verlauft,
kann nicht ausgeschlossen werden, dass sich bei einer Temperatur von 1000 °C und einer Haltezeit vor
Tagen das gebildete TI¢3s zersetzte. Diese Annahme wird dadurch bestéarkt, dass bereits nach 6 1/2 Tage
unter den oben angegebenen Reaktionsbedingungessd &ehalten wurde.

Far die Beobachtung, dass die gemischten ChalkogenideSEl(3e, (y = 1, 2, 3, 5) nicht dargestellt werden
konnten, kann keine schlissige Erklarung gegeben werden.

3.4 Deinterkalation

Das Acetonitril wurde vor der Bromzugabe etwa zwei Stunden Glagruhter Ruckfluss gekocht und dann
destilliert. Die Reinheit, bzw. Wasserfreiheit des Destillats wurde mittels Refraktometrie, bzw.
NIR-Spektroskopie Uberpruft (Kap. 3.1). Die Einflussfaktoren auf den Deinterkalationsverlauf sowie die
Charakterisierung deinterkalierter Proben erfolgte mit Hilfe der Differenzpolarographie (DPP), det
Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) sowie der Rontgenbeugung. Die Deinterkalation der Substanzen wur
in vorbehandelten Reaktionsgefassen durchgefihrt. Die Vorbehandlung umfasste eine Reinigung ©
Rundkolben im Laugenbad (KOH in Isopropanol) und anschliessendes Waschen im SaurebagHNO

1). Sandéiw], der in seiner Arbeit die Deinterkalation von Td&€& untersuchte, kam zum Schluss, dass diese
Vorbehandlung wichtig und unbedingt notwendig ist, da mit alleiniger Laugenvorbehandlung det
Reaktionsgefasse die Reaktion zu schnell ablauft. Der Einfluss bzw. die Notwendigkeit der Vorbehandlur



auf den Deinterkalationsverlauf wurde an der VerbindungsBiGmtersucht.

3.4.1 Polarographie

In den frihen 80er Jahren zeigten Schéllhorn und Mitard&itél, dass sich Thallium aus TES®s
elektrochemisch de— und reinterkalieren lasst, was zu metastabilen Proben fuhrte. Schramm und 8khollhor
berichteten lber eine galvanostatische anodische Oxidation, bei der die Substanz als Arbeitselektrode in e
klassischen 3-Elektroden—Anordnung fungierte. Als Elektolytiésungen diemt&nS0, oder CHCOOK.
Auskunft Gber die Zusammen-setzung der Probe wurde mittels AAS erhalten. Die galvanostatische anodisc
Oxidation wurde bis zu einer Spannung von 420 mV gegen eine Ag/AgCI-Elektrode durchgefihrt.

Die Polarographie ist ein elektrochemisches Analyseverfahren, bei dem Strom—-Spannungskurven ausgewe
werden. Als Arbeitselektrode dient eine Quecksilbertropfelektrode. Die Vorteile der
Quecksilbertropfelektrode bestehen darin, dass der elektrochemische Vorgang durch das regelméss
Abtropfen des Quecksilbers immer an einer reinen Oberflache verlauft. Damit erhalt man auch bei langer
Analysedauer streng reproduzierbare Ergebnisse. Die Differenz- oder Differentialpulspolarographie (DPP) |
sehr empfindlich und erlaubt ohne vorherige Anreicherung zu arbeiten. Das Messsignal ist die Differer
zwischen dem Gleichstrom, der wahrend der Messintervalls fliesst, und dem Gleichstrom, der wahrend eir
kleinen Intervalls kurz vor Anlegen des Pulses fliesst. Die Wahl eines geeigneten Grundelektrolyten ist me
die wichtigste, nicht selten auch die schwierigste Aufgabe bei der Ausarbeitung polarographische
Bestimmungen. Er hat zu verhindern, dass die Depolarisatoren (Kationen oder Anionen) durch Uberfiihrul
zur Elektrode gelangen. Ist die Konzentration des Grundelektrolyten 50— bis 100mal so gross wie die d
Depolarisators, so ist dies gewahrleistet. Seine lonen dirfen nicht mit dem Quecksilber reagieren. D
Reduktion des Kations des Grundelektrolyten soll bei méglichst negativen Potentialen erfolgen. Organiscl
Substanzen mussen meist in gepufferten Lésungen untersucht werden. Der Grundelektrolyt kann al
zusatzlich einen Puffer enthalten oder aus ihm bestehen. Als nichtwassrige Losungsmittel dienen Eises:
Acetonitril, Dimethylformamid, konz. b§0,, flissiges Ammoniak und auch geschmolzene Salze. Als
geeignete Leitsalze fur diese Losungsmittel haben sich Tetraalkylammoniumsalze und einige Salze ©
Lithiums bewéhrt. Organische Losungsmittel missen besonders sorgfaltig gereinigt werden, da sie hau
Verunreinigungen enthalten, die im untersuchten Bereich anodische und/oder kathodische Stufen liefern. |
Tetraalkylammoniumsalzen steht ein Spannungs—bereich von —-2,6 V bis +0,4 V zur Verfiigung. Ab +0,4°
geht dann Quecksilber anodisch in Lésung. Die Untersuchung an der Verbindustg; TABAS 73) wurde
galvanostatisch in einem Potentialbereich von —0,8 V bis —0,3 V an einem Geréat der Firma Metroht
durchgefiihrt. Die DPP wurde mit einer Grundspannung/Gleichspannung von 60 mV durchgefiihrt. Hierz
wird Strom am Quecksilbertropfen angelegt und alles in der Umgebung kann sich am Quecksilbertropfe
abscheiden - innerhalb der vorgegebenen Elektrolysezeit. Dann wird der vorgegebene Potentialbereich
Quecksilber abgefahren, der bewirkt, dass alles, was bei angelegter Spannung unedler ist, wieder v
Quecksilbertropfen zurick in die Lésung gebracht wird. Ab dem Potentialbereich von —-0,65 V bis —0,58 \
konnte Thallium detektiert werden. Das Peakmaximum, das in diesem Fall dem Halbstufenpotential d«
Thalliums entspricht, lag bei —0,48 V (Litera{fﬁlr -0,49 V). Standardmassig wurde eine Minute gerthrt und
anschliessend unter Ruhren 25 Sekunden lang elektrolysiert. Alle 10 bis 15 Minuten wurde ein neuer Wert r
einem neuen Quecksilbertropfen ermittelt. Die Strom—-Spannungskurven wurden im wassrigen Mediul
aufgenommen, da die organische Reaktionslésup@BsCN mehrere stérende Peaks verursachte, wodurch
keine exakte Zuordnung des Thalliumpeaks gegeben war. Als Puffer diente BiteO2/NaOAc-L6sung.

Geeicht wurde mit 10 p | einer 6,06 * 1 TINO3z-L6sung (7 = 6,06 * 108 mol) und einer
Empfindlichkeit von 20 * 10’ A/mm. Bei der Aufnahme des Differenzpulspolarogramms vonsBiarurde

mit einer Empfindlichkeit von 50 * I8 A/mm gearbeitet. Zwischen den einzelnen Messungen sowie
wahrend der Elektrolyse von 25 Sekunden wurde gerihrt (Stufe 6). Zur Vermeidung von Fehlern wurde fi
jeden Messwert ein neuer Quecksilbertropfen genommen. Nach einer Zeit von 105 Minuten konnte keil
weitere Zunahme beobachtet werden. Am néachsten Tag (nach 19 Stunden) wurde nach vorherigem Ruh
von einer Stunde, da Gber Nacht der Ruhrer abgestellt wurde, die gleiche Peakintensitat wie schon nach



Minuten erreicht. Bei einer eingewogenen Masse von 11,34 mgSiIQr, = 2,178 * 10° mol) entsprach

das einem freigesetzten/detektierten Thalliumanteil von 2,48 %. Im Réntgenpulver—diffraktogramm de
getrockneten Probe konnten keine Veranderungen im Vergleich zur Ausgangsverbindung beobachtet werd
Unklar bleibt, ob der mit Polarographie nachgewiesene Thalliumgehalt von etwa 2,5 % eine
Oberflachenverunreinigung darstellte oder unter diesen Bedingungen (wéssriges Medium, Essigsaure—puf
aus den Kanélen der Struktur herausgeltst wurde. Da die Deinterkalation im wassrigen Medium oht
Vorliegen eines Oxidationsmittels bisher noch nicht beschrieben wurde, sollte anschliessend mitte
Rontgenbeugung und AAS—-Analytik dieses eingehender untersucht werden.

3.4.2 Rontgenbeugung, AAS—-Analytik

Es wurde streng darauf geachtet, méglichst gleiche Reaktionsbedingungen sowie —voraus—setzungen
gewéhrleisten, damit die Ergebnisse reproduziert werden konnten. Es war bekannt, dass die metastal
Substanz TS (x = 1...0,67) luft— und wasserempfindlicHJiQt Daher fanden zuerst Untersuchungen zum
Schutz der deinterkalierten Substanzen statt. Folgende Schutzfette und —chemikalien wurden hierf
untersucht: Glisse&l (Borer Chemie AG), Aplezonfett (Fa. Roth), Polystyrol und PMMA
(Poly—(methacrylsduremethylester)). Der beste Schutz wurde mit PMMA erreicht, da in den
Rontgendiffraktogrammen keine zusatzlichen Reflexe verursacht wurden. Ein Nachteil bestand darin, dass
erstarrte Schutzschicht nicht bruchsicher war. Alternativen stellten Polystyrol und Aplezonfett dar. Spate
stellte sich heraus, dass Scdtetape fiir Rontgenbeugungsuntersuchungen besser geeignet ist. Da die
Handhabung einfacher war, wurden alle deinterkalierten Substanzen zum Schutz zwischen zw
ScotctP-tapes eingeschlossen. Das Diffraktogramm einer deinterkalierten Px@lgST (x = 0,72; AKD 13)

blieb auf diese Weise uber einen Zeitraum von 1/4 Jahr unverdndert. Wurde bei den deinterkaliert
Verbindungen nicht auf Luftausschluss geachtet, so kam es vor, dass die Probe wahrend d
Rontgenaufnahme (nach etwa 1 1/2 Stunden) amorph wurde, d. h. die Reflexe wurden breiter ul
"unscharfer". Ein Voranschreiten der Deinterkalation, d. h. eine Abnahme des Thalliumgehalts, war ir
Diffraktogramm durch eine Intensitdtsabnahme der drei Reflexe von 8°...11° (20 ), dem sogenannte
"3-Finger-Print", zu verfolgen. Ab einem Thalliumgehalt von etwa 0,7 war dieser "Indikator" nur noch im
Ansatz zu erkennen und verschwand bei weiterer Abnahme des Thalliumgehalts.

Zur Probenvorbereitung fur die Thallium- und Chrom—-Gehaltsbestimmung wurden ca. 5 mg der Probe in 2
ml einer 65 %igen HN@uber Nacht geldst und dann mit bidest. Wasser auf ein Volumen von 100 ml
verdunnt. Fur die Thalliumgehaltsbestimmung in der Reaktionslésung wurden anfangs 10 ml, spater 20 ml (
AKD 73; Tab. 3.12) der Probe auf 100 ml mit bidest. Wasser verdinnt. Mit AAS wurde die Probe dreima
analysiert und daraus der Mittelwert bestimmt. Mit Réntgenbeugung und AAS-Analytik wurden
untenstehende Einflussgrossen bei der Deinterkalation ndher untersucht. Es konnte eine Vielzahl
Einflussfaktoren gefunden werden, die grosstenteils noch nicht beschrieben wurden. Sie sind nachfolge
entsprechend ihres Ausmasses auf den Deinterkalationsverlauf aufgelistet:

Bromkonzentration = Wassergehalt in,Bxcetonitril-Lésung > Ruhren > Laugen- bzw. Saureeinfluss >>
Zusatz an wassriger Pufferldsung + Leitsalz > Zusatz an Wasser bzw. Pufferlésung > Alter der z
deinterkalierenden Proben >> Korngréssenfraktion.

Die Thalliumgehalte in den untersuchten Feststoffproben der Verbindy@g3d (x = 1...0,67) sind den
Tab. 3.3 und 3.4 zu entnehmen. Die Werte aus Tab. 3.5 von O. &imienten als Vergleich. Sie stellen
auch den Durchschnitt von drei AAS—-Ergebnissen dar (Fehler von £ 2,5%; entspricht dem Geratefehler).

Da bereits in den ersten zwei Stunden etwa 90 % des Endwertes an Thallium aus den Kanalen ausgel
werden, wurde der Temperatureinfluss nicht ndher untersucht. Bei dieser rapiden Abnahme ist so etwas we
sinnvoll! Eine Temperaturerhdhung sowie Konzentrationser—héhung werden in der Literatur al:
geschwindigkeitsbeschleunigende Schritte beschritbé Dass nach den ersten Stunden maximal 10 %



Thallium zuséatzlich freigesetzt werden kénnen, kann auch den Deinterkalationswerten von olHelmer
entnommen werden, die fur diese Arbeit als Vorlage dienten.

Tab. 3.5:

Deinterkalationswerte von O. Helret; mesh < 250 (entspricht einer Fraktion < 100 u m)

Zeit [min] 70 180 | 450 550 1350 1520 1750 1900 2875

XTI 0,80 | 0,65| 0,62 | 0,58 0,57 0,60 0,56 0,57 0,57

Deinterkalationsreihe wurde standardmassig mit der Bromkonzentration von L/mg/Aretonitril, bzw.
mit 1mg TICESs/ml Reaktionslésung durchgefihrt; T = 300 K

3.4.2.1 Wassereinfluss

Es stellte sich wahrend der Deinterkalationsversuche heraus, dass der Wassergehalt im Acetonitril einen n
Zu unterschatzenden Einfluss auf die Geschwindigkeit und den Endwert der Deinterkalation ausibt
Aufschluss Uber diesen Effekt geben die Versuchsreihen AKW 73, AKD 79 sowie die Behandlung berei
deinterkalierter Proben mit Wasser AKD 62-2 mg @& h deinterkaliert; % = 0,941) bzw. AKD 76-5 mg
Br, (36 d unter Ruhren deinterkaliert; x 0,687). Die Ergebnisse sind in der Tab. 3.6 aufgefiihrt. Es war zu
beobachten, dass die Ausgangsverbindung F3Crelativ resistent gegenliiber Wasser ist (AKW
73-Versuche). Diese Beobachtung wurde auch wahrend der Polarographieuntersuchungen gemacht (K
3.4.1). Erst wenn Reagenzien (Elektrolyte) zusatzlich mit eingebracht wurden, wurde die Reaktio
beschleunigt, so dass Thallium starker ausgebaut und das Wirtsgitter zerstort wurde. In de
Pulverdiffraktogrammen wurden zusatzliche Reflexe bei etwa 36° und 44° (20 ) beobachtet, die auf gebilde
Chrom-Aqua—-Hydroxid—Hydrate bzw. Chromoxo—-hydroxid hindeuten. Die Veranderungen im
Diffraktogramm kdnnen in den Abb. 3.1 bis 3.3 gesehen werden.
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Abb. 3.1: Diffraktogramme verschiedenerTk;Ss—Proben nach Deinterkalation mit unterschiedlichem
Wassergehalt der Reaktionslésung (Tab. 3.6); oben: AKD 79-20/4tt xr; = 0,667; Mitte AKD 79-5 %
H>O mit x;; = 0,59; unten: theoret. mitx= 0,6



Tab. 3.3:

AAS-Thalliumanteil an Gesamtmasse der Feststoffe (chronologische Auflistung) nach unterschiedlicher
Deinterkalationszeit (T = 300 K)

Probe Probenalter| 1 Stunde| 2 Stunden| 3 Stunden 4 Stunden 5 Stunden | 6 Stu
AKD 11-14 8 Monate 0,284 0,274 0,283 |
AKD 21-24 14 Monate 0,347 0,355 0,366 0,333
AKD 41 8 Monate 0,320
AKD 48 8 Monate 0,398 0,374 0,346 0,360 0,352 0,3.
AKD 73/1 3 Monate 0,379 |
AKD 73/2 (R) 0,381
AKD 76/50 5 Monate 0,320
AKD 76/20 0,336
AKD 67/1-50 6 Monate 0,377
AKD 67/2-50 0,365
AKD 62-2mgBr2 |7 Monate 0,391 0,383 0,389 0,372
AKD 76-5mgBr2 |5 Monate 0,304 0,311 0,334 0,315
AKD 79+5%H20 |6 Monate 0,407
AKD 79+2%H20 0,399
AKD 79 (Lauge) 0,392 0,354
AKD 79 (Séaure) 0,411 0,384
AKD 84 8 Monate 0,337 0,324/0,316 (R

1. (R) = Deinterkalation bei gleichzeitigem Rihren von 300 U/min; (d) = Tag; Fehlergrenze aller Werte
betragtca. +5 %

2. Deinterkalationen wurden standardmassig mit der Korngréssenfraktion 50 um>1>20um
durchgeflhrt; mitunter ist nach Probenbezeichnung Index 50 angefligt; Index 20 bezeichnet
Korngrossenfraktion < 20 p m

3. Deinterkalationen wurden standardmassig mit der Bromkonzentration von Lmd Bcetonitril
durchgefihrt, bzw. mit 1mg TIg8s/ml Reaktionslésung

4. AKD 21-24: deinterkalierte Proben mit TIBr verunreinigt; dadurch waren héhere Thalliumgehalte
bedingt

5. Ab Versuchsreihe AKD 76/50 wurde zu Vergleichszwecken mit neuem/frisch getffnetem Brom
gearbeitet

6. Index:

» ab AKD67/2-50 = Ausgangsverbindung (T4&) wurde durch neues PE-Sieb gesiebt

» "2mgBr," bzw. "5mgBg" = Deinterkalation mit 2 mg By bzw. 5 mg Bg pro ml Acetonitril

* "+5%H,0" bzw. "+2%H0" = Deinterkalationsreihe mit standardmassiger Bromkonzentration von
1mg Be/ml Acetonitril bei einem Wassergehalt der Reaktionslésung von 5 % bzw. 2 %

 "Lauge", bzw. "Saure" = Vorbehandlung der Kolben zur Deinterkalation ausschliesslich mit Lauge



bzw. Saure

Tab. 3.4:

AAS-Thalliumanteil (chronologische Auflistung) an Gesamtmasse der Feststoffe (50 u m > 1> 20 u m) nach
unterschiedlicher Deinterkalationszeit (Langzeituntersuchungen)

Probe Probenalter| 1 Woche 2 Wochen 3 Wochen 4 Wochen |5 Wo
AKD 79+5%H20 6 Monate 0,231 (6d) |
AKD 79+2%H20 0,262 (6d)

AKD 79 (Lauge) 0,293 (18d)

AKD 79 (Saure) 0,293 (18d) |
AKD 62-2mgBr2 7 Monate 0,35
AKD 76-5mgBr2 5 Monate 0,29
AKD 84 8 Monate | 0,308/0,306 (R 0,311

AKD 78-5mgBrz2 (R)] 8 Monate 0,290 0,296 0,284 0,282

(R) = Deinterkalation bei gleichzeitigem Rihren von 300 U/min; Fehlergrenze aller Werte betragt ca. + 5 %
Deinterkalationen wurden standardmassig mit 1mgs;B@nl Reaktionslésung durchgefihrt; T = 300 K

Index:

* "2mgBr," bzw. "5mgBg" = Deinterkalation mit 2 mg Brbzw. 5 mg B pro ml Reaktionslésung

* "+5%H,0" bzw. "+2%H0" = Deinterkalation mit standardmassiger Bromkonzentration von
1mgBr/ml Acetonitril bei einem Wassergehalt der Reaktionsldsung von 5 % bzw. 2 %

 "Lauge", bzw. "Saure" = Vorbehandlung der Kolben zur Deinterkalation ausschliesslich mit Lauge

bzw. Saure

Tab. 3.6:

AAS-Thalliumanteil an Gesamtmasse der Feststoffe (50 p m > | > 20 u m) nach unterschiedlicher
Deinterkalationszeit mit verschiedenen Reaktionslosungen (T = 300 K)

Probe AKW 73/1 AKW 73/2 AKW 73/3 | AKD 62-2mgBr2| AKD 76-5mgBrz2| Al
Anfangsgehalt (TI) 0,403 0,403 0,403 0,372 0,270 |
Reaktionsdauer 2 Tage 2 Tage 2 Tage 1 Woche 1 Woche
Medium 1 0,399 0,301 0,158

Medium 2 0,381 0,258 0,169

Medium 3 0,368

Medium 4

Medium 1: 1 ml Wasser/mg TI&3s
Medium 2: 1 ml 0,® AcH-Pufferlosung/mg TIGSs



Medium 3: 1 ml 0, AcH-Pufferlésung + 0,1 mIMKCI/mg TICrSs (insgesamt wurden 5 ml KCI-Lésung
zugegeben)

Medium 4: 1 ml Reaktionslésung mit 5 bzw. 2 Vol.-% Wasser/mgsB{CReaktionslosung: 1 mg gml
Acetonitril

Fehlergrenze aller Werte betragt ca. + 5 %
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Abb. 3.2: Diffraktogramme demterkallerter Ur385 Proben nach anschliessender Wasserbehandlung (Tab.
3.6); oben: AKD 76-5 mg Bmit x;; = 0,402; Mitte AKD 62-2 mg Brmit x1; = 0,768; unten: theoret. mit
X1 = 0,6
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Abb. 3.3: Verglelch der Diffraktogramme der,Or;Ss—Proben nach Behandlung mit Wasser bzw.
AcOH/NaOAc—-Puffer (Tab. 3.8); oben: AKD 62-2 mg,BPufferlsg. mit »x = 0,656; Mitte AKD 62-2 mg
Bro+H>,O mit 7 = 0,768; unten: theoret. migpe 0,6

Die Diffraktogramme nach der Behandlung mit Wasser bzw. AcOH/NaOAc—-Pufferlésung unterscheiden sic
kaum voneinander. Sie alle weisen zusatzliche Reflexe bei etwa 36° und 44° (20 ) auf. Dass sich Was:



storend bei der Deinterkalation auswirken kann bzw. auch als Reagenz wirkt, ist durchaus bekannt. C
Darstellung des metastabilen binaren SulfidgS;\nit NbsS,—Struktur wird durch topotaktische Reaktion
von Ko 7VsSg mit Wasser erhaltéf’. Die Darstellung der isostrukturellen Ti-Verbindung erfolgte auf gleiche
Weise. Die ternare Verbindung KTisSe; reagierte nur langsam mit Wasser. Nach 10 Tagen in Wasser war
der Kaliumgehalt um nur ca. 40 % reduziert. Das Herausdiffundieren der Kaliumatome aus den Kanale
entlang der Nadelachse (c—Achse) war durch die Bildung von hydratisiertem Kaliumhydroxid gehindert. De
Kalium wurde durch Behandlung mit verd. Essigsaure vollstdndig entfernt. Ein anderes Beispiel stellt di
Versuchsreihe AKD 48 dar. Hier wurde das Acetonitril doppelt destilliert. Es stellte sich heraus, dass d¢
Thalliumgehalt Uber nahezu 6 Stunden unverandert blieb (Tab. 3.8:355). Zusatzlich zu den
AAS-Ergebnissen der Feststoffproben sind die der zugehérigen Reaktionslésungen in Tab. 3.7 ir
angegeben. Der hohe Thalliumgehalt der Reaktionslésung nach 60 Minuten lag darin begriindet, dass
Feststoff nach Aufgiessen der Reaktionslésung etwas aufwirbelte und sich noch nicht vollstdndig abgese
hatte. Die Entnahme der Flussigprobe fur die AAS—-Analytik geschah kurz unterhalb des Flussigkeitsspiegel

Tab. 3.7:

AAS-Thalliumanteil an Gesamtmasse der Feststoffe und der dazugehérigen Reaktionslésungen zu
verschiedenen Zeiten (AKD 48; T = 300 K); Korngrésse: 50 um >l >20 um

Deinterkalations—zeft 60 120 180 240 300 360
[min]
XThallium (fest) 0,398 0,374 0,346 0,360 0,352 0,349
XThallium (flissig) 0,365 0,031 0,048 0,065 0,080 0,072

Bei der Entnahme kurz Uberhalb des Feststoffes sollten Diffusionsgradienten innerhalb der Losung kei
Rolle spielen. Es zeigte sich, dass bei langerer Deinterkalationszeit die AAS—Ergebnisse der Proben, die k
unterhalb des Flissigkeitsspiegels entnommen wurden, kaum von denen kurz Uberhalb des Feststol
entnommenen Proben unterschieden. Die Reaktionslésung wurde vorsichtig an die Gefassinnenwand hinu
fliessen gelassen, um Aufwirbelungen zu vermeiden. Somit konnten héhere AAS-Thalliumgehalte in de
Ldsungen wegen Aufwirbelungen weitestgehend eliminiert werden. Bei Deinterkalationsreihen mit Rihre
wurde die Losung zuvor durch einen Ganzglasbakterienfilter G 5 (Porenweite > 1,6 um) filtriert.

3.4.2.2 Einfluss der Bromkonzentration

Analog dem Reaktionsablauf bei der Deinterkalation von Kanalstrukturen nffledrd bei der
Deinterkalation mit Brom zuerst Brom an der Feststoffoberflache reduziert, wodurch die (meisten) mobile
Thalliumspezies den Festkdrper verlassen und sich TIBr bildet. Kurz danach formt sich eir
"Donor-Akzeptor-Komplex": TIBBr,"CHsCN. Der Komplex wird durch Diffusion von der Oberflache
wegtransportiert. Dabei baut sich ein kleiner Konzentrations—gradient im Feststoff auf, und Thallium mus
aus dem Kristall an die Oberflache diffundieren, um das chemische Potential auszugleichen. Bei dt
untersuchten Kanalstrukturen verlauft die Diffusion nur entlang des Kanals. Der schnellste Schritt ist di
Redoxreaktion selbst und der langsamste das Herausdiffundieren des Thalliums aus dem Feststoff. [
Redoxpotential des Festkorpers andert sich wahrend der Reaktion, wohingegen ein grosser Uberschus
Brom in der Lésung nur zu einer vernachlassigbaren Anderung der Oxidationskraft fuihrt. Zur Deinterkalatio
wurde die Substanz mit der Reaktionslosung im Verhaltnis 1 mg/ml umgesetzt. In der VerbinduSg TICr
sind in einem Milligramm 7,538 * 16 mol Thallium enthalten. Das Reagenz enthalt 1 mg Brom/ml. Das sind
6,258 * 10° mol Brom. Fiir den Aufbau des "Donor-Akzeptor-Komplexes" nach obigem Muster werden 1
1/2 mol Brom fir 1 mol freizusetzendes Thallium benétigt. Damit wurde Brom fir die Reaktion mit einem
5,5—fachen Uberschuss angeboten.

Einen erheblichen Einfluss auf die Geschwindigkeit der Deinterkalation hatte die Konzentration de
Oxidatiosmittels. Hierzu wurden durch Versuchsreihen mit 1 mg bis 5 mg Brom pro ml Acetonitrilldsung



durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in den Tab. 3.5 und 3.6 aufgefuhrt. Je héher die Konzentration, des
schneller lief die Reaktion &b %1 Unklar blieb, weswegen auch mit 1 mg/Brl Acetonitril (AKD 11-14,

AKD 41) der Thalliumgehalt im zeitlichen Vergleich gegeniiber der hheren Konzentration starker abnahn
Als Ursache kann hierfur nicht vollkommen trockenes Acetonitril angenommen werden.

3.4.2.3 Laugen— und Saureeinfluss

Um die Versuchsbedingungen konstant zu halten, wurde vor jeder Deinterkalation das Reaktionsgefass zu
fir mindestens 24 Stunden ins Laugenbad und danach flr mindestens die gleiche Zeit zur Neutralisation in
Saurebad gegeben. Das Laugenbad bestand aus einer mit Isopropanol gesattigten KOH-LAsung. I
Saurebad wurde mit Salpeterséure auf pH = 1 eingestellt. Nach einigen Versuchsreihen wurde der Einfluss
Vorbehandlung auf den Deinterkalationsverlauf untersucht, da es zu Ergebnisschwankungen ausserhalb
Fehlerbereichs wahrend der Reaktion kam. Die Reaktionsgefasse wurden 24 Stunden vor der Reakt
entweder im Laugen- oder Saurebad gelagert und ohne Spiilen in den Trockenschrank gebracht. Aus Tab.
ist zu sehen, dass die Deinterkalation mit nur einer Vorbehandlung schneller ablief (AKD 79—Versuchsreihe
Anfanglich bewirkte die alkalische Oberflache am Reaktionsgefdss eine etwas schneller ablaufenc
Deinterkalation. Unabhéangig von der Vorbehandlung wurde der gleiche Endwert bei der Deinterkalatio
erreicht (Tab. 3.4). Somit ist es fur den Reaktionsverlauf unerheblich, ob nach der Reinigung im Laugenb
auch eine Sauberung im Saurebad erfolgen muss. Da diese Vorbehandlung in vorhergehenden Arbeiten n
beschrieben wurde, ist davon auszugehen, dass dieser Einfluss schon friiher als gering eingestuft wurde
nur fur die Reproduzierbarkeit der Deinterkalationswerte fir die SubstangS®/eY ausschlaggebend war.

Bei der Deinterkalation mit Lauge bzw. Saure kam es auch nach langerer Zeit zu keiner Zerstérung d
Wirtsgitters.

3.4.2.4 Einfluss des Riuhrens wahrend der Deinterkalation

Aus den in den Tab. 3.3 und 3.4 zusammengefassten Ergebnissen geht hervor, dass die Deinterkalation
Ruhren schneller ablauft. Durch gleichméassiges Aufwirbeln der Substanz im Reaktionsmedium wird de
Abtransport des wéhrend der Reaktion gebildeten Thalliumbromids erleichtert. Die Versuchsreihen AKI
21-24 wurden in 200 ml Rundkolben durchgefiihrt. Ahnlich wie bei AKD 48 (Tab. 3.7) nahm auch hier iibe
den untersuchten Zeitraum der Thalliumgehalt kaum ab (Tab. 3.8).

Tab. 3.8:

AAS-Thalliumanteil an Gesamtmasse der Feststoffe und Reaktionslésungen nach verschiedenen Zeiten
(AKD 21-24; T = 300 K); Korngrosse: 50 um>1>20um

Deinterkalationszeit [min] 60 120 180 240
XThallium (fest) 0,347 0,355 0,366 0,333
XThallium (flssig) 0,049 0,114 0,088 0,114

Bei den Deinterkalationen mit Rihren findet ein gleichméassiger Ausbau statt. Deswegen sind bei de
Versuchen ohne Ruhren héhere Thalliumgehalte nachzuweisen. Dieses konnte mit de
Deinterkalationsversuchen erklart werden, denen ein definierter Wassergehalt zum Reaktionsmedit
hinzugegeben wurde. Es wurde an der Oberflache der angeh&uften Substanz, die mit dem Reaktionsmed
in Kontakt kam, eine Verfarbung (anthrazit - weiss) beobachtet (am Gefassboden blieb Prob
anthrazitfarben). Bei den Deinterkalations—reihen, die unter Riuhren durchgefiihrt wurden, wurde die Losut



durch einen Ganzglasbakterienfilter G 5 (Porenweite > 1,6 um) filtriert. Alle anderen Glasfritten liesser
Feststoffe hindurch.

3.4.3 Fehlerquellen

Bei der Deinterkalation von TIg®s wird Thallium aus den Kanélen der Struktur ausgebaut. Der Massenanteil
an Thallium in der Verbindung TIgSs liegt bei etwa 40 %. Die AAS—-Analytik liefert den Thalliumgehalt
der untersuchten Substanz. Wéahrend der Deinterkalation verringert sich der Thalliumgehalt in der Verbindu
und somit auch der Massenanteil.

Grossere Schwankungen bei den Thalliumgehalten, z. B. bei der AKD 41-Versuchsreihe, traten bei d
Analyse der Reaktionslosungen auf. Daher wurde auf die AAS—-Analyse der Fissigkeiten nach einiger Z
verzichtet, da es bei den Langzeitversuchen und bei den Versuchen mit Rihren zu Verlusten an Losungsm
kam. Zusatzlich kbnnen Fehler beim Pipettieren, bzw. der Entnahme auftreten. Die Reaktionsldsung
wurden daher doppelt bestimmt (Tab. 3.9). Damit konnten auch Stérungen am AAS-Gerét ausgeschloss
werden: ein vergleichbares Ergebnis einer Probe konnte auch nach zwei Tagen erhalten werde
Abweichungen resultierten somit aus der Probennahme, bzw. Versuchsdurchfiihrung. Fir die Ergebnisse w
eine Fehlergrenze von etwa £ 7,5 % angegeben. Bei der AAS—-Analyse von Feststoffproben trate
Abweichungen bis zu 5 % auf. Bei der Feststoffanalyse wie auch der Analytik der Reaktionslésungen ist d
Geratefehler von etwa * 2,5 % enthalten.

Tab. 3.9: AAS—Thalliumgehalte in Lésungen (chronologische Auflistung) nach unterschiedlicher
Deinterkalationszeit (T = 300 K)

Probe Probenalter 60 min 120 min 180 min 240 min 300 min 36(
AKD 41 7 Monate 0,198 0,459 0,546 0,268 |
8 Monate 0,244 0,171 0,258 0,336 0,476 0,
2 d spater; gl. Lsgg 0,242 0,177 0,265 0,335 0,479 0'.
AKD 21-24 14 Monate 0,049 0,114 0,088 0,114
AKD 73/1 3 Monate 0,143 0,177 0,164
AKD 73/2 (R) 0,171 0,162 0,144
AKD 56/20 6 Monate 0,094 0,121 0,101 0,072 |
AKD 16/20 22 Monate 0,153 0,258 0,215 0,
AKD 76/50 5 Monate 0,258 0,342 0,345 0,265
AKD 76/20 0,281 0,201
AKD 67/1-50 6 Monate 0,165 0,212 0,210 0,175
AKD 67/2-50 0,175 0,216 0,347 0,185

» Fehlergrenze aller Werte betragt ca. + 7,5 %

* (R) = Deinterkalation bei gleichzeitigem Ruhren von 300 U/min

« Deinterkalationsreihen wurden standardmassig mit der Korngrdossenfraktion 50 um >1>20 um
durchgefihrt — Index 50 nach der Probenbezeichnung; Index 20 bezeichnet Korngrossenfraktion < 2
M m

* Deinterkalationsreihen wurden standardméssig mit der Bromkonzentration von 3/mg Br
Acetonitril, bzw. mit 1mg TIGSs/ml Reaktionslésung durchgefuhrt

* AKD 41 = doppelte Thalliumgehaltsbestimmung (nach 1 Monat, bzw. 2 Tagen) mittels AAS zur
Klarung des Fehlerbereichs/ Messungenauigkeit des Gerats



« Versuchsreihe AKD 21-24 wurde in vorbehandelten 200 ml-Rundkolben durchgefihrt

« Ab Versuchsreihe AKD 73/1 wurden jeweils 20 ml anstatt 10 ml der Uberstehenden Reaktionslosung
entnommen

« Ab Versuchsreihe AKD 76/50 wurde zu Vergleichszwecken mit neuem/frisch gedffnetem Brom
gearbeitet

* AKD 67/50 = Untersuchung der Verwendung verschiedener PE-Siebe zur Bestimmung der
Korngrdssenfraktion; 1. Messreihe wurde unter Verwendung des alten Siebes und die 2. mit neuem
Sieb erstellt

3.4.4 Diskussion

Mittels Differenzpulspolarographie wurde gezeigt, dass bei Verwendung vogSEi@nerhalb der ersten

zwei Stunden ca. 2,5 % Thallium in Lésung gehen. Ob das Thallium als Verunreinigung an der Oberflact
der Substanz haftete oder aus den Kanalen der Struktur ausgebaut wurde, konnte nicht eindeutig gek
werden, da auch mit Rontgenbeugung und EDX-Untersuchung nichts gefunden werden konnte. So klei
Anderungen liegen normalerweise im Fehlerbereich der Analysegeréte.

Bei der Versuchsreihe AKD 21-24 (Abb. 3.4) wurde in allen Diffraktogrammen der deinterkalierten Prober
eine Verunreinigung mit Thalliumbromid nachgewiesen. Nach dem Trocknen im Vakuum wurde de
Niederschlag auf der Oberflache des Feststoffes sichtbar. Auch durch mehrmaliges Waschen mit trocken
Acetonitril und erneutes Trocknen blieb Thalliumbromid als Verunreinigung bestehen. Die ermittelter
AAS-Ergebnisse sind mit dem Fehler des TIBr behaftet.

Zum Stoppen der Redoxreaktion wurde die Reaktionslésung mit Pipetten aus dem Reaktionsgefass entfe
und gegen Acetonitril ausgetauscht. Das Abdekantieren erschien zu ungenau, da hierbei Aufwirbelung
verursacht werden, wodurch die kleineren Teilchen ebenfalls abgegossen werden. Mit einer AAS—-Analy:
des Acetonitrils konnte nachgewiesen werden, dass kein weiterer Thalliumausbau stattfindet. Dieses Ergek
anderte sich auch nicht als zum Abstoppen der Reaktion technisches anstatt dest. Acetonitril benutzt wurde

Eine Konzentrationserh6hung des Oxidationsmittels bewirkte eine Erh6hung der Reaktions—geschwindigke
Es wurde berichtet, dass eine lodkonzentrationserhéhung bei der Deinterkalatiopvg33 ™ = 1...0,02)

einen schnelleren Thalliumausbau zur FBF@]eat; mit Ethanol als Lésungsmittel macht sich der Unterschied
starker bemerkbar als mit Acetonitril als Losungsmittel. Der Endpunkt der Reaktion bleibt aber konstant. D:
Deinterkalations—verhalten der Verbindung H&rwurde mit unterschiedlichen Bromkonzentrationen (1 bis

5 mg Be/ml AcN) untersucht. Auch bei der hohen Bromkonzentration blieb der Endwert der Deinterkalatior
unverandert und das Wirtsgitter wurde auch tber einen langeren Zeitraum (5 Wochen) nicht vol
Oxidationsmittel zerstort (Tab. 3.10). An der Probe AKD 62-2 mgwurde deutlich, dass die
Reaktionsgeschwindigkeit nicht allein von der Konzentration des Oxidationsmittels bestimmt wird (Tab. 3.3).
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Abb. 3.4: AKD 23 - TIBr als Liniendiffraktogramm daruntergelegt
Tab. 3.10:

Einfluss der Bromkonzentration auf Deinterkalationsendwert (T = 300K)

Probe AKD 84-1mgBr2 AKD 62-2mgBrz AKD 76-5mgBr2
Deinterkalationsdauer 1 Woche 5 Wochen 5 Wochen
Thalliumgehalt 0,308 /0,306 (R) 0,358/0,325 (R) 0,292 /0,270 (R)
(R)

= Deinterkalation mit Magnetrihrer bei 300 U/min

Der Wassergehalt der Reaktionslésung und die Konzentration des Oxidationsmittels bestimmen d
Redoxpotential der Reaktionsldsung. Der Ausbau von Thallium erfolgte bei Vorhandensein einer geeignet
Elektrolytlésung rascher (Tab. 3.6). Ab einer Elektrolytkonzentration von etwadl auch der ohmsche
Widerstand der Lésung herabgesetzt. Da nicht ausgeschlossen werden kann, dass im absolut wasserfre
Medium gearbeitet wurde, lasst sich als Erklarung fiir die zerstérende Wirkung des Wassers auf die Subst
die Reaktion des Broms mit Wasser anfiihren:

H,O + B, - 2HBr+1/2Q

Die Reaktion erfolgt, unter Zwischenbildung von Hypobromid, unter Einwirkung des Sonnenlichts mit
genligender Geschwindigkeit.

H,O + Br, - HBr + HOBr (Disproportion)
Hypobromid ist nur in wassrigen Losungen, nicht aber im wasserfreiem Zustand bekannt. Es zersetzt si
langsam im Dunkeln, schneller bei difftusem Tageslicht, sehr rasch im Sonnenlicht bzw. in Anwesenheit vc

Katalysatoren.

2 HOBr (aq) — 2 HBr (aq) + & ArH = - 92,5 kJ/mol



Auf die Sauerstoffabspaltung ist die starke Oxidationswirkung der hypobromigen Saure zurtckzufihrel
Mechanistisch wird der Zerfall durch homolytische Dissoziation HOBr - Br&uiodort; + & uodot; OH
ausgelost. Die gebildeten Radikale setzen sich dann mit HOBr in homolytischen Substitutionsreaktione
weiter zu den Reaktionsprodukten um. Hypobromige Séure wird zu den starken Oxidationsmitteln gezahlt;
besitzt ein grosses Standardpotential. FGHBDBr betréagt es 1,331 V und fur 1/2,B4#OBr sind es 1,574 V.
Diese Potentiale sind viel starker als das vor B2 B, mit 1,087 9,

In den Tab. 3.3, 3.4 und 3.9 sind fur alle Proben das Alter nach der Préaparation aufgefiuhrt. Ei
Zusammenhang zwischen dem Alter der Substanz und deren Reaktionsfahigkeit ist nicht ersichtlich. Es wul
zuerst vermutet, dass durch eine langere Lagerzeit die Verbindungen inaktiver werden kénnten. Das so
allerdings nur den Anfang der Deinterkalation beeinflussen, nicht aber das Ende, zu dem die Reaktion abla
Nach der Reaktion kénnte sich wegen der héheren Wasseraffinitat der deinterkalierten Verbindunge
gegenuber der Ausgangsverbindung eine Oxidschicht (?) ausbilden, wodurch auch unterschiedlicl
Auflésezeiten in konz. Salpetersédure zur AAS—-Analyse erklart werden kdnnten. Dass die deinterkalierte
Proben bei den Réntgenbeugungsuntersuchungen nicht durch das Uberkleben mit-Samécherandert

oder beeinflusst wurden, konnte durch mehrmalige Uberpriifung derselben deinterkalierten Probe (AKD 1
gezeigt werden. Diese Probe wies Uber einen Zeitraum von etwa 1/4 Jahr keine Veréanderungen auf.

Fruher ging man davon aus (V. Kohlschdf‘?é)r, dass die Eigenschaften der Ausgangsstoffe Einfluss auf den
Reaktionsmechanismus und die Reaktionsgeschwindigkeit haben und auch einen Teil de
Oberflacheneigenschaften der Produkte bedingen. Als ausschlaggebend fir den Reaktionsverlauf wurden
Pordsitat, PartikelgroRe, Form, Oberflachen- und Kristallstruktur oder chemische Zusammensetzur
angesehen. Weiterhin mussen fur den Verlauf topotaktischer Redoxreaktionen das Losungsmittel, ¢
Konzentration des Oxidationsmittels und die Temperatur berlcksichtigt wEfldlenass der
Deinterkalationsverlauf durch eine Vielzahl von Einflussfaktoren bedingt wird, die sich je nach Strukturtyf
verschieden stark auswirken, macht es schwer, Ergebnisse zu vergleichen. Dennoch sollte unter gleicl
Bedingungen immer ein gleiches Ergebnis erhalten werden.

Die Deinterkalationsendwerte, die mit und ohne Rihren erhalten wurden, sind vergleichbar. Die Ergebnisse
der Feststoffproben sind mit einem Fehler von etwa 5 % behaftet. Durch die lange Versuchsdauer und durcl
das Rihren verringerte sich das Reaktionsvolumen. Dieses wurde schon bei anderen Langzeitversuchen
beobachtet. Der Verlust an Reaktionsldsung musste zur Ermittlung des Thalliumgehalts bertcksichtigt
werden. Wegen der daraus folgenden Unsicherheit bei der Analytik wurden die Thalliumgehaltsbesimmunge
aus den Lésungen schon nach kurzer Zeit eingestellt. Die Thalliumgehaltsbestimmungen anhand der
Feststoffproben sind aussagekréaftiger.

Da in keiner Publikation ein Rechenweg zur Auswertung der erhaltenen AAS—-Ergebnisse zu finden ist, wil
in dieser Arbeit der mit AAS—-Analyse erhaltene Thalliumgehalt der unter—suchten Proben angegeben. Dies
darf nicht ohne Umrechnung auf den Molgehalt des Thalliums in der Verbindung fiir die Aufstellung eine
Reaktionsgleichung verwendet werden. Mit den Deinterkalationsversuchen kdnnen die fur diese Verbindul
bereits verdffentlichten ErgebnisSnicht bestatigt werden.

3.5 Magnetische Methoden
3.5.1 Faraday—Magnetmessungen

"Die direkten Metall-Metall-Wechselwirkungen reagieren empfindlich auf den interatomaren Abstand,
wahrend der indirekte Superaustausch, der durch Anionen vermittelt wird, weniger sensitiv ist. FU
Chromchalkogenide und Chromspinelle mit Grktaedern (X = S, Se), die Uber gemeinsame Kanten
verbunden sind (AgCro,PS und ACrX; A = Li, K, Na, Ag, Cu; X =S, Se; MGK4 M =Cd, Hg; X =S,

Se), werden antiferromagnetische Wechsel-wirkungen fiir Chrom—-Chrom-Absténde von 3.38 A beobacht:



Diese gehen in starke ferromagnetische Wechselwirkungen tber, wenn sich dieser Abstand auf etwa 3.5;
vergroRert. Dies bedeutet, daR die Austauschwechselwirkungen sehr empfindlich von den Anderungen
interatomaren Abstande abhanggrs: 56"

Oberhalb der Neél-Temperatur brechen die Spinkopplungen zwischen den paramagnetischen Zent
zusammen und die betreffenden Stoffe verhalten sich dann normal paramagnetisch. Mit fallender Tempera
steigt die Suszeptibilitdt so lange an, bis die Neél-Temperatur erreicht wird. Die maximalen Suszeptibilitate
und die Neél-Temperaturen nahmen mit abnehmendem Thalliumgehalt grossere Werte an. Eine Auswertt
erfolgte mit Hilfe des Curie-Weiss—Gesetzes oberhalb der zweifachen Temperatur des beobachtetel
-Maximums:

=CIT-0)

Tab. 3.11:

Ergebnisse der Magnetmessungen der Verbindung@ms$B mit den ausgewerteten Temperaturbereichen

Probe AKAS 2 | AKD56/5 | AKD 21 | AKD 48/6
Xl 0,412 0,394 0,347 0,341
c 457 99 123 129
~Maximum [K]
Temperaturbereich [K] 349-122 | 301-601 | 323-250 | 301-599
Q -267,26 -170,73 -6,01 -5,21
(K]
Fehlerbereich [K] + + + +
2,12 4,80 2,09 2,34
Curie—Konstante 5,67 5,15 3,50 3,99
Fehlerbereich + + + +
2,6*10° |4,3*10° [25*10° [2,3*107
m 3,88 3,71 3,05 3,27
eff [ B]
ungepaarte Elektronen 3,0 2,8 2,2 2,4
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Abb. 3.5: Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilitaten \oRS|

Die Korrektur des auftretenden Diamagnetismus erfolgte mit einem hauseigenen Programm. Di
anschliessende Auswertung des magnetischen Verhaltens erfolgte mit dem Programm Origin 6.
Bahnmomente spielen oft keine Rolle, sie sind ganz oder teilweise unterdriickt. Dann resultiert fir 3d—lone
bei denen Multiplettaufspaltung meist klein gegen KT ist, der sogenannte "nur Spin" Magnetismus. ZL
Berechnung dienten folgende Formeln:

C=0,1253S(S+1) C = Curie Konstante
g=2

Fur die Verbindungen JCrsSs (x = 1...0,67) wurde antiferromagnetisches Verhalten beobachtet, das mit
kleinerem Thalliumgehalt abnahm. Es sei noch darauf hingewiesen, dass mittels Rontgenbeugung fur ¢
Probe AKD 21 eine geringe Verunreinigung mit Thalliumbromid nachgewiesen wurde. Es zeigte sich, das
bei Lagerung an der Luft die Suszeptibilitdt der Probe abnimmt und eine Verschiebung des Maxigms (X
zu tieferen Temperaturen hin eintritt.

Rosenberg et. al. gaben fir die Verbindung I8z ein effektives magnetisches Moment von 10,391&9].

Mit abnehmendem Thalliumgehalt nimmt auch das magnetische Moment ab. Eine Abnahme des effektiv:
magnetischen Moments pro Chrom mit fallendem Thalliumgehalt wurde auch fur die Verbindugsgl ICr
beobachtet, bei der es zur Oxidation eines der fiinf Cr(lll)-lonen zu Cr(IMf%am

3.5.2 Neutronenbeugungsexperimente

Die Arbeit am D 20 geschah unter Anleitung und mit freundlicher Unterstiitzung von Dr. Ritter. Begonnet
wurde mit der Substanz TIg$s, da sie "unempfindlicher" gegeniber Neutronenstrahlung ist als

thalliumarmere Verbindungen. Die Proben wurden in einem Temperaturbereich von 2 K bis 80 K, fu
TI4Cr3Ss von 2 K bis 150 K untersucht. Die Messungen, durchgefiihrt bei einer Wellenlange von 2,42 A
wurden fur beide Proben mit einer Aufheizrate von 1 K/min durchgefuhrt. Fur die Anfangs—- (2 K) und die
Endtemperatur (80 K bzw. 150 K) wurde der gesamte Winkelbereich mehrmals gescannt, um einen Mittelwe
bilden zu kdnnen, da der Detektor nicht mehr fehlerfrei arbeitete. Wahrend des Aufheizens wurde alle zw
Minuten bzw. vier Minuten flr TCrsSs ein "fullscan” tGber den gesamten Winkelbereich durchgefihrt. Zum



Ende wurden die Diffraktogramme von 80 K bzw. 150 K mit denen von 2 K verglichen, um Aussagen treffel
zu kénnen, welche zusatzlichen Reflexe durch die magnetische Struktur verursacht wurden. Ein Vergleich
Diffraktogramme bei 2 K fur die Ausgangsverbindung mit dem fur die thalliumarme Verbindung ergab, das
durch den Thalliumausbau und der damit einhergehenden Veranderung des Gitters nur Intensitatsuntersch
beobachtet werden konnten. Aus einer friiher durchgefiihrten Untersuchung mit dieser Verbindung lag
experimentell ermittelte Ubergangstemperaturen von etwa 50 K fiiSElBzw. etwa 100 K fiir DBlesaCrsSs

vor. Unter dem Begriff Ubergangstemperatur sollte nur die Temperatur fiir das Auftreten bzw. Verschwinde
neuer magnetischer Signale verstanden werden.

Untersucht wurde die Korngroéssenfraktion 50 um > | > 20 um. Es wurde etwa 1 g Probensubstanz pi
Messung benotigt. Im Diffraktogramm war bis 5° (20 ) der beamstop zu sehen, der dafiir sorgte, dald ¢
Neutronen fir die Messung die gleiche Geschwindigkeit besassen (Abb. 3.6 und 3.7 starten bei 7,5°). Wec
fehlerhafter Zellen mussten einzelne Detektorbereiche ausgeschlossen werden. Dieser Ausschluss konnte
manuell nach einer beendeten Messreihe geschehen. Durch die ausgeschlossenen Zellbereiche wurden L
im Diagramm erzeugt, wodurch es zu grossen Schwierigkeiten bei der Auswertung kam. Es konnte nicht r
Sicherheit geschlossen werden, ob in diesen Bereichen zusétzliche magnetische Reflexe vorliegen. Von
insgesamt 1600 Zellen waren zu Beginn der Messung etwa 200 ausgeschlossen worden. Ihre Anzahl erh
sich schon einen Tag spater auf 282 Zellen. Locher, d. h. ausgeschlossene Zellbereiche, befanden sic
Beginn der Messung bei: 39,8°...40,2° + 68,8°...71,2° + 74,2°...74,6° + 82,2°...85,6° + 102,6°...104,1°
104,5°...106,3° (20 ). Mitunter kam es auch zwischen zwei aufeinanderfolgenden Scans bei der gleich
Temperatur zum Ausfall von Winkelbereichen. Zusatzlich wurde eine zeitweilige Verschiebung der Reflex
zwischen 81° und 110° (20 ) beobachtet. Eine Detektorzelle entspricht einem Abschnitt von 0,1° (20 ). Zul
Ende der Untersuchungen stieg die Anzahl der schadhaften Detektorstellen um etwa 40 % an. Darunter
auch die Qualitat der aufgenommenen Daten.

In Neutronendiffraktogrammen kdnnen bei tieferen Temperaturen zur kristallografischen Struktur zusatzlict
Reflexe beobachtet werden, welche auf eine magnetische Struktur = Spinstruktur zurtickzufithren sind. Fir |
Verbindung TICgSs wurden im Tieftemperatur—bereich (2 K) vier neue Reflexe im Vergleich zum
Diffraktogramm, welches bei 80 K aufgenommen wurde, beobachtet. Ein ungewéhnliches Verhalten wurc
im Bereich von 58,4°...59,6° (20 ) beobachtet, bei dem eine Intensitatsverstarkung mit zunehmend
Temperatur auftrat. Fur §FCrsSs waren die Diffraktogramme bei 144,5 K und 150 K identisch. Im
Gegensatz zur stéchiometrischen Verbindung wurden im Diffraktogramm bei 2 K zehn Reflexe gefundel
welche im Diffraktogramm bei 150 K (Abb. 3.7) nicht zu beobachten waren. Ein Reflex verschwand bei etw
90 K, ein weiterer bei 120 K und der letzte bei 125 K. Somit konnten die Ubergangstemperaturen bzgl. d
Auftretens zuséatzlicher magnetischer Reflexe nur fir die Ausgangsverbindung bestatigt werden, bei d
zwischen 40 K bis 50 K alle zusatzlichen Reflexe verschwanden. Die durch die Deinterkalation bedingte
Auswirkungen auf das magnetische Verhalten wurden durch Vergleich der 2 K-Diffraktogramme der beide
Verbindungen uberprift (Abb. 3.7). Insgesamt wurden 15 Reflexe beobachtet, die sich in der Intensit
unterschieden. In Tab. 3.12 sind die Winkelbereiche beim Vergleich zwischen der

thalliumarmen mit der Ausgangsverbindung E&graufgefihrt.
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Abb. 3.6: Neutronenbeugungsdiffraktogramme vogTrsSs bei 2 K und 150 K
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Abb. 3.7: Neutronenbeugungsdiffraktogramme von T8 und Th Cr;Ss bei 2 K

Tab. 3.12;



Winkelbereiche mit Intensitatsunterschied im Vergleich der 2 K-Diffraktogramme ye8rf%s und
TICr3Ss

Nr. 20 —Bereich | Nr. | 20 —Bereich | Nr. 20 —Bereich
6,9°...10,3° 6 19,0°...20,3° | 11 32,0°...33,6°
10,6°...12,2° 7 20,8°...24,0° | 12 37,8°...39,2°
11,4°...14,4° 8 24,0°...26,8° | 13 49,9°...50,7°
14,4°...15,8° 9 26,8°...28,0° | 14 | 50,6°...51,8° (?)
16,0°...17,6° 10 30,1°...31,8° | 15 58,0°...59,5°

albhjw N |-

* Wegen Detektorfehlern lassen sich die Diffraktogramme bis etwa 15° (20 ) nur sehr schwer
vergleichen (Abb. 3.7)
 Fir die Reflexe Nr. 3, 9 wird eine grossere Intensitat bei der VerbindungSd li&robachtet
« Reflex Nr. 5 konnte nur durch Vergleich der 2 K-Diffraktogramme beobachtet werden
* Reflex Nr. 14 tritt mit etwa gleicher Intensitat bei der Verbindung s8&verschoben auf
(51,7°...52,5°)
Die magnetischen Reflexe sind denen der durch die kristallografische Struktur bedingten tberlagert ui
nehmen bis etwa 50° (20 ) ab (Abb. 3.6, 3.7). Wegen des auftretenden Inten-sitatsabfalls wahrend c
Messungen, bedingt durch den Detektorfehler, war keine richtige Auswertung maglich. Deswegen wurde a
die Daten der Neutronenbeugungsexperimente mit der Verbindwn@CIikSs zurtickgegriffen. Die
Auswertung dieser Daten erfolgte mit Hilfe von Origin 6.0.

Etwa ein Jahr zuvor wurde die VerbindungQikSs (x = 1 und 0,86) bereits am ILL untersucht. Es wurden
Daten bei unterschiedlichen Temperaturen bis 160° (2@ ) aufgenommen und die Messungen mitte
Rietveldverfahren mit dem Softwarepéﬁ%tFullProf verfeinert. Der Temperaturbereich betrug fur T8gr
ebenfalls 2 K bis 80 K, die VerbindungyEkCrsSs wurde bis 210 K untersucht. Anhand von Abb. 3.8 bis 3.10
werden die Beobachtungen bestatigt. FUr die AusgangsverbindungssI$@rd nur geringe Unterschiede bei
unterschiedlichen Temperaturen zu beobachten. Aufféllig ist eine recht ausgepragte Modulation d¢
Untergrunds zwischen 10° bis ca. 30° (20 ) und der intensive Reflex bei etwa 40°. Fur die thalliumarm
Verbindung wurden vier zusatzliche, intensive Reflexe beobachtet (Abb 3.10).
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Abb. 3.8: Neutronendiffraktogramm von TI§3s bei 4 K und 80 K
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Abb. 3.9: Neutronendiffraktogramm von glds4CrsSs bei 100 K. Die Differenzen zwischen gemessenen und
verfeinerten Diffraktogrammen sind im unteren Teil der Abbildungen eingezeichnet und die Positionen de
Braggreflexe sind mit vertikalen Strichen gekennzeichnet.
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Abb. 3.10: Zusatzlich aufgetretene Reflexe beigklaCrsSs im Tieftemperaturbereich

Die Ergebnisse der Rietveldverfeinerung der Diffraktogramme der Neutronenbeugungsexperi-mente sind
Anhang (Tab. Al und A2) zu sehen. Anhand der Ergebnisse liess sich ein allgemeiner Trend unabhéngig v
Thalliumgehalt ablesen: mit zunehmender Temperatur wird die a—Achse grésser, wahrend die b—Achse kir.
wird. Die Verkiirzung der b—Achse ist bei kleinerem Thalliumgehalt starker ausgepragt. Der 3-Winkel dnde
sich im Rahmen der Standardabweichung nicht. Eine Zunahme des Wertes fiir die c—Achse mit zunehmen
Temperatur wurde bei den deinterkalierten Verbindungen beobachtet. Aus den Tab. A1 und A2 (Anhan
bzw. der Abb. 3.11 ist ersichtlich, dass die geschatzten Standardabweichungen mit zunehmender Temper
abnehmen.
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Abb. 3.11: Gitterparameter von dlds4CrsSs in Abhanigkeit von der Temperatur
(Achsen [A], Winkel [])

Tab. 3.13:

Anderung der Gitterparameter in Abhangigkeit von der Temperatur fgCFSs (Bezugspunkte sind Daten
bei 1,8 K)

Temperatur bis 46,7 K bis 100,1 K bis 109,0 K bis 122,9 K bis 208,9 K
a—-Achse + + 0,18 % +0,32 % + 0,47 % +0,73%
0%
b—-Achse -0,11 % - 0,46 % -0,39% -0,43 % - 0,46 %
c—Achse +0,11 % + 0,12 % +0,21 % +0,34 % + 0,59 %
b + 0,06 % + 0,10 % + 0,08 % + 0,07 % + 0,10 %
-Winkel




» Als Diskussions— und Vergleichsgrundlage sind Temperaturen von 46,7 K (Neél-Temperatur fir
TICr3Ss) sowie 100,1 K, 109 K bzw. 122,9 K fur das angenommeqg fir xi = 0,86 und 208,9 K
als Endtemperatur aufgefuhrt

« Anfangswerte der a— und b—Achse sind mit denen der VerbindungSE K&rrgleichbar, wohingegen
der c—Achsenwert bzw. der 3 “Winkel um etwa 0,80 % bzw. 0,37 % vermindert sind (Anhang: Tab.
Al und A2)

3.5.3 Diskussion

Die beschriebene Ubergangstemperatur stimmte fiir die Ausgangsverbindung sehr gut mit der bei ©
Faraday—Magnetmessung gefundenen Neél-Temperatur tberein. Der Thalliumgehalt deryRBiitr:5;

fur Neutronenbeugungsexperimente wurde nach der Rietveldmethode und nicht mit AAS—Analytik bestimm
Da es sich um zwei verschiedene Verfahren handelt, lassen sich die Daten de
Neutronenbeugungsexperimente nur schwer vergleichen.

4 Zusammenfassung

In seiner Dissertationsarbeit beschreibt B. Safiyatie Vorbehandlung der Reaktionsgefasse in einem
Laugen- und anschliessendem Saurebad als notwendige Voraussetzung zur Bestéatigung der Ergebnisse
O. Helmer. Es konnte nachgewiesen werden, dass dieses nur mit der Bildung eines geeigneten Elektroly
zur Beschleunigung der Deinterkalation zu erklaren war. Viel wichtiger fir einen kontinuierlichen Ausbat
erscheint, dass nur eine definierte Korngréssenfraktion eingesetzt wird und die Redoxreaktion unter stan
gleichbleibender Bewegung des Reaktionsmediums erfolgt. Kleinere Fraktionen, | < 20 um, haben keine
Einfluss auf ein "besseres" Ergebnis.

Mittels Differenzpulspolarographie wurde gezeigt, dass bei Verwendung vogSEi@nerhalb der ersten
zwei Stunden ca. 2,5 % Thallium in Lésung gehen. Ob das Thallium als Verunreinigung an der Oberflact
der Substanz haftete oder aus den Kanalen der Struktur ausgebaut wurde, konnte nicht eindeutig gek
werden, da auch mit Rontgenbeugung und EDX-Untersuchung nichts gefunden werden konnte. So klei
Anderungen liegen normalerweise im Fehlerbereich der Analysegeréte.

Mit Rontgenbeugung und AAS-Analytik wurden untenstehende Einflussgréssen bei der Deinterkalatio
naher untersucht. Es konnte eine Vielzahl an Einflussfaktoren gefunden werden, die grosstenteils noch ni
beschrieben wurden. Sie sind nachfolgend entsprechend ihres Ausmasses auf den Deinterkalationsver
aufgelistet:

Bromkonzentration = Wassergehalt in,Bxcetonitril-Lésung > Ruhren > Laugen—- bzw. Saureeinfluss >>
Zusatz an wassriger Pufferlésung + Leitsalz (kein Oxidationsmittel) > Zusatz an Wasser bzw. Pufferlsur
(kein Oxidationsmittel) > Alter der zu deinterkalierenden Proben >> Korngréssenfraktion.

Der in der Literatdt!! fur die Verbindung TCr;Ss zu findende Endwert der Deinterkalation mit x = 0,50(5)
konnte nicht bestatigt werden. Der experimentell ermittelte Endwert von x = 0,67 ist mit dem Endwert der
Deinterkalation fur die Verbindung ,QrsSg (x = 0,7) vergleichbar. Die AAS—Analyseergebnisse lassen den
Schluss zu, dass maximal et%llﬁdes Thalliums ausgebaut werden kann. Ob der Endwert flr den
Thalliumausbau von der Verbindung T{Se;, mit dem fur TICgSe; korreliert, konnte nicht weiter untersucht
werden.



Mittels Magnetmessungen an der Faraday—Magnetwaage wurde fir die Verbinddn&sIl = x = 0,67)
antiferromagnetisches Verhalten beobachtet. Es hat sich als vorteilhaft herausgestellt, frisch getrockne
deinterkalierte Verbindungen zu untersuchen, da ansonsten eine Abschwachung der Suszeptibilitat und €
Verschiebung des x —Maximums zu beobachten ist. Wegen eines Detektorfehlers bei de
Neutronenbeugungsexperimenten war eine Auswertung nicht gegeben. Die Ergebnisse einer friher
Untersuchung konnten nicht bestatigt werden.

5 Ausblick

Eine weitere Untersuchung der Strukturtypen#ML,Y, (A=TI; M=Cr; X, Y =S, Se; z = 1...5) erscheint
interessant. Zur Untersuchung des Deinterkalationsverhalten bzw. einer schnellen zuverlassigs
Ergebnislieferung empfiehlt sich das Arbeiten mit eirf@fiI-NMR-Gerat. Es muss hierbei lediglich
Uberpruft werden, ob ein Ausbau des Thalliums in einem polaren oder nicht polaren Medium erfolgen kan
Ob sich der Austausch eines Chalkogens durch ein anderes auf die magnetischen Eigenschaften auswirkt
ob die Deinterkalation nach dem gleichen Reaktionsschema wie J@¥;3d ablauft (x = 1...0,67), ist zu
Uberprifen. Noch nicht geklart ist, ob sich der Ausbau durch den Austausch des Schwefels durch Sel
erhohen lasst. Da die Abmasse des Kanals in der Struktur relativ gross sind, kbnnten Versuche unternomr
werden, die klaren, inwiefern sich das Thallium ersetzen lasst und ob sich dadurch die magnetischen o
elektrischen Eigenschaften dndern bzw. beeinflussen lassen. Interessant ist, ob sich auch hdher gelac
Metallionen interkalieren lassen und welche Auswirkungen dieses auf die physikalischen Eigenschaften hat
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Anhang

Tab. Al:

nach der Rietveldmethode ermittelte Gitterparameter (mit Standardabweichung) &3 Dkir
verschiedenen Temperaturen

Probentemperatur| a-Achse [A] | b—Achse [A] | c-Achse [A] Winkel B
4,6 K 19,05(1) 3,445(2) 11,88(1) 122,25(3)
10,7 K 19,04(1) 3,444(2) 11,87(1) 122,25(4)
16,4 K 19,05(1) 3,446(2) 11,87(1) 122,20(3)
21,7 K 19,06(1) 3,446(2) 11,885(9) 122,22(3)
26,8 K 19,05(1) 3,444(2) 11,875(8) 122,25(3)
31,8K 19,06(1) 3,445(2) 11,880(8) 122,24(3)
36,8 K 19,08(1) 3,446(2) 11,880(8) 122,22(3)
42,1 K 19,08(1) 3,446(2) 11,883(7) 122,24(3)
47,5 K 19,088(9) 3,445(2) 11,875(7) 122,22(2)




53,0 K 19,095(8) 3,446(1) 11,887(6) 122,23(2)

58,2 K 19,095(9) 3,446(1) 11,885(7) 122,21(2)

63,5 K 19,09(1) 3,444(1) 11,876(7) 122,23(2)

68,9 K 19,092(9) 3,442(1) 11,888(7) 122,24(2)

79,3 K 19,103(6) 3,443(1) 11,884(4) 122,22(2)
Tab. A2:

nach der Rietveldmethode ermittelte Gitterparameter (mit Standardabweichung)sfiCrkSs bei
verschiedenen Temperaturen

Probentemperatur | a—Achse [A] | b—-Achse [A] | c—Achse [A] Winkel B
1,8K 19,01(4) 3,447(8) 11,78(3) 121,8(1)
24,9 K 19,04(4) 3,441(8) 11,81(3) 121,9(1)
46,7 K 19,04(3) 3,436(6) 11,79(2) 121,88(7)
69,4 K 19,06(2) 3,430(4) 11,79(2) 121,90(5)
96,0 K 19,09(1) 3,427(2) 11,806(9) 121,92(2)

100,1 K 19,08(1) 3,424(2) 11,795(9) 121,91(2)
109,0 K 19,10(1) 3,426(2) 11,805(8) 121,89(2)
122,9K 19,13(1) 3,425(2) 11,820(7) 121,89(2)
137,0K 19,13(1) 3,424(2) 11,822(7) 121,90(2)
151,3 K 19,13(1) 3,422(2) 11,825(7) 121,91(2)
165,7 K 19,16(1) 3,424(1) 11,840(6) 121,93(2)
180,0 K 19,17(1) 3,423(2) 11,843(7) 121,90(2)
208,9 K 19,181(6) 3,424(1) 11,851(4) 121,92(1)
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