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1. Einleitung

Druck und Temperatur sind in der Natur die mafigeblichen Zustandsgréfen, die bestimmen, in
welchem Zustand Materie vorliegt. Durch Verdnderung einer oder beider dieser Zustandsgrofen
reagieren Stoffe mit anderen Stoffen verschieden oder dndern ihre Aggregatzustinde. Fiir den
Parameter Temperatur gilt, dass mit steigender Temperatur feste Stoffe fliissig und spéter gasformig
werden, wihrend hoher Druck Stoffe grundsétzlich verdichtet und damit normalerweise verfestigt.
Eine der Ausnahmen ist hier das Wasser, welches unter Druckeinwirkung von festem Eis in die
fliissige Form {ibergehen kann. Es gibt jedoch nicht nur Umwandlungen der Aggregatzustinde,
sondern auch Phasenumwandlungen innerhalb des festen Aggregatzustandes. Um beim Beispiel des
Wassers zu bleiben, sind von Eis ganze 17 kristalline und 5 amorphe Modifikationen bekannt!"!. Alle
diese verschiedenen Modifikationen haben deutliche strukturelle Unterschiede, die sich durch die
jeweilige Anordnungen der Atome im Festkorper ergeben. Ein anderes weit bekanntes Beispiel fiir
verschiedene Modifikationen bei gleicher Zusammensetzung ist die Allotropie des Kohlenstofts,
welcher — neben weiteren Modifikationen — als Graphit oder Diamant vorliegen kann. Derartige

Unterschiede gibt es sowohl bei vielen Elementen als auch bei Verbindungen.

Vom Element Tellur sind fiinf kristalline Modifikationen bekannt'? sowie eine amorphe. Bei
Normaldruck liegt es als trigonales Te-I, auch a-Tellur genannt, vor. Bei 40 kbar wandelt es sich in
monoklines Te-II um, bei 66 kbar in ebenfalls monoklines Te-III, welches sich bei weiterer
Druckerhéhung kontinuierlich in trigonales Te-IV umwandelt, welches von 270 bis 320 kbar die
stabile Modifikation ist. Bei noch hdheren Driicken liegt kubisch-raumzentriertes Te-V vor. Alle
Tellurstrukturen konnen ausgehend von einer Helix aus Telluratomen entsprechend einer 3;-
Schraubenachse verstanden werden. Wiahrend diese Helix bei Normaldruck noch — verglichen mit
den Bindungslidngen in der Helix — deutlich groBere Abstinde zur benachbarten Helix hat, sind
diese Abstinde bei hoheren Driicken dhnlicher und schlieBlich identisch, wodurch die Helix der
Tellur-Atome zum dreidimensionalen Netzwerk verbunden wird. Dieses gleichmiflige Netzwerk
besteht bereits in Te-III, bei hoheren Driicken wird zudem noch die Symmetrie in der
Elementarzelle erhoht. Wéahrend bei Normaldruck die Struktur aus eindimensionalen Stringen
besteht und somit anisotrop ist, sorgt eine Druckerhohung mit der einhergehenden Vernetzung fiir
die Reduzierung und schlieBlich Authebung dieser Anisotropie und steigert die — bei Normaldruck

anisotrope — Leitfahigkeit betrichtlich®!.

Die Strukturbestimmungen wurden mehrfach revidiert und sind auch weiterhin nicht vollstédndig

gesichert. Beispielsweise wurde fiir Te-II als Raumgruppe zunichst P2, oder /mma und fiir Te-III



erst P2, und schlieBlich C2/m vorgeschlagen und auch die Druckbereiche der Existenz der Phasen
unterscheiden sich in verschiedenen Verdffentlichungen”!™, Dies zeigt die prinzipiellen

Schwierigkeiten von Strukturbestimmungen bei hohen Driicken.

Zusitzlich zu seinen Elementmodifikationen weist Tellur in Verbindungen eine Vielzahl von
Strukturen in polyanionischer und polykationischer Form auf. Folgende oligomere Polyanionen
sind bisher bekannt: Te,*, Tes>, Tes>, Tes>, Tes*, Tes®, Tes>, Tes”, Te;*, Ten”, Teis* ™! und Tes*®
Zudem gibt es eine Vielzahl verschiedener ein-, zwei- und dreidimensional unendlicher

Strukturen®.

Wihrend bei den Polyanionen offene Ketten das dominierende Strukturbauteil sind, enthalten die
Polykationen immer Ringe mit meist zusétzlichen intra- oder intermolekularen Bindungen oder
Kontakten. Das ist plausibel, da ein einfach positiv geladenes Telluratom sich entsprechend seiner
Anzahl von fiinf Valenzelektronen geméfl dem Zintl-Klemm-Busmann-Prinzip wie ein Element der
fiinften Hauptgruppe verhilt und diese iiblicherweise drei Bindungspartner aufweisen. Das erste,
bereits Ende des 18. Jahrhunderts entdeckte!”, aber erst 1968 strukturell aufgeklirte!®
Tellurpolykation Tes*" ist zugleich eines, welches als Grundbaustein fiir diverse weitere

Tellurpolykationen wie (Tes*")n, Tes*, (Tei0™")n oder (Te,*"), betrachtet werden kann (Abb. 1).
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Abbildung 1: Te,*" (a) und eng verwandte Polykationen (Tes*"), (b), Tes*" (¢), Teio*" (f) sowie die
drei Isomere von Te,*" (d, e, g).




Tes** (Abb. la) bildet einen quadratischen, planaren Ring. Mit ausschlieBlich zweibindigen Tellur-
Atomen weicht es vom Zintl-Klemm-Busmann-Konzept ab. Es kommt zur Delokalisation von
Elektronen und Bindungen und Mehrfachbindungsanteilen im Tes-Ring. Tes** kann nicht nur als
isoliertes Polykation vorliegen, sondern auch endlose Stringe bilden, in welchen Bindungen
zwischen den Vierringen existieren, die so als (Tes*"), vorliegen™ (Abb. 1b). Zwei Tes**-Ringe,
welche sich mit jeweils zwei gegeniiberliegenden Telluratomen aneinander binden, bilden einen
verzerrten Wiirfel von Tes* " (Abb. 1c). Zwei der drei bekannten (Te;*").-Polykationen bestehen
aus einer ebenen Anordnung zweier solcher Ringe, die sich ein Telluratom teilen, welche entweder
trans-verkniipft zur nichsten Te;*"-Einheit wie in Te;(Be,Cls)™ (Abb. 1d) oder cis-verkniipft wie in
Te;(WOBr)Br!'! (Abb. le) vorliegen. Das dritte bekannte (Te;*"),-Polykation in der Verbindung
Tes(AsFs),!'" besteht ebenfalls aus zwei spitzenverkniipften Vierringen, allerdings ist hier die
Verkniipfung zum nichsten Fragment wie bei Tes*", mit der Folge dass hier die Te,*'-Fragmente
nicht planar sind. Die alternative Beschreibung wire ein Strang aus spitzenverkniipften Tes*'-
Fragmenten (Abb. 1g). (Tei*). ist aus dreien solcher Ringe aufgebaut, wobei der mittige Ring die
duBeren gegeniiberliegenden Ringe verkniipft und liegt in (Tes)(Te10)(BisClis) trans-verkniipft zum
nichsten (Tejo)-Fragment vor (Abb. 1f). Da bei (Teio*"). signifikant verschiedene Bindungslidngen
vorliegen, sodass die Bindungen im mittleren Ring gleichméBiger sind als die zu den &ufleren
Ringen hin, kann (Tei>), auch als ein (Tes*"), betrachtet werden, welches durch zwei Ketten von

Tellur-Atomen flankiert wird® (vgl. Abb. 1b und If).

Von Tes*" sind drei polymere und drei monomere Typen bekannt. Die polymeren Formen sind durch
Ketten verbundene Fiinfringe!™” (-Tes-Te-Te-Te-), (Abb. 2a) und zwei verschiedene

Konformationsisomere mit Ketten verbundener Sechsringe!"*!"*! (-Tes-Te-Te-), (Abb. 2b und c¢).
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Abbildung 2: die drei aktuell bekannten Polymere von Tes*".

Bekannte diskrete Tes*"-Polykationen sind zwei verschiedene Konformationsisomere eines
Achtrings mit transannularem Te-Te-Kontakt von 3 A, welcher als Bindung betrachtet (iiblich fiir

eine Te-Te-Einfachbindung sind 2,8 A) zu zwei anellierten Fiinfringen fiihrt!'"“!'”! (Abb. 3a und 3b)



und ein [2.2.2]-Bizyklus (Barellan-Struktur), also zwei dreibindige Telluratome, welche iiber drei

Briicken aus jeweils zwei Telluratomen verbunden werden""! (Abb. 3c¢).
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Abbildung 3: die drei aktuell bekannten Monomere von Tes*".

Tes™ liegt in Form eines trigonalen Prismas vor®” (Abb. 4a), wihrend Tes*" entweder als Sechsring
in Wannenkonformation mit 3,3 A langen transannularen Bindungen??? (Abb. 4b) oder als
Fiinfringe, welche iiber einzelne Telluratome zu endlosen Stringen verkniipft werden!?*! (Abb. 4c¢),

vorliegt.

@3 & (b) 8
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Abbildung 4: prismatisches Tes*", monomeres Tes*" und polymeres Tes".

Neben dieser Vielzahl von homoatomaren Tellurpolykationen sind auch eine ganze Reihe von
heteroatomaren Polykationen bekannt, welche Tellur enthalten, wie beispielsweise Teql,* als
Sechsring in Sesselkonformation aus Telluratomen mit zwei gegeniiberliegend angebundenen
Iodatomen**! oder in Form einer endlosen Kette mit identischer Konnektivitit'®! oder TesSes** als
iiber eine Briicke aus drei Atomen zu einer Kette verbundenen Vierringen mit immer alternierender

Besetzung von Tellur- und Selenatomen,

Unter diesen Strukturen mit Polykationen, gibt es wiederum einige Verbindungen, bei denen sich
die Polykationen im Festkdrper so anordnen, dass kleine Anderungen in der Position einzelner
Atome eventuell zu deutlichen Anderungen der Stoffeigenschaften wie beispielsweise der

Leitfdhigkeit fliihren konnten. Diese Verbindungen sind im Allgemeinen elektrische Halbleiter.



Allerdings weisen einige dieser Verbindungen eindimensionale Stapel von Polykationen auf, welche
beinahe dquidistant sind. Von dquidistanten Stapeln von Ionen ist bekannt, dass sie metallische
Leitfahigkeit haben kénnen. So wurde bereits von einer Verbindung mit Stapeln von Tes**-Ionen
berichtet, sie sei ein metallischer Leiter und unterhalb von 7,1 K sogar ein Supraleiter®”. Die
Vermutung liegt nun nahe, dass Druck diese leichten Abweichungen von hdherer Symmetrie bei
manchen Verbindungen aufheben konnte, sodass diese Strange bei passendem Abstand zueinander

entlang des Stapels metallisch leitend sein konnten.

C. Gieseke hatte im Rahmen seiner Diplomarbeit mit Tes(WOCLy), bereits einen dieser Kandidaten
untersucht und eine Phasenumwandlung gefunden, bei der eine solche Anderung der Leitfihigkeit
nahe liegt, da hier ein Strang aus eher unregelmiBig angeordneten, wannenformigen Teq**-Ionen in
der Normaldruckform zu einem Strang aus #quidistanten Tes;™-Ringen in der Hochdruckform

umgewandelt wird®*],

Aufbauend auf diese Vorarbeiten stellte sich mir die Aufgabe, die Reihe tellurfiihrender Festkorper,
bei denen die polykationische Teilstruktur eine Umwandlung in eine hohersymmetrische
Anordnung erwarten ldsst, in Druckexperimenten zu untersuchen und die Kristallstrukturen der

Hochdruckphasen zu bestimmen.

Fiir die GroBe des Drucks wird in meiner Arbeit, obwohl die SI-Einheit Pascal (1 Pa= 1 N/m?) ist,
aus Griinden der Anschaulichkeit die Einheit bar (1 bar = 1 kg/cm?) genutzt, genaugenommen kbar,
also 1000 bar. Zur Umrechnung: 1 kbar entspricht 0,1 GPa. Der Druck an der Erdoberflidche ist
etwa 1 bar, mit jeweils 10 Metern Wassertiefe steigt er um 1 bar, somit wird in 10 km Meerestiefe
1 kbar erreicht. Im Erdmantel steigt der Druck ndherungsweise linear alle 10 km Tiefe um etwa
4 kbar an. Die fiir diese Arbeit durchgefiihrten Experimente wurden im Bereich bis 70 kbar
durchgefiihrt, dies entspricht also dem Druck, der 175 km unter der Erdoberfliche oder auf dem
Grund eines auf der Erde allerdings nicht existierenden 700 km tiefen Meeres vorliegt. Die
Forschung an Hochdruckmodifikationen untersucht also nicht nur Substanzen unter artifiziellen
Laborbedingungen, sondern hilft, das Verhalten dieser Stoffe in realen Umgebungen abzuschétzen,
die schwer direkt zugénglich sind, wie auf oder in anderen Planeten oder tief unter der Oberflache

der Erde.

Das meistgenutzte Gerdt fiir Hochdruckexperimente, die Diamantstempelpresse (Diamond Anvil
Cell, DAC), wurde 1958 in Washington erfunden und zunéchst fiir Experimente mit IR-Strahlung
oder sichtbarem Licht verwendet™!. Zuvor wurden Druckexperimente mit Wolframcarbidstempeln
durchgefiihrt, bei denen jedoch mangels Transparenz keine direkte Beobachtung des Probenguts

moglich war. Bereits 1962 wurden erste Rontgenbeugungsexperimente am Pulver mit einer DAC
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durchgefiihrt, 1965 erfolgte das erste Einkristallrontgenbeugungsexperiment mit einer DAC. Die
Verfeinerung der Methodik durch Einfiihrung der Rubinfluoreszenzmethode zur Druckbestimmung
1973, von Metallgaskets zur Stabilisierung des Drucks 1965 und computergestiitzer
Datenverarbeitung sorgten dafiir, dass die Diamantstempelpresse heute ein vergleichsweise

gingiges und kommerziell erhiltliches Laborgerat ist®"?!,



2. Methodik

Eine Diamantstempelpresse (Diamond Anvil Cell, DAC) erzeugt hohe Driicke, welche auf eine
Probe wirken. Hierbei gibt es verschiedene Methoden, wie die Verwendung eines
Druckiibertragungsmediums fiir hydrostatische, also gleichmifige Druckeinwirkung aus allen
Richtungen oder — meist bei Pulvermessungen verwendet — die vollstindige Fiillung des
Probenraums mit zu untersuchender Substanz und damit gerichteter Druckeinwirkung. Der
Probenraum ist ein Loch mit etwa 0,2 bis 0,35 mm Durchmesser und je nach Druck 0,1 bis 0,2 mm
Hohe in einem Metallblech, genannt Gasket, welches von zwei Seiten durch Diamanten geschlossen
wird. Dieser Probenraum ist bei einer Messung mit einer Probe, winzigen (etwa 0,02 mm
Durchmesser) amorphen "Rubinkugeln" — also aus einer mit Cr’*-Ionen dotierten Al,Os-Schmelze
durch einen starken Inertgasstrom abgeschreckte feine Tropfen — zur Druckbestimmung sowie
einem Druckiibertragungsmedium gefiillt. Da die Diamanten transparent fiir sichtbares Licht sind
und auch Rontgenstrahlung nur vergleichsweise wenig absorbieren, kann die Probe sowohl visuell
beobachtet werden, was niitzlich fiir die Zentrierung am Goniometer ist, als auch ihre Struktur via

Rontgenbeugung bestimmt werden.

Diamant

druckubertragendes
Medium

N NI 7 7

Gasket 1 - Probe

/I! I/X\

amorphe
Rubinkugeln

Diamant

Abbildung 5: Schemazeichnung einer Diamantstempelpresse (DAC).



2.1. Vorbereitung fur die Arbeit mit einer DAC

Damit mit einer DAC gearbeitet werden kann, sind einige Vorbereitungen nétig. Ein
Druckiibertragungsmedium muss zur Verfiigung stehen, ebenso wie vorbereitete Gaskets und

Rubinkugeln.
Die Rubinkugeln sind im Handel erhiltlich und wurden auf diesem Wege beschafft.

Zur Herstellung der Gaskets wurde ein Blech des Wunschmaterials gekauft, von der
Mechanikwerkstatt der Universitdt zurechtgeschnitten und mit einem Funkenerosionsbohrer ein
Loch hinein gebohrt. Theoretisch wiére fast jedes Metall verwendbar; die einschrinkenden
Bedingungen sind, dass es dem Druck standhalten muss, also nicht wegflieBen darf (hohe
Zidhigkeit), und fiir Rontgenstrahlen entweder nahezu transparent (wie Beryllium) oder mdglichst
komplett absorbierend (wie Wolfram) sein sollte. Zu Beginn der Arbeiten wurde mit Stahlblechen
experimentiert, nach einigen Messungen wurde jedoch wegen der storenden Pulverstreuung auf

Wolfram als Gasketmaterial gewechselt.

Als Druckiibertragungsmedium kommen diverse Fliissigkeiten oder -gemische in Frage.
Entscheidend ist, dass sich die Probe nicht darin aufldst und geniigend hoher Druck fiir eine
Phasenumwandlung erreicht werden kann. Wenn das Druckiibertragungsmedium fest wird, wird der
Druck nicht mehr gleichméBig von allen Richtungen auf die Probe iibertragen, was vermieden

werden muss.

2.1.1. Vorbereitung der Gaskets

Nach dem Zuschnitt der Metallbleche wurden die Gaskets in die
DAC eingesetzt (siche Abb. 6). Dabei wurde getestet, in welcher
Stellung sie mit dem geringsten Widerstand eingesetzt werden
konnen, da die Stifte minimal verschieden sind und diese

Stellung markiert. Dann wurde die DAC geschlossen und sanfter

Druck iiber die Schrauben ausgeiibt.

Abbildung 6: dic in dieser
Arbeit verwendete DAC mit
eingesetztem Gasket.



Nach erneutem Offnen der DAC wurde nun eine

vorgedriickte Flache auf dem Gasket erkennbar (Abb. 7).

Mit dem von H. Ahsbahs  entwickelten
Funkenerosionsbohrer (SN 0204010, Abb. 9) wurde
genau in die Mitte dieser Flache ein Loch gebohrt (Abb.
8). Der Funkenerosionsbohrer wurde verwendet, da
mechanisch gebohrte Locher in dieser GroBe (0,2 bis
0,35 mm) das Wolframblech ausfransten, die Locher
damit nicht rund waren und somit weniger gleichméaBig
dem Druck standhielten. Alternativ zum
Funkenerosionsbohrer konnten diese Locher auch mit
einem Laser gebohrt werden, der aber nicht zur

Verfiigung stand.

Zum gezielten Bohren mit dem Funkenerosionsbohrer
wurde zundchst ein Testloch in ein Blech gebohrt,
welches anschlieBend mit dem Mikroskoparm fokussiert
wird. Damit war der Fokus des Mikroskops wiederum
exakt die Bohrstelle, sodass ein auf die Mitte der
Vordruckfldche zentriertes Mikroskop zu einem Loch
ebendort fiihrte. Da die Bohrdrdhte beim Bohren
langsam konisch wurden, wurde nach einigen gebohrten
Lochern die Stromrichtung invertiert und so viel Draht
gegen ein Testblech abgetragen, dass die Spitze wieder
zylindrisch war. Beim Bohrvorgang selbst fdhrt der
Bohrdraht langsam auf das Wolframblech zu. Wegen der
angelegten Spannung schlagen Funken iiber, wenn sich

Blech und Bohrdraht nahe kommen, welche Material aus

Abbildung 7: Gasket mit vorgedriickter
Flache.

-

Abbildung 8: Gasket mit gebohrtem
Loch in der Vordruckfliche.

Abbildung 9: der verwendete
Funkenerosionsbohrer mit Steuerung.

dem Blech herausschlagen. Falls der Draht der Probe zu nah kommt, wird der Funkenschlag von

direktem Stromfluss abgelost, was den Bohrvorgang stoppt. Daher wird in diesem Fall der

Bohrdraht wieder zuriickgefahren. Dies geschieht selbsttitig durch die Bohrersteuerung.



2.1.2. Parallelitat der Culets

Die Diamantflichen der DAC miissen zwingend moglichst parallel sein, da nur so der Druck
gleichmiBig iiber die ganze Flache iibertragen wird. Ein ungleichméBig tibertragener Druck wiirde
den Diamanten schaden und ldsst zudem das Gasket und damit den Probenraum bei
Druckauswirkung in die Richtung des geringeren Drucks wegdriften, was das Erreichen hoherer
Driicke verhindert. Zur Bestimmung der Parallelitdt wurde die DAC einmalig ohne Gasket so weit
geschlossen, dass sich die Diamanten beinahe beriihrten. In diesem Zustand sind Interferenzmuster
(Newtonsche Ringe) bei Durchsicht erkennbar, welche bei Parallelitit verschwinden. Die relative
Hohe der Stellschrauben zueinander, bei der die Diamanten parallel sind, wurde mit der zur
Verfligung stehenden Messuhr (Abb. 11) bestimmt, notiert und bei jeder folgenden SchlieBung der

Zelle als Referenz zur parallelen SchlieBung genutzt.

2.1.3. Druckubertragungsmedium

Gingige Druckiibertragungsmedien sind beispielsweise 1:4 Ethanol:Methanol, 1:1 Isopentan:n-
Pentan oder fiir hohere Driicke fliissige Edelgase oder Wasserstoff, was bei der Befiillung einer
DAC einen weitaus hoheren Aufwand bedeutet. Das Alkoholgemisch ist bei Raumtemperatur das
einfachste Medium und erlaubt auch héhere Driicke (bis 104 kbar) als das Pentangemisch, greift
aber die Verbindungen an, welche im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, weshalb das
Pentangemisch verwendet wurde. Dieses ist bis etwas liber 60 kbar fliissig. Um Hydrolyse der
Verbindungen vorzubeugen wurden Isopentan und n-Pentan um Wasserspuren zu entfernen iiber
Natrium im Riickfluss erhitzt und destilliert. In gleichen Mengen zusammengegeben wird so ein
1:1-Gemisch erhalten. Dieses wurde in einem Schlenkkolben gelagert, aus dem im
Argongegenstrom mit einer Spritze zur Befiillung der DAC eine Menge von ca. 5 mL entnommen

wird. AnschlieBend wurde der Kolben wieder verschlossen.
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2.2. Probenvorbereitung

Zur Messung am Diffraktometer mit einer DAC gibt es mehrere Aspekte zu beachten: Es sollte
immer ein Einkristall der zu vermessenden Probe in der DAC sein und dieser sollte
selbstverstindlich in den Probenraum hinein passen, ist also in seiner GroBe beschriankt. Zur
Verbesserung der Vollstindigkeit des Datensatzes konnen auch mehrere moglichst gleich grofie
Einkristalle verwendet werden, dadurch wird allerdings die Auswertung deutlich erschwert.
Normalerweise ist es besser, Einkristalle der richtigen Grofle zu erzeugen, als zu grof3e Kristalle zu
zerkleinern, da viele Kristalle — und vor allem nadelférmige — beim Zerkleinern zersplittern und
dann keine Einkristalle mehr sind (die Fragmente beugen dann oft wie verwachsene Kristalle).
Folglich wurde bei der Kristallzucht frither als tiblich abgebrochen. Normalerweise liegt die
Wunschgrofle fiir Kristalle bei Untersuchungen mit Rontgenbeugung bei etwa einem halben
Millimeter und auch groBere Kristalle erlauben je nach enthaltenen Elementen und damit
Absorption noch Strukturbestimmungen. Fiir Messungen mit der DAC ist die Wunschgrofie
hingegen eher ein zehntel Millimeter und darf auf keinen Fall die Abmessungen des Probenraums
iiberschreiten. Zum Schutz vor Hydrolyse wurden die Einkristalle fiir die Untersuchungen im
Rahmen dieser Arbeit in evakuierten Ampullen hergestellt, diese Ampullen im
Schutzgashandschuhkasten gedffnet, die Kristalle in kleine Schlenkrohre umgefiillt und direkt mit
einem perfluorierten Ol versetzt, welches bei Messungen am Diffraktometer als Schutz vor Luft und
Wasser genutzt wird. Das ermoglicht, eine hydrolyseempfindliche Probe iiber Monate zugidnglich zu
haben, die sich sonst in wenigen Tagen zersetzt hitte. Messreihen mit der DAC dauerten meist
mehrere Wochen und die Kristalle noch zur Verfiigung zu haben, erlaubte Wiederholungen oder

Neustarts bei Abbriichen mit weniger Aufwand.

2.2.1. Befullung der DAC

Bevor ein Kristall in die DAC eingesetzt wurde, wurde dieser
auf seine FEinkristallinitdt getestet. Dazu wurden diverse
Kristalle der Probe auf das Diffraktometer gebracht, Standard-

Zellbestimmungen vorgenommen und als  Einkristall

identifizierte Kristalle in polyfluoriertem Ol gelagert, bis drei

e Abbildung 10: Ansicht der
oder vier Einkristalle gefunden waren. gefiillten DAC durch ein

Mikroskop. Der Durchmesser der
Offnung im Gasket betriigt etwa
0,25 mm.

Vor der Befiillung wurden zundchst die Diamanten mit
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Wattestdbchen und Ethanol gereinigt. Dann wurde auf den unteren Diamanten, die Hélfte der DAC
mit den Fiihrungsstiften, ein kleiner Fleck Schliftfett ("Kel-F"), als Kleber gegen Verrutschen der
Probe, getupft, einer der Einkristalle sowie wenige Rubinkugeln auf den Schliftfettfleck gelegt und
alles zentral in der Mitte der Diamantflache, dem Culet, platziert. Das Gasket wurde in der vorher
gefundenen optimalen Orientierung aufgelegt und mit Blick durch ein Mikroskop wurde erneut
gepriift, ob Kristall und Rubinkugeln in der Mitte des Probenraums lagen und dies gegebenenfalls
korrigiert. AnschlieBend wurde die obere Hélfte der DAC mit einer kleinen Liicke aufgesetzt und
die ganze DAC in einem kleinen Glasgefdl mit Druckiibertragungsmedium geflutet und im
gefluteten Zustand geschlossen. Bei dieser SchlieBung wurden bei etwa jedem zweiten Versuch
Probenkristall und/oder Rubinkugeln aus dem Probenraum heraus gespiilt, sodass von vorne

begonnen werden musste, weswegen mehrere Kristalle bereit gelegt wurden.

2.2.2. Druckmessung mit der Rubinfluoreszenzmethode

Zur Druckbestimmung stand ein an einen Computer
angeschlossenes umgebautes Mikroskop (Abb. 11) zur
Verfligung, in dessen Strahlengang ein griiner Laser
(A=532nm) und ein CCD-Spektrometer USB2000 (Fa.
Ocean Optics) fiir die emittierte Fluoreszenz sowie eine
Videokamera eingebaut waren. Mit dem Laser wurde eine 4
Rubinkugel in der DAC fokussiert, die Wellenlinge der '
Fluoreszenz gemessen und dariiber der Druck bestimmt. Vor
jeder Druckbestimmung wurde als Referenz eine Rubinkugel

bei Normaldruck gemessen. Die Wellenldnge der Fluoreszenz

der Cr**-Ionen im Rubin steigt mit dem Druck an und der

Zusammenhang ist eingehend untersucht worden, weswegen —
Abbildung 11: Druckmessplatz,

bestehend aus umgebautem

Die Genauigkeit betriigt circa 0,3 kbar, was fir ~Mikroskop mit angeschlosgenem
Computer. Vorne steht die

mikrometergenaue Messuhr.

diese Methode zur Druckbestimmung genutzt werden kann.

Druckbereiche bis etwa 65 kbar als genau genug betrachtet
werden kann®3, Der Druck in der DAC édnderte sich nach Veridnderung der Schraubeinstellungen
innerhalb eines Tages oft noch merklich; Unterschiede bis 15 kbar wurden beobachtet. Deswegen
sollte zwischen einer Druckverdnderung und der Messung am Diffraktometer immer mindestens ein

Tag Wartezeit liegen.
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2.3. Kristallographische Messungen

Die Messung am Diffraktometer ist wegen des mechanischen Aufbaus und der Grofle des
Probentrigers mit einer DAC eingeschriankt. Der Abstand des Primérstrahlfingers und Detektors
muss entsprechend grofler sein und es gibt abgeschattete Bereiche/Winkel, die nicht vermessen

werden konnen, da das stdhlerne Gehduse der DAC die Rontgenstrahlung vollstdndig absorbiert.

2.3.1. Entwicklung der Messstrategie

Eine Messung mit DAC erfordert daher eine fiir die individuelle DAC angepasste Messstrategie.
Daher wurden mehrere Messstrategien entwickelt, durch Messungen mit gut streuenden Kristallen
von Schwefel und Rubidiumphosphat verglichen und schlussendlich wurde, da die Vollstdndigkeit
der Datensétze bei allen Strategien sehr dhnlich war, die effizienteste fiir alle weiteren Messreihen

genutzt.

Zur Entwicklung der Messstrategie und der Auswertung der Messdaten wurden einige
Feststellungen gemacht und Informationen von anderen Gruppen eingeholt, die mit DACs

arbeiten*4I33136],

Unter anderem gehort zu diesen gefundenen Feststellungen, dass die
Steuersoftware des Diffraktometers nicht erlaubt, den Detektor wihrend eines runs zu bewegen, da
eine Hintergrundkorrektur dann nicht mdéglich ist, wodurch die Integration scheitert. Als run wird
eine gewisse Menge von zusammenhingenden Bildern bezeichnet, bei deren Aufnahme das
Diffraktometer gleichmiBig einen bestimmten Winkelbereich abfdhrt. Erhaltene Informationen
waren unter anderem, dass ein run moglichst nicht mit abgeschatteten oder teilweise abgeschatteten
Bildern starten sollte, denn diese sollten moglichst am Ende eines runs sein. Zudem sei es besser,
zwei runs mit der gleichen Detektorstellung machen, die sich leicht iiberschneiden, als am Anfang
eines runs abgeschattete Bilder zu haben, da sich, so wie die Software funktioniert, Bilder am
Anfang eines runs stirker auf die Hintergrundkorrektur auswirkten. Im Optimalfall sollten mehr als
halb abgeschattete Bilder gar nicht erst verwendet werden. Desweiteren sollte zur Entwicklung
einer Messstrategie der geplante run mit einem gut streuenden Kristall mit sehr kurzer
Belichtungszeit ausprobiert werden, wéihrend die Datensammlung live beobachtet wird, damit zur
Not schnell die Schutzscheibe gedffnet werden kann, um die Bewegung des Diffraktometers zu
stoppen, bevor es zu einem Zusammensto3 und damit eventuell Beschiddigung der Komponenten

des Diffraktometers kommt.
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2.3.2. Datensammlung am Diffraktometer mit DAC

Da die DAC einen anderen Goniometerkopf (Abb. 12) benétigte als
die Standardmessungen und dieser deutlich gréfer war, musste vor
einer Messung mit der DAC zunichst das Diffraktometer ein wenig
ummontiert werden: Der fiir Standardmessungen verwendete
Kollimator wire wegen seiner Lange mit dem DAC-Goniometerkopf
kollidiert, weshalb ein kiirzerer Kollimator eingebaut wurde. Dies
wiederum bewirkte, dass der Rontgenstrahl eine etwas hohere
Divergenz aufwies, weswegen ein breiterer Primérstrahlfinger
angebracht wurde. Zudem wird bei Standardmessungen der Kristall
meistens mit einem Stickstoffgasstrom gekiihlt. Die hierfiir benotigte
Kiihlapparatur wire ebenfalls mit dem DAC-Goniometerkopf
kollidiert. Daher wurde sie vor jeder Messung zuriickgefahren. Bei

Standardmessungen wurde die Probe visuell mit Hilfe einer Kamera

auf dem Diffraktometer zentriert. Durch den Brechungsindex der i
Abbildung 12:
Goniometerkopf fiir die
Diffraktometers nicht mehr im Fokus dieser Kamera. Dieses Problem verwendete DAC.

Diamanten ist allerdings mit der DAC das Zentrum des

wurde mit einer Linse behoben, welche wie eine Brille vor die Kamera montiert wurde und die
Verschiebung des Fokus durch die Diamanten ausgleicht. Die Montage dieser Linse vor der Kamera
dezentrierte allerdings jedes mal die Kamera, folglich musste nach einer solchen Ummontage die
Kamera wieder zentriert werden. Die Zentrierung einer Standardprobe erfolgte normalerweise,
indem die Probe auf dem Goniometerkopf in allen drei Raumrichtungen gedreht wurde und {iber
Schrauben am Goniometerkopf so verstellt wurde, dass sie sich immer im Zentrum des
Kamerabildes befand. Mit einer DAC ist die Probe allerdings nur aus einer Richtung (und deren
Gegenrichtung) beobachtbar, weswegen zur Zentrierung hier zusitzlich die Bildschirfe eingesetzt
wurde. Eine Drehung der DAC um 180° und Vergleich mit der Bildschérfe aus der anderen
Richtung fiihrt hier zur richtigen Position.

Nach dem Umbau des Diffraktometers und der Zentrierung der Probe erfolgte die Registrierung der
Beugungsreflexe. Bei Standardmessungen wurde immer zunichst eine sehr kurze Messreihe
vorgenommen, anhand dieser die Elementarzelle der Substanz bestimmt und auf deren Grundlage
vom Messcomputer automatisch eine Messstrategie berechnet, die moglichst effizient alle
wichtigen Reflexe einsammelt. Mit einer Diamantstempelpresse wiirde diese Methode relativ sicher

scheitern, da sich zusétzlich zur Probe noch zwei nicht-zentrierte Diamanten im Strahlengang
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befinden, welche die Rontgenstrahlung deutlich stirker streuen als die Probe. Daher wurden die
selbst entwickelten Messstrategien verwendet, welche den gesamten messbaren Bereich nach
gebeugter Rontgenstrahlung absuchten und folglich deutlich mehr Messzeit benétigten als eine
Standardmessung. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Kristalle wiirden bei normalen
Messungen Messzeiten von wenigen Stunden bis maximal einen Tag erfordern, die Messungen mit

DAC dauerten iiblicherweise ein bis drei Tage.

2.4. Auswertung

Um abgeschattete Reflexe und mit Diamantreflexen oder
Pulverstreuung iiberlagerte Reflexe bei der Integration
beriicksichtigen zu konnen, miissen die Daten einer
Messung mit DAC gesondert behandelt werden.
Abbildung 13 zeigt alle Probleme bei Messungen mit
einer DAC, die bei normalen Messungen nicht auftreten:
Der schwarze Bereich am linken Rand ist durch den Stahl
der DAC abgeschattet, die Kreise in der rechten Bildhilfte

werden durch die Pulverstreuung des Gaskets erzeugt und

die im Vergleich zu den gesuchten Reflexen sehr starken

Abbildung 13: ausgewdhltes

Reflexe wurden von den Diamanten verursacht. Bei den  Beugungsbild einer realen Messung.
Sichtbar sind sehr starke Reflexe der
Diamanten, Ringe der Pulverstreuung

Intensititen auf dem Detektor: Ein Pixel auf dem Detektor und Reflexe der Probe, sowie links die
Abschattung durch die DAC.

Reflexen der Diamanten kommt es zum "Ausbluten" der

nimmt nur eine gewisse Menge Intensitit auf und reicht

diese bei Erreichen des Maximums an Nachbarpixel weiter.

2.4.1. Integration und Skalierung

Nach einer Konvertierung des Dateiformats der Messdaten wurden zundchst mit Hilfe der
Programmoberfliche "APEX3" die Elementarzellen der Probe/n und der Diamanten gefunden.
Dazu wurde das Programm gestartet, der Datensatz ausgewdhlt und dann sdmtliche Bilder via
"Harvest" auf Reflexe durchsucht. Bei Standardmessungen wird diese Funktion manchmal mit dem
Ziel genutzt, bei durch Verzwillingung verkomplizierten Beugungsbildern die Elementarzelle/n zu

finden, wofiir normalerweise wenige Bilder reichen. Bei Messungen mit der DAC, die also drei
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oder mehr Reflexgruppen enthalten, die von den zwei
Diamanten und der Probe stammen, ist es sinnvoll, alle
gemessenen Bilder gleichzeitig zu untersuchen und, da die
Reflexe der Probe relativ schwach sind, hierfiir ein recht
niedriges Signal-zu-Rauschen-Verhiltnis einzustellen. Zu
hohe Werte sorgten dabei fiir zu wenige Reflexe, sodass die
Elementarzelle nicht gefunden werden konnte, zu niedrige
Werte deuteten die durch das Gasket gestreute
Rontgenstrahlung als Reflexe, was in der 3D-Ansicht des
reziproken Raums Streifen und Ringe erzeugte. Als
praktikabel erwiesen sich Signal-zu-Rauschen-Werte von
etwa zwei bis fiinf, abhingig von der Messzeit und Qualitit

des Einkristalls.

Im néchsten Schritt wurden im reziproken Raum die
Elementarzellen der Diamanten und der zu untersuchenden
Verbindung identifiziert, indem die zugehdrigen Reflexe
hindisch Gruppen von Reflexen zugeordnet und spéter
indiziert wurden (Abb. 14, 15 und 16). Das Finden der
Diamantelementarzellen (a =3,56 bzw. ~7,1 wegen A/2-
Reflexen) wurde durch den Intensititsfilter deutlich
erleichtert, da die Diamantreflexe immer zu den stirksten

Reflexen gehorten.

Sobald alle relevanten Elementarzellen gefunden, indiziert
und verfeinert waren, wurden diese einzeln gespeichert. Bei
der folgenden Integration gab es zwei Moglichkeiten, welche
sich darin unterschieden, ob die Uberlappung mit den

Diamantreflexen beriicksichtigt wurde.

Ohne Berticksichtigung von mit Diamanten iiberlappenden
Reflexen bei der Integration (Programm SAINT, angesteuert
iiber APEX3) mussten lediglich wenige DAC-spezifische
Integrationseinstellungen vorgenommen werden, damit
abgeschattete Reflexe als nicht gemessen zdhlen und die

abgeschatteten Bereiche die Hintergrundkorrektur nicht
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Abbildung 14: Ansicht des
reziproken Raums vor der
Indizierung.

Abbildung 15: Ansicht des
reziproken Raums nach der
Indizierung mit farblicher
Markierung der Reflexgruppen.

Abbildung 16: Derselbe Ausschnitt
der Ansicht des reziproken Raums
mit Ausblendung aller Reflexe, die
nicht zur gesuchten Elementarzelle

gehoren.



negativ beeinflussen. Diese Methode war die einfachere Methode, erzeugte jedoch Datensétze, in
denen diverse Reflexe unerwartet hohe Intensititen aufwiesen. Daher mussten dann bei der
folgenden Strukturlésung und -verfeinerung derartige Reflexe in groBerer Anzahl als bei der

zweiten Methode ignoriert werden.

Bei der zweiten Methode wurden mit Diamantreflexen iiberlappende Reflexe beriicksichtigt. Deren
Nichteinbeziehung in den Schritten der Strukturlosung und -verfeinerung fiihrte damit zu noch
weniger vollstindigen Datensédtzen, wihrend die Vollstindigkeit der Datensdtze ohnehin schon
problematisch war. Zudem war die Programmoberfldache zur Integration (APEX3) nicht in der Lage,
iiberlappende Reflexe zu ignorieren, weswegen das Integrationsprogramm SAINT {iber die Konsole
direkt angesteuert wurde und alle Integrationseinstellungen von Hand vorgenommen werden

mussten**!.

Die Integration wurde bei vielen Datensdtzen mit beiden Methoden durchgefiihrt. Die Ergebnisse
wiesen meist nur kleine Unterschiede auf; die Giitefaktoren der Verfeinerung unterschieden sich nie
mehr als 2% in den Glitefaktoren R1 und wR2. Diese Giitefaktoren beschreiben die Abweichung
der gemessenen Reflexintensitdten vom berechneten Beugungsbild aus der bestimmten Struktur als
Summe der Abweichungen einzelner Reflexe fiir R1 bzw. Wurzel der Summe der Quadrate der
Abweichungen mit Wichtung entsprechend der Intensitit fliir wR2. Tendenziell erzielten
unerwarteterweise Datensédtze mit der einfacheren, ersten Methode bessere Giitefaktoren. Dennoch
wurden auch nach dieser Erkenntnis weiterhin Datensétze nach der zweiten Methode integriert und

mit beiden Varianten die Strukturlosung versucht.

Unabhéngig davon, mit welcher Methode integriert wurde, wurde anschlieBend wieder mit der

APEX3-Programmoberfliche, also unter Verwendung des Programms SADABS skaliert.

2.4.2. Strukturbestimmung

Prinzipiell funktionieren die Strukturlésungen und -verfeinerungen bei der Arbeit mit einer DAC

wie jede andere Strukturldsung und -verfeinerung, allerdings gibt es einige Einschrinkungen.

Bei normalen Datensdtzen, also Messungen ohne DAC, wird héufig eine halbe Ewald-Kugel
gemessen oder bei entsprechend hoher Symmetrie bisweilen weniger. Standarddatensitze enthalten
somit {iblicherweise mehr als 99% der unabhéngigen Reflexe. Dies war bei Datensédtzen mit DAC
wegen der Abschattung nicht zu erreichen. Normal waren hier Vollstindigkeiten im Bereich von nur

etwa 30-40% (siche Anhang).
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Wenn eine DAC bei der Messung nicht perfekt ausgerichtet ist und das Diffraktometer bei ¢ = 0/-
90° nicht genau so steht, dass der Rontgenstrahl exakt senkrecht durch die Zelle verlduft, kommt es
eventuell zu vermehrter Abschattung oder Nichtabschattung von Reflexen, die als abgeschattet
gerechnet werden. Entsprechend haben dann eventuell einige Reflexe deutlich zu hohe oder zu
niedrige Intensititen. Da jede mechanische Einstellung oder Messung grundsétzlich fehlerbehaftet
ist, kann es dazu in kleinem AusmaB} immer kommen. Zudem ist der Offnungswinkel der DAC
nicht exakt bestimmt. Die Auswirkung auf die Giitefaktoren und die Strukturbestimmung, wenn mit
verindertem halbem Offnungswinkel in den Integrationseigenschaften integriert wurde, war aber
sehr klein. Dies wurde im Intervall 36-42° in 2°-Schritten im Rahmen der Findung der
Messstrategie getestet. Daher wurden fiir die Messungen als halber Offnungswinkel der DAC
immer 40° angenommen, was bei einem langen phi-scan der sinnvollste Wert zu sein schien und

nicht bei jeder Strukturldsung mehrere Werte ausprobiert.

Die Absorption der Rontgenstrahlung in der DAC findet durch die Diamanten, das Gasket,
eventuell von Kanten der DAC, den Probenkristall, das Druckiibertragungsmedium plus Schlifffett
und Rubinkugel/n statt und ist damit kompliziert. Ein Programm von Ross Angel®”), welches die
Abmessungen der Zelle beriicksichtigt und versucht, jeden Reflex realistisch zu korrigieren, war
leider mit unseren Datenformaten nicht kompatibel. Daher wurde die Absorptionskorrektur mit
einer "multiscan"-Methode mit dem  Programm SADABS  durchgefiihrt, welche
symmetriedquivalente Reflexe vergleicht, die dhnliche Intensititen haben sollten, aus deren
Intensitatsunterschieden die Absorption bestimmt und hieraus alle Reflexe korrigiert. Das ist zwar
weit weniger elegant, als jeden Reflex realistisch zu korrigieren, aber auch viel weniger aufwindig

und erzeugt dennoch brauchbare Datensétze.

Bei Strukturlésung und -verfeinerung von DAC-Datensédtzen wurde o6fters der Befehl "OMIT 4 & ["
bendtigt, um deutlich zu starke oder zu schwache Reflexe aus dem Datensatz zu ignorieren. Griinde
hierfiir sind meist Abschattungen durch ungenaue Zentrierung oder Fehler in der Bestimmung des
Offnungswinkels, Uberlagerungen mit Diamantreflexen, falls diese nicht bei der Integration
beriicksichtigt wurden oder Uberlagerungen mit Pulverringen des Gaskets, die sich nicht verhindern

lassen.

Wegen der oben genannten Einschrinkungen war es oft nicht moglich, alle Atome unter der
Annahme einer anisotropen Schwingungsauslenkung zu verfeinern und die Giitefaktoren der

Verfeinerung erreichten meist nicht so gute Werte wie bei Messungen ohne DAC.
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2.5. Synthesen

Die Synthese der untersuchten Verbindungen erfolgte - wenn nicht anders angegeben - nach

Literaturvorschriften ['012112213811397

Bei der Synthese von Tes(NbOCL), nach Literaturvorschrift®?! wurde als Nebenprodukt mit
geringem Mengenanteil Tes(NbOCls), erhalten und rontgenografisch untersucht. Eine Messung in
der DAC fiihrte zu einem Datensatz, der die Strukturbestimmung bei etwa 1 kbar ermdglichte. Die
gefundene Struktur entsprach der aus der Literatur bekannten!*”. Die Synthese ist also offenbar auch
auf dem Wege des chemischen Transports und damit ohne ionische Fliissigkeit als Losungsmittel

moglich.

Kristalle von Seo(MoOCl4), wurden aus dem Bestand von Prof. Beck zur Verfiigung gestellt.
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3. Ergebnisse

3.1. Tes(WOCH,),

Als erstes Projekt im Rahmen dieser Arbeit wurden nach der Erarbeitung der Methodik von
Messstrategie und Auswertung die Ergebnisse von C. Gieseke verifiziert, indem Tes(WOCls), mit
einer neuen DAC untersucht wurde. C. Gieseke stand ein anderes Modell zur Verfligung. Er fand
eine Hockdruckmodifikation von Tes(WOCls), bei 68 kbar, traf aber keine Aussagen zu den
Zustinden der Substanz bei anderen Driicken. Offene Fragen waren also, bei welchem Druck sich
die Umwandlung zeigt und ob es lediglich eine Umwandlung gibt oder sich bei niedrigeren

Driicken bereits andere Formen zeigen.

3.1.1. Te¢(WOCI4). bei Normaldruck

Bei Normaldruck liegen in der Struktur von Tes(WOCls), parallel angeordnete Stringe von
wannenformigen Tes*'-Polykationen und quadratisch-pyramidalen WOCIs-Anionen vor?!!. Diese
Strange sind entlang der kristallografischen c-Achse ausgerichtet. Hierbei liegen entlang der c-

Achse vier Tes*"-Polykationen und acht WOCly-Anionen pro Elementarzelle vor (sieche Abb. 17).

Abbildung 17: die Struktur von Tes(WOCI,4), bei Normaldruck mit Blickrichtung senkrecht zu den
Strangen der Ionen.
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Jeder Strang ist dabei von jeweils vier Stringen mit
entgegengesetzter Ladung ndherungsweise im Sinne
einer tetragonalen Stabpackung umgeben (Abb. 18).
Im Anionenstrang liegen abwechselnd Wolfram-
und Sauerstoffatome mit abwechselnd kurzen und
langen =~ W-O-Abstinden  vor,  wobei  die
Wolframatome zudem vier Chloratome als
Bindungspartner haben. Wolfram ist damit verzerrt
oktaedrisch umgeben und aus dem Oktaederzentrum
hin zu einem der Sauerstoffatome versetzt. Die

abwechselnd kurzen und langen Wolfram-

Sauerstoff-Bindungen erzeugen polare Strédnge, von
denen es jedoch zwei entgegengesetzte in der

zentrosymmetrischen  Struktur gibt, was die

Polaritdt insgesamt ausgleicht. Die Anordnung der

Abbildung 18: Ansicht auf die erweiterte
Elementarzelle von Tes(WOCL), bei
wurde also schon in mehreren Strukturen in dieser Normaldruck entlang der Strange.

Atome im Anionenstrang ist fiir WOCI, tiblich,
Weise gefunden!?! 126139,

Auch das Polykation Tes*" ist wohlbekannt?12l und in dieser

Verbindung vor allem im Hinblick auf die erwartete und 368 pm
tatsdchlich gefundene Strukturumwandlung unter Druck das 271pm
interessantere Teilchen. Bei Normaldruck liegt Tes*" in einer

Wannenform vor. Der Sechsring ist also derart geknickt, EB 4

pm
dass beide Spitzen auf der gleichen Seite der aus den iibrigen
vier Atomen gebildeten Grundflidche liegen. Hierbei sind die ‘ 274pm ‘
Abbildung 19: Das Polykation Tes*"
in Tes(WOCl4), bei Normaldruck.

Bindungsliangen innerhalb des dufleren sechsgliedrigen
Rings mit 271 und 274 pm sehr &hnlich und entsprechen
iiblichen Bindungslidngen in Tellur-Polykationen. Es gibt zusétzlich zwei kurze Abstdnde zwischen
nicht direkt benachbarten Atomen im Ring mit 328 pm zwischen den gegeniiberliegenden Atomen
der Grundfldche der Wanne sowie einen langen, nichtbindenden Abstand von 368 pm zwischen den
Atomen an den Spitzen (Abb. 19). Das Zintl-Konzept stellt den Zusammenhang zwischen Ladung
und Bindigkeit in Hauptgruppenelement-Polykationen und -Polyanionen her. Entsprechend werden
fiir Tes*" vier zweibindige und zwei dreibindige Tellur-Atome erwartet. Dies wird in der Struktur

nicht realisiert. Vielmehr erscheinen vier Atome dreibindig. Die beiden 328 pm langen Absténde
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miissen als "halbe Bindungen" gezihlt werden, also als Bindungen mit der Bindungsordnung 0,5.
Im Tes*"-Cluster gibt es deshalb schon in der Normaldruckstruktur partiell delokalisierte Bindungen
und Elektronenzustinde*!). In sehr grober Niherung kann das Polykation als Prisma angesehen
werden, bei dem die Dreiecksflichen nicht parallel sind. Diese Prismen mit verkippten
Dreiecksflidchen sind nun derart zu einem Strang angeordnet, dass jeweils zwei der Cluster um etwa

60° verdreht hintereinander liegen, gefolgt von einer 180°-Drehung fiir die ndchsten zwei.

3.1.2. Te3(WOCI,) zwischen 20 und 40 kbar

Eine Messreihe mit Driicken von 27,1, 35,8, 45,4 und 55,3 kbar zeigte, dass ab 45,4 kbar die
bekannte Hochdruckmodifikation vorliegt, allerdings auch bei den Driicken darunter nicht mehr die
Normaldruckmodifikation vorliegt. Die Datensédtze der Messungen bei 27,1 und 35,8 kbar lieBen
leider keine zufriedenstellende Strukturlosung zu, allerdings war in beiden Féllen eines klar: die bei
Normaldruck sehr lange Achse der Elementarzelle, entlang derer die Stringe der Tes**-Ionen und
der [WOCIl,]a-Ionen in der Struktur angeordnet sind, schrumpft schon bei diesen Driicken auf unter
4 A, wird also so kurz, dass kein Tes’-Cluster mehr vorliegen kann, da dieses Teilchen etwa das
Doppelte dieser Zellkonstante benétigt. Folglich liegt schon bei 27,1 und 35,8 kbar eine Struktur
vor, die sich besser als Te;(WOCIs) formulieren ldsst. Die Messungen bei 27,1 und 35,8 kbar
filhrten zu keiner erfolgreichen Strukturbestimmung, jedoch war die Auswahl der moglichen
Elementarzellen schon ausreichend als Hinweis, dass sich etwas an der Struktur verdndert hatte.
Wie in Tabelle 1 ersichtlich enthilt jede Aufstellung der Elementarzelle die kurze Achse mit 3,71 A
und dies sogar — falls vorhanden — entlang der Hauptsymmetrierichtung (5 im monoklinen und ¢ im
tetragonalen Gitter). Die anderen Achsen ergeben sich durch Umstellung der Elementarzelle, indem
eine neue Achse eine Diagonale oder das Doppelte einer der Achsen der triklinen Zelle wird. Die
Versuche zur Gewinnung eines Strukturmodells zeigten zumindest, dass Elektronendichtemaxima in
Ebenen, die sich entlang der kurzen Achse stapelten, angeordnet sein miissen, jedoch liefen sich
dort weder quadratisch umgebene hohe Elektronendichten (WCls) noch gleichseitige Dreiecke (Tes)
lokalisieren oder gar verfeinern. Dennoch ldsst sich allein aus den Elementarzellen und der daraus
geschlossenen Richtung der Stapelfolge schlieen, dass sich bereits bei 27,1 und 35,8 kbar Stringe
aus Te;-Ringen mit einem Abstand von 3,71 A zueinander bilden. Auch wenn, wegen des Fehlens
einer Einkristallstrukturbestimmung, keine Berechnung vorgenommen wurde, liegt die Vermutung

nahe, dass bereits bei diesen Driicken eine Verdnderung der Leitfahigkeit zu registrieren sein sollte.
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Bravais-Gitter FOM a/A b/A c/A al° p/° y /°

Tetragonal / 0,35 21,98 21,73 3,71 90,18 90,03 90,13
Orthorhombisch F 0,34 3,71 30,87  |30,95 90,66 89,89 89,86
Orthorhombisch / 0,61 3,71 21,73 21,98 89,87 89,97 90,18
Monoklin C 0,66 30,87  |3,71 21,98 190,03 135,27 89,86
Trikin P 1,00 3,71 15,54 15,58 89,87 83,27 83,29

Tabelle 1: Ubersicht der mdglichen Bravaisgitter und Elementarzellen fiir Tes(WOCL), bei 27 kbar.
Figure of Merit (FOM) ist ein Giitefaktor, der fiir realistische Elementarzellen moglichst grof3 sein
sollte. Daher wurden nur Bravais-Gitter mit FOM > 0,1 aufgefiihrt.

Die Messung bei 35,8 kbar zeigte keine merkliche Verbesserung in der Moglichkeit, die Struktur zu
bestimmen. Die mdglichen Elementarzellen sind — bedingt durch den héheren Druck — etwas
kleiner (sieche Tabelle 2), aber auch hier war auBBer der groben Identifikation von Strukturmotiven
und Stapelrichtungen durch Schichten aus Elektronendichte keine genaue Strukturbestimmung

moglich.

Bravais-Gitter FOM alA b/A c/A al® p/° y/°

Tetragonal / 0,44 21,69 21,86 3,69 89,95 89,97 90,10
Orthorhombisch F' 0,44 3,69 30,76 30,82 89,55 90,01 90,05
Orthorhombisch / 0,76 3,69 21,69 21,86 89,90 190,05 89,97
Monoklin C 0,82 30,76 3,69 21,69 90,03 134,73 189,95
Trikin P 1,00 3,69 15,49 15,52 88,76 83,17 83,21

Tabelle 2: Ubersicht der moglichen Bravaisgitter und Elementarzellen fiir Tes(WOCL), bei 36 kbar.
Figure of Merit (FOM) ist ein Giitefaktor, der fiir realistische Elementarzellen moglichst grof3 sein
sollte. Daher wurden nur Bravais-Gitter mit FOM > 0,1 aufgefiihrt.

3.1.3. Die Hochdruckmodifikation von Te3;(WOCI,) iiber 40 kbar

Bei Messungen oberhalb von 40 kbar gelang die Strukturbestimmung von Tes(WOCL). und die
Ergebnisse zeigten die bekannte Hochdruckstruktur™. In der Hochdruckmodifikation von
Tes(WOCL),, welche keine Tees*'-Polykationen mehr enthédlt und daher besser als Te3(WOCL)
beschrieben wird (siche Abb. 20), sind die Strukturfragmente im Vergleich zur
Normaldruckmodifikation weitaus geordneter. Die Chloratome des WOCI-Strangs sind in der

Hockdruckmodifikation deckungsgleich statt leicht verdreht, es existieren jedoch immer noch zwei
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verschieden ausgerichtete Stringe.

Dies resultiert daraus, dass die WOCI,-Stringe
sich derart verdrehen, dass die Chloratome sehr
gleichmiBige Abstinde von 3,3 bis 3,5 A zu den
Telluratomen aufweisen. Ohne die erwihnte
Drehung wiirden die Tellur- und Chloratome eine
weitaus groere Schwankung ihrer Abstinde
aufweisen. Hier sind bei 45,4 kbar die WOClI,-
Strange linear und winkeln sich bei noch héheren
Driicken leicht ab, sodass das Sauerstoffatom bei
68 kbar iiber zwei leicht versetzte Positionen
fehlgeordnet wird*®! und so der Anndherung an die

Wolframatome durch den Druck ausweicht. Die

Abstinde  zwischen den  Wolfram- und
Sauerstoffatomen sind mit 1,84 A jedoch bei

45,4 kbar dquidistant, statt wie bei Normaldruck

alternierend. Es liegen also keine polaren Abbildung 20: Ansicht der erweiterten
Anionenstringe mehr vor. An der Symmetrie Elementarzelle von Tes(WOCL) entlang der

dndert die Ausordnung und Fehlordnung der Stringe bel 454 kbar.

Sauerstoffatome bei noch hoherem Druck praktisch nichts; die Strukturbestimmungen anhand der
Messungen bei 45,4, 55,3 und 68 kbar gelangen alle in der orthorhombischen Raumgruppe Pmma
bzw. Pbmm (Standardaufstellung wire Pmma, aber in Pbmm aufgestellt sind die
Achsenausrichtungen identisch mit denen der Normaldruckmodifikation) mit einer sehr kleinen
Elementarzelle mit nur zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle im Bezug auf Te;(WOCIls) bzw.
einer Formeleinheit im Bezug auf Tes(WOCL:). gelost werden. Ein direkter Obergruppe-
Untergruppe-Bezug zwischen den gefundenen Strukturen liegt
nicht vor. Wéhrend bei Normaldruck in dieser Struktur das Tellur-
Polykation als diskreter sechsatomiger Cluster in Wannenform
vorlag, die von der idealisierten Struktur eines trigonalen Prismas

welit entfernt ist, wandelt sich dieses in der Hochdruckmodifikation

in einen unendlichen Stapel aus trigonalen Prismen um, in dem

jeweils drei Tellur-Atome ein nahezu gleichseitiges Dreieck bilden
(siche Abb. 21). Diese gleichseitigen Dreiecke sind mit identischen Abbildung 21: Das Tes'-

, : , , Polykation in Tes(WOCL) bei
Abstidnden parallel zueinander gestapelt und bilden einen Strang 45.4 kbar.
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(Abb. 22). Da sich bei Te3(WOCIls) ein Strang von dquidistanten
Tes"-Kationen einstellt und derartige Strukturmotive metallische
Leitfdhigkeit zeigen konnen, wurde eine Berechnung der
Bandstruktur von Dr. Christian Landvogt durchgefiihrt. Das
Ergebnis der Rechnung zeigt (rot markiert in Abb. 23) viele
Fermi-Niveau schneiden. Somit kann

Binder, welche das

angenommen werden, dass die Hochdruckmodifikation von
Tes(WOCI,) ein metallischer Leiter ist. Da zudem die meisten das
Ferminiveau schneidenden Binder dies in x-Richtung schneiden
und die Berechnung mit einer in Pmcm aufgestellten
Elementarzelle stattfand, passt dies zur eindimensionalen Leitung
entlang des Strangs in z-Richtung in der Pbmm-Aufstellung, also

entlang der Strangrichtung.

Bandstruktur von TesWOCl4

368 pm

Abbildung 22: Der Strang
von Te;" in Tes(WOCI,) bei
45,4 kbar.

W

N

U [V —O

WL
-4

Energie [ ey

Abbildung 23: Bandstruktur von Te;(WOC]ls) bei 45,4 kbar.
Tabelle 3 zeigt die gefundenen Elementarzellen bei den untersuchten Driicken, wobei die

Aufstellung der Elementarzellen hierbei immer so gewihlt wurde, dass die Ausrichtung der Achsen

erhalten bleibt, auch wenn dies zu Nicht-Standardaufstellungen der Kristallsysteme und

Raumgruppen fiihrt.

25



Druck Raumgruppe alA | b/A | c/A B | VIA® 2| VI/Z/A
Normaldruck P2i/c 9,18 | 16,33 | 30,85 | 117,1 | 4116 |8 515
27,1 kbar unklar 15,54 | 15,58 | 3,71 90 886 |2 443
35,8 kbar unklar 15,49 | 15,52 | 3,69 90 876 |2 438
45,4 kbar Pbmm 7,60 | 15,29 | 3,67 90 427 |1 427
55,3 kbar Pbmm 7,60 | 15,10 | 3,55 90 408 |1 408

Tabelle 3: Ubersicht iiber die gefundenen Elementarzellen von Tes(WOCly), bei verschiedenen
Driicken.

Eine Auftragung des Volumens pro Formeleinheit gegen den Druck (Abb. 24) zeigt eine
kontinuierliche, gleichmédfige Abnahme des Volumens. Der Druck reduziert das Volumen der
Elementarzelle, allerdings konnte dies auch sprunghaft bei einer Phaseninderung geschehen. Je
groBer ein solcher Sprung ist, desto hoher ist aber auch die Wahrscheinlichkeit, dass ein Kristall bei
einer solchen Phasenumwandlung zerspringt, statt eine Einkristall-Einkristall-Umwandlung zu
durchlaufen. Die genauere Analyse des Zusammenhangs von Elementarzellenvolumina und Druck

erfolgt fiir alle untersuchten Verbindungen in Kapitel 3.10.
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Abbildung 24: Druckabhingigkeit der auf die Anzahl Formeleinheiten normierten
Elementarzellenvolumina bei Tes(WOCLy)..
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In Kooperation mit dem Max-Planck-Institut fiir chemische Physik fester Stoffe in Dresden wurden
von Dr. Sergey Medvedev Leitfahigkeitsmessungen unter Druck an Tes(WOCls), vorgenommen.
Die Messungen zeigten Halbleiterverhalten bei allen gemessenen Driicken und ein Ansteigen des
Widerstands im Bereich der gefundenen Phasenumwandlung (Abb. 25). Es konnten jedoch wegen
der Luftempfindlichkeit der Probe und der damit komplizierten Probenpridparation keine
Leitfahigkeitsmessungen an einzelnen Tes(WOCl4),-Einkristallen vorgenommen werden, sondern
der Probenraum wurde vollstindig mit einer Vielzahl von Einkristallen von Tes(WOC]l,), gefiillt. Ob
die unerwarteten Ergebnisse durch den gerichteten Druck ohne Druckiibertragungsmedium bedingt
sind oder von Oberflicheneffekten an Korngrenzen herbeigefiihrt werden, da die vermutete
metallische Leitfdhigkeit entlang der Stringe und somit eindimensional wére und entlang der

anderen Richtungen weiter Halbleiterverhalten erwartet wird, muss durch weitere Untersuchungen

geklart werden.
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Abbildung 25: Ergebnisse der druckabhédngigen Leitfahigkeitsmessungen am MPI in Dresden. Der
linke Graph zeigt die Auftragung des Widerstands gegen den Druck bei Raumtemperatur. Rechts
werden vier verschiedene Temperaturverldufe des Widerstands bei konstanten Driicken gezeigt,

wobei immer typisches Halbleiterverhalten erkennbar ist. Der in GPa angegebene Druck muss zur
Umrechnung in kbar mit 10 multipliziert werden.
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3.2.Tes(VOCL),

Eine erste Messreihe mit Teg(VOCl,), ergab eine interessante Verdnderung der Elementarzelle,
allerdings lieBen sich die Kristallstrukturen aus diesen Messungen nicht bestimmen. Die Messreihe
wurde darauthin mit ldngerer Belichtungszeit wiederholt, um bessere Datensétze zu erhalten. Die
neu gewonnenen Datensétze erlaubten eine Strukturbestimmung. Hierbei zeigte sich insgesamt,
dass die Struktur von Tes(VOCls), ab 28 kbar mit guten Giitefaktoren in der tetragonalen
Raumgruppe P4/m bestimmt werden kann und diese Phasenumwandlung sich scheinbar iiber einen
langen Druckbereich vollzieht, da Reflexe einer groferen Zelle zwar mit steigendem Druck
schwécher wurden, aber bei allen vorgenommenen Messungen noch vorhanden waren. Zum
Vergleich wurde eine Strukturlésung einer Normaldruckmessung von Teg(VOCLs), durchgefiihrt und
hier die Elementarzelle und Symmetrie ebenfalls auf der Hochdruckmodifikation entsprechende
Werte gezwungen. Auch hier wird eine relativ gute Losung erhalten, welche jedoch einerseits
schlechtere Werte in den Giitefaktoren und andererseits ldngere Schwingungsellipsoide der Tellur-
Atome in Richtung des Strangs aufweist als die Losung in der richtigen Raumgruppe /4,/a. Zudem
sind bei Normaldruck die Reflexe der groBBeren Zelle offensichtlich vorhanden, wihrend diese bei

hoheren Driicken nur selten vom Rauschen unterscheidbar waren.

3.2.1. Tes(VOCIs). bei Normaldruck

Bei Normaldruck kristallisiert Tes(VOCl4): in der Raumgruppe
14,/a mit acht Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das Tellur-
Polykation bildet Stapel von Vierringen, wobei sich jeweils zwei
Vierringe an gegeniiberliegenden Ecken anndhern und so Stapel
aus verzerrten Wiirfeln bilden. Die Abstinde der Tellur-Atome
innerhalb der Vierringe betriigt dabei 2,76 bis 2,79 A, withrend
der Abstand zwischen zwei zum verzerrten Wiirfel verbundenen

Vierringen 3,01 A betragen (Abb. 26) und der Abstand zwischen

Abbildung 26: Tes*" in
Telluratomen verschiedener Wiirfel bei 3,6 oder 4,1 A liegt (siche ~ Tes(VOCls), bei Normaldruck.

Abb. 27 und 29). Das Anion in der Struktur bildet Stringe, welche den WOCI4-Einheiten in der

Struktur von Tes(WOCLs), sehr dhnlich sind. Ebenso wie dort liegen bei Normaldruck zwei
verschieden ausgerichtete polare Stringe vor, wobei die Vanadium-Sauerstoff-Bindungen
alternierend 1,7 und 2,0 A lang sind. Auch sind die Stringe wie bei Tes(WOCL), bei Normaldruck
leicht verdrillt. Die Struktur besteht also nur aus FEinheiten, welche nur wenig von hoéherer

Symmetrie entfernt sind. Hierzu miisste die Schraubenachse in eine reine Drehung und die
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Gleitspiegelebene in eine Spiegelebene umgewandelt werden sowie die Zentrierung wegfallen. Es
konnte eine weitaus kleinere Elementarzelle resultieren, da sich hierfiir lediglich die Tellur-
Polykationen in dquidistante Quadrate umwandeln und die Anionenstriange ihre leichte Unordnung
aufgeben miissten. Dass die Struktur so nah an dieser hohersymmetrischen Struktur liegt, wird auch
durch die Reflexintensititen bei der Messung deutlich, da die Reflexe, welche fiir die deutlich
kleinere Elementarzelle mit nur einer halben statt acht Formeleinheiten stehen, weitaus hGhere
Intensitit aufweisen. Die Struktur kann also auch als Uberstruktur der vereinfachten Struktur von
Te4s(VOCly) betrachtet werden, welche sich durch die leichte Fehlordnung des Polykations sowie der
polaren Anionenstringe ergibt. Versuche, die Normaldruckstruktur mit der erwihnten kleineren
Zelle in P4/m zu l6sen, sind entsprechend auch erfolgreich, fithren jedoch zu schlechteren
Giitefaktoren, verldngerten Schwingungsellipsoiden der Telluratome entlang des Strangs und
ignorieren eine Vielzahl offensichtlich vorhandener Reflexe der Uberstruktur, welche die tatséichlich

richtige Struktur darstellt.

e

e

Abbildung 27: Ansicht der erweiterten Elementarzelle von Teg(VOCL), bei Normaldruck entlang
der Striinge (rechts) sowie des Strangs aus Tes*'-Polykationen bei Normaldruck (links).
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3.2.2. Die Hochdruckmodifikation von Teg(VOCI.).

Wird Druck auf Kristalle von Tes(VOCL), ausgeiibt,

. . . . .. '
werden die im  vorigen Kapitel erwihnten j
Uberstrukturreflexe noch schwicher und e
Strukturbestimmungen filhren mit der verkleinerten L -
Elementarzelle zu besseren Giitefaktoren als dies bei

¢»¢‘_?

Normaldruck der Fall war. Zudem sind die

Schwingungsellipsoide der Tellur-Atome entlang der
Strange etwas isotroper als bei Normaldruck. Eine ) )

genauere Untersuchung des Beugungsbildes zeigt jedoch ‘CI
bei allen Druckmessungen weiterhin das Vorhandensein u ﬁ—, ‘ ‘VTe
von Reflexen, welche fiir groere Elementarzellen - ‘V
sprechen, allerdings tauchen diese oft erst bei hoheren ‘O
Miller-Indices mit signifikanter Intensitdt auf. Die s
vorhandenen Reflexe weisen darauf hin, dass die bei S—

Abbildung 28: Die erweiterte
Elementarzelle von Tes(VOCl,) in der
eine primitive Zelle vorliegt, allerdings sind so wenige Hochdruckmodifikation bei 40 kbar mit
Blickrichtung senkrecht zur Stapelfolge
der Stringe. Die Ellipsoide der Tellur-,
eine Strukturbestimmung mit dieser primitiven groBen Sauerstoff- und Vanadiumatome
entsprechen einer Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 90%.

Normaldruck vorhandene Zentrierung verschwindet, also

dieser Reflexe mit signifikanter Intensitdt messbar, dass

Zelle nicht moglich war. Der Datensatz ist wegen der
DAC-Messung ohnehin nur zu etwa 40% vollstindig.
Wegen der sehr schwachen Reflexe der grolen bekannten Elementarzelle im Vergleich zu den
starken Reflexen der kleineren Elementarzelle mit einem Sechzehntel des Volumens wiéren beinahe
' der Reflexe fiir diese Zelle nicht vom Rauschen zu unterscheiden, eine Strukturbestimmung
wiirde also mit nur etwa 3% der moglichen Reflexe erfolgen und alle iibrigen hétten Intensitdten
praktisch gleich Null. Dies alles spricht dafiir, dass bei hoher Druckeinwirkung Tes(VOCL), in
Te4(VOCly) umgewandelt wird, wobei die Polykationen sich von verzerrten Wiirfeln in dquidistante
planare Quadrate umwandeln und die Polaritit der Anionenstringe aufgehoben, bzw. zu einer

statistischen Fehlordnung umgeordnet wird.

Zwar schlugen Strukturbestimmungen auf Basis der vermutlich wahren primitiven grof3en
Elementarzelle fehl. Allerdings zeigte sich in Versuchen, die Struktur unter Beachtung der
schwachen Reflexe in einer etwas kleineren Zelle (¢ und » im Vergleich zu Normaldruck halbiert, ¢

beibehalten) zu bestimmen, das aus der Normaldruckstruktur bekannte Motiv von
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aneinandergereihten Tes*'-Polykationen, welche allerdings symmetrischer als bei Normaldruck
angeordnet sind. Wihrend bei Normaldruck zwei Polykationen etwas ndher aneinander liegen und
darauf eine kleine Liicke folgt, so ist die Anordnung in einem Versuch, das Strukturmotiv mithilfe

eines Datensatzes einer Messung bei 40 kbar zu bestimmen, gleichméBig (Abb. 29).

‘rfj
et
Jwv

efe

360 pm ‘ ‘ 360 pm

!

Abbildung 29: Vergleich der Stringe aus Tes*". Oben bei Normaldruck mit verschiedenen
Abstinden unter den Polykationen, unten bei 40 kbar mit gleichméfBigen Abstdnden. Die Angabe
der Atomabstinde bezieht sich jeweils auf alle vier Abstdnde zwischen den Polykationen.

Die Strukturbestimmung in der Raumgruppe P4/m (siehe Abb. 28 und 30) war bei jeder Messung
mit DAC moglich, flihrte jedoch bei iiber 20 kbar zu deutlich besseren Giitefaktoren und
Schwingungsellipsoiden als bei niedrigeren Driicken. Korrekt ist dieses Strukturmodell dennoch
nicht, denn die Reflexe fiir groBere Elementarzellen sind weiterhin vorhanden, wenn auch noch
weitaus schwicher als bei Normaldruck. Die Strukturumwandlung scheint also als flieBender
Ubergang iiber einen groBfen Druckbereich zu verlaufen. Der Abstand der Te,**-Polykationen
entlang der Stapelfolge entspricht bei Strukturbestimmung in P4/m der c-Achse und betrdgt bei
40 kbar 3,55 A, ist also noch kiirzer als der Abstand der Te;"-Ringe in der Hochdruckmodifikation
von Tes(WOCly),. Die Bindungslinge innerhalb der Quadrate sinkt auf 2,70 A, was dem iiblichen
Wert fiir Tellur-Polykationen entspricht. Bei 30 kbar betrigt die Linge der c-Achse 3,58 A, bei
1 kbar sind es 3,68 A und damit gleich dem Schichtabstand der Te;"-Ringe in der
Hochdruckmodifikation von Tes(WOCILy), bei 40 kbar. Da dort mit einem grofleren Schichtabstand
theoretische Methoden metallische Leitfahigkeit vorhersagen, liegt es auch fiir Tes(VOCL). nahe,

metallische Leitfahigkeit zu erwarten, sobald sich die Polykationen entsprechend umordnen.
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Abbildung 30: Die erweiterte Elementarzelle von Tes(VOCL) in der noch nicht
vollstindig umgewandelten Hochdruckmodifikation als Ergebnis einer
Strukturbestimmung mittels eines Datensatzes einer Messung bei 40 kbar mit
Blickrichtung entlang der Strange. Die Ellipsoide der Tellur- und Vanadiumatome
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 90%.

Die beiden Raumgruppen /4:/a und P4/m sind iiber eine Ubergruppe-Untergruppe-Beziehung mit
drei Schritten von Typ klassengleich und Index 2 miteinander verbunden. Somit ldsst sich ein
Birnighausen-Stammbaum!*  aufstellen (Abb. 31). Dieser verdeutlicht, wie klein die
Veranderungen der Atomkoordinaten zwischen der deutlich kleineren Elementarzelle der

vermuteten Hochdruckmodifikation und der bekannten Normaldruckelementarzelle sind.
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Te: 4 V:1b Cl: 4k 0:1a

0.5402 0.3871 0.3871 0.5402 0,73 0.,7178 0.8936 07823 0.6057 0.75
0.1371 02099 02099 0.1371 1 0.1443 00323 0.8557 05678 1
1 ] 023 0235 0.875 0.875 0.875 0,875 0.875 o]

k2
a, b, 2c
0,0,+3

l

Pdr/m

k2
a-b, atb, ¢
0.+=.0

l

P4 ;:f Fl
|
k2
a-b, a+b, 2¢

f41f{1

Tel:16f | Te2: 16f | Te3:16f | Ted: 16f WV 16f Cll:16f | CL2:16f | CI3:16f | Cl: 16 O: 16f
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0.5420 0.3%04 03895 05378 07530 0.713% 08935 0.7360 06116 0.7538
0.1334 02099 02127 0.1393 09049 0.1368 00274 0.8566 0.3637 0.9936
09833 00114 02168 02454 08904 0.8828 0.8793 0.8833 03860 0.0097

Abbildung 31: Birnighausen-Stammbaum zum Vergleich der Normaldruckmodifikation von
Tes(VOCls), mit der vermuteten Hochdruckmodifikation. Um die Ortskoordinaten der Atome in der
Hochdruckform in P4/m mit denen der Normaldruckform in /4,/a vergleichen zu kénnen, wurden
die Koordinaten in der Hochdruckform transformiert. Die urspriinglichen Atomkoordinaten werden
erhalten, indem die aufgefiihrten Werte fiir x und y verdoppelt und fiir z vervierfacht werden sowie
entsprechend der Ursprungsverschiebung bei y und z 0,5 addiert wird. Diese Werte sind im Anhang
einsehbar.
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3.3. Te;(WOCIL,)CI

3.3.1. Te;(WOCI4)CI bei Normaldruck

Bei Normaldruck kristallisiert Te/(WOCI4)Cl, wie auch die anderen drei Vertreter der
Strukturfamilie Te;(MOX4s)X (M = Nb, W; X = Cl, Br)"IPI¥1 in der orthorhombischen
Raumgruppe Pcca. Die Struktur enthélt ein gefaltetes Band des Polykations, welches sich wie auch
der bereits aus Tes(WOC]ls), bekannte WOCI,-Strang entlang der c-Achse erstreckt. Chlorid-Ionen
filllen die groBere Liicke zwischen zwei Polykationenstringen in der Struktur. Der fiir
Hochdruckuntersuchungen interessanteste Teil der Struktur ist das Band des Polykations. Die
nidherungsweise planaren Te;-Einheiten aus zwei spitzenverkniipften Vierringen sind entlang der c-
Achse gegeneinander verkippt, sodass sich jeweils zwei Atome mit knapp 2,9 A nahe genug
kommen, um eine Te-Te-Bindung zu bilden, wihrend diese Verkippung die gegeniiberliegenden
Atome der Te;-Einheit auf knapp 5,0 A entfernt. Der Interplanarwinkel zwischen zwei benachbarten

Te;-Einheiten betrégt etwa 28° (Abb. 32).

Abbildung 32: Der Te;**-Strang in Te;(WOCL)CI bei Normaldruck. Die Ellipsoide der Tellur-
Atome entsprechen einer 90-prozentigen Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Denkbar wire, dass geniligend Druck diesen Winkel verkleinert, im besten Falle bis hin zu
parallelen Ebenen, zusammen mit einer Anndherung dieser Ebenen. Bei Normaldruck betrigt der
durchschnittliche Abstand, entsprechend dem Abstand der mittleren Atome des Strangs knapp 4,0 A
und Modellrechnungen zeigten bereits bei Tes(WOCls),, dass ein &dquidistanter Stapel von
Tellurpolykationen mit einem Abstand von 3,68 A eine Anderung der Leitfihigkeit hin zu
metallischem  Verhalten  verursachen konnte. Eine  vergleichbare  Verkiirzung der
Elementarzellenachsen wurde bei den Untersuchungen an Tes(WOCL), beobachtet. Daher ist eine
Hochdruckmodifikation mit dieser Umwandlung unter Kniipfung neuer Tellur-Tellur-Bindungen bei

Te;(WOCI,)CI erwartbar.
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Die polykationischen Bénder werden jeweils, wie auch bei den bisherigen Strukturen, von vier
Polyanionenstringen umgeben, sowie auch die Anionenstringe von vier Polykationenstringen
umgeben sind und die Liicke zwischen zwei polykationischen Biandern von einzelnen Chlorid-lonen

gefiillt wird (Abb. 33).

Abbildung 33: Die erweiterte Elementarzelle von Te;(WOCI4)Cl mit Blickrichtung entlang der
Strange bei Normaldruck. Die Ellipsoide entsprechen einer 90-prozentigen
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Faltung dieses Bands erfolgt derart, dass nur eine kleine Komprimierung notig ist, um die Te,*-
Einheiten in parallele Ebenen zu bringen, welche sich als endloser Strang durch die Struktur ziehen
wiirden, was wiederum eine Umwandlung vom Halbleiterverhalten zum metallischen Leiter
ermoglichen konnte. Der parallel verlaufende Anionenstrang von WOCI, hat sich schon bei
Tes(WOCL,): als flexibel genug herausgestellt, auf Druckédnderungen zu reagieren, indem der lineare
Strang sich leicht verkippt. Die Messreihe an Te;(WOCI4)Cl wurde im Rahmen der Bachelorarbeit
von Kai Ranke durchgefiihrt!**,

3.3.2. Tez(WOCI)CI bei 6 kbar

Die Auswertung des Beugungsexperiments bei 6 kbar lieferte keine erfolgreiche
Strukturbestimmung, jedoch entsprachen die Gitterkonstanten der gefundenen Elementarzelle mit
dem Druck entsprechender Verkleinerung der aus der Normaldruckstruktur bekannten
Elementarzelle. Die Normaldruckmodifikation wird somit als stabile Modifikation von

Normaldruck bis mindestens 6 kbar angenommen.
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3.3.3. Te;(WOCI,)CI bei 36 kbar

Auch bei 36 kbar war die Bestimmung der Kristallstruktur aus den Beugungsdaten nicht
erfolgreich, allerdings war die aus dem Beugungsexperiment extrahierte Elementarzelle hier in der
b-Achse verdoppelt und wies eine einseitige Flichenzentrierung auf, welche auch bei dem néchsten
Messpunkt bei 49 kbar noch auftrat. Entsprechend sollte Te;(WOCI4)CI bei 36 kbar und 49 kbar in

der gleichen Struktur vorliegen.

3.3.4. Te;(WOCI,)CI bei 49 kbar

Die Struktur der gefundenen Hockdruckmodifikation konnte durch Rontgenbeugung bei 49 kbar in
der Raumgruppe Cmce bestimmt werden. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde die Elementarzelle
nicht in Standardaufstellung belassen, sondern fiir gleiche Achsenausrichtungen wie bei
Normaldruck in die Raumgruppe Bmeb transformiert. In allen drei Strukturfragmenten gibt es im
Vergleich zur Normaldruckstruktur bei der Hochdruckstruktur Verdnderungen. Der Anionenstrang
ist nicht mehr linear, sondern leicht gewinkelt und es liegen durch eine statistische Fehlordnung der
Wolframatome keine polaren Strange mehr vor. Dieses Verhalten eines WOCI,-Strangs unter Druck
wurde auch bereits bei Tes(WOCLs), von C. Gieseke beobachtet™. Die Chloridionen liegen
weiterhin in den Hohlrdumen zwischen den Kationenstrangen. Durch die Verdnderungen in den
Polykationenstrangen weichen die Chloridionen noch stirker von einer linearen Anordnung ldngs
der c-Achse ab als bei Normaldruck. Die grofte Verdnderung der Struktur findet im Strang des

Polykations statt. Bei Normaldruck besteht der Strang aus néherungsweise planaren Te,**-Bizyklen,

deren zentrales Atom quadratisch-planar mit Te-Te-Te-Winkeln |
von 88-92° von vier Telluratomen umgeben ist. Bei 49 kbar Y
460 pm &y
verkippen sich die Te,”"-Fragmente, aus denen der ,
Kationenstrang besteht, in der Art, dass die beiden Vierringe
einen neuen dreigliedrigen Ring bilden und die Ebenen durch 340 pm

die einzelnen Vierringe einen Winkel von 29° zueinander

ausbilden (Abb. 34). Durch die Anndherung der Vierringe auf Abbildung 34: Das Te, -
der einen Seite auf 3,4 A entfernen sich die Telluratome auf der ~ Fragment im Kationenstrang in
Te;(WOCIL)CI bei 49 kbar.
anderen Seite auf 4,6 A, wihrend die Abstinde der er ) “ ar
entsprechenden Atome bei Normaldruck gleich sind. Entsprechend ist auch die quadratisch-planare

Koordination des zentralen Telluratoms mit Winkeln zwischen den Telluratomen von 74°, zweimal

91° und 101° stark verzerrt. Die Verbriickungen zum nichsten Te;*'-Fragment, die den Strang
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bilden, sind weiterhin etwa 2,9 A lang, allerdings haben sich die Abstinde der gegeniiberliegenden
Telluratome von 5,0 auf 4,6 A reduziert. Wegen der starken Abweichung der Planaritit der Te;*'-
Fragmente ist die Angabe eines Ebenenwinkels zueinander uneindeutig (siche Abb. 35), je nach
Wahl der Atome fiir die Ebene resultieren Winkel von 2° bis 56°. Unter Einbindung aller sieben

Telluratome ergibt sich ein Ebenenwinkel von 25°.

A,_L ,
__J ..,‘__L.

Abbildung 35: Der Te,*'-Strang in Te;(WOCL)CI bei 49 kbar. Die Ellipsoide der Tellur-Atome
entsprechen einer 90-prozentigen Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Durch den Strukturwandel der Te;**-Fragmente in die Form einer Schale und die Anordnung dieser
Schalen in einem Stapel von immer gleich ausgerichteten, aber leicht gegeneinander verkippten
Schalen, in Kombination mit der zentrosymmetrischen Raumgruppe, gibt es zwei verschieden
ausgerichtete Stringe von Polykationen. Wihrend bei Normaldruck die Stringe nur in a-Richtung
alternierend waren, sind nun durch Verdopplung der Elementarzelle mit Einfithrung der Zentrierung
die Stringe sowohl in a- als auch in h-Richtung alternierend ausgerichtet. Wahrend sich also alle
Strukturfragmente veréndert haben, ist die Anordnung der Strukturfragmente zueinander durch den
Druck jedoch kaum verdndert (Abb. 36).

Die beiden Raumgruppen Pcca und Bmeb sind iiber eine Ubergruppe-Untergruppe-Beziehung von
Typ klassengleich und Index 2 mit der Raumgruppe Bmem verbunden. Somit ldsst sich ein
Bérnighausen-Stammbaum(*? aufstellen (Abb. 37). Die Raumgruppe Bmem ist hier nicht nur eine

hypothetische Ubergruppe, sondern wird auch in der Struktur von Te;,(WOCL)I realisiert*",
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Abbildung 36: Die erweiterte Elementarzelle von Te;(WOCI4)Cl bei 49 kbar mit
Blickrichtung entlang der Strénge.

Bmeb
Te;f(WOC 14)(:1
be1 49 kbar

!

k2
a, 2b, c

Bmem
Te }'(WOC 14)I

k2
1/4,0,-1/4

Pcca
Te?(WOCL;)Cl
be1 Normaldruck

W: 16g Tel: 8f Tel: 16g Te3: 16g Ted: 16g Cll: 16g Cl2: 16g Cl3: 8f 0:8d
1 m 1 1 1 1 1 m 2
0,2520 0 0,931 0,9048 08519 0,1594 02645 1] 0,2405
05018 -0.0332 0,7401 02585 00414 04392 0,2051 0.4506 12
0,2162 -0.0517 0,0717 0,9433 0,0637 0,206% 0,2398 02723 12
W8 Tel: 4e Tel: 160 Te3: §j Cl1: 8m CI2: 8m Ldg 0: 4k
2 2/m 1 2 m m mm?2 222
14 0 0,9178 0,9178 08488 0,1609 02315 0 14
12 0 0,7583 0,2417 0 0,4407 0,2283 04562 12
0,2062 0 0,0693 0,9303 0 14 14 1/4 12
W:de Tel: 4z Te2: 8f Te3: 8f Ted: 8f ClI: 8f CL2: 8f Cl3: 4c 0:4e
2 -1 1 1 1 1 1 2 2
14 0 0,9145 0.9287 08575 01617 026635 1] 14
12 0 07724 02759 0,0580 04462 02171 0.4691 12
0,2044 0 0,0894 08336 0,003 0,2423 0,2440 14 0,4810

Abbildung 37: Barnighausen-Stammbaum zum Vergleich der Verwandtschaften in der
Strukturfamilie Te;(WOX4)X. Um die Ortskoordinaten der Atome in der Hochdruckform in Bmeb
mit denen der Normaldruckformen vergleichen zu konnen, wurden die Koordinaten transformiert.

Die urspriinglichen Atomkoordinaten werden erhalten, indem die aufgefiihrten Werte der oberen
Tabelle fiir y halbiert und um 1/4 vergroBBert werden. Diese Werte sind im Anhang einsehbar. Die
Referenzwerte der mittleren Tabelle werden durch Addition von 1/4 zu den x- und z-Werten

entsprechend der vorliegenden Ursprungsverschiebung erhalten.
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3.3.5. Tez(WOCI,)CI bei etwa 63 kbar

Die weitere Druckerh6hung filihrte zu einer weiteren Phasenumwandlung, welche in diesem Fall die
erhoffte Struktur im Polykation enthilt. Es gab bei dieser Strukturbestimmung jedoch einige
Komplikationen, weswegen die Ergebnisse weniger sicher sind als bei den anderen aufgefiihrten
Strukturbestimmungen. Normalerweise ist der Druck in der DAC nahezu konstant, nachdem an
dieser iiber einen Tag lang nichts verdndert wurde, sodass die Druckbestimmungen vor und nach
dem Rontgenbeugungsexperiment iiblicherweise um weniger als 1 kbar schwanken. In diesem Fall
jedoch betrug der Druck nach Fluoreszenzmethode vor der Messung 67 kbar und danach 61 kbar.
Da der Druck sich also deutlich verdnderte, wahrend das Beugungsexperiment lief, unterliegen auch
die Zellkonstanten einer groBeren Ungenauigkeit und es kam vermutlich wéhrend des
Beugungsexperiments zu einer Phasenumwandlung, sodass im Beugungsbild mehrere
Elementarzellen der Verbindung vorliegen. Ein erster Versuch im Rahmen der Bachelorarbeit von
Kai Ranke, die Struktur in der orthorhombischen Raumgruppe Pcmm mit den Gitterkonstanten
a=12,8A,b=7,6 A, c=6,8 A zu bestimmen, fiihrte zu einer erkennbaren Struktur mit allerdings
sehr schlechten Giitefaktoren*’. Die dieser Elementarzelle zugrunde liegenden Reflexe aus dem
Beugungsbild sind jedoch zu groBen Teilen so schwach, dass sie in den rekonstruierten
Priazessionsaufnahmen praktisch nicht erkennbar sind. Die Wahl einer anderen Elementarzelle mit
den Gitterkonstanten a =25,58 A, b=7,56 A, ¢ =3,42 A und Strukturldsung in der Raumgruppe
P2,am basiert auf deutlich stidrkeren Reflexen und verbesserte alle Giitefaktoren deutlich. Auch bei
dieser Strukturbestimmung sind jedoch die anisotropen Auslenkungsparameter mehrerer Atome
nicht sinnvoll und es gibt fragwiirdige Strukturfragmente. Dennoch wird die Struktur im Folgenden
vorgestellt.

Erwartungsgemill enthdlt auch diese Hochdruckmodifikation einzelne Chloridionen, einen
Polykationenstrang aus Te;**-Fragmenten und einen anionischen WOCI,-Strang. Allerdings liegen
die Chloridionen jetzt ebenso wie die Te;*"-Fragmente Deckungsgleich in Stapelfolge iibereinander,
statt alternierend ausgerichtet zu sein. Im Polykationenstrang ist zudem das Te-*'-Fragment wieder
planar, allerdings sind die zwei Vierringe weiterhin g &V gv

so gegeneinander verdreht, dass sich ein Dreiring 7\ & I\K I\k

auf einer Seite bildet (Abstinde im Dreiring sind p p

2,8 A, 2,9 A und 3,3 A). Das Polykation bildet also %% S’% %’% '

nun einen Strang dquidistanter planarer Schichten I \}' ‘l \} ‘I \}'
(siche Abb. 38) und damit gute Voraussetzungen fiir & & &.

Lo . . o Abbildung 38: Der Te,**-Strang in
eindimensionale metallische Leitfahigkeit. Te,(WOCL)Cl bei etwa 63 kbar.
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Im Polyanionenstrang tritt ebenfalls eine deutliche Verdnderung auf: Bei Normaldruck liegen zwei
verschieden ausgerichtete lineare polare Stringe mit Polaritit entlang der Stringe vor. Bei der ersten
gefundenen Hochdruckmodifikation ist diese Polaritdt durch Fehlordnung der Wolframatome
aufgehoben und die Wolfram-Sauerstoff-Wolfram-Winkel nur leicht (14°) von der Linearitit
verschieden. In der zweiten Hochdruckmodifikation liegt der Anionenstrang wieder ohne
Fehlordnung der Wolframatome vor, dafiir weichen ® ® ®

die Sauerstoffatome in dieser Kette jetzt aber sehr )

L)

stark von Linearitdt ab. Die W-O-W-Winkel betragen %
109° statt 180° bei Normaldruck bzw. 166° bei . > Y’

49 kbar und entgegen sonst iiblicher O-W-O-Winkel

@c

¢ o oF

von 180° liegen auch diese bei 109° (Abb. 39). Auch
die Wolfram-Chlor-Bindungslédngen weichen deutlich . '
von der GleichmiBigkeit ab, die bei niedrigeren Abg:?&%gcigk?szx(t)vggs Eggf n
Driicken vorliegt. Das Chloratom auf der Seite der

Sauerstoffatome ist mit 2,7 A deutlich weiter entfernt als das gegeniiberliegende mit 2,1 A, wihrend
die zwei seitlichen mit 2,3 A véllig iiblichen Bindungslingen entsprechen. Bei 49 kbar sind alle W-
Cl-Bindungen 2,3 A lang, bei Normaldruck 2,35 A. Diese starke Abwinklung der Sauerstoffatome
als Resultat der starken Anndherung der Wolframatome zueinander ist ungewdhnlich. Bei
niedrigeren Driicken war jeweils eine W-O-Bindung mit 1,7 bzw. 1,6 A deutlich verkiirzt, die
andere mit 2,1 A deutlich linger, wihrend bei 63 kbar beide 2,1 A lang sind. Bei niedrigeren
Driicken liegen alternierend W=0O-Doppelbindungen und W-O-Donorbindungen vor, wohingegen
bei 63 kbar zwei Einfachbindungen vorzuliegen scheinen. Eine mdgliche Erkldrung fiir die

unterschiedlich langen Wolfram-Chlor-Bindungen sind sterische Wechselwirkungen der Chlor- und

Sauerstoff-Atome sowie der trans-Effekt des gegeniiberliegenden weiter entfernten Chloratoms.

RS

/ v%,:\
Abbildung 40: Die erweiterte Elementarzelle von Te;(WOCI4)Cl bei etwa 63 kbar mit
Blickrichtung entlang der Stringe.
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3.4. Te;(WOBTr,)Br

Da Te/(WOBr)Br und Te;(WOCL)CI bei Normaldruck isotyp sind, wurde im Rahmen der
Bachelorarbeit von Raphael Wagner*® eine Versuchsreihe mit Te,(WOBr)Br durchgefiihrt, um

herauszufinden, ob hier dhnliche Raumgruppe Pcca
Phasenumwandlungen auftreten wie bei der a-Achse 26,585(7) A
chlorhaltigen homologen Verbindung. Die b-Achse 8,416(2) A
Tabelle 4 enthilt die Gitterkonstanten bei c-Achse 7,793(3) A
Normaldruck und dient als Bezugspunkt zum Zellvolumen 1743,60(91) A3
Vergleich mit den gefundenen Elementarzellen Formeleinheiten 4
bei hoheren Driicken, wenn dort die Tabelle 4: die Elementarzelle von
Te;(WOBTr4)Br bei Normaldruck.

Strukturbestimmung nicht gelang.

3.4.1. Te;(WOBTr4)Br bei 31,1 kbar

Bei einer Druckerh6hung auf 31,1 kbar wurde die von Te;(WOCI4)Cl bei 49 und 36 kbar bekannte
Modifikation gefunden. Entsprechend ist die b-Achse verdoppelt und alle Achsen druckbedingt
leicht verkiirzt. Lediglich minimale Anderungen an Winkeln und Bindungslingen liegen vor: Der
Polyanionenstrang enthilt ebenfalls fehlgeordnete Wolframatome, allerdings ist die Abwinklung der
Sauerstoffatome des linearen Polyanionenstrangs bei Te;(WOBr,)Br bei 31 kbar mit 7° nur halb so
grof3 wie bei Te;,(WOCI4)CI bei 49 kbar mit 14°. Die Winkel zwischen den polykationischen Te,*"-
Fragmenten liegen, je nachdem welche Atome betrachtet werden, bei 6° bis 52° mit einem Wert von
26° unter Einbeziehung aller Telluratome, analoge Winkel bei der Vergleichsstruktur betragen 2°,
56° und 25°. Da also strukturell, bis auf kleine Anderungen in Winkeln und durch verinderte
Elemente und Druck auch gednderte Bindungsldngen, keine gro3en Unterschiede vorliegen, konnen
diese beiden Modifikationen als isotyp betrachtet werden (Abb. 41, vgl. Abb. 36). Folglich wird auf
die detaillierte Strukturbeschreibung ebenso wie auf den ausfiihrlichen Vergleich der

Atomkoordinaten und den Barnighausen-Stammbaum verzichtet (vgl. Kapitel 3.3.4).
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Abbildung 41: Die erweiterte Elementarzelle von Te;(WOBT4)Br bei 31 kbar mit
Blickrichtung entlang der Strénge.

3.4.2. Tez(WOBTr4)Br bei 44,4 kbar

Die Erhohung des Drucks auf 44,4 kbar fiihrte zu einer deutlichen und bisher nicht beobachteten
Verdnderung: Der Einkristall verzwillingte sich in zwei etwa gleich grole Doménen. Dies konnte
anhand der Intensititen im Beugungsbild abgeschitzt werden. Die monokline Elementarzelle dieses
verzwillingten Kristalls wurde mit den Gitterkonstanten a =12,39/12,40 A, b=16,34/16,35 A,
c=17,45/7,45 A und B =96,27/96,00° bestimmt. Leider war eine Strukturldsung nicht erfolgreich,

die Elementarzelle kann jedoch zum Vergleich mit den bekannten Strukturen herangezogen werden.

Im Vergleich zu den Niederdruckmodifikationen halbiert sich die a-Achse, die c-Achse bleibt wie

gewohnt und die h-Achse entspricht etwa der
. i Kristallsystem monoklin P
doppelten im Vergleich zu Normaldruck und
a-Achse 12,40 A
damit etwa der h-Achse bei 31 kbar. Wihrend b Ach 1635 A
-Achse )
sich die a- und c-Achse jedoch wie {iblich durch c-Achse 745 A
den Druck leicht verkiirzen, verlangert sich die B-Winkel 96.00°
b-Achse. Griinde dafiir konnten sein, dass die Zellvolumen 1501 A3
Verdrehung der Vierringe gegeneinander wieder Formeleinheiten 4
verringert wird, verschwindet, oder dass die Tabelle 5: die Elementarzelle von
Bromidionen des Anionenstrangs sich linear Te;(WOBTI4)Br bei 44,4 kbar.

entlang der b-Achse anordnen.
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3.4.3. Te;(WOBTr4)Br bei 60,7 kbar

Bei einem Druck von 60,7 kbar zeigte das Beugungsbild eine Elementarzelle, welche nur in zwei
Richtungen definierte Gitterkonstanten aufweist, wihrend die dritte Richtung mehrere @hnliche
Reflexabstinde zeigt. Vermutlich liegt also eine Modulierung in dieser Richtung vor, die allerdings
wegen der DAC-bedingt schlechten Datenlage nicht aufgekliart werden konnte. Entsprechend dem
Auftreten gehdufter Abstinde im Beugungsbild werden hier jedoch mogliche Elementarzellen (Tab.

6 und 7) aufgefiihrt und es wird versucht, einen Bezug zu bekannten Elementarzellen herzustellen.

Kristallsystem monoklin B Kristallsystem monoklin B
a-Achse 23,16 A a-Achse 2321A
b-Achse 8,45 A b-Achse 8,46A
c-Achse 3,68 A c-Achse 3,15A
y-Winkel 96,77° y-Winkel 96,67°

Zellvolumen 715 A3 Zellvolumen 615 A3
Formeleinheiten 2 Formeleinheiten 2
Tabelle 6: die grofle Elementarzelle von Tabelle 7: die kleine Elementarzelle von

Te;(WOBT4)Br bei 60,7 kbar. Te;(WOBT4)Br bei 60,7 kbar.

Auf den ersten Blick entsprechen diese Elementarzellen etwa der Elementarzelle bei Normaldruck,
mit halbierter c-Achse und durch Druck verringerten Gitterkonstanten. Die b-Achse ist fiir diesen
Vergleich jedoch zu lang, was analog zur Argumentation im vorigen Kapitel an einer Ausordnung
der Vierringe des Polykations oder des Anionenstrangs oder beider liegen konnte. Diese konnten
sich derart anordnen, dass jeweils der grofite Abstand, das ist die Diagonale durch Tellur-Vierringe
und die Br-W-Br-Bindungen, exakt entlang der bA-Achse ausgerichtet ist. Die interessanteste
Anderung ist jedoch die Halbierung der c-Achse, da dies bedeutet, dass in Stapelfolge entlang der
Strange keine verschieden ausgerichteten Fragmente mehr vorliegen konnen. Entlang der Stringe
konnten jetzt die Te;”"-Fragmente wie auch die WOCI,-Einheiten deckungsgleich {ibereinander
liegen. Dies kann bedeuten, dass hier die Umwandlung vom Halbleiter zum eindimensionalen

metallischen Leiter erreicht wird.

Da jedoch zwei verschiedene Elementarzellen gefunden wurden, welche sich nur in der Lénge der
Achse entlang der Stridnge unterscheiden, liegt vermutlich eine Modulation vor, bei der ein Teil des
urspriinglichen Elementarzelleninhalts der kurzen und ein anderer Teil der ldngeren Achse im Sinne
eines Kompositkristalls folgt. Zudem existieren weitere Satelliten-Reflexe entlang dieser Richtung,
was in diesen Féillen iiblich ist. Bei vergleichbarem Druck betrdgt die Lange der c-Achse bei

Te:(WOCL)CI 3,42 A. Weder fiir den Anionenstrang noch fiir den Polykationenstrang scheint eine
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so kurze c-Achse im Vergleich mit den bisher bekannten Verbindungen plausibel. Moglicherweise
sind es also lediglich die einzelnen Bromidionen, welche hier mehr Freiraum finden, da sich ihre
Koordination von unregelméfigen Anordnungen zu einem Stapel flaichenverkniipfter regelméfiger
Prismen verdndert. Diese Verdnderung wurde auch bei Te;(WOCI,)CI festgestellt, dort allerdings
ohne Kompositkristall. ~Wadhrend bei
niedrigeren Driicken die Koordinations-
polyeder fiir die freien Chloridionen
unregelmédBig sind, sind diese Chloridionen

bei 63 kbar pentagonal prismatisch von

Tellur umgeben. Falls die vorher genannten

Annahmen zZur Verdnderung im

Polykationenstrang  von  Te;(WOBr4)Br L%

Abbildung 42: Skizze zur Verdeutlichung der
spekulierten Verdnderungen des
quaderformig verandern (Abb. 42). Koordinationspolyeders um die Brom-Atome.

stimmen, diirfte sich die Koordination der

Bromidionen von pentagonal-prismatisch zu

Durch diese Verformung wiren die Bromidatome dann statt von zehn Tellur-Atomen mit einem
Abstand von 3,3 bis 3,5 A nur von acht Tellur-Atomen mit einem Abstand von 3,5 A umgeben.
Durch diese schwichere Koordination konnten die Bromidionen moglicherweise
Zwischengitterpldtze belegen, was die verkiirzte c-Achse erkldren wiirde. Von diesen Spekulationen
abgesehen ist der Grund fiir die kurze Achse in der modulierten Struktur unklar und muss durch
weitere Untersuchungen geklirt werden, genau wie der Grund fiir das Verkippen der monoklinen

Achse von der b- auf die c-Richtung.

Nachdem der Kristall einem Druck von 67 kbar

Raumgruppe Pcca
ausgesetzt war, wurde der Druck auf 11,7 kbar a-Achse 26.15 A
verringert und erneut ein Beugungsbild h-Achse 8,32 A
aufgenommen. Dabei wurde wieder die c-Achse 7,69 A
Normaldruckzelle (Tab. 8) mit entsprechenden Zellvolumen 1674 A3
Ausloschungen gefunden, was zeigt, dass die Formeleinheiten 4
Phasenumwandlungen hier reversibel sind. Tabelle 8: die Elementarzelle von

Te;(WOBT4)Br bei 11,7 kbar.
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3.5. Teelz(WCIG)z

Tesl2(WClg). enthédlt im Gegensatz zu den iibrigen untersuchten Verbindungen keine endlosen
Strange, sondern mit Tes,>* und WCls vergleichsweise kleine diskrete Polykationen und
Komplexanionen?*. Die Symmetrie (Wyckoff-Lagen) dieser Ionen liegt bei Normaldruck deutlich
unterhalb der theoretisch maximal moglichen Symmetrie. WCls konnte Oktaedersymmetrie (Os)
aufweisen und fiir Tesl,* ist eine Spiegelebene mit senkrecht dazu angeordneter zweizédhliger
Drehachse moglich, was der Punktsymmetrie C,, entspricht. Die Suche nach
Hochdruckmodifikationen sollte hier also zeigen, ob die Molekiile allein durch Druck hdhere
Eigensymmetrie annehmen. Auch diese Messreihe wurde im Rahmen der Bachelorarbeit von

Raphael Wagner durchgefiihrt!*®!,

3.5.1. Tesl2(WCl¢). bei Normaldruck

Bei Normaldruck kristallisiert TesIo,(WClg), in der Raumgruppe P2i/c, wobei das Polykation Tesl,*,
ein Sechsring aus Telluratomen in Sesselkonformation, welcher an zwei gegeniiberliegenden
Telluratomen an ein Iodatom gebunden ist, auf den Ecken der Elementarzelle sowie auf der Mitte
der b-c-Fliche lokalisiert ist und damit auf der Wyckoff-Lage 2a mit der Lagesymmetrie i
(Inversionszentrum) liegt. Die nahezu ideal oktaedrischen Komplexanionen WClg™ liegen in zwei
versetzten Schichten zwischen diesen
Schichten der Polykationen auf der
allgemeinen Lage ohne Symmetrie-
elemente. Die Anordnung aller
Molekiile in der Elementarzelle ist
sehr nah an einer einseitigen A-
Flachenzentrierung, jedoch sind die
Molekiile leicht gegen die
Symmetrieelemente der Elementar-
zelle verdreht, weswegen diese nicht

realisiert wird (Abb. 43).

Abbildung 43: die erweiterte Elementarzelle von
Tesl,(WCls): bei Normaldruck.
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3.5.2. Teel(WCls). bei 8,4 kbar, 44,5 kbar und 68 kbar

Die Erhohung des Drucks zeigte schon bei 8,4 kbar das Auftreten einer einseitigen
Flachenzentrierung durch das Verschwinden der bei Normaldruck vorliegenden Verdrehung der
Molekiile (Abb. 44). Die nun vorliegende Modifikation in der Raumgruppe 42/m blieb auch bei
allen hoheren gemessenen Driicken vorhanden. Lediglich geringe Verdnderungen in

Bindungslangen und Winkeln traten bei weiterer Druckerh6hung bis 68 kbar auf.

Abbildung 44: die erweiterte Elementarzelle von Tesl,(WCle),
bei 8,4 kbar. Die Ellipsoide entsprechen einer 90-prozentigen
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Durch diese neue Modifikation erhoht sich die Symmetrie der Molekiile im Kristall. Das Polykation
erreicht seine maximale Punktsymmetrie von C,,, wihrend das Komplexanion auf einer
Spiegelebene zum Liegen kommt. Der monokline Winkel, welcher bei Normaldruck 112° betrégt,
steigt mit zunehmendem Druck stetig an und erreicht Werte von 114° bei 8 kbar, 116° bei 45kbar
und 117° bei 68 kbar. Stiege der Winkel bei relativer Beibehaltung der {ibrigen Gitterkonstanten auf
131°, konnte die Elementarzelle orthorhombisch aufgestellt werden, was wiederum dem Oktaeder
theoretisch eine Punktlage mmm mit Spiegelebenen in allen drei Richtungen ermdglichen wiirde.
Hohere Symmetrie als orthorhombisch ist mit den Molekiilen und ihrer Anordnung allerdings ohne
drastische Umordnung nicht realisierbar. Die Symmetrie des Oktaeders nimmt bei zunehmendem
Druck trotz sehr dhnlicher Bindungsldngen durch Verdnderungen in den Winkeln allerdings wieder

ab. Zwar fiihrt die Hochdruckmodifikation eine Spiegelebene ein, welche die Symmetrie des
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Oktaeders erhoht, doch der Trend geht hier generell bei mehr Druck zu weniger Symmetrie. Eine
Quantifizierung der Abweichung von der Oktaedersymmetrie mit dem Programm Continuous
Symmetry Measure (CSM™7) ergab fiir diese Messreihe folgende Parameter: 9,67 bei Normaldruck,
6,25 bei 8,4 kbar, 14,5 bei 44,5 kbar und 25,6 bei 68 kbar. Zwischen den Raumgruppen der
Normaldruck- und Hochdruckform herrscht ein gruppentheoretischer Zusammenhang. 42/m wird in
einem klassengleichen Ubergang von Index 2 unter Beibehaltung der Zelldimensionen aber unter
Verlust der Zellzentrierung nach P2,/c abgebaut. Daher kann ein Bérnighausen-Stammbaum

aufgestellt werden (Abb. 45).

W Te2: Tel: I: Cll: Cl2: Cl3: Cl4: Te 2~
41 41 8 41 41 4 §j 8 2a
A 2 ‘l,‘ m m 1 m m m m 1 1 2im
0,6295 | 00946 | 09054 | 09849 | 02303 | 08458 | 04368 | 0,7035 | 07035 | 05747 | 03747 1]
1 02019 | 02019 1 1] 0 1 0.,1535 | 0.,8465 | 0,8480 | 01520
02808 | 09592 | 00408 | 02165 | 02740 | 04449 [ 01155 | 01813 | 0,1813 | 03882 | 03882

k2
a,b,c
W Tel: Tel: Te3: I: Cl1: CI2: Cl3: Cl4: Cla: Clé: Te:l=
dg dg de 4g de dg 4g dg 4g dg dg la
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 -1
P2 11..’(? 06359 | 00620 | 08845 | 09903 | 02316 | 08424 | 04479 | 04021 | 07228 | 06092 | 03383
09940 ( 02115 | 01902 | 09927 | 00202 | 00048 | 00809 | 01753 | 08733 | 08151 | 01192
02849 | 09510 | 00431 | 02204 | 02640 | 04416 | 01242 | 02023 | 01638 | 03808 | 04014

Abbildung 45: Barnighausen-Stammbaum zum Vergleich der Normaldruck- und
Hochdruckmodifikation von Teelo,(WCle)..
Die folgenden zwei Abbildungen verdeutlichen die Symmetrieinderung im Polykation (Abb. 46
und 47). Das Tesl,*"-Ion bei Normaldruck ist dem Polykation bei hohem Druck sehr dhnlich, jedoch
sind die lodatome ein wenig aus der erst bei hoheren Driicken vorhandenen Spiegelebene
verschoben. Somit liegt bei Hochdruck Cy-Symmetrie vor, bei Normaldruck aber nur

Inversionssymmetrie.

\& & \>j

Abbildung 46: Tesl,”" in der  Abbildung 47: Tesl,>" in der
Normaldruckmodifikation. Hochdruckmodifikation.
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3.6. Sey(MoOCl,);

In der Struktur von Seo(MoOCly), befindet sich ein ungewo6hnliches Strukturmotiv: eine Helix von
Selen-Atomen, welche eine anndhernd ideale 9,-Schraube zeigt, also nach neun Atomen zwei
Windungen vollendet. Da das dazugehdrige Anion MoOCI, einfach negativ geladen ist und zwei
Anionen pro neun Selen-Atome vorhanden sind, miissen sich auf dieser Helix pro neun Selen-
Atomen zwei positive Ladungen befinden. Allerdings sind alle Atome dieser Kette zweibindig. Da
keine dreibindigen Selen-Atome vorhanden sind, gibt es keine Lokalisierung dieser Ladungen. Bei
lokalisierten Doppelbindungen miissten kiirzere Bindungen vorliegen, weswegen vermutlich iiber
die Helix delokalisierte oder partielle Doppelbindungen vorliegen. Die Auswirkung von Druck auf
diese Verbindung wurde in der Hoffnung durchgefiihrt, hier neue Erkenntnisse {iber die

Bindungssituation in der Struktur zu bekommen.

3.6.1. Seo(MoOCl,). bei Normaldruck

In der Elementarzelle von Ses(MoOCl,), befinden sich zwei leicht verschiedene polare MoOCl, -
Stringe und die Seo,-Helix. Jedes dieser Strukturmotive ist von jeweils vier gegensitzlich geladenen
Strdingen umgeben. Dies fiihrt zu einer anndhernd tetragonalen FElementarzelle, da beide
Strukturbausteine in etwa quadratisch bzw. kreisformig sind. Allerdings ist die Verdrehung der
MoOCls-Molekiile gegeneinander innerhalb der Stringe minimal unterschiedlich und die
Anordnung der Stringe bewirkt zudem leichte Abweichungen von tetragonaler Symmetrie, welche
sich auch in den Gitterkonstanten a und » bemerkbar machen, welche um etwa 0,1 A verschieden
lang sind. Beide polaren Anionenstringe liegen in der zentrosymmetrischen Elementarzelle folglich
in beiden Ausrichtungen vor, es handelt sich trotz polarer Strukturmerkmale also nicht um eine

polare Verbindung. Die Anordnung der Stringe zueinander ist in Abb. 48 dargestellt.
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Abbildung 48: die erweiterte Elementarzelle von
Seo(MoOCls), bei Normaldruck.
Das primir interessante Strukturmotiv hier ist die Seo-Helix. Da eine magnetische Messung der
Verbindung Paramagnetismus zeigte, welcher zu Molybdidn in der Oxidationsstufe +V passt,
miissen pro neun Selenatomen zwei positive Ladungen verteilt werden. Die Atomabstinde
innerhalb der Kette sind jedoch bei Normaldruck praktisch identisch, sodass sich hier keinerlei

Zuordnung treffen ldsst.

Zwischen den Windungen der Helix weisen die Atomabstdnde einen im Vergleich zum Rest deutlich
verkiirzten Abstand auf, welcher mit 3,26 A zwar nicht als Bindung interpretiert werden kann, aber
zumindest auftillig kurz ist. Alle librigen Selen-Selen-Abstdnde zwischen den Windungen der Helix
betragen mindestens 3,5 A. Fraglich ist nun, ob bei Erhdhung des Drucks weitere Abstinde
signifikant verkiirzt werden oder sogar Bindungen zwischen den Windungen der Helix gebildet

werden. Abb. 49 zeigt die Seitenansicht auf diese Seo-Helix.

326 pm

326 pm

Abbildung 49: der Selenstrang in Seo(MoOClLs), bei Normaldruck.
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3.6.2. Sey(MoOCl,). bei 14,7 kbar

Bei 14,7 kbar zeigt Seo(MoOCL), die von Normaldruck bekannte und mit dem Druck entsprechend
verkleinerte Elementarzelle. Die Ausléschungen im Beugungsbild sprechen fiir die Raumgruppe

Pcca, folglich findet bis 14,7 kbar keine druckinduzierte Phasenumwandlung statt.

3.6.3. Ses(MoOCl,). bei 35,2 und 42,5 kbar

Bei 35,2 kbar zeigt der Kristall von Seo(MoOCls), eine deutliche Verdnderung im Beugungsbild:
Die a- oder b-Achse, die Zuordnung ist bei der pseudotetragonalen Metrik schwierig, verdoppelt
sich und die resultierende orthorhombische Elementarzelle weist eine einseitige Flachenzentrierung
auf. Zudem wird hier offensichtlich, dass eine Verzwillingung vorliegt, da die gefundene
Elementarzelle mit einem 90°-Winkel um die kurze c-Achse gedreht ein zweites Mal gefunden
wird. Diese Verzwillingung fiihrte schon bei Normaldruck zu Problemen, da sie bei praktisch
identischen a- und b-Gitterkonstanten ein tetragonales Beugungsbild vorspielt und durch
Uberlagerung von Reflexen die Intensitiiten verfilscht, weswegen bei Erstbestimmung der Struktur
noch eine tetragonale Struktur angenommen wurde!"”). Mit der Verdopplung einer dieser Achsen ist
das Beugungsbild jedoch nicht mehr anders zu erkldren als iiber eine Verzwillingung. Selbiges
Ergebnis wird bei weiterer Druckerhohung auf 42,5 kbar erhalten. Eine Strukturbestimmung war
hier in 4dem2 moglich und zeigte insgesamt strukturell ein sehr dhnliches Bild (Abb. 50). Die
Bindungsliangen der Selen-Atome im Strang sind praktisch unverdandert zur Normaldruckstruktur,
obgleich druckbedingt leicht verkiirzt. Der bereits bei Normaldruck verkiirzte Abstand zwischen
den Windungen, welcher wie bei Normaldruck als Bindung angenommen einen Fiinfring erzeugt,
ist weiterhin der einzige signifikant verkiirzte Abstand zwischen den Windungen der Helix.
Wihrend die meisten Abstinde zweier Selenatome zwischen den Windungen der Helix weiterhin
iiber 3,5 A lang sind, verkiirzt sich ein Abstand bei 42,5 kbar auf knapp 3,1 A und ein weiterer unter
3,4 A (siehe Tab. 49 im Anhang). Wihrend die Atomabstinde innerhalb des Strangs im Schnitt um
1,6% sinken, sinkt dieser Abstand zwischen den Windungen um 5,3%. Die Erh6hung des Drucks
hat auf den Abstand der Windungen also einen groBeren Einfluss als auf die Selen-Selen-
Bindungslidngen in der Helix. Dies war grundsétzlich anzunehmen, da dort mehr "leerer Raum"
vorhanden ist, der dem Druck im Gegensatz zu Atombindungen weniger zu widersetzen hat. Die
Strukturlésung erlaubte jedoch keine sinnvolle Verfeinerung der Atompositionen und die gefundene
Raumgruppe ist aus bisher ungeklarten Griinden azentrisch. Alle beim Versuch der Strukturlosung

vorgeschlagenen Raumgruppen waren azentrisch mit einer oder zwei Gleitspiegelebenen. Folglich
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ist sie vermutlich noch fehlerhaft. Gesichert erscheint jedoch die vorliegende -einseitige
Flachenzentrierung, die damit einhergehende Verdopplung der a- oder b-Achse und somit das

Vorliegen einer neuen Hochdruckmodifikation.

)| T

Abbildung 50: die erweiterte Elementarzelle von Seo(MoOCly4), bei 42,5 kbar.

3.7. TesBi4C|14

Eine Messreihe an einem Einkristall von TesBisClis ergab, dass mit dem Druck lediglich die

Elementarzelle schrumpft, sich aber sonst keine auffilligen Anderungen bis 51,9 kbar einstellen.
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Abbildung 51: Druckabhéngigkeit der auf die Anzahl Formeleinheiten
normierten Elementarzellenvolumina bei TesBi4Cly4.
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3.8. Tes(NbOCL,);

Da sich bei Tes(WOCly), eine sehr interessante Phasenumwandlung zeigte, wurde untersucht, ob
sich diese Umwandlung auch bei der eng verwandten Struktur von Tes(NbOCl), zeigt. Die
Anordnung der Atome ist bei beiden Strukturen sehr dhnlich: in beiden Féllen liegen parallele
Stringe von Tes>" und MOCIs vor (M = W/Nb), kleine Anderungen in den Anordnungen dieser
Ketten sorgen lediglich fiir unterschiedliche Symmetrie in den Normaldruckmodifikationen. Die
Struktur von Tes(NbOCL), kristallisiert bei Normaldruck triklin, wahrend Tes(WOCIL4). monoklin
kristallisiert.

Mehrfach wiederholte Versuche, Tes(NbOCLs), in der Diamantstempelpresse unter Druck zu messen
fithrten jedoch immer wieder zum selben Problem: Sobald auch nur leichter Druck (niedrigster
bestimmter Druck in der DAC hierbei war 1,1 kbar) angelegt wurde, waren keine Kristalle mehr in
der DAC aufzufinden. Vermutlich findet also schon bei fiir eine DAC sehr niedrigen Driicken
unterhalb von 1 kbar eine druckinduzierte Phasenumwandlung statt, welche keine Einkristall-
Einkristall-Umwandlung ist und durch einen Volumensprung Einkristalle zu mikrokristallinem

Pulver zerspringen ldsst.

3.9. Tes(NbOCL,),

Eine Messung eines Kristalls von Tes(NbOCly), bei etwa 1 kbar zeigte die literaturbekannte
Elementarzelle und der Versuch einer Strukturlosung zeigte als Strukturmotiv die aus der Literatur
bekannte Struktur®. Die Erhohung des Drucks in der DAC fiihrte zum Verschwinden des
eingesetzten Einkristalls, sodass dieser nicht mehr optisch lokalisierbar war und im Beugungsbild
keine entsprechenden Reflexe auftauchten. Wenn hier eine stabile Hockdruckmodifikation existiert,
miisste diese also direkt bei hoheren Driicken synthetisiert werden, da durch dufleren Druck keine

Phasenumwandlung unter Erhalt des Kristalls bewirkt wird.
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3.10. Kompressionsmoduin

Der Kompressionsmodul beschreibt, wie stark sich eine Substanz der Kompression durch Druck
widersetzt. Er wird angegeben als Druck, bei dem — fiir den angenommenen linearen Verlauf — ein
Stoff durch Druckeinwirkung kein Volumen mehr hat. Fiir Gase ist er also klein (~1 bar), fiir
Fliissigkeiten hoher (~10 kbar fiir Ethanol und Aceton, ~20 kbar fiir Wasser und ~300 kbar fiir
Quecksilber). Feststoffe nehmen die hochsten Werte an (von ~20 bis 100 fiir Alkalimetalle {iber
350-550 fiir Gléser bis zu knapp 5000 kbar fiir aggregierte Diamantnanostdbchen). Die
inkompressibelste bekannte Form der Materie stellen Neutronensterne dar, bei denen die
Kompressionsmoduln etwa 20 GroBenordnungen hoher als bei Diamant sind!*®!.,
Kompressionsmoduln steigen mit dem Druck an, sodass sich jeder Stoff mit Druck gegen unendlich
der Neutronensternmaterie anndhert und nicht im Nullvolumen endet. Hierbei ist eine
kontinuierliche Steigerung des Kompressionsmoduls mit dem Druck zu erwarten, jedoch macht der
Kompressionsmodul bei Phasendnderungen meist einen Sprung und ist diskontinuierlich. Genau
genommen miisste zur Berechnung des Kompressionsmoduls eine Tangente an die Kurve des
Verlaufs von Volumen gegen Druck angelegt werden und die Nullstelle dieser Tangente bestimmt
werden. Mit nur bis zu fiinf Messpunkten, zwischen denen zudem mehrfach Phasenumwandlungen
auftreten, ist dieses Verfahren bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Substanzen jedoch
nicht gut durchfithrbar. Daher wurden die Kompressionsmoduln hier iiber Sekanten berechnet. Das
wiederum erlaubt zwar, grobe Werte zu erhalten, jedoch entsprechen diese Werte dann eher dem
Mittelwert der Druckpunkte und liegen eventuell ein wenig zu hoch, da es Sekanten und keine
Tangenten sind.

Die erhaltenen Werte sollten im Bereich normaler Festkorper (s.0.) liegen und bei
Phasenumwandlungen erniedrigte Werte aufweisen. Die Auswertung zeigt, dass zwar sdmtliche
bestimmten Werte im fiir Festkorper normalen Bereich liegen, jedoch treten teilweise unplausibel

groBe Schwankungen der Werte auf.

3
Bei Tes(WOClLy), (Tab. 9) entsprechen der Druck Raumgruppe | V/Z /A’ | K /kbar
. Normaldruck P2/c 515

erste und dritte Sprung etwa den
o _ 27,1 kbar unklar 443 166,73

Erwartungen, der zweite ist deutlich zu
35,8 kbar unklar 438 762,12

hoch und der vierte zu niedrig im
‘ ‘ . o 45,4 kbar Pbmm 427 372,65
Vergleich zum dritten. Die zugehdrige 55.3 kbar Phmm 408 212,59

Auftragung wurde bereits in Kapitel 3.1. .
Tabelle 9: Kompressionsmoduln (K) von

gezeigt (Abb. 24). Tes(WOCL,), bei den gemessenen Driicken.
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Auch bei Tey(VOCly), (Tab. 10) tritt
zunichst ein ungewohnlich hoher Wert
auf, bevor die Werte Kkontinuierlich
steigen. Das liegt vermutlich daran, dass
die ersten Messpunkte sehr nah zusammen
liegen und damit Schwankungen oder
Ungenauigkeiten in der Zellbestimmung

hier stiarker ins Gewicht fallen.

Druck Raumgruppe | V/Z /A3 | K /kbar
Normaldruck 14,/a 495,1
0,8 kbar "PA/m" 4942 438,74
1,7 kbar "P4/m" 4914 157,95
28,0 kbar "P4/m" 459,8 382,68
40,2 kbar "PA/m" 450,0 560,20
Tabelle 10: Kompressionsmoduln (K) von
Tes(VOCL), bei den gemessenen Driicken.
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Abbildung 52: Druckabhingigkeit der auf die Anzahl Formeleinheiten normierten
Elementarzellenvolumina bei Teg(VOCly),.
Druck  |Raumgruppe| V/Z /A’ | K /kbar
Die Kompressionsmoduln von || Normaldruck Pcca 408,7
Te;(WOCL)CI (Tab. 11) entsprechen den 6 kbar Pcca 401,1 316,20
Erwartungen. Bei Phasenumwandlungen 36 kbar Bmeb 362,3 280,14
sind die Moduln jeweils deutlich reduziert 49 kbar Bmeb 353,5 521,03
und der folgende Wert ist hoher. 63 kbar P2iam 330.9 204,50
Tabelle 11: Kompressionsmoduln (K) von
Te;(WOCIL)CI bei den gemessenen Driicken.
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Abbildung 53: Druckabhingigkeit der auf die Anzahl Formeleinheiten normierten
Elementarzellenvolumina bei Te;(WOCI4)CI.
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Bei

Phasenumwandlungen gefunden, um mit
den wenigen Messpunkten

Aussagen tiber die relativen Unterschiede

machen zu konnen (Tab. 12).

Te;(WOBry)Br wurden zu viele

sinnvolle

Druck  |Raumgruppe| V/Z/A® | K /kbar
Normaldruck Pcca 4359
11,7 kbar Pcca 418.,5 281,38
31,1 kbar Bmeb 395,4 331,31
44,4 kbar unklar, 375,0 245,09
monoklin P
60,7 kbar unklar, 357,5 332,99
monoklin B

Tabelle 12: Kompressionsmoduln (K) von
Te;(WOBT4)Br bei den gemessenen Driicken.
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Abbildung 54: Druckabhingigkeit der auf die Anzahl Formeleinheiten normierten
Elementarzellenvolumina bei Te;(WOBr4)Br.
Druck Raumgruppe | V/Z /A3 K /kbar
Auch bei Teso(WClg). folgen die || Normaldruck P2\/c 655,1
Kompressionsmoduln dem erwarteten 8,4 kbar A2/m 627,6 191,67
Verlauf (Tab. 13). 44,5 kbar A2/m 554,0 271,92
68 kbar A2/m 520,4 363,39
Tabelle 13: Kompressionsmoduln (K) von
Tesl,(WCls): bei den gemessenen Driicken.
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Abbildung 55: Druckabhéngigkeit der auf die Anzahl Formeleinheiten normierten
Elementarzellenvolumina bei Teel,(WCle)..
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In der Messreihe von Seqo(MoOCls), sind
alle Moduln sehr dhnlich, aber mit einem
"falschen" Sprung (Tab. 14). Das liegt am
groflen Abstand der Messpunkte und der
geringen strukturellen Anderung beim
Phasentiibergang. Bei mehr Messpunkten
Verlauf vermutlich den

wire der

Erwartungen entsprechend.

Druck Raumgruppe | V/Z /A3 | K /kbar
Normaldruck Pcca 523.6
14,7 kbar Pcca 496,5 269,65
35,2 kbar Aem?2 466,1 314,59
42,5 kbar Aem?2 4549 295,16

Tabelle 14: Kompressionsmoduln (K) von
Seo(MoOCly4): bei den gemessenen Driicken.
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Abbildung 56: Druckabhingigkeit der auf die Anzahl Formeleinheiten normierten
Elementarzellenvolumina bei Seo(MoOCls)s.
Bei TegBi4C114 liegt erneut ein Druck Raumgruppe V/Z /A?s K /kbar
ungewohnlicher Sprung vor (Tab. 15). || Normaldruck| P2,2:2, 8183
Hier ist der zweite Messpunkt das 25 kbar P2.2.2, 709,5 163,00
Problem, welcher fiir seinen Druck ein 44 kbar P2,2,2, 674.5 366,68
etwa um 20A° zu kleines Volumen 52 kbar P2,2,2, 652,0 231,82

aufweist. Die Messreihe war allerdings

auch reichlich anspruchsvoll in der

Tabelle 15: Kompressionsmoduln (K) von
Tes(Bi4Clis) bei den gemessenen Driicken.

Auswertung, da im Beugungsbild neben den iiblichen DAC-Problematiken auch mindestens vier

Zwillingsdoménen oder verschiedene Kristallfragmente erkennbar waren. Da zudem das

Augenmerk nicht auf die absoluten Gitterkonstanten gerichtet war, sondern auf die Suche nach

Phasenumwandlungen und daher Verdnderungen der relativen Gitterkonstanten, ist diese

Abweichung von etwa 3% hier vermutlich auf Fehler in der Auswertung oder Druckbestimmung

zuriickzufiihren. Die entsprechende Auftragung wurde bereits in Kapitel 3.7. gezeigt (Abb. 51).
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4. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war, die strukturellen Umwandlungen von Chalkogenpolykationen fithrenden
Festkorpern unter dem Einfluss von hohem Druck zu studieren. Das Augenmerk lag dabei auf den
Umwandlungen der Tellur- und Selenteilstrukturen. Zur Untersuchung ausgewéhlt wurden solche
bekannten Substanzen, bei denen sich durch relativ geringe Verschiebungen der Ortskoordinaten der
Tellur- und Selen-Atome eine hohersymmetrische und hoéherkoordinierte Teilstruktur ergeben

konnte.

Einkristalle der zu untersuchenden Substanzen in geeigneter Gro3e von etwa 0,1 mm wurden nach
Literaturvorschriften liber Gasphasentransportreaktionen hergestellt. Die Kristalle wurden in einer
Diamantstempelpresse hydrostatischem Druck ausgesetzt. Als druckiibertragendes Medium,
welches mit den halogenhaltigen Kristallen nicht unter hydrolytischer Zersetzung reagiert, bewiahrte
sich ein Gemisch aus Pentan/Isopentan. Dieses Gemisch bleibt bei Raumtemperatur bis zu einem
Druck von etwa 65 kbar fliissig, was die Obergrenze der durchgefiihrten Druckversuche darstellte.
Durch die geringen zu erwartenden Atomverschiebungen sollten Einkristall-zu-Einkristall-

Umwandlungen moglich sein und so die Strukturen von Hochdruckphasen bestimmbar sein.

Von Tes(WOCL), war eine solche Umwandlung bereits bekannt. Bei einer erneuten Untersuchung
gelang es, die Ergebnisse von C. Gieseke zu bestitigen, den Druckbereich der Umwandlung
genauer zu Dbestimmen und die Vermutung der metallischen Leitfdhigkeit der
Hochdruckmodifikation mit einer theoretischen Rechnung zu stiitzen. Die diskreten,
wannenformigen Tes*'-Ionen der Normaldruckmodifikation liegen oberhalb von 45 kbar als
unendlicher Stapel von dquidistanten Te; -Dreiringen vor. Leitfahigkeitsmessungen unter Druck und
bei verschiedenen Temperaturen zeigen allerdings, dass die Substanz unter allen untersuchten

Bedingungen ein Halbleiter ist.

Z\Cf‘/l. ¢« NN

Bei Tes(VOCly), wurde unter Druckeinwirkung festgestellt, dass bestimmte, bei Normaldruck
bereits schwache Reflexe mit steigendem Druck allmdhlich und zunehmend schwicher werden und

somit eine Verkleinerung der Elementarzelle begleiten, wobei die Gitterkonstanten a und b halbiert
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werden und ¢ geviertelt wird. Unter Druckeinwirkung verschwindet dabei die bei Normaldruck
vorhandene Innenzentrierung. Obwohl sich die stark verkleinerte Hochdruck-Elementarzelle bereits
bei Normaldruck andeutet, konnte sie im vorgegebenen Druckbereich nicht vollstindig erreicht
werden, denn die schwachen Reflexe grof3erer Elementarzellen waren im Beugungsbild immer noch
vorhanden. Die diskreten Teg*-Ionen ordnen sich, sobald diese kleine Elementarzelle erreicht wird,

zu dquidistanten Stapeln von Tes**-Ionen um.

3 &D - § 0

Te;(WOCHL)CI enthilt als ein Vertreter der Substanzfamilie Te;,[MOX4]X* (M = W, Nb; X = Cl, Br;
X¢ = Cl, Br, I) das eindimensionale, gefaltete Band des (Te;*"),-Ions. Wihrend bei 6 kbar noch,
abgesehen von leichtem Schrumpfen der Elementarzelle, keine Anderung bemerkbar war, trat ab
36 kbar eine einseitig flichenzentrierte, verdoppelte Elementarzelle auf, welche bis 49 kbar vorlag.
In dieser Hochdruckphase wird ein deformiertes Band aus Tellur-Atomen gefunden. Dabei sind die
vormals ebenen Te;-Einheiten zu einer flachen Schale gefaltet. Dennoch bleibt die
Normaldruckstruktur im Wesentlichen erhalten. Eine weitere Erhohung des Drucks auf 63 kbar
fiihrte zu der erwarteten Hochdruckphase mit dquidistanten Te,**-Polykationen und einer deutlich
kleineren Elementarzelle mit nur noch zwei Formeleinheiten pro Zelle. Die Strukturlosung gelang
hier nicht mit zufriedenstellender Genauigkeit, da die Phasenumwandlung vermutlich iiber einen

gewissen Druckbereich verlduft und noch nicht abgeschlossen war.
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Die Suche nach Hochdruckmodifikationen bei Te,(WOBr,)Br, welches bei Normaldruck isotyp zu
Te;(WOCIL)CI ist und bis 12 kbar in dieser Modifikation verbleibt, fiihrte zundchst bei 31 kbar zu
derselben Hochdruckphase-I wie dort, allerdings wandelte sich Te/(WOBrs)Br bei weiterer
Druckerh6hung auf 44 kbar nicht in die von Te;(WOCI4)CI eingenommene Hochdruckmodifikation-
II mit dquidistanten Stapeln planarer Te;-Einheiten um, sondern wechselte zu einer monoklinen
Elementarzelle, die bei weiterer Erh6hung des Drucks auf 61 kbar zusétzlich zentriert und moduliert
ist. Es gelang nicht, diese monoklinen Strukturen aufzukldren. Bei Te;(WOBr4)Br konnte gezeigt
werde, dass nach Riicknahme des Drucks auf den Kristall die Normaldruck-Elementarzelle wieder

gefunden wird. Die Phaseniibergéinge sind daher reversibel.

Tesl,(WClg), enthdlt das ndherungsweise wiirfelformige Tesl,*-Ion. Durch den vergleichsweise
geringen Druck von 8 kbar wird eine Phasenumwandlung von P2,/c nach 42/m induziert. Diese
Hochdruckphase bleibt bis zu einem Druck von 68 kbar erhalten. Die Elementarzelle und die
Anordnung der Molekiile bleiben bei der Phasenumwandlung nahezu erhalten, die Molekiile

nehmen aber in der Elementarzelle der Hochdruckform Positionen mit hdherer Lagesymmetrie ein.

Ses(MoOClLy), enthilt ein helixartiges (Seo*").-Polykation, das mit nur zweibindigen Se-Atomen
vom Zintl-Klemm-Konzept abweicht. Es zeigte sich oberhalb von 35 kbar eine Phasenumwandlung,
welche lediglich eine Zentrierung einfiihrt, aber an den Strukturbausteinen kaum Verdnderungen
bewirkt. Eine leichte Verkiirzung des Abstands zweier Selen-Atome zwischen den Windungen der
Helix deutet hier die Signifikanz der sekunddren Selen-Selen-Bindungen zum Verstindnis der

Bindungssituation und Ladungsverteilung an.

Bei TegBi4Cli4 wurden bis 52 kbar keine Phasenumwandlungen gefunden.

Untersuchungen an Tes(NbOCL), und Tes(NbOCl4), legten nahe, dass Kristalle dieser Verbindungen
bei Druckeinwirkung zerstort werden, es also zwar vermutlich Hochdruckphasen gibt, diese aber

keiner Einkristall-Einkristall-Umwandlung unterliegen.

Aus den sich mit steigendem Druck verkleinernden Elementarzellen der untersuchten Verbindungen
konnten ndherungsweise die Kompressionsmoduln bestimmt werden. Die Moduln lagen bei fiir
Festkorperverbindungen plausiblen Werten, wenngleich teilweise starke Schwankungen, bedingt

durch multiple Phasenumwandlungen, auftraten.
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6. Verwendete Programme

Programm

Funktion

Programmierer/Quellen

APEX3 v2016.9-0

Datenverarbeitung und Auswertung von
Rontgenbeugungsexperimenten

Bruker AXS Inc., 2016.

Collect Messung am Einkristalldiffraktometer Nonius BV, Delft, 1999.

Diamond 3.2k Visualisierung von Einkristallstrukturen | Crystal Impact, 2014.

DMP 1.0.4 Druckbestimmung nach H. Ahsbahs,

Rubinfluoreszenzmethode Gebrauchsanweisung:

Druckmessplatz nach der
Rubin-Methode zu Gerqt
SN0404009, 2004.

Find It 1.99 Anorganische Kristallstrukturdatenbank | FIZ Karlsruhe, 2017.

Libre Office 5.3.6.1

Textverarbeitung, Berechnung der

The Document Foundation,

Kompressionsmoduln 2017.
MS Paint Bildbearbeitung Microsoft, 2010.
Platon 10 Hilfsprogramm fiir kristallographische A. L. Spek, Acta Cryst., 2009,
Fragestellungen D65, 148 — 155.
Saint 8.37a Integration der Beugungsbilder Bruker AXS Inc., 2016.
ShelXT Strukturldsung von Einkristalldatensdtzen |G. M. Sheldrick, Acta Cryst.

2015, 471, 3-8.

WinGX 2014.1

Programmoberfliche zur Verwaltung von
Programmen zur Strukturanalyse

L. J. Farrugia, J. Appl. Cryst.,
2012, 45, 849 — 854.
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7. Anhang

Summenformel

Formelgewicht

Temperatur

Wellenlidnge der Rontgenstrahlung
Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten
berechnete Dichte
Absorptionskoetfizient
F(000)

Gemessener Winkelbereich in 0

Kristallographische Daten zu Tes(WOClL,), bei 45,4 kbar

CLOTe;W
724,45 g/mol
293(2) K
0,71073 A
orthorhombisch
Pbmm
a=17,6052) A
b=15213(13) A
c=3,6792(9) A
425,7(4) A3

2

5,652 g/em’
24,818 mm!

612

2,678 bis 28,563°

-5<h<10, -5<k<S, -4<i<4

Reflexe gemessen / unabhingig 3304 / 195 [R(int) = 0,0599]
Vollstandigkeit bis 6 = 25,242° 34,9%

Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Daten / restraints / Parameter 195/0/22

Goodness-of-fit 1,180

Giitefaktoren fiir 152 Reflexe mit [>20(I) R(F) = 0,0722, wR(F?) = 0,1544
R(F)=0,1063, wR(F*) = 0,1808
2,412/-2,736 ¢/A

limitierende Reflexindizes

Verfeinerungsmethode

Giitefaktoren fur alle Daten

min./max. restliche Elektronendichte
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X y U(eq)
W(1) 0 0 0 0,023(7)
Te(1) 0,2676(8) -0,25 0,5 0,128(15)
Te(2) 0,5751(6) -0,3400(13) 0,5 0,143(15)
Oo(1) 0 0 0,5 0,037(17)
Cl(1) -0,3030(20) 0,0270(40) 0 0,044(5)
Cl(2) -0,0570(20) -0,1530(30) 0 0,033(4)
Tabelle 16: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter /A2 der Atome in Tes(WOCly),
bei 45,4 kbar.
u" U U U” u® U

W(1) 17(1) 20(20) 35(2) 0 0 -5(3)

Te(1) 11(3) | 260(50) | 115(9) 0 0 0

Te(2) 21(2) | 290(50) | 120(6) 0 0 6(5)

Tabelle 17: anisotrope Auslenkungsparameter /A%¢10~ der Atome in

Tes(WOCl4), bei 45,4 kbar.

W(1)-0(1) 1,8396(5)
W(1)-CI(1) 2,34(2)
W(1)-Cl(2) 2,36(5)
Te(1)-Te(2) 2,710(12)
Te(2)-Te(2)#3 2,74(4)

Tabelle 19: Bindungslingen /A in
Tes(WOCl,), bei 45,4 kbar.

O(#1-W(1)-O(1) 180,0
O(1)-W(1)-CI(1) 90,0
O(1)-W(1)-CI1(2) 90,0

CI(1)-W(1)-CI(1)#2 180,0

CI(2)-W(1)-C1(2)#2 180,0
CI(1)-W(1)-C1(2) 89,4(16)

CI(1)#2-W(1)-C1(2) 90,6(16)

Te(2)#3-Te(1)-Te(2) 60,7(7)

Te(1)-Te(2)-Te(2)#3 59,7(4)

W(1)#4-O(1)-W(1) 180,0

Tabelle 18: ausgewihlte Winkel /° in

Tes(WOCl4), bei 45,4 kbar.

Symmetrieoperationen zur Generierung symmetriedquivalenter Atome:

#1 x,y,z-1

#2 -x,-y,-z  #3 x,-y-1/2,-z+1

#4 x,y,z+1
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Kristallographische Daten einer Strukturlosung zu Tes(VOCL,), in der
vermuteten, aber noch nicht vorliegenden Hochdruckmodifikation bei 40,2 kbar

Summenformel

Formelgewicht

Temperatur

Wellenlidnge der Rontgenstrahlung
Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten
berechnete Dichte
Absorptionskoeftfizient

F(000)

Gemessener Winkelbereich in 0
limitierende Reflexindizes
Reflexe gemessen / unabhingig
Vollstandigkeit bis 0 = 25,242°
Verfeinerungsmethode

Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit

Giitefaktoren fiir 86 Reflexe mit [>20(I)
Giitefaktoren fiir alle Daten

min./max. restliche Elektronendichte

CLOTesV

719,14 g/mol

293(2) K

0,71073 A

tetragonal

P4/m

a=17957(4) A

b=17957(4) A

c=3,5542) A

225,03) A’

1

5,308 g/cm’

14,927 mm’

307

2,560 bis 26,270°

-8<h=<9, -5<k<S5, -4</<4

956 / 134 [R(int) = 0,0882]
48,4%

Methode der kleinsten Fehlerquadrate
134/0/ 14

1,141

R(F) = 0,0686, wR(F*) = 0,1524
R(F) = 0,1286, wR(F?*) = 0,1996
1,537 /-1,574 ¢/A’



X y U(eq)
V(1) 0,5 0,5 0 0,024(4)
Te(1) 0,9197(4) 0,2259(4) 0,5 0,037(2)
CI(1) 0,5644(14) 0,2113(15) 0 0,019(2)
O(1) 0,5 0,5 0,5 0,031(17)
Tabelle 20: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter /A der Atome in Tes(VOCly),
bei 40,2 kbar.
U U= U U g U
V(1) 10(5) 10(5) 53(11) 0 0 0
Te(1) 13(3) 12(3) 87(3) 0 0 3(2)
O(1) 20(20) | 20(20) | 50(40) 0 0 0

Tabelle 21: anisotrope Auslenkungsparameter /A%¢10° der Atome in
Tes(VOCl4), bei 40,2 kbar.

CI(1)-V(1) 2,353(12)
V(1)-0(1) 1,7769(11)
Te(1)-Te(1)#1 2,697(5)

Tabelle 22: Bindungslingen /A in
Tes(VOCly), bei 40,2 kbar.
Symmetriebedingt existieren keine
weiteren unterschiedlichen
Bindungsléngen, alle Bindungen
zwischen genannten Atomsorten sind
gleich lang.

Te(1)#1-Te(1)-Te(1)#2 90,0
O(1)#3-V(1)-0(1) 180,0
V(1)#7-0(1)-V(1) 180,0

0(1)-V(1)-CI(1) 90,0
CI(1)#4-V(1)-CI(1) 90,0
CI(1)#6-V(1)-CI(1) 180,0

Tabelle 23: ausgewéhlte Winkel /° in
Tes(VOCly), bei 40,2 kbar.

Symmetrieoperationen zur Generierung symmetriedquivalenter Atome:

#1 y+1,-x+1,-z+1

#2 -y+lx-1,z #3 x,y,z-1

#4 y-x+l,-z #5-y+lx,z #6-x+1,-y+1,-z

#7 x,y,z+1
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Summenformel

Formelgewicht

Temperatur

Wellenlidnge der Rontgenstrahlung
Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten
berechnete Dichte
Absorptionskoeftfizient

F(000)

Gemessener Winkelbereich in 0

limitierende Reflexindizes

Kristallographische Daten zu Te;(WOCL)CI bei 49 kbar

CI;0Te,W
1270,30 g/mol
293(2) K
0,71073 A
orthorhombisch
Bmab
a=24,668(8) A
b=15392(11) A
c=17,4475(16) A
2828(2) A®

8

5,968 g/cm’
23,239 mm’!
4248

3,149 bis 29,046°

-0<h<30, 0<k<13, 0<I<10
Reflexe gemessen / unabhingig 7738 /917 [R(int) = 0,0987]
Vollstandigkeit bis 6 = 25,242° 44,8%
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Daten / restraints / Parameter 833/0/69

Goodness-of-fit 1,075

Giitefaktoren fiir 476 Reflexe mit [>2o(I) R(F) = 0,0570, wR(F?) = 0,0805
R(F)=0,1588, wR(F?*) =0,1135
3,303 /-2,691 e/A’

Giitefaktoren fur alle Daten

min./max. restliche Elektronendichte
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X y z U(eq)
W 0,2520(2) 0,5009(5) 0,2162(2) 0,013(1)
Te(1) 0 0,2334(3) -0,0517(3) 0,017(1)
Te(2) 0,0689(1) 0,3800(2) -0,0717(2) 0,018(1)
Te(3) 0,0932(1) 0,1208(2) 0,0547(2) 0,022(1)
Te(4) 0,1481(1) 0,2707(2) 0,0637(2) 0,028(1)
o 0,2405(10) 0,5 0,5 0,022(6)
CI(1) 0,1595(3) 0,4696(7) 0,2069(7) 0,016(3)
Cl(2) 0,2645(3) 0,3525(7) 0,2602(9) 0,022(4)
CI(3) 0 0,4753(10) 0,2723(11) 0,028(5)
Tabelle 24: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter /A2 der Atome in Te,(WOCI,)Cl
bei 49 kbar.
Ut Uz U (O (S5 U
\W% 17(2) 12(4) 11(2) -3(3) -1(2) 2(1)
Te(1) 21(2) 13(5) 16(1) 1(1) 0 0

Te(2) 25(2) 9(4) 21(1) 0(1) 0(1) -4(1)

Te(3) 28(2) 21(4) 18(1) -1(1) -4(1) 7(1)

Te(4) 23(2) 28(4) 32(1) 13(1) 5(1) 6(1)

CI(1) 18(5) 11(13) 21(3) 2(4) -2(2) 0(3)

Cl(2) 31(6) 3(15) 31(3) 2(4) 3(3) -2(3)

CI(3) 28(9) 40(20) 19(4) 10(6) 0 0

Tabelle 25: anisotrope Auslenkungsparameter /A%¢10° der Atome in
Te;(WOCIL)CI bei 49 kbar.
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W-WH#1 0,513(3)
W-O#1 1,621(3)
W-O 2,133(4)
W-CIQ2)#1 2,299(14)
W-Cl(1)#1 2,304(8)
W-C1(2) 2,329(14)
W-CI(1) 2,333(8)
Te(1)-Te(2) 2,829(4)
Te(1)-Te(3) 2,986(3)
Te(2)-Te(4) 2,767(3)
Te(2)-Te(3)#4 2,846(2)
Te(3)-Te(4) 2,676(4)
Te(2)-Te(3)#5 4,7035(10)

Tabelle 27: ausgewaihlte
Atomabstinde /A in Te;(WOCL)CI
bei 49 kbar.

O#1-W-O 178,7(5)
W#2-0-W 165,7(15)
0-W-CI(1) 84.2(7)
0-W-CI(2) 82,6(3)
O-W-CI(1)#1 83,2(7)
O-W-CI(2)#1 84,7(3)
CI(2)#1-W-CI(1)#1 87,5(4)
CI(2)#1-W-CI(2) 167,29(10)
CI(1)#1-W-CI(2) 91,8(4)
CI(1)#1-W-CI(1) 167,31(9)
CI(2)-W-CI(1) 86,1(4)
Te(2)-Te(1)-Te(2)#3 73,87(15)
Te(2)-Te(1)-Te(3) 90,83(8)
Te(2)#3-Te(1)-Te(3) 159,98(13)
Te(3)-Te(1)-Te(3)#3 100,66(15)
Te(4)-Te(2)-Te(1) 85,41(12)
Te(4)-Te(2)-Te(3)#4 101,85(9)
Te(1)-Te(2)-Te(3)#4 100,06(10)
Te(4)-Te(3)-Te(2)#5 94,89(9)
Te(4)-Te(3)-Te(1) 83,99(12)
Te(2)#5-Te(3)-Te(1) 95,73(8)
Te(3)-Te(4)-Te(2) 99,10(10)

Tabelle 26: ausgewéhlte Winkel /° in
Te;(WOCL)CI bei 49 kbar.

Symmetrieoperationen zur Generierung symmetriedquivalenter Atome:
#1 -x+1/2,-y+1,-z+1/2  #2 -x+1/2,y,2+1/2
#3 -x,y,z #4x,-y+1/2,2-1/2  #5 x,-y+1/2,2+1/2
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Kristallographische Daten zu Te;(WOCL)CI bei etwa 63 kbar

Summenformel Cls0Te;W
Formelgewicht 1270,30 g/mol
Temperatur 293(2) K
Wellenlidnge der Rontgenstrahlung 0,71073 A
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P2,am
Gitterparameter a=25,584(6) A
b=17,559(6) A
c=3,4215(8) A
Zellvolumen 661,7(5) A3
Zahl der Formeleinheiten 2
berechnete Dichte 6,376 g/cm’
Absorptionskoeffizient 24,829 mm'!
F(000) 1062

Gemessener Winkelbereich in 0

limitierende Reflexindizes

3,185 bis 26,433°

-30<h<0, 4<k<-2, -4<I<4

Reflexe gemessen / unabhingig 2898 /377 [R(int) = 0,0538]

Vollstandigkeit bis 6 = 25,242° 40,8%

Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Daten / restraints / Parameter 333/1/67

Goodness-of-fit 1,175

Giitefaktoren fiir 192 Reflexe mit [>20(I) R(F) = 0,0769, wR(F?) = 0,1396
R(F) = 0,1490, wR(F*) = 0,1725
2,083 /-2,749 e/A3

-0,018(288)

Giitefaktoren fur alle Daten
min./max. restliche Elektronendichte

Flack x nach klassischem Fit

70



X y z U(eq)
W 0,6941(8) -0,0020(60) 0,5 0,117(7)
Te(1) 0,4445(8) 0,5333(19) 0 0,042(6)
Te(2) 0,5074(5) 0,2270(50) 0 0,068(15)
Te(3) 0,5415(7) 0,7490(50) 0 0,049(13)
Te(4) 0,5956(5) 0,4420(40) 0 0,041(12)
Te(5) 0,3802(5) 0,2170(50) 0 0,066(14)
Te(6) 0,3437(7) 0,7410(60) 0 0,097(17)
Te(7) 0,2940(6) 0,4390(50) 0 0,085(19)
O 0,6930(100) 0,1600(600) 0 0,280(150)
CI(1) 0,4470(20) 0,9160(70) 0,5 0,039(8)
Cl(2) 0,6055(12) 0,0700(110) 0,5 0,027(11)
Cl(3) 0,6740(20) -0,2760(150) 0,5 0,050(13)
Cl(4) 0,7170(20) 0,3470(160) 0,5 0,069(17)
Cl(5) 0,7890(30) -0,0300(300) 0,5 0,140(30)
Tabelle 28: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter /A? der Atome in Te;(WOCI4)Cl
bei etwa 63 kbar.
[0 U= (G5 u® U u*
W 79(5) 60(20) | 210(11) 0 0 -2(6)
Te(1) 43(4) 10(20) 73(6) 0 0 1(14)
Te(2) 23(9) 90(50) 95(9) 0 0 5(10)
Te(3) 62(12) | -110(40) | 189(18) 0 0 -7(10)
Te(4) 10(5) 50(40) 65(7) 0 0 -12(8)
Te(5) 26(9) 20(50) | 150(14) 0 0 9(10)
Te(6) 34(11) | 110(60) | 149(17) 0 0 -4(11)
Te(7) 38(9) 70(60) | 144(15) 0 0 -7(12)
Tabelle 29: anisotrope Auslenkungsparameter /A%+10” der Atome in
Te;(WOCIL)CI bei etwa 63 kbar.
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W-0 2,1(3)
W-CI(2) 2,33(4)
W-CI(3) 2,13(12)
W-CI(4) 2,65(13)
W-CI(5) 2,45(9)

Te(1)-Te(2) 2,82(4)
Te(1)-Te(3) 2,97(3)
Te(1)-Te(5) 2,90(4)
Te(1)-Te(6) 3,02(4)
Te(2)-Te(4) 2,78(3)
Te(3)-Te(4) 2,70(5)
Te(5)-Te(7) 2,77(3)
Te(6)-Te(7) 2,61(6)
Tabelle 30: ausgewihlte
Atomabstinde /A in Te;(WOCL,)CI
bei etwa 63 kbar.

O#1-W-O 110(10)
W#2-0-W 110(10)
0-W-C1(2) 81(7)
0-W-CI(3) 124(10)
O-W-Cl(4) 55(10)
0-W-CI(5) 94(8)

C1(2)-W-CI(3) 90(3)
C1(2)-W-Cl(4) 84(3)
C1(2)-W-CI(5) 172(7)
CI(3)-W-Cl(4) 173(3)
C1(3)-W-CI(5) 98(5)
CI1(4)-W-CI(5) 88(5)

Te(2)-Te(1)-Te(5) 69,3(5)

Te(2)-Te(1)-Te(3) 88,5(10)

Te(5)-Te(1)-Te(3) 157,8(10)

Te(2)-Te(1)-Te(6) 156,1(11)

Te(5)-Te(1)-Te(6) 86,3(10)

Te(3)-Te(1)-Te(6) 115.,4(7)

Te(4)-Te(2)-Te(1) 89,0(12)

Te(4)-Te(3)-Te(1) 87,6(12)

Te(3)-Te(4)-Te(2) 94,9(10)

Te(7)-Te(5)-Te(1) 87,3(11)

Te(7)-Te(6)-Te(1) 87,8(16)

Te(6)-Te(7)-Te(5) 98,2(12)

Tabelle 31: ausgewéhlte Winkel /° in
Te;(WOCIL)CI bei etwa 63 kbar.

Symmetrieoperationen zur Generierung symmetriedquivalenter Atome:

#1 x,y,zt1  #2 x,y,z-1
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Summenformel

Formelgewicht

Temperatur

Wellenlidnge der Rontgenstrahlung
Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten
berechnete Dichte
Absorptionskoeftfizient

F(000)

Gemessener Winkelbereich in 0

limitierende Reflexindizes

Kristallographische Daten zu Te;(WOBr,)Br bei 31 kbar

BrsOTe;W
1492,60 g/mol
293(2) K
0,71073 A
orthorhombisch
Bmab
a=25784(2) A
b=16,1977(6) A
c=17,5730(2) A
3162,8(3) A’

8

6,269 g/cm’
32,567 mm’
4968

2,515 bis 25,886°

-10<h<l11, -16<k<22, -5<I<5
Reflexe gemessen / unabhingig 24142 / 603 [R(int) = 0,0743]
Vollstandigkeit bis 6 = 25,242° 35,9%
Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Daten / restraints / Parameter 540/0/ 64

Goodness-of-fit 1,236

Giitefaktoren fiir 465 Reflexe mit [>20(I) R(F) = 0,0515, wR(F?) = 0,1024
R(F)=0,0736, wR(F*) = 0,1126
1,508 / -1,378 e/A3

Giitefaktoren fur alle Daten

min./max. restliche Elektronendichte
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X y z U(eq)
W 0,2507(3) 0,5010(1) 0,2143(2) 0,007(1)
Te(1) 0 0,2409(2) -0,0236(3) 0,017(4)
Te(2) 0,0687(2) 0,3793(1) -0,0617(2) 0,017(2)
Te(3) 0,0880(2) 0,1306(1) 0,0673(2) 0,026(3)
Te(4) 0,1432(3) 0,2730(2) 0,0741(3) 0,036(4)
o 0,2460(30) 0,5 0,5 0,018(7)
Br(1) 0,1562(4) 0,4710(2) 0,2343(4) 0,030(4)
Br(2) 0,2669(3) 0,3494(2) 0,2532(4) 0,014(4)
Br(3) 0 0,4745(3) 0,2682(5) 0,037(7)
Tabelle 32: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter /A2 der Atome in Te;,(WOBr4)Br
bei 31 kbar.
Ut Uz U (O (S5 U
Te(1) 28(12) 14(2) 10(1) 0(1) 0 0
Te(2) 21(8) 15(1) 16(1) 0(1) 0(2) -4(2)
Te(3) 47(10) 17(1) 14(1) -2(1) -2(2) 11(2)
Te(4) 31(12) 38(2) 37(1) 25(1) -11(2) -8(2)
Br(1) 60(13) 15(2) 16(1) -1(1) -2(3) 3(3)
Br(2) 7(13) 11(2) 22(1) -1(1) -3(3) 3(2)
Br(3) 80(20) 16(3) 16(2) 3(2) 0 0

Tabelle 33: anisotrope Auslenkungsparameter /A2+10” der Atome in
Te;(WOBT4)Br bei 31 kbar.
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W-W#1 0,542(3)
W-O#1 1,626(5)
W-0 2,167(5)
W-Br(1)#1 2,474(11)
W-Br(2)#1 2,477(4)
W-Br(1) 2,488(11)
W-Br(2) 2,509(4)
Te(1)-Te(2) 2,871(4)
Te(1)-Te(3) 2,969(5)
Te(2)-Te(4) 2,776(7)
Te(2)-Te(3)#3 2,858(3)
Te(3)-Te(4) 2,712(5)

Te(2)-Te(3)#4 4,7914(1)

Tabelle 35: ausgewihlte
Atomabstinde /A in Te;(WOBTr4)Br
bei 31 kbar.

O#1-W-O 179,0(2)

W#5-0-W 173(4)

O-W-Br(1) 83(2)

O-W-Br(2) 83,4(4)
O-W-Br(1)#1 84(2)
O-W-Br(2)#1 84.1(4)
Br(2)#1-W-Br(1) 90,4(3)
Br(1)#1-W-Br(1) 167,45(9)
Br(1)#1-W-Br(2) 90,0(3)
Br(2)#1-W-Br(2) 167,53(8)
Br(1)-W-Br(2) 88,0(2)
Te(2)-Te(1)-Te(2)#2 76,2(2)
Te(2)-Te(1)-Te(3) 91,24(12)
Te(2)#2-Te(1)-Te(3) 164,70(13)
Te(3)#2-Te(1)-Te(3) 99,67(17)
Te(4)-Te(2)-Te(1) 84,59(11)
Te(4)-Te(2)-Te(3)#3 102,07(18)
Te(3)#3-Te(2)-Te(1) 99,36(12)
Te(4)-Te(3)-Te(2)#4 96,90(11)
Te(4)-Te(3)-Te(1) 83,88(14)
Te(2)#4-Te(3)-Te(1) 97,38(17)
Te(3)-Te(4)-Te(2) 99,0(2)

Tabelle 34: ausgewéhlte Winkel /° in
Te;(WOBT4)Br bei 31 kbar.

Symmetrieoperationen zur Generierung symmetriedquivalenter Atome:

#1 -xT1/2,-y+1 212 #2 -xy,z #3X,-y+1/2,2-1/2  #4 x,-y+1/2,2+1/2

#5 x,-y+1,-z+1
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Kristallographische Daten zu TesI,(WClg), bei 8,4 kbar

Summenformel Cli2LLTes W2
Formelgewicht 1812,50 g/mol
Temperatur 293(2) K
Wellenlidnge der Rontgenstrahlung 0,71073 A
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe A2/m
Gitterparameter a=112623) A

b=10,517(8) A B=114,08(3)°
¢ =11,606(8) A

Zellvolumen 1255,1(13) A3

Zahl der Formeleinheiten 2

berechnete Dichte 4,796 g/cm’
Absorptionskoeffizient 19,721 mm'!

F(000) 1540

Gemessener Winkelbereich in 6 2,875 bis 23,215°

limitierende Reflexindizes -12<h<12, -9<k<7, -10<I<7
Reflexe gemessen / unabhingig 1742 /369 [R(int) = 0,0797]
Vollsténdigkeit bis 6 = 23,215° 37,3%

Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Daten / restraints / Parameter 360/0/42

Goodness-of-fit 1,118

Giitefaktoren fiir 293 Reflexe mit [>20(I) R(F) = 0,0846, wR(F?*) = 0,2163
Giitefaktoren fiir alle Daten R(F) = 0,0965, wR(F?) = 0,2288
min./max. restliche Elektronendichte 3,281/ -2,058 e/A®
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X y z U(eq)
W 0,6296(2) 0 0,2808(3) 0,020(1)
Te(1) -0,0151(4) 0 0,2165(5) 0,026(2)
Te(2) -0,0946(3) 0,2018(4) 0,0408(4) 0,031(1)
I 0,2393(4) 0 0,2748(5) 0,036(2)
CI(1) 0,4368(16) 0 0,1155(18) 0,036(4)
Cl(2) 0,7055(11) -0,1540(13) 0,1815(13) 0,035(3)
CI(3) 0,5745(11) -0,1520(15) 0,3882(14) 0,038(3)
Cl(4) 0,8458(14) 0 0,4449(16) 0,023(4)
Tabelle 36: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter /A? der Atome in Tesl,(WCls),
bei 8,4 kbar.
Ull U22 U33 U23 Ul3 U12
W 13(2) 26(4) 20(4) 0 6(2) 0
Te(1) 24(2) 36(8) 21(8) 0 11(3) 0
Te(2) 35(2) 26(6) 30(6) 4(1) 12(3) 8(2)
I 22(2) 51(8) 33(7) 0 9(3) 0
Tabelle 37: anisotrope Auslenkungsparameter /A%¢10~ der Atome in
Tesl,(WCle): bei 8,4 kbar.

W-CI(1) 2,236(19) CI(1)-W-CI(2) 90,0(5)
W-CI(2) 2,343(13) CI(1)-W-CI(3) 94,8(5)
W-CI(3) 2,263(15) CI(1)-W-Cl(4) 174,8(6)
W-Cl(4) 2,402(17) Cl(2)-W-CI(3) 9L,1(5)
Te(1)-1 2,662(5) Cl(2)-W-Cl(4) 86,3(4)
Te(1)-Te(2) 2,824(5) CI(3)-W-Cl(4) 88,9(4)
Te(2)-Te(2)#2 2,662(6) CI(3)#1-W-CI(3) 89,9(7)
Tabelle 38: Bindungslingen /A in CIG3)#1-W-Cl(2) 175,0(4)

Tesl,(WCly): bei 8,4 kbar. [-Te(1)-Te(2) 100,07(14)
Te(2)-Te(1)-Te(2)#1 97,4(3)

Te(2)#2-Te(2)-Te(1) 101,13(14)

Tabelle 39: ausgewihlte Winkel /° in

Tesl,(WCle): bei 8,4 kbar.

Symmetrieoperationen zur Generierung symmetriedquivalenter Atome:

#1 x,-y,z #2 -X,y,-z
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Kristallographische Daten zu Tesl,(WClg), bei 44,5 kbar

Summenformel Cli2LLTes W2
Formelgewicht 1812,50 g/mol
Temperatur 293(2) K
Wellenlidnge der Rontgenstrahlung 0,71073 A
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe A2/m
Gitterparameter a=10,8357(18) A

b=10,189(4) A B=115,992(15)°
c=11,166(4) A

Zellvolumen 1108,0(6) A’

Zahl der Formeleinheiten 2

berechnete Dichte 5,433 g/cm’
Absorptionskoeffizient 22,338 mm’!

F(000) 1540

Gemessener Winkelbereich in 6 2,091 bis 25,123°

limitierende Reflexindizes -12<h<12, -8<k<9, -11<I<7
Reflexe gemessen / unabhingig 1577 /380 [R(int) = 0,0498]
Vollstandigkeit bis 8 = 25,123° 36,4%

Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Daten / restraints / Parameter 380/0/42

Goodness-of-fit 1,194

Giitefaktoren fiir 293 Reflexe mit [>20(I) R(F) = 0,0530, wR(F?) = 0,1306
Giitefaktoren fiir alle Daten R(F) = 0,0680, wR(F?) = 0,1408
min./max. restliche Elektronendichte 1,690/ -1,435 e/A®
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X y z U(eq)
W 0,6216(2) 0 0,2769(2) 0,018(1)
Te(1) -0,0170(3) 0 0,2219(4) 0,021(1)
Te(2) -0,1004(2) 0,2075(3) 0,0381(3) 0,023(1)
I 0,2472(3) 0 0,2835(4) 0,025(1)
CI(1) 0,4176(12) 0 0,0990(14) 0,022(3)
Cl(2) 0,7060(9) -0,1612(11) 0,1822(10) 0,025(2)
CI(3) 0,5675(9) -0,1572(11) 0,3914(10) 0,024(2)
Cl(4) 0,8492(13) 0 0,4474(14) 0,024(3)
Tabelle 40: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter /A? der Atome in Tesl,(WCls),
bei 44,5 kbar.
Ull U22 U33 U23 Ul3 U12
W 14(1) 21(3) 16(2) 0 5(1) 0
Te(1) 16(2) 31(6) 14(4) 0 6(2) 0
Te(2) 22(1) 27(4) 19(3) 2(1) 8(2) 4(1)
I 18(2) 27(5) 28(4) 0 7(2) 0
Tabelle 41: anisotrope Auslenkungsparameter /A%¢10~ der Atome in
Tesl,(WCls)» bei 44,5 kbar.

W-CI(1) 2,232(13) CI(1)-W-CI(2) 91,6(3)
W-CI(2) 2,345(10) CI(1)-W-CI(3) 95,8(3)
W-CI(3) 2,281(11) CI(1)-W-Cl(4) 173,3(5)
W-CI1(4) 2,365(13) Cl(2)-W-CI(3) 90,5(4)
Te(1)-1 2,635(4) Cl(2)-W-Cl(4) 83.,6(3)
Te(1)-Te(2) 2,805(4) CI(3)-W-Cl(4) 89,0(3)
Te(2)-Te(2)#2 2,661(4) CI(3)#1-W-CI(3) 89,2(5)
Tabelle 42: Bindungslingen /A in CIG3)#1-W-Cl(2) 172,5(3)
Tesl,(WCls), bei 44,5 kbar. [-Te(1)-Te(2) 98,95(11)
Te(2)-Te(1)-Te(2)#1 97,78(19)
Te(2)#2-Te(2)-Te(1) 100,82(10)
Tabelle 43: ausgewihlte Winkel /° in
Teel,(WCl): bei 44,5 kbar.

Symmetrieoperationen zur Generierung symmetriedquivalenter Atome:

#1 x,-y,z #2 -X,y,-z
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Summenformel

Formelgewicht

Temperatur

Wellenlidnge der Rontgenstrahlung
Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten
berechnete Dichte
Absorptionskoeftfizient

F(000)

Gemessener Winkelbereich in 0
limitierende Reflexindizes
Reflexe gemessen / unabhingig
Vollsténdigkeit bis 6 = 25,242°
Verfeinerungsmethode

Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit

Giitefaktoren fiir 234 Reflexe mit [>20(I)
Giitefaktoren fiir alle Daten

min./max. restliche Elektronendichte

Kristallographische Daten zu TesI,(WClg), bei 68 kbar

Cliol,TesW2

1812,50 g/mol

293(2) K

0,71073 A

monoklin

A2/m

a=10,645(7) A
b=9,962(8) A B=116,60(3)°
c=10,975(3) A

1040,7(11) A3

2

5,784 g/em®

23,784 mm''

1540

3,015 bis 25,490°

-10<h=<9, -7<k<9, -13<I<13
1294 / 344 [R(int) = 0,1183]
33,9%

Methode der kleinsten Fehlerquadrate

344/0/42

1,069

R(F) =0,1033, wR(F?) = 0,2264
R(F) = 0,1607, wR(F?) = 0,2574
2,421 /-2,321 e/A3



X y z U(eq)
W 0,6192(7) 0 0,2757(5) 0,020(2)
Te(1) -0,0173(11) 0 0,2253(8) 0,015(2)
Te(2) -0,1023(8) 0,2079(8) 0,0374(5) 0,022(2)
I 0,2515(11) 0 0,2858(8) 0,019(2)
CI(1) 0,4100(40) 0 0,0970(30) 0,022(8)
Cl(2) 0,7120(40) -0,1740(40) 0,1820(20) 0,033(7)
CI(3) 0,5670(30) -0,1600(30) 0,3910(20) 0,021(6)
Cl(4) 0,8450(40) 0 0,4460(30) 0,018(8)
Tabelle 44: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter /A? der Atome in Tesl,(WCls),
bei 68 kbar.
Ull U22 U33 U23 Ul3 U12
W 14(8) 32(9) 11(2) 0 3(3) 0
Te(1) 16(11) 8(13) 19(4) 0 5(4) 0
Te(2) 5(8) 45(11) 17(3) 5(3) 5(3) 2(3)
I 27(12) 5(14) 24(4) 0 12(5) 0

Teélz(WCk)z bel 68 kbar.

Tabelle 45: anisotrope Auslenkungsparameter /A%¢10~ der Atome in

W-CI(1) 2,21(4)
W-CI(2) 2,44(3)
W-CI(3) 2,25(3)
W-Cl(4) 2,29(3)
Te(1)-1 2,632(15)
Te(1)-Te(2) 2,773(9)
Te(2)-Te(2)#2 2,649(16)

Tabelle 46: Bindungslingen /A in
TeGIQ(WC16)2 bei 68 kbar.

CI(1)-W-CI(2) 93,6(9)
CI(1)-W-CI(3) 95,6(9)
CI(1)-W-CI(4) 174,3(13)
Cl1(2)-W-CI(3) 88,8(10)
Cl(2)-W-CI(4) 82,4(9)
CI(3)-W-Cl(4) 88,5(9)
CI(3)#1-W-CI(3) 90,4(14)
CI(3)#1-W-C1(2) 170,8(10)
I-Te(1)-Te(2) 98,2(3)
Te(2)-Te(1)-Te(2)#1 96,7(4)
Te(2)#2-Te(2)-Te(1) 101,0(3)

Tabelle 47: ausgewidhlte Winkel /° in
Ted;(WClﬁ)z bei 68 kbar.

Symmetrieoperationen zur Generierung symmetriedquivalenter Atome:

#1 x,-y,z #2 -X,y,-z
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Summenformel

Formelgewicht

Temperatur

Wellenlidnge der Rontgenstrahlung
Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterparameter

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten
berechnete Dichte
Absorptionskoeftfizient

F(000)

Gemessener Winkelbereich in 0

limitierende Reflexindizes

Kristallographische Daten zu Seo(MoOCl,), bei 42,5 kbar

ClsMo0,0,Seo
1218,12 g/mol
293(2) K
0,71073 A
orthorhombisch
Aem?
a=15,439(10) A
b=130,849(7) A
c=17,6396(16) A
3639(3) A’

8

4,447 g/cm’
20,552 mm’'
4336

1,320 bis 27,630°

-10<h<11, -39<k<0, 0</<9

Reflexe gemessen / unabhingig 1445 / 875 [R(int) = 0,0746]

Vollstandigkeit bis 6 = 25,242° 39,2%

Verfeinerungsmethode Methode der kleinsten Fehlerquadrate
Daten / restraints / Parameter 875/1/93

Goodness-of-fit 1,719

Giitefaktoren fiir 502 Reflexe mit [>20(I) R(F)=0,1841, wR(F?*) = 0,4216
R(F)=0,2614, wR(F*) = 0,4725
7,276 / -4,240 ¢/A®

0,11(14)

Giitefaktoren fur alle Daten
min./max. restliche Elektronendichte

Flack x nach klassischem Fit
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y z U(eq)

Mo(1) 0 0,4470(30) 0,058(7)
Mo(2) 0,5 0 0,1123(16) -0,001(2)
Mo(3) 0,0055(16) 0,25 0,3780(17) 0,009(3)
Mo(4) 0,4959(19) 0,25 0,1703(19) 0,026(5)
Se(1) 0,1620(16) 0,1557(3) 0,1176(16) 0,022(3)
Se(2) 0,1784(18) 0,0884(5) 0,2140(20) 0,050(5)
Se(3) 0,3127(13) 0,0870(3) 0,3662(14) 0,014(3)
Se(4) 0,3280(20) 0,1575(4) 0,4565(17) 0,042(5)
Se(5) 0,2121(14) 0,1762(3) 0,6107(15) 0,025(3)
Se(6) 0,1394(18) 0,1131(3) 0,6939(17) 0,033(4)
Se(7) 0,2500(20) 0,0696(3) 0,8040(18) 0,031(3)
Se(8) 0,3610(20) 0,1141(4) 0,8910(20) 0,057(6)
Se(9) 0,2970(20) 0,1734(5) 0,9740(20) 0,051(5)
CI(1) -0,0130(40) 0,0772(7) 0,4750(40) 0,022(7)
Cl(2) 0,1490(30) 0,0106(7) 0,4880(30) 0,018(7)
CI(3) 0,5170(30) 0,0743(5) 0,0970(30) -0,001(5)
Cl(4) 0,6560(40) -0,0078(9) 0,0860(40) 0,038(10)
CI(5) 0,0050(40) 0,3287(7) 0,3700(50) 0,033(8)
CI(6) 0,1420(50) 0,25 0,3430(50) 0,023(10)
CI(7) -0,1540(60) 0,25 0,3950(60) 0,034(13)
CI(8) 0,4940(30) 0,3242(6) 0,2270(30) 0,003(5)
Cl(9) 0,6530(50) 0,25 0,1840(40) 0,017(10)
CI(10) 0,3370(50) 0,25 0,2620(40) 0,016(10)
o(1) 0 0 0,1960(100) 0,000(20)
0(2) 0,5 0 0,3320(120) 0,010(20)
0(3) 0,0580(120) 0,25 0,6440(130) 0,020(30)
0(4) 0,5060(110) 0,25 -0,0590(100) 0,000(20)

Tabelle 48: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter /A? der Atome in Ses(MoOCL),

bei 42,5 kbar.

Die Verfeinerung der anisotropen Auslenkungsparameter war bei diesem Datensatz nicht moglich.
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O(1)-Mo(1)-O(1)#2 180,000(13)
Mo(1)-O(1)-Mo(1)#4 180,0
O(1)-Mo(1)-CI(1) 95,1(10)
0(1)-Mo(1)-C1(2) 97,7(9)
CI(1)-Mo(1)-C1(2) 86,1(15)
CI(1)-Mo(1)-CI2)#1 92,6(15)
CI(1)-Mo(1)-CI(1)#1 169,8(19)
Cl(2)-Mo(1)-CI(2)#1 164,6(17)
0(2)-Mo(2)-O(2)#4 180,0
Mo(2)-0(2)-Mo(2)#2 180,0
0(2)-Mo(2)-CI(3) 93,0(6)
0(2)-Mo(2)-Cl(4) 94,7(9)
CI(3)-Mo(2)-Cl(4) 89,0(12)
CI(3)-Mo(2)-CI(4)#3 90,5(12)
CI(3)-Mo(2)-CI(3)#3 174,0(12)
CI(4)-Mo(2)-CI(4)#3 170,6(17)
Se(1)-Se(2)-Se(3) 106,2(10)
Se(2)-Se(3)-Se(4) 102,8(10)
Se(3)-Se(4)-Se(5) 108,7(12)
Se(4)-Se(5)-Se(6) 108,4(7)
Se(5)-Se(6)-Se(7) 103,2(13)
Se(6)-Se(7)-Se(8) 107,9(7)
Se(7)-Se(8)-Se(9) 104,4(16)
Se(8)-Se(9)-Se(1)#5 109,5(9)

Tabelle 50: ausgewéhlte Winkel /° in
Seo(MoOCly), bei 42,5 kbar.

Mo(1)-O(1) 1,92(9)
Mo(2)-0(2) 1,68(9)
Mo(3)-0O(3) 2,18(12)
Mo(4)-O(4) 1,76(8)
Mo(1)-CI(1) 2,40(2)
Mo(1)-CI(2) 2,34(5)
Mo(2)-CI(3) 2,310(17)
Mo(2)-Cl(4) 2,43(6)
Mo(3)-CI(5) 2,43(2)
Mo(3)-CI(6) 2,12(8)
Mo(3)-CI(7) 2,46(10)
Mo(4)-CI(8) 2,329(17)
Mo(4)-CI1(9) 2,43(8)
Mo(4)-CI(10) 2,55(8)
Se(1)-Se(2) 2,220(18)
Se(2)-Se(3) 2,38(3)
Se(3)-Se(4) 2,296(16)
Se(4)-Se(5) 2,22(3)
Se(5)-Se(6) 2,34(2)
Se(6)-Se(7) 2,32(3)
Se(7)-Se(8) 2,30(4)
Se(8)-Se(9) 2,17(3)
Se(9)-Se(1)#5 2,42(4)
Se(5)-Se(9) 3,07(2)
Se(2)-Se(7) 3,37(2)
Se(1)-Se(6) 3,512(18)
Se(3)-Se(7) 3,53(2)

Tabelle 49: ausgewihlte
Atomabstiinde /A in Ses(MoOCl,), bei
42,5 kbar.

Symmetrieoperationen zur Generierung symmetriedquivalenter Atome:

#1 -x,-y,z  #2 x,-y,z+1/2  #3 x+1,-y,z #4 x,-y,z-1/2  #5x,y,z+1




Ubersicht der Elementarzellen bei verschiedenen Driicken

Druck  |Raumgruppe| a/A b/A c/A Bl° V/A3 AN

Normaldruck|  P2//c 9,178(1) | 16,332(1) 30,846(3) 117,10(1) 4116,05(75) 8| 515

27,1 kbar unklar 15,54 15,58 3,71 90 886 2| 443

35,8 kbar unklar 15,49 15,52 3,69 90 876 2| 438

454kbar | Pbmm |7,6052(22)15,213(13)3,6792(9)] 90 | 425,69(40) |1| 427

55,3 kbar Pbmm 7,60 15,10 3,55 90 408 1| 408
Tabelle 51: Ubersicht iiber die gefundenen Elementarzellen von Tes(WOCL), bei verschiedenen
Driicken.

Druck Raumgruppe alA c/A V/A3 Z | VIZ/A
Normaldruck 14\/a 16,431(6) | 14,671(4) | 3960,8(30) | 8 | 495,1
0,8 kbar "P4/m" 8,209(7) 3,667(3) 247,1(5) | 1/2] 4942
1,7 kbar "P4/m" 8,191(3) 3,662(2) 245773) |12, 4914
28,0 kbar "P4/m" 8,016(3) 3,579(2) 229.92) | 1/2] 4598
40,2 kbar "PA/m" 7,957(4) 3,554(2) 225,03) | 172 450

Tabelle 52: Ubersicht iiber die gefundenen Elementarzellen von Teg(VOCL), bei verschiedenen
Driicken.
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Druck Raumgruppe alA b/A c/A V/A3 Z|\V/Z /A3
Normaldruck | Peca | 25,965(9) | 8,1003) | 7,757(2) | 1634,92(63) | 4| 408,73
6 kbar Pcca 25,85 8,04 7,72 1604,48 4| 401,12
36 kbar Bmeb 25,03 15,42 7,51 2898,58 8| 362,32
49 Kbar Bmeb | 24.668(8) | 15392(11) | 7,4475(16) | 2828(2) |8 353.5
63 kbar P2am | 25584(6)| 7,559(6) | 3.4215(8) | 661,7(5) |2 330,85

Tabelle 53: Ubersicht iiber die gefundenen Elementarzellen von Te;(WOCL)CI bei
verschiedenen Driicken.

Druck  |Raumgruppe| a/A b/A c/A | Bl yP V/IA>  |ZV/Z A}

Normaldruck|  Pcca  |26,585(7)| 8,416(2) | 7,793(2) 90 | 90 |1743,60(91)|4 435,9

11,7 kbar Peca 26,15 8,32 769 | 90 | 90 1674 |4 4185

31,1 kbar Bmeb  |25,784(2)16,1977(6)7,5730(2) 90 | 90 | 3162,8(3) |8 395,35

A44kbar | UKL b0 a9 1 1634 | 745 19627 90 | 1500 4 375
monoklin P

60,7 kbar* unklar, 23,16 8,45 3.68 | 90 96,77 715 2| 3575
monoklin B

60.7 kbar* |  Unklar, 23,21 8.46 315 | 90 96,67 615 2 3075
monoklin B

Tabelle 54: Ubersicht iiber die gefundenen Elementarzellen von Te;(WOBT,)Br bei
verschiedenen Driicken. *Bei 60,7 kbar wurde eine Modulierung entsprechend eines
Kompositkristalls gefunden, die aber nicht gelost werden konnte. Angegeben sind die zwei
gefundenen Elementarzellen der Subsysteme.
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Druck  |Raumgruppe alA b/A c/A pI° V/IA®>  |ZV/Z /A3
Normaldruck|  P2//c 11,563(3) [10,561(2)11,598(2)| 112,33(1) | 1310,1(5) |2| 655,05
8,4 kbar A2/m 11,262(3) |10,517(8)|11,606(8)| 114,08(3) |1255,1(13)|2] 627,55
44,5 kbar A2/m 10,8357(18)/10,189(4)11,166(4)|115,992(15)| 1108,0(6) 2/ 554
68 kbar A2/m 10,645(7) | 9,962(8) 10,975(3)| 116,60(3) [1040,7(11)|2| 520,35
Tabelle 55: Ubersicht iiber die gefundenen Elementarzellen von Teslo,(WCle), bei verschiedenen
Driicken.
Druck Raumgruppe alA b/A c/A V/A3 Z| V/Z /A3
Normaldruck Pcca 16,160(8) | 16,240(8) | 7,980(7) | 2094,26(230) |4 523,565
14,7 kbar Pcca 15,94 15,95 7,81 1986 4| 496,5
35,2 kbar Aem?2 15,56 31,13 7,70 3729 8|466,125
42,5 kbar Aem?2 15,439(10) | 30,849(7) | 7,6396(16) 3639(3)  |8] 454,875
Tabelle 56: Ubersicht iiber die gefundenen Elementarzellen von Ses(MoOCL), bei verschiedenen
Driicken.
Druck Raumgruppe alA b/A c/A V/A3 Z| V/Z /A3
Normaldruck P2,2,2, 8,792(2) | 16,412(1) | 22,683(2) | 3273,03(82) |4 818,26
25 kbar P2,2,2, 8,391(2) | 15,630(3) | 21,714(12) | 2837,8(13) |4| 709,45
44 kbar P2,2,2, 8,184(16) | 15,42(4) | 21,37(5) 2698(5) |4 6745
52 kbar P2,2,2, 8,085(14) | 15,27(6) | 21,12(13) 2608(14) |4 652

Tabelle 57: Ubersicht iiber die gefundenen Elementarzellen von Tex(BisCl,4) bei verschiedenen

Driicken.
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Druck alA bIA /A al° B yl° V/A?
Normaldruck | 7,8670(16)| 12,049(2) | 12,481(3) | 80,85(3) | 82,17(3) | 78,84(3) |1139,11(43)
1 kbar | 7,8718(41) 12,200(10)| 12,643(26) 81,98(10)|81,75(11)|79,033(46) 1171,8(27)

Tabelle 58: Die gefundene Elementarzelle von Tes(NbOCL), bei etwa 1 kbar bei
Raumtemperatur zum Vergleich mit der literaturbekannten Elementarzelle unter Kiihlung.
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