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Abstract

The work presented here covers investigationson several basic Systems of

intermetallic phases with main focus on aluminides and gallides. It also

deals with suboxideformationin the Ru/Zn system and with the behaviour

of Compounds in the Na/Ga system against organic salts and solvents.

The following new Compounds were synthesised and structurallycharacteri¬
sed: RuZn30, BaMgxGa4_x (x=1.0, 1.4, 1.6), Ll_Mgi7-xAli2
(x=3.2, 4.2), Lii.9MgAl3.i,Nb4AlxCuyFe8-x-ywithx=4.8, 5.4 andy=2.1,
1.9.

Extended Hückel calculations, especially of density of states (DOS),
crystal orbital overlay population(COOP), and electron localisation functi¬

on (ELF) were performed in the Systems Ru/Zn and Ba/Mg/Gato investi¬

gate the complex electronicbehaviour of the intermetallicCompounds.

Reactions of organic salts, complexing reagents and solvents with the bi-

nary intermetallicCompound NayGai3 were performed by Standard inert

gas techniques and by autoclave procedures. The metathesis reactions with

ammonium and phosphonium bromides and iodides led to NaBr and NaI,
respectively, indicating that the reactions proceed in the desired ways. The

remaining solids were measuredby TEM and SEM analysis. From one of

these reactions a single crystal of a new double salt containing Na/Ga/Br
was isolated and structurally investigated.The structure determinationis

complicatedby severe supersymmetryand disorder problems. Out of four

modeis at least one is structurallyreasonable.



vi

In the Ru/Zn system, the up to now only known binary CompoundRuZn6
was re-investigated because of supposed oxygen content. During the stu¬

dies, a new Compoundwas found to be RuZnsO. Calculations on the two

Compounds showed a favourable low DOS at the Fermi level only for the

suboxide Compounds RuZnaO and RuZneO.

A new intermetallic phase was found in the ternary system Ba/Mg/Ga,
which crystallises with the tetragonal BaAU structure type and follows Ve-

gard's law concerningan elongation ofthe c-axis with increasing Mg content.

Another ternaryphase, Ba6Mg23-xGaa;, was found and assigned to the cubic

Tli6Mn23 structure typebyXRD refiection patterns. The lattice volumeeon¬

tracts with increasing Ga content indicating a major contribution ofgallium
to the chemicalbonding.

A large part of the work concentratedon the ternary system Li/Mg/AI.
Single crystal measurementsof (Li,Mg)_7Al_2 Compounds correlate to the

decreasing cubic lattice constant with increasing Li content contraryto the

Ba/Mg/Ga Compounds.The crystalstructure of the formerlyas cubic pha¬
se described LiMgAl2 was completelysolved in this work. This was a long-
standing complex crystallographic problem. First of all, this was possible
because of well-grown single crystals through long time tempering experi¬
ments. After extensive crystallographicinvestigationsa final structure model

was developedby which it was possible to unravel especiallythe disordered

inner Al-based polyhedron - the center of the huge three shell arrange¬

ment Ali5@(Li,Mg)4o@Al76. The outer polyhedron is a beautiful AI76 cage

of fullerene-like construetion. The overall composition was formed to be

Lii._MgAl3.i different from all literature data. Since no phase width was

detected this is taken as a strong indication for a well-defined valence bond

Situation. TheXRD investigations were supported by high-resolution TEM
investigations.

Syntheseswithinthe framework of the system Al/Cu/Fe/Nb led to the phase
Nb4AlxCuyFe8_x-ywith x=4.8, 5.4 and y=2.1, 1.9. It crystallises with the

hexagonal Laves phase type MgZn2.



Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit enthält Untersuchungen zu einigen wichtigen inter¬

metallischen Systemenmit dem Fokus auf Aluminid- und Gallid-Verbindun¬

gen. Darüber hinaus wurden Ru/Zn-Phasen auf mögliche Suboxid-Bildung
hin untersucht. Ausgewählte Na-Gallide wurden einer Vielzahl chemischer

Reaktionen mit organischen Salzen und Solventien ausgesetzt, um die Re¬

aktivitätder Gallid-Teilstrukturen zu prüfen.

Die folgenden neuen Verbindungen wurden synthetisiertund strukturellcha¬

rakterisiert: RuZnsO, BaMgIGa4_1 (x=1.0, 1.4, 1.6), LixMgi7_a;Ali2
(x=3.2, 4.2), Lii.9MgAl3.i, Nb4Al_Cu2,Fe8-s-j, mit x=4.8, 5.4 und y=2.1,
1.9.

Theoretische thight binding Rechnungen im Rahmen der Extended Hückel

Methode wurden zur Analyse von Zustandsdichten(DOS), Mulliken-Über-
lappungspopulationen(COOP) sowie der Elektronen-Lokalisierungsfunktion
(ELF) in den SystemRu/Zn und Ba/Mg/Ga durchgeführt, um die komple¬
xen elektronischen Strukturen besser zu verstehen.

An der sehr empfindlichenVerbindung Na7Gai3 wurden Reaktionen mit ei¬

ner Vielzahl organischer Salze, Komplexbildnern und organischen Solventi¬

en unter Inertbedingungensowie mittelsAutoklave-Technikendurchgeführt.
Die Metathesis-Reaktionenmit Ammonium- und Phosphonium-Bromiden
und -Iodiden führten zur erwartetenBildung von NaBr und Nal. Allfällige
andere Feststoffetraten nur in Form großer Kristallite auf und wurden mit¬

tels Elektronenmikroskopieuntersucht. Aus einer dieser Reaktionen wurde

ein Einkristalleines neuenDoppelsalzesaus Na- und Ga-Bromid isoliertund
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strukturelluntersucht, was insbesonderedurch starke Supersymmetrie und

Fehlordungsphänomene erschwert wurde. Vonvier entwickelten Modellen ist

wenigstens eines mit allen verfügbarenDaten konsistent.

Im Ru/Zn-Systemwar bisher nur die Verbindung RuZnß bekannt, doch be¬

standen Zweifel an ihrer Zusammensetzung. Im Verlaufder Untersuchungen
wurde die neue Phase RuZnsO gefunden und mit Hilfevon ELF-Rechnungen
als Suboxid klassifiziert.Das konnte ebenso für RuZnß mittels langwieriger
Rechnungen als wahrscheinlich bestätigt werden.

Im System Ba/Mg/Gawurden jeweilsneue Verbindungen vom BaAl4- und

vom ThöMn23-Typ als BaMgxGa4_xund Ba6Mg23-„Gax gefunden.Mit zu¬

nehmendemGa-Gehalt nehmen die Zellvolumen ab, was dem Gallium den

wesentlichen Anteil an der chemischen Bindung zukommen läßt.

Ein bedeutender Teil der Arbeit widmete sich der erneuten Untersuchung
komplexer Li/Mg/AI-Verbindungen. Einkristallmessungenan (Li/Mg)nAI12-
Phasen erhärten das Bild, daß hier die chemischeBindung durch Abzug von

Elektronen gestärkt wird. Das ehemals als kubisch beschriebeneLiMgAl2
wurde jetzt komplett strukturellcharakterisiert. Es handelt sich hierbei um

ein lange bekanntes schwieriges kristallographischesProblem an einer kom¬

plexen Struktur. Zunächst wurden erstmals gut geordnete Kristalle durch

langwieriges Tempern erhalten. Im Verlauf aufwendiger struktureller Mo¬

dellbildungen konnte eine Strukturerarbeitet werden, die insbesonderedas

Problemeines fehlgeordneten Polyeders löst. Damit wurde die Dreischalen¬

struktur Ali5@(Li,Mg)4o@Al76 erhalten,deren äußeres Polyederein Fulleren-

ähnlicher Al76-Käfig ist. Die jetzt gut definierte Zusammensetzung dieser

Verbindung Lii.9MgAi3.i weicht von bisherigen Literaturangaben deutlich
ab. Es wurde zudem keine Phasenbreitebeobachtet, was auf eine gut de¬

finierte Valenzstrukturhinweist. Die XRD-Untersuchungen konnten durch

elektronenmikroskopischeMessungenuntermauert werden.

Syntheseversucheim quaternärenSystemAl/Cu/Fe/Nb lieferten keine Qua¬
sikristalle aber eine neue Verbindungsserievom Typ der hexagonalen Laves-

Phase MgZn2.


