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Abstract

The work presented here covers investigations on several basic systems of
intermetallic phases with main focus on aluminides and gallides. It also
deals with suboxide formation in 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 structurally characteri-
sed: RuZn3O, BaMg,Gas, (x=1.0, 14, 1.6), Li,Mgir—Al2
(x=3.2,4.2), Li; oMgAlz 1, NbyAl,Cu Feg_,_, with x=4.8,5.4 and y=2.1,
1.9.

Extended Hiickel 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/Ga to investi-

gate the complex electronic behaviour of the intermetallic compounds.

Reactions of organic salts, complexing reagents and solvents with the bi-
nary intermetallic compound Na;Gaj3 were performéd by standard inert
gas techniques and by autoclave procedures. The metathesis reactions with
ammonium and phosphonium bromides and iodides led to NaBr and Nal,
respectively, indicating that the reactions proceed in the desired ways. The
remaining solids were measured by 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 determination is
complicated by severe supersymmetry and disofder problems. Out of four

models at least one is structurally reasonable.
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In the Ru/Zn system, the up to now only known binary compound RuZng
was re-investigated because of supposed oxygen content. During the stu-
dies, a new compound was found to be RuZn3O. Calculations on the two
compounds showed a favourable low DOS at the Fermi level only for the

suboxide compounds RuZn3zO and RuZngO.

A new intermetallic phase was found in the ternary system Ba/Mg/Ga,
which crystallises with the tetragonal BaAly structure type and follows Ve-
gard’s law concerning an elongation of the c-axis with increasing Mg content.
Another ternary phase, BagMgo3_.Ga,, was found and assigned to the cubic
ThgMnos structure type by XRD reflection patterns. The lattice volume con-
tracts with increasing Ga content indicating a major contribution of gallium

to the chemical bonding.

A large part of the work concentrated on the ternary system Li/Mg/Al
Single crystal measurements of (Li,Mg)i7Aljs compounds correlate to the
decreasing cubic lattice constant with increasing Li content contrary to the
Ba/Mg/Ga compounds. The crystal structure of the formerly as cubic pha-
se described LiMgAl, was completely solved in this work. This was a long-
standing éomplex crystallographic problem. First of all, this was possible
because of well-grown single crystals through long time tempering experi-
ments. After extensive crystallographic investigations a final structure model
was developed by which it was possible to unravel especially the disordered
inner Al-based polyhedron — the center of the huge three shell arrange-
ment Al;5@(Li,Mg)40@Alys. The outer polyhedron is a beautiful Alyg cage
of fullerene-like construction. The overall composition was formed to be
Li; gMgAls; 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. The XRD investigations were supported by high-resolution TEM

investigations.

Syntheses within the framework of the system Al/Cu/Fe/Nb led to the phase
NbyAl, CuyFeg_,_, with x=4.8, 5.4 and y=2.1, 1.9. It crystallises with the
hexagonal Laves phase type MgZns. '



Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit enthélt Untersuchungen zu einigen wichtigen inter-
metallischen Systemen mit dem Fokus auf Aluminid- und Gallid-Verbindun-
gen. Dariiber hinaus wurden Ru/Zn-Phasen auf mégliche Suboxid-Bildung
hin untersucht. Ausgewéhlte Na-Gallide wurden einer Vielzahl chemischer
Reaktionen mit organischen Salzen und Solventien ausgesetzt, um die Re-

aktivitat der Gallid-Teilstrukturen zu priifen.

Die folgenden neuen Verbindungen wurden synthetisiert und strukturell cha-
rakterisiert: RuZnzO, BaMg,Gay—, (x=1.0, 1.4, 1.6), Li;Mgi7—,Ali2
(x=3.2, 4.2), Li; gMgAl3 1, NbsAl,Cu,Feg_,_, mit x=4.8, 5.4 und y=2.1,
1.9.

Theoretische thight binding Rechnungen im Rahmen der Extended Hiickel
Methode wurden zur Analyse von Zustandsdichten (DOS), Mulliken-Uber-
lappungspopulationen (COOP) sowie der Elektronen-Lokalisierungsfunktion
(ELF) in den System Ru/Zn und Ba/Mg/Ga durchgefiihrt, um die komple-

xen elektronischen Strukturen besser zu verstehen.

An der sehr empfindlichen Verbindung Na;Ga;3 wurden Reaktionen mit ei-
ner Vielzahl organischer Salze, Komplexbildnern und organischen Solventi-
en unter Inertbedingungen sowie mittels Autoklave-Techniken durchgefiihrt.
- Die Metathesis-Reaktionen mit Ammonium- und Phosphonium-Bromiden
und -lodiden fiihrten zur erwarteten Bildung von NaBr und Nal. Allféllige
andere Feststoffe traten nur in Form grofier Kristallite auf und wurden mit-
tels Elektronenmikroskopie untersucht. Aus einer dieser Reaktionen wurde

ein Einkristall eines neuen Doppelsalzes aus Na- und Ga-Bromid isoliert und
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strukturell untersucht, was insbesondere durch starke Supersymmetrie und
Fehlordungsphénomene erschwert wurde. Von vier entwickelten Modellen ist

wenigstens eines mit allen verfiigharen Daten konsistent.

Im Ru/Zn-System war bisher nur die Verbindung RuZng bekannt, doch be-
standen Zweifel an ihrer Zusammensetzung. Im Verlauf der Untersuchungen
wurde die neue Phase RuZn3O gefunden und mit Hilfe von ELF-Rechnungen
als Suboxid klassifiziert. Das konnte ebenso fiir RuZng mittels langwieriger

Rechnungen als wahrscheinlich bestétigt werden.

Im System Ba/Mg/Ga wurden jeweils neue Verbindungen vom BaAlys- und
vom ThgMngs-Typ als BaMg,Gay—, und BagMgas—;Ga, gefunden. Mit zu-
nehmendem Ga-Gehalt nehmen die Zellvolumen ab, was dem Gallium den

wesentlichen Anteil an der chemischen Bindung zukommen 148t.

Ein bedeutender Teil der Arbeit widmete sich der erneuten Untersuchung

komplexer Li/Mg/Al-Verbindungen. Einkristallmessungen an (Li/Mg)17Al12
Phasen erhirten das Bild, daB hier die chemische Bindung durch Abzug von
Elektronen gestirkt wird. Das ehemals als kubisch beschriebene LiMgAly
wurde jetzt komplett strukturell charakterisiert. Es handelt sich hierbei um
ein lange bekanntes schwieriges kristallographisches Problem an einer kom-
plexen Struktur. Zunéchst wurden erstmals gut geordnete Kristalle durch
langwieriges Tempern erhalten. Im Verlauf aufwendiger struktureller Mo-
dellbildungen konnte eine Struktur erarbeitet werden, die insbesondere das
Problem eines fehlgeordneten Polyeders 16st. Damit wurde die Dreischalen-
struktur A115@(Li,Mg)4o@Al76 erhalten, deren #duBleres Polyeder ein Fulleren-
dhnlicher Alg-Kifig ist. Die jetzt gut definierte Zusammensetzung dieser
Verbindung Li; gMgAls; weicht von bisherigen Literaturangaben deutlich
ab. Es wurde zudem keine Phasenbreite beobachtet, was auf eine gut de-
finierte Valenzstruktur hinweist. Die XRD-Untersuchungen konnten durch

elektronenmikroskopische Messungen untermauert werden.

Syntheseversuche im quaternéren System Al/Cu/Fe/Nb lieferten keine Qua-
sikristalle aber eine neue Verbindungsserie vom Typ der hexagonalen Laves-
Phase MgZn,.



