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1 Einleitung

Das Forschungsgebiet der Festkorperchemie verzeichnet in den letzten Jahrzehnten einen
rasanten Anstieg der Zahl neuer Verbindungen. Dies liegt nicht alleine an neuen oder
verbesserten Darstellungstechniken der Festkorperchemiker, sondern auch an dem
erheblichen Fortschritt im Bereich der rontgenographischen Untersuchungs- und
Auswertemethoden. So konnen heute durch den Einsatz von Einkristalldiffraktometern mit
IPDS- bzw. CCD-Technik (Flichenzéhler) Kristalle untersucht werden, die noch vor
wenigen Jahren als ungeeignet verworfen wurden. Desweiteren ermoglicht der Einsatz
moderner leistungsfahiger Computer die Losung komplexerer kristallographischer
Probleme (Inkommensurable- bzw. Uberstrukturen), die frither als unldsbar galten. Ein
weiterer Bereich beschiftigt sich in jlingerer Zeit - neben der reinen Strukturaufklarung -
mit der Untersuchung der physikalischen Eigenschaften, die direkt von der Kristallstruktur
und den darin vorliegenden Bindungsverhédltnissen abhdngen. Durch den Einsatz
leistungsfahigerer Rechenprogramme sowie verbesserter Theorien konnen jetzt auch
physikalische Phdnomene, wie elektronische Strukturen in Festkorpern, berechnet werden
(Bandstrukturmethoden). So erlauben neuere Konzepte, wie etwa die COOP- oder COHP-
Methode [1, 2], in zunehmendem Mafle eine Interpretation der im Festkorper auftretenden
Bindungsverhéltnisse. Hierbei zeigt sich, da der Charakter der chemischen Bindung in
Festkorpern sich nicht grundlegend von dem in Molekiilen unterscheidet. Eine Prognose
tiber Art und Geometrie der Bindungen in Feststoffen ist zum heutigen Zeitpunkt allerdings

noch nicht moéglich.

Die Strukturen der terndren und quaterndren Thio- bzw. Selenophosphate sind durch
isolierte PXs-Tetraeder oder P,Xs-Einheiten (X = S, Se) geprigt, seltener durch Einheiten
der allgemeinen Form P,X, (y = 2 - 4; z = 7 - 13) [3], die durch elektropositive
Hauptgruppenmetall-  bzw.  Ubergangsmetallkationen  separiert ~werden. Diese
Verbindungen konnen als weitgehend ionisch aufgebaut gedeutet werden, wobei die
PX4-Tetraeder analog zu POs-Tetraedern als (PX4)3'-Einheiten betrachtet werden konnen.
Somit gibt die unedle Metall-Komponente Elektronen an die kovalent gebundene
PX4-Baueinheit ab. Trotz des gemeinsamen Aufbaus der Thio/Seleno-Phoshate und der

Oxophosphate - Phosphor ist immer tetraedrisch umgeben - ist die Chemie dieser
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Verbindungen unterschiedlich. Es sind keine Strukturen von Thio- bzw. Seleno-
Phosphaten bekannt, die eine gewisse Isotypie zu denen der sehr zahlreichen
Oxophosphate aufweisen. Auch eine Polykondensation der PX4-Tetraeder zu ldngeren
Ketten, die bei den Oxo-Verbindungen z.B. (NaPO;), hdufig anzutreffen ist, wird bei den
restlichen Chalcogenophosphaten bisher nicht beobachtet. Viele der Thio- bzw.
Selenophosphate sind im Gegensatz zu den Oxophosphaten hydrolyseempfindlich, spalten
das Chalcogen ab - meistens als H,X - und es bilden sich Oxophosphat-Anionen. Dies

schriankt die weitere Anwendung mancher interessanter Verbindungen ein.

Obwohl das Gebiet der Thio- bzw. Selenophosphate, ausgehend von den Arbeiten von
Hahn et al [4], seit den siebziger Jahren intensiv erforscht wird, so dal mit fast allen
Metallen Chalcogenophosphat-Verbindungen bekannt sind, gibt es immer noch Liicken
hinsichtlich der Synthese und Kristallstrukturbestimmung von Verbindungen, deren
Existenz anzunehmen ist. So waren bisher z. B. keine terndren Zink-Selenophosphate
bekannt. Ebenso sind Verbindungen, die P-Te-Bindungen enthalten, nahezu unbekannt. Sie
konnten mdéglicherweise vollig andere Eigenschaften als die Thio- bzw. Selenophosphate
besitzen. Mit Halogenid-Anionen als zusdtzliche anionische Komponente ist es moglich,
die Tonenleitung kleiner Kationen (Ag’, Cu") in Festkorpern zu verbessern (CugPSsCl [5]).
Auf diesem Gebiet sind bisher nur wenige Verbindungen strukturchemisch untersucht
worden. Ausgehend von den Verbindungen Zn3(PSs), und CePS4 [6] sollte untersucht
werden, ob sich zwei- bzw. dreiwertige Kationen partiell durch einwertige Kationen (Li")
substituieren lassen, da deren Kristallstrukturen diese Moglichkeiten prinzipiell bieten. Im
Rahmen dieser Arbeit sollten auBerdem die Systeme Metall-P-(X, Hal) (X = S, Se, Te;
Hal = Cl, Br, I) auf bisher noch nicht rontgenographisch charakterisierte Verbindungen

untersucht werden.
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2 Arbeitsmethoden

2.1 Darstellung der Priparate

Zur Darstellung der im Rahmen dieser Arbeit beschriebenen terndren und quaternédren

Verbindungen wurden folgende Elemente bzw. Verbindungen verwendet:

Element Gehalt (%) Beschaffenheit Hersteller
Calcium 99,5 Stiicke Alfa

Barium > 99,7 Stiicke Ventron

Gold 100 Draht Welz

Europium 99,9 Stiicke Alfa-Aesar

Iod 99,5 doppelt sub. Korner Merck

Kalium > 98 Wiirfel Merck-Schuchardt
Kupfer 99,5 Pulver Aldrich
Lithium >99 Stangen Merck-Schuchardt
Magnesium >99 Stiicke Alfa

Phosphor (rot) 99,999 Stiicke Hoechst
Schwefel 99,999 Stiicke Chempur

Selen 99,999 Stiicke Alfa

Silber 99,999 Pulver Heraeus
Strontium >99 Stiicke Ventron

Tellur 99,999 Stiicke Alfa

Zink 99,999 Pulver Chempur
Kaliumchlorid > 99 Pulver Acros Organics
Kupfer(I)chlorid >99 Pulver Riedel-De Haén
Silberchlorid > 99,5 Pulver Fluka Chemika
Silberiodid >99 Pulver Fluka Chemika
Rubidiumiodid > 99 Pulver Merck

Die Erdalkalimetalle Calcium, Barium und Strontium wurden vor der Verwendung im
Hochvakuum destilliert. Alle Arbeiten mit den Erdalkalimetallen und Europium wurden in
einem Argon-Handschuhkasten durchgefiihrt. Das Kalium- und Kupferchlorid wurden
mehrere Tage im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Durch Ausfillung, anschlieBende
Reinigung und Vakuumtrocknung wurde Silberbromid hergestellt. Fiir die Synthese von
Li,S4 wurden Lithiummetallstiicke in fliissigem Ammoniak gelost, die stochiometrische
Menge Schwefel hinzugegeben und ca. einen Tag geriihrt. Das Ammoniak wurde entfernt

und das Produkt zur Homogenisierung in einer geschlossenen Ampulle aufgeschmolzen.
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Charakterisiert wurde Li,Ss mit Hilfe der Pulverdiffraktometrie. Li,Ss ist sehr
hydrolyseempfindlich und alle weiteren Arbeiten mit Li,S; wurden im
Argon-Handschuhkasten durchgefiihrt.

Die Synthese der Priparate erfolgte durch Erhitzen der Elementgemenge in entsprechenden
Molverhiltnissen. Bei LiIEuPS, hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, mit Li,S4 anstelle
von elementarem Li und S zu arbeiten. Fiir Versuche zur Verbesserung der Kristallqualitat
wurden elementares Iod und Halogenidschmelzen verwendet, wobei sie nicht nur als
Transport- oder FluBmittel auftraten, sondern teilweise auch Reaktionspartner darstellten.
Die Reaktionen fanden in evakuierten Quarzglasampullen statt, die in elektrischen
Rohrendfen  erhitzt  wurden. Die  Temperatur der Ofen  wurde  mit
Pt/PtRh-Thermoelementen gemessen und mit programmierbaren Reglern der Firma WEST
und EUROTHERM gesteuert. Detaillierte Angaben zur Versuchsdurchfiihrung werden bei

den jeweiligen Verbindungen gemacht.
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2.2 Rontgenographische Methoden

Die rontgenographische Phasenuntersuchung der Pulverpriparate erfolgte mit Hilfe eines
mit Silizium kalibrierten, rechnergesteuerten Pulverdiffraktometers HUBER SMC 9000
(Durchstrahltechnik, CuKg;-Strahlung, Quarzmonochromator, A = 1,54051 A) mit
GUINIER-Geometrie. Auf diese Weise wurden die dargestellten Phasen identifiziert, auf
ihre Reinheit iiberpriift und Gitterkonstanten bestimmt. Zur Strukturbestimmung wurden
unter dem Stereomikroskop Kristalle geeigneter Grole aus dem Pulver ausgelesen, mit
Hilfe von Schlifffett oder Zweikomponentenkleber in einem Markréhrchen (O 0,1 -
0,5 mm) eingeklebt, eingeschmolzen und mit Wachs auf einem Goniometerkopf befestigt.
Die Qualitét der Kristalle wurde mit Hilfe von Schwenkaufnahmen auf einer Weillenberg-
Kamera (HUBER, CuKg-Strahlung, Ni-Filter) iiberpriift. Von einigen gut ausgebildeten
Kristallen wurden Gitterkonstanten und Ausloschungen mittels Weilenberg- bzw.
Precession-Aufnahmen (HUBER, Mo-Kq-Strahlung, Zr-Filter) bestimmt. Die Aufnahmen
wurden entweder mit konventioneller Filmtechnik erstellt oder auf einer Image-Folie
(Image-Plate BAS-MS) aufgenommen und mit einem Scanner (Fujifilm BAS-1800)
ausgelesen. Die Intensititsmessungen flir die Strukturrechnungen wurden mit einem
Vierkreisdiffraktometer P3/P2; der Firma SIEMENS, einem AED2 der Firma STOE
(MoK-Strahlung, Graphitmonochromator, A = 0,71073 A, «w/26-Scan bzw. wY6-Scan)
einem IPDS Flichenzdhler STOE IPDS1 bzw. einem STOE STADI4-CCD-Diffraktometer
(MoK-Strahlung, Graphitmonochromator, A = 0,71073 A) durchgefiihrt. Die Messungen
erfolgten in einem Winkelbereich von 3° < 20 < 52-70° und wurden mit einem W-Scan
- bei geeigneten Diffraktometern - einiger ausgesuchter Reflexe zur Absorptionskorrektur
abgeschlossen. Messungen bei tiefen Temperaturen auf dem IPDS-Diffraktometer erfolgten
mit einer Stickstoff-Kaltstrom Apparatur (Cryostream Cooler) der Firma OXFORD
CRYOSYSTEMS, fiir Hochtemperaturmessungen wurde eine Heizvorrichtung im Eigenbau
entwickelt. Temperaturabhingige Pulverdiffraktogramme wurden mit einem X’Pert PRO

der Firma PHILIPS ANALYTICAL aufgenommen.
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2.2.1 Rontgenstrukturanalyse

Die zur Strukturbestimmung erforderlichen Rechnungen erfolgten auf einer
VAX 2300-Workstation bzw. auf einem PC mit Hilfe des Programmsystems
SHELXL 97[7]. Die auf dem Vierkreisdiffraktometer gemessenen Reflexintensititen wurden
zundchst einer Untergrund- und Lorentz-Polarisationskorrektur unterzogen. In vielen
Féllen wurde eine empirische Absorptionskorrektur mit Hilfe eines W-Scans oder eine
numerische Absorptionskorrektur durchgefiihrt. Bei einem W-Scan handelt es sich um
sogenannte Azimut-Rotationen des Kristalls um die Netzebenennormale, bei denen die
Ebene immer in Reflexionsstellung bleibt. Gemessen wird die Intensitit eines solchen
Reflexes bei Variation des W-Winkels, wobei ein Absorptionsprofil aufgenommen wird.
Fir eine numerische Absorption erfolgte die Indizierung der Kristallflichen und
Optimierung der Kristallgestalt mit dem Programm X-Shape [8, 9]. Die so korrigierten
Datensétze wurden mit dem Programm SHELXTL-PLUS [10] bzw. XRED [11] zu einem Satz
symmetrieunabhéngiger Strukturamplituden zusammengefal3t, mit einem R;,-Wert, der ein
Mal fiir die Abweichung der symmetriedquivalenten Reflexe vom betreffenden Mittelwert

in der entsprechenden LAUE-Klasse angibt:

n = Zahl der symmetrieunabhingigen Reflexe

F> = gemessene Intensitit
F’ = beobachtete, iiber n Reflexe gemittelte Intensitit

Es wurden zur Strukturrechnung nur jene Reflexe herangezogen, welche der folgenden

Bedingung gehorchen :

>20(F;)

I=

0 = Standardabweichung aus der Zahlstatistik
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Die Strukturlésung erfolgte mittels der Direkten Methoden. Das hierbei verwendete
Programmpaket SHELXL-97 wurde anschlieBend auch zur Verfeinerung der Struktur
benutzt. Freie Lageparameter, Besetzungsdichten und thermische Auslenkungsparameter
wurden mittels ,,least-squares“-Methode (Methode der kleinsten Fehlerquadrate) optimiert.
Bei diesen Verfeinerungszyklen wurden die Atomformfaktoren der neutralen Elemente
verwendet. Zunéchst erfolgte die Verfeinerung mit isotropen Auslenkungsparametern, die

anschliefend anisotrop aufgespalten wurden :

isotrop : T = exp [-8TCU sin’6/A’]
anisotrop : T=exp [-2T[2 (h2 a’ Ujp+...+2hk ab Up+...)]

Die mittleren prozentualen Abweichungen der beobachteten und berechneten
Strukturamplituden werden durch den konventionellen R-Wert R; (ungewichtet) bzw. den

nach

w=1/[c"(F)+@P)y*+b[P] mit P=[max (F,’0)+2LE’]/3

gewichteten R-Wert wR, angegeben.

> .k} =|F. chk)| - > w(hk [ F (k) = F2 (k)]
"= % F, (hki) %W(hkl)[Foz(hkl)]z

w = Wichtungsschema

F, = beobachteter Strukturfaktor F’ =beobachtete Intensitit

F. = berechneter Strukturfaktor F? = berechnete Intensitit

Die anschlieBend durchgefiihrten Differenzfouriersynthesen waren in allen Fillen
konturlos. Die Gitterkonstanten wurden auf den Vierkreisdiffraktometern aus 15-30 starken

und  zentrierten Reflexen im  20-Bereich  10-30° bestimmt. Aus den
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Pulverdiffraktogrammen erfolgt die Verfeinerung der Gitterkonstanten mit dem Programm
U-FIT [12]. Die in den Pulverdiffraktogrammen angegebenen berechneten Intensititen
wurden mit dem Programm CRYSCON [13] aus den verfeinerten Strukturdaten bestimmt.

Alle Strukturbilder wurden mit dem Programm DIAMOND [14] erstellt.

2.3 Thermoanalyse

Bei einigen Verbindungen wurden zur Untersuchung von thermischen Effekten
DSC-Messungen durchgefiihrt. Die verwendeten Aluminiumtiegel zeigten mit dem
Probenmaterial auch bei hdoheren Temperaturen keine erkennbaren Reaktionen. Die
Messungen wurden mit einer DSC-MeBaparatur METTLER DSC 30, bzw.
NETSCH STA 449C durchgefiihrt. Die Aufheiz- bzw. Abkiihlraten betrugen 2°-10° C°/min;
die Messungen wurden jeweils mehrfach durchgefiihrt, um eventuell auftretende Effekte

durch nicht vollstdndig umgesetzte Edukte ausschlieen zu konnen.

2.4 Rontgenfluoreszenzanalyse

Von ausgesuchten Kristallen wurden zur Bestimmung der Zusammensetzung
EDX-Analysen (Energy-Dispersive Analysis with X-Ray) angefertigt. Bei diesem
Analyseverfahren wird die zu untersuchende Probe mit beschleunigten Elektronen zur
Rontgenfluoreszenz angeregt und das resultierende Emissionsspektrum aufgezeichnet. Die
Wellenldnge und Intensitit der emittierten Strahlung erlaubt eine qualitative und
quantitative Analyse der in der Probe enthaltenen Elemente. Der Vorteil dieses
Analyseverfahrens liegt in der zerstorungsfreien Analyse geringer Substanzmengen, so dal3
ein einzelner Kristall sowohl fiir die Strukturbestimmung als auch fiir die Analyse
ausreicht. Die Genauigkeit der Methode ist von der Beschaffenheit der Probe abhédngig. Da
es sich um eine Oberflichenmethode handelt, wirkt sich eine glatte Probenoberfliche
vorteilhaft aus. Der Fehler bei der quantitativen Analyse wird auf ca. £ 10 Atomprozent
geschitzt.

Ein Teil der Messungen wurden am Institut fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie II
der Heinrich-Heine-Universitit Diisseldorf an einem DS 130 ISI-Diffraktometer mit dem

EDX-System EDAX-DX4 mit einer Anregungsenergie von 19-30 kV durchgefiihrt. Bei
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einigen Kristallen wurden die Messungen am Institut fiir Anorganische Chemie und
Strukturchemie  II  der  Heinrich-Heine-Universitdt  Diisseldorf an  einem
EAGEL-II-u-PROBE  Mikro-Roéntgen-Fluoreszenz-Spektrometer  (RONTGENANALYTIK
MEBTECHNIK GmbH) mit einer Detektor-Auswerteeinheit der Firma EDAX durchgefiihrt.
Mit der verwendeten Rhodium-Ro6hre kdnnen bei sehr kleinen Kristallen Probleme bei der
Chlor-Erfassung der chlorhaltigen Silberthiophosphate auftreten, da sich das

Chlor-Emissionsspektrum und das Rohren-Emissionsspektrum teilweise iiberlagern.

2.5 Ramanspektroskopie

Mit der Ramanspektroskopie konnen Molekiilschwingungen in allen Agregatzustinden
detektiert werden. Es wird monochromatisches Licht (Laser) eingestrahlt, das zu
elastischen Photonen/Molekiil-Sto3en (Rayleigh-Strahlung) und inelastischen Stofen
(Stokes- und Anti-Stokes-Banden) fiihrt. Voraussetzung fiir eine Raman-aktive
Schwingung ist, dal} sich beim Schwingungsvorgang die Polarisierbarkeit o dndert. Wie
auch in der Infrarot-Spektroskopie ist ein Raman-Spektrum substanzspezifisch und kann
zur Identifizierung herangezogen werden. In den Verbindungen dieser Arbeit liegt das
Augenmerk bei den kovalent gebundenen P-S-Gruppen. Die Messung wurde mit einer
kristallinen Pulverprobe, die sich in einer 10mm langen Glaskapillare mit 1mm
Durchmesser befand, durchgefiihrt. Bei dem Messgerét handelt es sich um ein Excalibur
FTS 3500 Spektrometer der Firma DIGILAB mit einer Raman-Accessory. Als Laserquelle
wurde ein Neodym dotierter Yttrium-Aluminium-Granat Kristall (Nd:YAG) mit einer

Wellenldnge von 1,064 um eingesetzt.

2.6 Magnetische Messungen

Die magnetischen Eigenschaften der Europiumverbindungen werden fast ausschlielich
durch die Besetzung der 4f-Schale des Europiums (Xe 4f'6s%) bestimmt. Aus magnetischen
Messungen sind somit Riickschliisse auf den elektronischen Zustand des Europiums - und
damit auf seine Valenz - moglich.

Die magnetischen Suszeptibilititen wurden mit einem MPSMS SQUID-Magnetometer

(QUANTUM DESIGN) am Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinster
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gemessen. Die Messungen erfolgten in einem Temperaturbereich von 2 K bis 300 K mit
einer magnetischen FluBdichte von 1T. Die Probe wurde in ein Quarzglasrohrchen gefiillt,
am Probenhalter befestigt und zunichst ohne externes Magnetfeld auf 2 K gekiihlt.

Anschlieend erfolgte die Messung mit steigender Temperatur bei eingeschaltetem Feld.

2.7 Mossbauer-Spektroskopie

Von der Europiumverbindungen Eu,P,S¢ wurde ein Mdssbauer-Spektrum am Institut fiir
Physikalische Chemie in der Universitit Miinster aufgenommen, um die
Europiumvalenzen (Eu®’, Eu’") zu bestimmen. Die beiden Valenzzustinde besitzen
aufgrund der unterschiedlichen Abschirmung des Kerns durch die {f-Elektronen
verschiedene effektive Kernpotentiale und damit unterschiedliche
Aufenthaltswahrscheinlichkeiten der s-Elektronen am Kern. Aus diesem Grund erwartet
man bei Verbindungen mit zweiwertigem Europium eine Isomerieverschiebung zwischen
-8 und -12 mm/s, wihrend diese beim dreiwertigen Europium bei 0 bis +4.5 mm/s liegt.

151 .
Eu mit

Fiir die Europium-M®ssbauer Spektroskopie wurde der 21,53 keV Ubergang von
einer Aktivitit von 130MBq (2% der Gesamtaktivitit einer '>'Sm:EuF;-Quelle) genutzt.
Die Messung wurde in einem Helium-Badkryostaten bei 77 K durchgefiihrt. Die Quelle
wurde bei Raumtemperatur belassen. Die Probe wurde in eine PVC-Dose mit einer

Belegung von 10 mg Eu/cm? eingeschlossen.
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2.8 Bandstrukturrechnungen

Mit Bandstrukturrechnungen ist es moglich, Informationen iiber die elektronischen
Eigenschaften von Festkorpern zu erhalten. R. Hoffmann [15] stellte 1963 das
semiempirische Extended-Hiickel-Verfahren als eine Methode zur Berechnung der
elektronischen Struktur von Molekiilen vor. In den darauffolgenden Jahren fand dieses
Konzept auch zunehmend Anwendung in der Festkorperchemie. Heute wird bei der
Berechnung von Bandstrukturen vorwiegend die TB-LMTO-ASA (Thight-Binding Linear-
Muffin-Tin-Orbital Atomic-Sphere-Approximation) Methode [16] verwendet, die im
Gegensatz zur Extended-Hiickel-Methode selbstkonsistent arbeitet. Die wichtigsten

Néherungen dieses Verfahrens werden im Folgenden kurz vorgestellt.

Dichte-Funktional-Formalismus

Eine exakte Berechnung der Energie aller Elektronen in einem so komplexen System wie
dem Festkorper ist mit heutigen Methoden nicht méglich. Einen Ansatz zur Losung des
Problems bietet der Dichte-Funktional-Formalismus mit Einfiihrung der Elektronendichte
p. Sie kann als eine kontinuierliche Funktion raumlicher Koordinaten aufgefalit werden, in
der keine individuellen Elektronen mehr vorkommen. Grundlage fiir diese Ndherung sind
die Arbeiten von Hohenberg und Kohn [17], nach denen die Gesamtenergie des
Vielteilchensystems ein eindeutiges Funktional der Grundzustandsdichte p(r) ist. Variiert
man das Funktional, so kann man bei Erreichen des Energieminimus die korrekte Dichte
ermitteln. Kohn und Sham[18] konnten zeigen, dal ein System wechselwirkender Teilchen
durch ein Energiefunktional des effektiven Einteilchensystems beschrieben werden kann.
Integriert man die Energie aller effektiven Einteilchensysteme, so erhdlt man die
Elektronendichte. Die potentielle Energie der effektiven Einteilchen-Schrodingergleichung
setzt sich aus mehreren Potentialen wie dem Hartree-Potential Vi (Elektronen-Elektronen-
Abstoflung), dem Kernpotential Vy und dem Austausch-Korrelationspotential Exc
zusammen. Das Austausch-Korrelationspotential wird in der LMTO-Methode durch die

Lokale-Dichte-Ndherung (LDA: Local Density Approximation) bestimmt.
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Als exaktes Potential erhdlt man unter Einbeziehung der kinetischen Energie der nicht

wechselwirkenden Elektronen T[p(r)]:

EuloC)=T o0+ [olV o+ 15 [pl NV dr + E i [o(r)

Der Dichte-Funktional-Formalismus erméglicht auch die Beriicksichtigung des
Elektronenspins, so dall auch spinpolarisierte Bandstrukturrechnungen mdglich sind.
Hierzu muf} die elektronische und magnetische Dichte fiir jeden Spin gesondert berechnet

werden.

Das Muffin-Tin-Orbital

In Festkorpern verlduft das Potential zwischen den Atomriimpfen ziemlich flach, deshalb
wird bei dieser Methode das exakte Potential durch ein Muffin-Tin-Orbital angendhert.
Dieses kugelsymmetrische Modellpotential ist um jeden Atomrumpf innerhalb des
Muffin-Tin-Radius stark variierend und im Bereich zwischen den Atomriimpfen konstant.
Das Potential der Atomriimpfe wird bei den Berechnungen als vollstindig lokalisiert
behandelt und von dem der Valenzelektronen getrennt berechnet (frozen-core-
approximation). Die Bewegung der Valenzelektronen zwischen den Muffin-Tin-
Potentialtopfen  (Zwischenbereich) wird durch Kugelwellen beschrieben, die
selbstkonsistent zwischen den Potentialtopfen gestreut werden. Die aus der Wellenfunktion

Y erhaltenen Muffin-Tin-Orbitale (MTO) sind energieabhingig.

0V (r ) ~Ee]W (E .r ) =0

Da die Verwendung des Ritz schen Variationsprinzips jedoch nur energieunabhingige
Orbitale erlaubt, miissen die MTO's nach einem Verfahren von Kohn, Korringa [19] und
Rostoker [20] in energieunabhingige Orbitale umgewandelt werden. Dies geschieht,
indem innerhalb des Muffin-Tin-Potentials die Wellenfunktion Y in einer

Taylorreihenentwicklung um einen festen Energiewert E, entwickelt wird.

YEN=Y0re W0+ g W e g =E-E
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E, wird in jedem Iterationsschritt neu ermittelt. Die Wahl der Entwicklungsenergie hdngt
davon ab, welcher Bereich der Bandstruktur (z. B. die Ladungsdichte oder Energiebénder)

exakt beschrieben werden soll.

Atomic-Sphere-Approximation

Bei der Atomic-Sphere-Approximation (ASA) wird von einem kugelsymmetrischen
Potential im Zwischenbereich der Atomriimpfe ausgegangen. Die Muffin-Tin-Potentiale

werden hierbei zu atomaren Kugeln mit dem Radius S vergrofert.
_4m
Q=5

Die Summe der Kugelvolumina Q entspricht dem Volumen der Elementarzelle. Die Wahl
der ASA-Radien hat Auswirkungen auf die Bandstrukturrechnung, da zu grof3e
Uberlappungs- und Leerbereiche die Rechnung verfilschen. Dieser Gefahr kann durch
Einfiihrung von Leerkugeln (Empties) entgegengewirkt werden. Empties werden in den

Rechnungen wie Atomkugeln ohne Kern behandelt.

COHP-Diagramme

Die Analyse der Bindungsverhéltnisse erfolgte mit der Crystal Orbital Hamiltonian
Population (COHP)-Methode [2]. Mit dieser Funktion lassen sich Aussagen zur
Bindungsstirke in einem Festkorper machen. Das COHP-Verfahren ist eng verwandt mit
der Kristallorbitaliiberlappungspopulation (COOP, Crystal Orbital Overlap Population) [1],
teilt jedoch im Gegensatz zu ihr nicht die Uberlappungsdichte, sondern die
Bandstrukturenergie unter den verschiedenen Bindungen auf. Um positive Werte fiir
bindende und negative Werte fiir antibindende Zustinde zu erhalten, ist in den
Diagrammen jeweils -COHP(E) aufgetragen.

Die im Rahmen dieser Arbeit berechneten Bandstrukturen, Zustandsdichten, COHP-
Diagramme und Elektronenlokalisierungsfunktionen wurden auf  einem
DEC-a-500 Rechner mit dem Programmpaket TB-LMTO47c [21] ermittelt. Fiir die
Verbindung LiZnPS; wurden die Integrationen im Impulsraum nach dem

Tetraederverfahren [22] mit 134 k-Punkten in der irreduziblen Einheit der Brillouin-Zone
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durchgefiihrt. Als Basissdtze wurden verwendet: Li 2s/2p/3d; Zn 4s/4p/3d; P und
S: 3s/3p/3d. Die 2p/3d-Orbitale von Li, sowie 3d von P und S wurden ,,heruntergefaltet*
[23]. Die ASA-Radien der Atome ebenso die Positionen und Radien der
Leerkugeln wurden automatisch nach einem Verfahren von Krier [24] bestimmt. Zur
Untersuchung der Bindungsverhiltnisse wurde ein zweidimensionales Raster der
Elektronenlokalisierungsfunktion ELF berechnet [25]. Die ELF nimmt in den Bereichen,
wo Elektronenpaare vorliegen, grole Werte an ( > 0,8), so dal3 diese Regionen entweder
kovalenten Bindungen oder freien Elektronenpaaren zuzuordnen sind [26].Bei den anderen
Verbindungen wurde analog verfahren, dabei wurden bei BaP4sTe, 1138 irreduzible
k-Punkte verwendet. Die Basissitze fiir Ba sind 6s/5d/4f, fiir P 3s/3p und 5s/5p fiir die
Te-Atome. Berechnungen an AuPS; wurden mit 2920 k-Punkten und den Basissidtzen

Au: 6s/6p/5d sowie 3s/3p fiir P und S durchgefiihrt.
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3 Hexachalcogeno-Hypodiphosphate

3.1 Vorbemerkungen

In der Literatur sind zahlreiche Hexathio- sowie Hexaseleno-Hypodiphosphate beschrieben
worden [27]. Einen Uberblick liefern die Arbeiten von Hahn und Mitarbeitern [4, 28]. Der
charakteristische Strukturbaustein ist das (P,X4)*-Anion (X=S, Se), das eine Ethan-analoge
Konformation aufweist. Der Ladungsausgleich erfolgt in der Mehrzahl der Verbindungen
durch zweiwertige Kationen, aber auch nieder- oder hoherwertige Kationen, wie z. B. in
LisP,Se [29], Cra(P2Se); [30] oder SnP,S¢ [31] sind bekannt. Von den Erdalkalimetall-
Verbindungen wurden bisher erst Ca,P,S¢, SroP,S¢ [32] sowie Eu,P2Se und Ba,P,S6 [6] auf
der Basis von Einkristalldaten strukturell charakterisiert. Von den Mg-Verbindungen [4]
sowie von Eu,P,Ses [33] sind lediglich die aus Pulveruntersuchungen ermittelten
Gitterparameter bekannt.

Mit schwingungsspektroskopischen Methoden konnten Patzmann und Brockner die
Existenz von Ca,P,Ses und Ba,P,Ses nachweisen [34]. Hinweise auf einen neuen,
unbekannten Strukturtyp fiir Ca,P,Ses gaben Francisco und Eckert, die aus einem
Pulverdiffraktogramm orthorhombische Symmetrie und Gitterkonstanten abgeleitet haben
[3]. Bisher unbekannt war die Existenz von Zn,P,Ses, obwohl Versuche zur Synthese von
Francisco und Eckert unternommen wurden. Die Mg-Verbindungen sind nicht isotyp zu
den  restlichen  Erdalkalimetall-Verbindungen, sondern  gehéren nach  den
Gitterkonstanten  beurteilt strukturell in die Reihe der Nebengruppenmetall-
Hexachalcogeno-Hypodiphosphate. Eine weitere Moglichkeit fiir den Ladungsausgleich
der (P2X4)4'-Ani0nen bieten quaternire Verbindungen mit ein- und zweiwertigen Kationen,

u. a. KoFeP»Sg [35] und Ag,MnP,Sg [36].
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3.2 Die Hexaseleno-Hypodiphosphate der Erdalkalimetalle und des

Europiums

3.2.1 Darstellung und Strukturbeschreibung

Zur Darstellung der Hypodiphosphate wurden die der Formel entsprechenden
Elementgemenge in evakuierten Quarzglasampullen mit 20°/h auf 750°C erhitzt, fiir 60 h
bei dieser Temperatur belassen und anschlieBend mit 10 - 15°/h im Ofen abgekiihlt. Auf
diese Weise konnten grobkristalline Pulver mit groferen Kristallkonglomeraten an den
Glaswénden erhalten werden. Fiir die Gewinnung besserer Einkristalle wurden ausgehend
von der Beobachtung, dass sich die Produkte {iber die gesamte Ampullenldnge erstreckten,
die Elementgemenge bzw. die Produktpulver mit wenig lod erhitzt. Bei Eu,P,Seq fiihrte
dieses Verfahren zu deutlich groBBeren Kristallen. Bei Ba,P,Ses konnten geeignete Kristalle
durch Umsetzen des Elementgemenges in einer KCI-Schmelze (10 h, 700° C) geziichtet
werden. Die Erdalkalimetall-Verbindungen sind farblos transparent, wiahrend Eu,P,Seg
eine rotliche Férbung zeigt. Alle Seleno-Hypodiphosphate konnen kurzzeitig (mehrere
Stunden) an der Luft bearbeitet werden, zerfallen aber nach einigen Tagen; nur die
Eu-Verbindung ist deutlich lédnger stabil.

Samtliche Hypodiphosphate ergaben auf den Diffraktometern eine monokline
Elementarzelle mit vergleichbarer Metrik. Aus den Ausléschungsbedingungen - hOl nur
vorhanden mit h+l = 2n und 0kO mit k = 2n - resultierte das Beugungssymbol 2/mP-2,/n-.
Damit ist nur die Raumgruppe P2;/n moglich und legt somit eine Isotypie mit der
Hochtemperaturphase von Sn,P,S¢ nahe. Dieser Befund gilt auch fiir Ca,P,Se¢, fiir das
Francisco und Eckert orthorhombische Symmetrie mit a = 5.73(1) A, b = 9.86(1) A und
c = 15.78(1) A ermittelt haben. Die Ergebnisse der Strukturrechnungen sind in den
Tabellen 3.2.1.1 - 3 aufgefiihrt.
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Tabelle 3.2.1.1: Strukturdaten von Ca,P,Ses, SroP>Ses, Eu,P>Seg und Ba,P,>Seq

Empirische Formel: Ca,P,Seq Sr,P,Se¢ Eu,P,Seq Ba,P,Seq
MeBgerit: AED P3 IPDS AED
Raumgruppe: P2i/n (14) P2i/n (14) P2,/n (14) P2,/n (14)
Gitterkonstanten [A]:  a: 9,664(2) 9,844(2) 9,779(2) 10,355(2)
b: 7,519(2) 7,788(2) 7,793(2) 7,862(2)
c: 6,859(1) 6,963(1) 6,957(1) 7,046(1)
Winkel B [°]: 92,02(3) 91,50(3) 91,29(3) 90,83(3)
Zellvolumen [A’]: 498,1(2) 533,7(2) 530,0(2) 573,6(2)
Formeleinheiten/Zelle 2 2 2 2
Dichte (theoretisch) [g><cm'3 ]: 4,106 4,425 5,261 4,692
MeBbereich: 6° <20 < 6°<20<60° 6°<20<60° 6°<20<60°
hkl-Bereich: 0<h<13 -13<h<13 -13<h<13 0<h<l14

-10sk<0 -10<k<10 -11<k<l1l1 -11<k<0

9<1<9 -9<I1<9 9<1<9 9<1<9

Anzahl der Reflexe:

gemessen: 7098 5111 5852 3568
Rint: 0,235 0,062 0,099 0,127
symmetrieunabhédngig: 1575 1565 1566 1666
1226 (D): 869 1252 925 1429
Absorptionskorrektur: Y-scan Y-scan numerisch Y-scan
Absorptionskoeffizient g [mm™]: 23,31 30,69 32,56 26,08
Tinin: 0,700 0,668 0,092 0,136
Tmax: 0,999 0,979 0,237 0,996
Ri: 0,056 0,044 0,047 0,031

WR; (alle Reflexe): 0.156 0,102 0,098 0,087
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Tabelle 3.2.1.2: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter [pm?’] von

M,P,Se¢ mit M = Ca, Sr, Eu, Ba

Besetzte Punktlage: 4e (X, y, z)

Ca,P>Seq SroP>See Eu,P,Seq Ba,P>Seq
M  x 0,24703) 0,24954(6) 0,24961(7) 0,25039(3)
y  0,3877(4) 0,39362(8) 0,39162(9) 0,40940(5)
z 09613(4) 09613(1) 0,9605(1)  0,96053(5)
Ue 183(6) 108(2) 131(2) 161(2)
P x 0,0636(3) 0,0631(2) 0,0634(3) 0,0596(1)
y  0,3930(5) 0,3941(2) 0,3944(5) 0,3887(2)
z  0,4359(5) 0,4426(2) 0,4401(5) 0,4557(2)
Ueq 106(7) 53(3) 117(6) 109(3)
Sel x  0,2643(1) 0,26443(7) 0,2664(1)  0,25662(5)
y 05117(2) 0,50111(9) 0,5035(2) 0,48239(9)
z 0,3791(2) 0,4008(1) 0,3975(2) 0,43338(9)
Ue 146(2) 108(2) 129(3) 170(2)
Se2 x  0,9505(1) 0,96014(7) 0,9585(1)  0,97408(5)
y  0,2974(2) 0,30047(8) 0,3007(2)  0,29382(8)
z 0,1744(2) 0,18023(9) 0,1765(2)  0,19055(8)
Ue 142(4) 86(2) 126(3) 145(2)
Se3 x  0,0627(1) 0,05321(7) 0,0536(1) 0,03643(6)
y  0,1893(2) 0,19769(8) 0,1957(2) 0,20317(8)
z  0,6624(2) 0,66495(9) 0,6640(2) 0,68305(8)
Ue 136(4) 93(2) 125(3) 157(2)
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Tabelle 3.2.1.3: Bindungslingen [A] und Winkel [°] von M,P,Ses mit M = Ca, Sr, Eu, Ba

Ca,P>Seq SrP>Seq Eu,P>Seq Ba,P>Seq

M - Sel 3,172(1) 3,172(1) 3,164(2) 3,381(1)

3,035(3) 3,208(1) 3,187(2) 3,440(1)

3,760(1)

-Se2  3,154(3) 3,260(1) 3,241(2) 3,415(1)

3,161(4) 3,287(1) 3,273(2) 3,431(1)

3,332(3) 3,346(1) 3,325(2) 3,451(1)

-Se3  3,057(3) 3,180(1) 3,145(2) 3,352(2)

3,058(§) 3,200(1) 3,185(2) 3,361(1)

3,354(3) 3,351(1) 3,334(2) 3,447(1)

P - Sel 2,182(4) 2,177(2) 2,187(4) 2,177(2)

-Se2  2,189(4) 2,191(2) 2,205(3) 2,187(2)

-Se3  2,181(4) 2,180(2) 2,200(4) 2,182(2)

-P 2,226(7) 2,226(3) 2,232(7) 2,236(3)

Ausgewihlte Winkel

Sel-P-P  106,3(2) 106,4(1) 106,1(2) 106,1(1)
Se2-P-P  107,1(2) 107,2(1) 107,6(2) 106,7(1)
Se3-P-P  102,1(2) 103,3(1) 102,8(2) 104,6(1)
Sel-P-Se2 114,2(2) 114,8(1) 115,0(2) 115,0(1)
Sel-P-Se3 116,1(2) 114,9(1) 115,1(1) 113,1(1)

Se2-P-Se3  109,8(2) 109,3(1) 109,2(2) 110,6(1)
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Zentrales Motiv in der Kristallstruktur der vier Hexaseleno-Hypodiphosphate sind isolierte
(Se3P-PSeg)4' -Anionen mit einer Ethan-analogen gestaffelten Konformation, deren
Torsionswinkel Sel-P-P-Sel im Rahmen der Genauigkeit nicht von 180° abweichen
(Abb.3.2.1.1). Der P-P- Abstand liegt im Mittel bei 2,24 A und damit im Bereich einer
P-P- Einfachbindung (2,20 A [37]). Dagegen sind die P-Se-Bindungslingen (2,18 A -
2,24 A) signifikant kiirzer als die Summe kovalenter Einfachbindungsradien von 2,27 A, so
daB in jedem Fall ein deutlicher P-Se-Doppelbindungsanteil zu diskutieren ist. Die
Se-P-Se-Bindungswinkel, die bei den untersuchten Verbindungen im Mittel im Bereich
von 113° liegen, sind merklich groB3er als die Se-P-P-Winkel ( im Mittel 105° - 106° ), was
wohl auf sterische Wechselwirkungen der groBBen Se-Atome untereinander zuriickzufiihren
ist. Dazu paft, dal die kiirzesten Se-Se-Abstinde stets zwischen den Atomen gefunden

werden, die das gleiche P-Atom koordinieren.

Abbildung 3.2.1.1: Hexaseleno-Hypodiphosphat-Anion (Bindungslidngen fiir
B3.2P2866 n A)
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Die Bindungslingen und -winkel sind sehr gut mit denen anderer Chalcogeno-
Hypodiphosphate zu vergleichen und stimmen auch mit denen quaternirer Verbindungen
wie KoMnP,Se [38], KLaP,Se [39], KyAu,PoSeq [40] oder KoHgP,Seq [41] hervorragend
iiberein. Dies ist ein Indiz dafiir, da3 die Kationen nahezu ohne Einfluf} auf die Metrik der
kovalenten Bindungen innerhalb der starren (P»Seq)"-Anionen bleiben. Diese sind iiber
Se-M-Se-Kontakte zu einer Raumnetzstruktur verkniipft (s. Abb. 3.2.1.2). Dabei wird M in
der Mehrzahl der Fille in Form eines zweifach seiteniiberkappten trigonalen Prismas von
acht Se-Atomen koordiniert, die zu vier verschiedenen Anionen gehdoren. Die
M-Se-Abstinde sind ausnahmslos grofer als die jeweilige lonenradiensumme und liegen
bei M = Ca, Sr, Eu im Mittel zwischen 4,5% (Sr,P>Seq) und 6,1% (Ca,P,Se¢) liber den
betreffenden Werten. Ein neuntes Se-Atom iiber der dritten Vierecksfliche des trigonalen
Prismas ist dagegen mit mindestens 4,0 A so weit vom jeweiligen Zentralatom entfernt,
daB kaum Wechselwirkungen anzunehmen sind. Das ist bei Ba,P,S¢ [42] und Ba,P,Seq
anders (s. Tab.3.2.1.3 ), so daB sich fiir das grofere Bariumion in beiden Fillen eine
Koordinationszahl von 8+1 ergibt (s. Abb. 3.2.1.3). Die Bindungsldngen dieser neun
Liganden libersteigen im Mittel die Ionenradiensumme [37] nur um 4,1% (X = S) bzw.

3,6% (X = Se).
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Abbildung 3.2.1.2 Kristallstruktur von M,P,Ses (M = Ca, Sr, Ba, Eu)
M: (groB, dunkel); P: (klein, hell); Se: (klein, dunkel)
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Abbildung 3.2.1.3: Ba,P;Se¢: Koordination von Barium
(Atombezeichnung s. Abb. 3.2.1.2)
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Die Hochtemperaturform von Sn,P,S¢ wandelt sich beim Abkiihlen bei 60° C reversibel
und nach zweiter Ordnung in eine ferroelektrische Phase um, die in der Raumgruppe Pn zu
beschreiben ist [43]. Der Phasentibergang, der sich auch thermoanalytisch bestimmen 1a63t,
wird im wesentlichen durch eine Verschiebung der Sn-Atome verursacht, wihrend die
Positionen der (P,S¢)" -Anionen unverindert bleiben. Um zu iiberpriifen, ob auch die
Erdalkalimetall-Chalcogeno-Hypodiphosphate eine solche Phasenumwandlung zeigen,
wurden Tieftemperaturmessungen bis zur Temperatur des fliissigen Stickstoffs auf einem
IPDS-Diffraktometer durchgefiihrt. Dabei liel sich kein Verlust der 2;-Schraubenachse
feststellen, der sich im Auftreten von zumindest sehr schwachen 0kO-Reflexen mit k # 2n
hitte bemerkbar machen miissen; die mit diesen Datensidtzen berechneten
Strukturparameter zeigen keine signifikanten = Verdnderungen gegeniiber den
Raumtemperaturdaten. Sowohl die Ergebnisse magnetischer Messungen als auch der
Mossbauer-Spektroskopie [42] und DSC-Messungen bei Eu,P,S¢ fiihrten nicht zu einem

anderen Befund.

3.2.2 Magnetismus und Mossbauer-Spektroskopie

Um die Valenz des Europiums zu bestimmen, wurden Suszeptibilititsmessungen an
Eu,P,S¢ durchgefiihrt und Mossbauer-Spektren (Universitdt Miinster) aufgenommen. Die
magnetische Suszeptibilitdt von Eu,P,S¢ wurde mit einem MPMS SQUID-Magnetometer
(Quantum Design) von 2 bis 300 K mit einer magnetischen Flussdichte von 1 T gemessen.
Die Probe wurde in ein Quarzglasrohrchen gefiillt, am Probenhalter befestigt und zunéchst
ohne externes Magnetfeld auf 2 K gekiihlt. Anschliefend erfolgte die Messung mit
steigender Temperatur bei eingeschaltetem Feld. Fiir die Eu-Mdossbauer Spektroskopie
wurde der 21,53 keV Ubergang von ""'Eu mit einer Aktivitit von 130 MBq (2% der
Gesamtaktivitit einer '°'Sm:EuFs-Quelle) genutzt. Die Messung wurde in einem Helium-
Badkryostaten bei 77 K durchgefiihrt. Die Quelle wurde bei Raumtemperatur belassen. Die
Probe wurde in eine PVC-Dose mit einer Belegung von 10 mg Eu/cm? eingeschlossen.

In Abbildung 3.2.2.1 ist die Temperaturabhidngigkeit der magnetischen Suszeptibilitit von
Eu,P,S¢ dargestellt. Die Verbindung zeigt iiber den gesamten Temperaturbereich
Curie-Weiss-Verhalten. Eine leichte konvexe Kriimmung weist auf einen kleinen,

temperaturunabhingigen Beitrag zur Gesamtsuszeptibilitdt hin. Fiir den Temperaturbereich
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20-300 K konnten die experimentellen Daten mit einem modifizierten Curie-Weiss-Term
x = % + C/T — ©) angepasst werden: yo = 0,0013(2) emu/mol, ® = -0,3(1) K und
Hexp = 7,43(2) ps/Eu. Das experimentelle Moment ist etwas niedriger als der Wert von
7,94 up fir das freie Eu*'-Ion [44]. Ein dhnliches Verhalten wurde auch bei einer Reihe
anderer Verbindungen festgestellt [45]. Bis zu 2 K wurde kein Hinweis auf magnetische
Ordnung erhalten, was in Einklang mit dem duferst niedrigen Wert der Weiss-Konstante
steht. Ein experimentelles und simuliertes (least squares Anpassung mit
Transmissionsintegral) '>'Eu Mossbauer-Spektrum bei 77 K wird in Abbildung 3.2.2.2
wiedergegeben. Das Spektrum zeigt nur ein Signal bei einer Isomerieverschiebung von
-12,6(1) mm/s und einer Linienbreite von 3,7(1) mm/s. Bei Raumtemperatur werden
dhnliche Werte gefunden. In Einklang mit den magnetischen Daten kann somit auf stabiles
zweiwertiges Europium in Eu,P»S¢ geschlossen werden. Die sehr negative
Isomerieverschiebung reflektiert den hohen ionischen Bindungscharakter. Ahnlich negative
Isomerieverschiebungen treten auch bei Eul, oder Eu(OH), [46] auf. Die experimentelle
Linienbreite ist etwas hoher als der iiblicherweise beobachtete Wert von ca. 2,3 mm/s [45].
Da aus den rontgenographischen Strukturverfeinerungen bei Raumtemperatur und bei
tiefen Temperaturen jeweils nur eine kristallographische Eu-Position resultiert und die
Mossbauer-spektroskopisch  untersuchte Probe im Rontgen-Pulverdiagramm keine
Fremdreflexe zeigte, kann zur Zeit kein plausibler Grund fiir die Linienverbreiterung

angegeben werden.
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Abbildung 3.2.2.1: Temperaturabhéngigkeit der inversen magnetischen Suszeptibilitit
von Eu,P,S¢ bei einer dulleren Fluf3dichte von 1 T. Das Verhalten bei
tiefen Temperaturen ist vergrofert herausgezeichnet.
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Abbildung 3.2.2.2: Experimentelles und simuliertes '°'Eu Mdssbauer-Spektrum von
EU2P286 bei 77 K
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33 Mgszs6, MgzPZSe6 und anPZSe6

3.3.1 Synthese

Fir die Darstellung von Mg,P,S¢ und Mg,P,Ses wurden der Formel entsprechende
Elementgemenge in evakuierten Quarzglasampullen mit 50°/h auf 700°C erhitzt, fiir 50 h
bei dieser Temperatur belassen und anschlieBend mit 10°/h auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Die beiden Zielverbindungen fallen in Form farbloser transparenter Kristalle an und lassen
sich rontgenrein erhalten. Ebenfalls durch Erhitzen des betreffenden Elementgemenges mit
einigen [,-Kristallen auf 300°C (100 h) wurden gelbe, transparente Zn,P,Ses-Kristalle in
Form diinner Plédttchen erhalten. Hierbei gelang es nicht, eine rontgenreine Substanz zu
synthetisieren, als Nebenprodukte wurden ZnSe und P4Se; im Pulverdiagramm
identifiziert. Die Reaktionstemperatur muflte im Vergleich zu vielen anderen
Hexachalcogeno-Hypodiphosphaten relativ  niedrig gehalten werden, da hdhere
Temperaturen die Bildung der Nebenprodukte begiinstigt.

Die Qualitidt (GroBe) der Mg,P,Ses-Kristalle konnte durch Tempern (700°C; 15 h) der
Verbindung in einem UberschuB von RbI und anschlieBendes langsames Abkiihlen (5°/h)
deutlich verbessert werden. Alle drei Verbindungen sind feuchtigkeitsempfindlich;

Mg,P,S¢ zersetzt sich innerhalb von Minuten, Zn,P,Ses erst nach wenigen Tagen.

3.3.2 Mgszs6

Die Verbindung Mg,P,S¢ wurde von W. Klingen et al. [4] auf Grund der ermittelten
Gitterparameter dem Fe,P,Se-Typ - eine auf den CdCl,-Typ zuriickzufiihrende
Schichtstruktur monokliner Symmetrie - zugeordnet [28]. Da die Autoren bei einigen
isotypen Verbindungen u.a. zusitzliche diffuse Reflexe beobachtet haben, die auf
eindimensionale Fehlordnung schlieen lassen, wurde ein plittchenformiger Mg,P,Se-
Einkristall einer griindlichen rontgenographischen Untersuchung unterzogen. Die Messung
auf einem IPDS lieferte eine monokline Elementarzelle mit a = 6,085(1) A,
b =10,5602) A, ¢ = 6,835(1) A und B = 106,97(3)° mit 2631 Reflexen, von denen nach
einer numerischen Absorptionskorrektur und der Symmetriereduktion 366 Reflexe mit

[ = 26 (I) zur Strukturbestimmung herangezogen wurden. Mit der Ausléschungsbedingung
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hkl: h+k = 2n ergab sich das Ausléschungssymbol 2/mC1-1, das die Raumgruppen C2, Cm
und C2/m zuldBt. Die Parameterverfeinerung wurde mit einer Fe,P,S¢-analogen
Aufstellung (Raumgruppe C2/m) begonnen. Sie endete bei einem R;-Wert von 6,5%
(WR2: 15,2%) und einer Differenzfourier-Synthese, die eine nicht zu vernachlédssigende
Restelektronendichte von 4,26 ¢/A® in 0, 0, 0, sowie 2,86 ¢/A° in 0,05, 0,33, 0,17 aufwies.
Analog zu dem von G. Ouvrard et al. [47] bei der Strukturbestimmung von Ni,P,S¢
erzielten Ergebnis wurde dies als Folge einer Fehlordnung interpretiert: Ein geringer
Mg-Anteil befindet sich auf den P-Plitzen und nimmt dabei - da die P-Atome zu
P,-Hanteln verknlipft sind - mit 0, 0, 0 jeweils den Schwerpunkt einer solchen Hantel ein.
Umgekehrt besetzen P,-Hanteln mit ihrem Schwerpunkt die frei gewordenen
Mg-Positionen. Mit einer entsprechend leicht modifizierten Atomverteilung konvergierte
die Rechnung bei deutlich besseren R-Werten (R;: 0,036; wR,:0,085) und wurde mit
den in den Tabellen 3.3.2.1 - 3 aufgefiihrten Ergebnissen abgeschlossen, wobei die
Auslenkungsparameter der auf den "Fremdlagen" sitzenden Atome (Mg, P") isotrop
verfeinert wurden. Die Besetzungsdichte aller Mg- und P-Lagen wurde ebenfalls verfeinert,
was allerdings zu einer geringfiigigen Abweichung von der idealen Zusammensetzung
fiihrte (Mg;.97P2,065¢6). Eine abschlieBend gerechnete Differenzfourier-Synthese zeigte keine
signifikanten Maxima mehr. Bei den in Tabelle 3.3.2.3 aufgefiihrten Bindungslédngen

wurde die Fehlordnung nicht beriicksichtigt.
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Tabelle 3.3.2.1: Strukturdaten der Verbindung Mg,P,S¢

Raumgruppe :

MeBgerit:

Gitterkonstanten® [A]:

Winkel B [°]:
Formeleinheiten/Zelle

Zellvolumen [A’]:

Dichte (réntgenographisch) [gxem™]:

MeBbereich :

Absorptionskorrektur

Absorptionskoeffizient P [mm™]:

Anzahl der Reflexe
gemessen:
symmetrieunabhéngig:
mit [ = 2c (I):

Rine:

R;:

WRz .

C2/m (Nr. 12)
IPDS
a=6,085(1)
b=10,560(2)
c=6,835(1)
106,97(3)
Z=2
420,1(1)
p=2,395
5°<20<6l1°
-8<h<8
-14<k<14
9<1<9
numerisch

2,07

2631
659
366
0,075
0,036

0,085

% Gitterparameter nach [4]: a= 6,07 A, b=10,53 A, c=6,80 A, p=107,1°
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Tabelle 3.3.2.2: Atomparameter und anisotrope Auslenkungsparameter [pm?]

von Mg2P286

3,73(3) Mg auf 4g (0, y, 0)

0,20(2) Mg auf 2a (0, 0, 0)

3,70(3) P auf 4i (x, 0, z)

0,41(4) P* auf 8j (x, v, 2)

4 S1 auf 4i (x, 0, 2)

8 S2 auf §j (x,y, z)

y=0,3330(2)

x = 0,0555(2)

z=0,1676(2)

x = 0,058(2)
y=0,336(1)

2=0,172(2)

x = 0,7578(2)

z=0,2482(2)

x = 0,2444(1)
y=0,1619(1)

z=0,2497(1)

U= 146(9)
Uy = 144(9)

Us; = 246(11)

Uiso = 240(90)

U= 120(6)
Uy = 128(6)

Uss = 229(8)

Uiso = 100(50)

U = 133(5)
Uy = 179(5)

U33 =21 1(7)

U11 = 154(4)
Uzz = 146(4)

U33 =21 1(5)

Upp=Ux3=0

Uiz =77(7)

Upp=Ux3=0

Uiz =77(5)

Upp=Up=0

U13 = 81(4)

U =-10(3)
Up= 62(3)

Uy =-16(3)
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Tabelle 3.3.2.3: Atomabstinde [A] und Winkel [°] von Mg,P,Se

Mg -S1 2 x2,626(2) P -S1  1x2,0420)
-S2 2% 2,624(1) -S2 2x2,045(1)
-S2 2 %x2,628(1) -P 1 x2,191(3)

SI-P-P  104,78(9)
S2-P-P 2 x 105,31(6)
S1-P-S2  113,44(5)

S2-P-S2  113,43(8)

Der Aufbau von Mg,P,Sg¢ (s. Abb. 3.3.2.1) entspricht im wesentlichen einer CdCl,-
analogen Schichtstruktur, bei der die Schwefel-Atome als dichteste Kugelpackung
angeordnet sind. Die etwas verzerrten Oktaederliicken jeder zweiten Schwefelschicht
werden von Mg*"-Ionen und P,-Hanteln - im groBen und ganzen geordnet - besetzt.
Auf diese Weise wird das fiir die Hypodiphosphate charakteristische Strukturmerkmal
gebildet: (S;P-PS3)*-Anionen, die eine zum Ethan analoge gestaffelte Konformation
aufweisen (Diederwinkel S-P-P-S: 60°). Der P-P-Abstand kommt mit 2,19 A einer
P-P-Einfachbindung (2,20 A [37]) sehr nahe, wihrend die P-S-Bindungslingen mit 2,04 A
deutlich kiirzer sind als die Summe kovalenter Einfachbindungsradien von 2,14 A. Daraus
folgt, daB hier - wie bei solchen Hypodiphosphaten allgemein diskutiert - ein
Doppelbindungsanteil vorliegt. Auch hinsichtlich der iibrigen Abstinde und der
Bindungswinkel besteht eine gute Ubereinstimmung mit den Werten der bisher
untersuchten Hexathio-Hypodiphosphate. Die (P,S¢)*-Anionen sind untereinander iiber
S-Mg-S-Kontakte verkniipft, wobei die S-Atome dreier P,S¢-Gruppen die verzerrt

oktaedrische Umgebung des Magnesiums aufbauen.
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Abbildung 3.3.2.1: Elementarzelle von Mg,P»S¢: MgSe-Oktaeder grau hinterlegt;
Mg: (groB, dunkel),P: (klein, dunkel), S: (klein, hell).
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3.3.3 MgzPZSe6 und anste6

Mg,P,Seq wurde erstmals von W. Klingen et al. [4] durch Erhitzen eines Elementgemenges
auf 480° - 690°C fiir drei Monate und anschlieende Sublimation (620°C) in Form gelber
transparenter Kristalle mit thomboedrischer Symmetrie dargestellt. Von der Verbindung
Zn,P,Se¢ sind bisher keine kristallographischen Daten bekannt, auch fiihrten Versuche zur
Synthese, die von RH.P. Francisco u. H. Eckert [3] unternommen wurden, nur zu binédren
Zn/Se- und P/Se-Phasen. Von beiden Verbindungen wurden mit geeigneten Kristallen
Untersuchungen auf einem AED-Diffraktometer bzw. P3-Vierkreis-Diffraktometer
durchgefiihrt. Fiir Mg,P,Seq ergab sich die von Klingen postulierte rhomboedrische
Symmetrie mit a = 6,404(1) A und ¢ = 20.194(4) A in hexagonaler Aufstellung.

Der Zn,P,Seq¢-Kristall lieferte ebenfalls eine rhomboedrische Zellmetrik ( hex. Aufstellung:
a = 6,29003) A, ¢ = 19,93(2) A). Eine Untersuchung der Zusammensetzung durch eine
EDAX-Analyse bestdtigte die Stochiometrie, was auf eine Isotypie mit Mg,P,Ses
hindeutete.

Nach den Erkenntnissen von Klingen soll Mg,P,Ses im Fe,P,Seq-Typ kristallisieren,
deshalb wurden die Rechnungen bei beiden Verbindungen mit einer entsprechenden
Atomverteilung begonnen (Raumgruppe R3). Das Ergebnis war angesichts hoher

Standardabweichungen jedoch unbefriedigend. Eine ndhere Betrachtung der Lageparameter

ergab, daBl die Struktur zentrosymmetrisch und demzufolge in der Raumgruppe R3 zu
beschreiben ist. Zu einem gleichlautenden Ergebnis kamen A. Wiedenmann et al. [48], die
Fe,P,Ses und MnP,Ses mit Hilfe der Neutronenbeugung untersucht haben.
Die kristallographischen Daten der beiden isotypen Verbindungen sind in den
Tabellen 3.3.3.1 - 3 zusammengefalit. Wihrend sich bei der Mg-Verbindung kein Hinweis
auf eine zu Mg,P,S¢ analoge Fehlordnung bei der Besetzung der von Se-Atomen
gebildeten Oktaederliicken ergab, zeigte die Differenzfourier-Synthese von Zn,P,Ses
insbesondere im Schwerpunkt der P,-Hanteln eine Restelektronendichte von 6,95 e/A’ , SO
daB wie bei Mg,P,S¢ verfahren wurde. Dabei konnte nur die Verteilung der Zn-Atome
ermittelt werden. Die damit zwangsldufig verbundene Fehlordnung der P-Atome liel sich
dagegen mit dem vorhandenen Datenmaterial nicht verifizieren und wurde deshalb in den

abschliefenden Rechnungen nicht beriicksichtigt. Es bleibt aber festzuhalten, dal in
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Zn,P,Seq bei der Besetzung der Oktaederliicken von einer geringen Fehlordnung

auszugehen ist.

Tabelle 3.3.3.1: Strukturdaten® der Verbindungen Mg,P,Ses und Zn,P,Seg

Mg,P>See Zn,P>Seq
Raumgruppe : R3 (Nr. 148)
Melgerit: AED P3
Gitterkonstanten” [A]: a=6,404(1) a=6,290(3)
¢ =20,194(4) c=19,93(2)
Formeleinheiten/Zelle Z=3 Z=3
Zellvolumen [A’]: 717,2(2) 682,8(9)
Dichte (réntgenographisch) [gxecm™]:  p = 4,059 p=4,862
MefBbereich : 6°<20<60° 6°<20<65°
-8<h<8 -8<h<8
-8<k<8 -8<k<8
-28<1<28 -27<1<27
Absorptionskorrektur Y-Scan Y-Scan
Absorptionskoeffizient J [mm™]: 23,34 28,61
Thnin: 0,070 0,118
Trnax: 0,997 0,999
Anzahl der Reflexe
gemessen: 2796 2516
symmetrieunabhédngig: 466 564
mit [ > 26 (I): 302 253
Rint: 0,180 0,154
Ry: 0,044 0,079
wR; : 0,112 0,198

a) hexagonale Aufstellung; b) Gitterparameter fiir Mg,P,Se, nach [4]: a=6,39 A, ¢ =20,12 A
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Tabelle 3.3.3.2: Atomparameter und anisotrope Auslenkungsparameter [pm?] von
MgzPZSe6

6 Mgauf6c (0,0,z) z=0,16792) Uj =Uxn=126(10) Up=U;3=0

U33 = 200(20) U12 =1 U11

6 P auf 6¢ (0, 0, Z) zZ= 0,4452(2) U11 = Uzz = 80(7) U23 = U13 =0

U33: 116(14) U12: 1/2IJ11

18 Seauf 18f (x,y,z) x=0,3293(1) U =139(4) Uss = 14(2)
y=-0,00624(9) U, =103(3) U3 =0(2)

z=0,08174(3) Us; =135(4) U, =70(2)

Tabelle 3.3.3.3: Atomparameter und anisotrope Auslenkungsparameter [pm?] von
anPZSe6

5,6 Zn auf 6¢ (0, 0, Z) 7= 0,1676(2) U =Uxp= 268(1 1) Uy =U;3=0

U33 :410(30) U12: 1/2IJ11
0,40 Zn" auf 3b (0, 0, %) Uiso = 160(64)
6 P auf 6¢ (0, 0, Z) z= 0,4447(4) U11 = Uzz = 191(18) U23 = U13 =0
U33 = 140(40) U12: Va U11
18 Se auf 18fx, v, z) x=0,33103) Uy =217(7) Us; = 25(6)
y=0,00102) Uy =182(7) Uz = 5(6)

2=0,08221(7) Us; =158(7) U= 110(6)
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Tabelle 3.3.3.4: Mg,P,Ses und Zn,P,Ses: Ausgewihlte Bindungsldangen [A]

MgzPZSe6: anPZSe6:

Mg -Se  3x2,749(2) Zn -Se 3 x2,680(3)
-Se  3x2,749(3) -Se 3 x2,687(3)

P -P 1 x2,215(6) P -P  1x22002)
-Se  3x2,194(1) -Se  3x2,189(3)

Der Fe,P,Ses-Typ und damit die Kristallstruktur von Mg,P,Ses und Zn,P,Se¢ steht in enger
Verwandtschaft zum Cdl-Typ. Demzufolge entspricht der Aufbau der Schichten
hinsichtlich der Koordinationsverhiltnisse und der Art der Polyederverkniipfung dem von
Mg,P,S¢ (s. Abb. 3.3.2.1). Ein wesentlicher Unterschied besteht in der Abfolge der
Chalcogenschichten, die nun entlang [001] nach dem Motiv der hexagonal dichtesten
Kugelpackung angeordnet sind (s. Abb. 3.3.3.1). Bei der Mg-Verbindung entspricht die
Mg-Se-Bindungslinge mit 2,75 A nahezu der Radiensumme von 2,77 A (Mg: Atomradius
(KZ 12); Se: Kovalenzradius) und der P-P-Abstand mit 2,22 A dem einer Einfachbindung.
Dies ist bei Zn,P,Ses ein wenig anders. Der Zn-Se-Abstand liegt ca. 7 % {iber der
entsprechenden Radiensumme von 2,51 A, wihrend die P-P-Bindungslinge 2,20 A betriigt.
Dies resultiert vermutlich aus der - verglichen mit Magnesium - geringeren Grof3e des
Zinks, fiir das angesichts seiner Neigung zu eher kovalenten Bindungen eine Verringerung
des Zn-Se-Abstands sicherlich "wiinschenswert" wire. Die damit einhergehende
Verkleinerung des Se-Oktaeders wiirde jedoch eine Stauchung der P,-Hantel oder eine
Verkiirzung der P-Se-Bindungslinge nach sich ziehen, wobei letztere mit 2,19 A die

Kovalenzradiensumme (2,27 A) bereits merklich unterschreitet.
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Abbildung 3.3.3.1: Struktur von M,P,Seg langs [001], (M = Mg, Zn); MSes-Oktaeder
grau hinterlegt, M: (groB3, dunkel), P: (klein, dunkel), S: (klein, hell)
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34 AgzMgP286

Bei den Versuchen, durch Umsetzung von Erdalkalimetall-Thiophosphaten mit
Ag-Halogeniden neue quaterndre Thiophosphate darzustellen, wurden durch Erhitzen von
Mg,P,Ss mit einem UberschuB einer AgCl/Agl-Mischung fiir 20 h bei 900°C u.a. farblose
transparente Kristalle erhalten. Diese unterschieden sich schon durch ihren Habitus und
dem Verhalten beziiglich mechanischer Beanspruchung von den Mg,P,Se-Kristallen.
Eine Einkristalluntersuchung auf einem IPDS lieferte eine monokline Elementarzelle
mit a = 6,36 A, b = 1098 A, ¢ = 13,44 A und B = 98,43° sowie 5971 Reflexe,
von denen nach einer numerischen Absorptionskorrektur und der Symmetrie-
reduktion 589 Reflexe mit I = 20(I) zur Strukturbestimmung herangezogen wurden.
Mit den Ausléschungsbedingungen hkl: h+k = 2n und hOl: 1 = 2n ergab sich das
Ausloschungssymbol 2/mClcl, das die Raumgruppen Cc und C2/c zuldBt. Die
Strukturlosung gelang in der Raumgruppe C2/c und die Strukturverfeinerung mit
anisotropen Auslenkungsparametern konvergierte bei einem R;-Wert von 6,8%
(WRy: 11,4%). Hierbei muflte die Ag-Position allerdings als Splitlage verfeinert werden,
dabei sind die beiden Lagen mit 80% fiir Agl bzw. 20% fiir Ag2 signifikant
unterschiedlich besetzt; ihre Plitze konnen nur alternativ eingenommen werden,
andernfalls ergdben sich unsinnig kurze Ag-Ag-Abstinde. Hinweise fiir eine geordnete
Verteilung ergaben sich nicht. Das Ergebnis der Strukturbestimmung zeigt, dal
Ag,MgP,S¢ isotyp mit Ag,MnP,Se [49] ist. Fiir einen besseren Vergleich der beiden
Verbindungen wurde die Elementarzelle in die von den Autoren gewéhlte Zelle (C2/n)
transformiert. Das ermdglicht einen direkten Vergleich zum Fe,P,Se-Typ, in
dem zahlreiche Hexathio-Hypodiphosphate, u.a. auch Mn;P,Ss [47] und Mg,P,Se,

kristallisieren. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 3.4.1 - 3 zusammengestellt.
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Tabelle 3.4.1: Strukturdaten der Verbindung Ag,MgP,S¢

Raumgruppe :
MeBgerit:

Gitterkonstanten [A]:

Winkel B [°]:
Formeleinheiten/Zelle

Zellvolumen [A’]:

Dichte (réntgenographisch) [gxcm™]:

MeBbereich :

Absorptionskorrektur
Absorptionskoeffizient J [mm™]:
Anzahl der Reflexe

gemessen:
symmetrieunabhiangig:

mit [ = 2o (I):

Rine:

R;:

WRZ .

C2/n (Nr. 15)
IPDS
a=16,364(1)
b=10,975(2)
c=13,999(3)
108,29(3)
Z=4
928,4(3)
p=3,537
5°<26<55°
-8<h<8
-14<k<14

-18<1<18

numerisch

6,00

5971
1106
589
0,108
0,068

0,114
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Tabelle 3.4.2: Atomparameter und anisotrope Auslenkungsparameter [pm’] von

Ag,MgP,Se
6,4(7) Agl x=0,671(2) y=0,412(1) z=10,125(3) Ueq =760(30)
1,6(7) Ag2 x=0,652(5) y = 0,409(4) z=0,098(3) Ueq = 490(6)
4 Mg X =" y=0,5770(5) z="' Ueq =233(12)
8P x=0,6968(5) y=0,7544(2) z=10,6660(2) Ueq = 176(7)
8 S1 x=0,5562(4) y=0,5879(3) z=0,6202(2) Ueq = 184(6)
852 x=0,4730(5) y=0,6089(2) z=0,1195(2) Ueq = 224(8)
8S3 x=0,5287(5) y=0,7193(3) z=0,3762(2) Ueq =201(7)

Tabelle 3.4.3: Ag;MgP,Ss: Ausgewéhlte Atomabstinde [A]

Agl -S1  2,474(7) Mg -SI  2x2,587(5)
-S2 2,490(11) -S2 2x2,665(3)
-83 2,465(12) -S3  2%2,596(5)
~Agl  3.31(7)

Ag2 -SI  2,4903) P -P  2233(6)
-S2 2,91(4) Sl 2,048(4)
-82 2,53(4) -S2 2,029(4)
-S3 2,46(4) -S3  2,033(4)

Die Kristallstruktur von Ag,MgP,S¢ 148t sich von der des Mg,P,S¢ ableiten, indem unter
Wahrung der Elektrovalenz die Halfte der Mg®- durch Ag'-Ionen ersetzt werden. Diese
Substitution macht sich durch eine Vergroerung des Zellvolumens (Ag,MgP,Se:
928,4 A’; Mg,P,Se: 2x420,1 = 840,2 A%) und eine Verzerrung der Koordinationspolyeder
um die verbliebenen Mg-Atome und P,-Hanteln bemerkbar (s. Abb. 3.4.1 ). Die Ag'-Ionen

besetzen aber nicht die Zentren der urspriinglichen MgSe-Oktaeder, sondern zwei ihrer
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Dreiecksflichen (Agl) bzw. sind in Richtung des Tetraederzentrums verschoben (Ag2),
das von drei S-Atomen des betreffenden Oktaeders und einem S-Atom der néichsten
S-Schicht gebildet wird (s. Abb. 3.4.1.3). Die Bindungslingen zwischen den Ag -lonen
und ihrer drei nichsten S-Nachbarn reichen von 2,46 A bis 2,53 A und liegen damit in dem
fiir eine planare Dreierkoordination typischen Bereich (z.B. 2,51 A bei AgzAsS; [50]). Nur
der Abstand zwischen Ag2 und seinem vierten S-Nachbarn ist mit 2,91 A erheblich groBer
und auch merklich linger als im Ag;MnP,S¢ (2,75 A). Durch den Einbau von Silber weitet
sich der Abstand zwischen den betroffenen S-Schichten von 3,08 A auf 3,28 A auf,
wihrend er im van der Waals Gap nahezu unverindert bleibt (~3,45 A). Damit verbunden
ist neben einer stirkeren Verzerrung des MgSe-Oktaeders eine Dehnung der P-P-Bindung,
die von 2,19 A auf 2,23 A steigt; auBerdem geht die ideal gestaffelte Konformation der
(S3P-PS;3)*-Anionen verloren (z.B. Diederwinkel S1-P-P-S3: 77,3°) (s. Abb. 3.4.2).

Abbildung 3.4.1: Elementarzelle von Ag,MgP,Ss, Mg: (dunkel, groB3), Agl: (hell, grof3),
P: (dunkel, klein), S: (hell, klein). Ag2 ist aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet.
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Abbildung 3.4.2: Struktur von Ag;MgP,S¢ (Atombezeichnung s. Abb. 3.4.1)

Ein interessanter Aspekt der Ag,MgP,S¢-Struktur ist die Anordnung der Ag+-Ionen, die
auch anders aussehen konnte: Denkbar wire die Besetzung des von Mg frei gemachten
Oktaederzentrums durch Agl sowie einer Liicke im van der Waals Gap durch Ag2. Das
wiirde zwar die Verzerrung der Struktur verringern, doch vermutlich wird dieser Vorteil
durch die offensichtlich bevorzugte Dreierkoordination des Silbers iiberkompensiert. Die
Frage nach mdglichen bindenden Ag-Ag-Wechselwirkungen wurde bereits anhand von
Ag,MnP,S; intensiv diskutiert und angesichts der betreffenden Abstinde von 3,38 A und
3,15 A von den Autoren ausgeschlossen. Gleiches gilt fiir Ag,ZnP,S¢ [51] mit
vergleichbarer Struktur, bei der allerdings eine etwas andere Kationenverteilung zu einer
Verdopplung von c fiihrt. In beiden Féllen wird die Vermutung geduflert, durch einen
Ersatz von Mn bzw. Zn durch kleinere Kationen wie Mg®" und eine damit verbundene
Kompression der S-Schichten lieBen sich Ag-Ag-Bindungen aufbauen. Der fiir Ag,MgP,S¢
ermittelte kiirzeste Ag-Ag-Abstand von 3,31 A (Agl) zeigt, daB dies nicht zutrifft.
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Wie bei der Mn- sind auch bei der Mg-Verbindung die Auslenkungsparameter
der Ag'-lonen - insbesondere Us; (Agl: 1850 pm?*; Ag2: 800 pm?) - sehr groB.
Temperaturabhdngige Messungen an Ag,MnP,S¢-Einkristallen ergaben, daBl die
Silberfehlordnung statisch ist [52]. Das Gleiche sollte auch auf Ag,MgP,S¢ zutreffen.

Abbildung 3.4.3: Koordination der Ag-Atome (mit Schwingungsellipsoiden) in
AgMgP>Se
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3.5 KzMgPZSe6

Die Umsetzung von Metall-Chalcogenophosphaten mit Metallhalogeniden stellt eine
effektive Methode zur Verbesserung der Kristallqualitidt (GréBe) sowie zur Darstellung
terndrer M'M?-Chalcogeno-Thiophosphaten dar. Im Rahmen solcher Versuche wurden
farblose Kristalle von K;MgP,Ses geziichtet, indem Mg;P,Ses mit einem KCI1-Uberschuf
15 h bei 500°C in einer Quarzglasampulle erhitzt wurden. Bei der Einkristalluntersuchung
auf einem Vierkreisdiffraktometer wurde eine monoklin-primitive Elementarzelle mit
a = 6,546(1) A, b = 12,724(3) A, ¢ = 7,599(2) A und B = 103,02(4)° ermittelt. Die
Datensammlung lieferte 3760 Reflexe, von denen nach einer Absorptionskorrektur
(W-Scan) und der Symmetriereduktion 1005 Reflexe mit I = 20(I) zur Strukturbestimmung
herangezogen wurden. Mit den Ausloschungsbedingungen hOl: h+1 = 2n und 0kO: k = 2n
ergab sich das Ausloschungssymbol 2/mP12,/n1, das nur die Raumgruppe P2;/n zuldBt.
Die Strukturlésung und die Strukturverfeinerung mit anisotropen Auslenkungsparametern
endete bei einem R;-Wert von 4,7% (WRy: 9,5%). In den Tabellen 3.5.1 - 3 sind die

Ergebnisse der Strukturanalyse aufgelistet.
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Tabelle 3.5.1: Strukturdaten der Verbindung K;MgP,Ses

Raumgruppe :
MeBgerit:

Gitterkonstanten [A]:

Winkel B [°]:
Formeleinheiten/Zelle

Zellvolumen [A’]:

Dichte (réntgenographisch) [gxcm™]:

MeBbereich :

Absorptionskorrektur
Absorptionskoeffizient J [mm™]:
Tmin:

Tmax:

Anzahl der Reflexe
gemessen:
symmetrieunabhingig:
mit [ = 20(I):

Rine:

R;:

WRz .

P2;/n (Nr. 14)
AED
a=6,546(1)
b=12,724(3)
c=17,599(2)
103,02(4)
Z=2
616,7(2)
p=3,437

5°<20<60°

-10<1<10
Y-Scan

18,728
0,650

0,998

3760
1794
1005
0,087
0,047

0,095
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Tabelle 3.5.2: Atomparameter und dquivalente Auslenkungsparameter [pm’] von
KzMgPZSe6

4K aufde (x,y,z)  x=0,2217(3) y=0,3087(2) z=0,54293) U =497(6)

2 Mg auf 2c (0, %, 0) Ueq = 250(9)
4Paufde(x,y,z)  x=05123(3) y=0,53252) z=0,8663(3) Ue=189(4)
4Sel aufde (x,y,z) x=0,1870(1) y=0,5586(1) z=0,7291(1) Ue=325(3)
4Se2 aufde (x,y,z) x=03218(1) y=0,5868(1) z=0,2542(1) Ue=316(3)

U

4Se3aufde (x,y,7) x=02864(1) y=0,3296(1) z=0,0737(2) = 345(3)

Tabelle 3.5.3: K,;MgP,Ses: Ausgewidhlte Atomabstinde [A]

K -Sel  3,433(3) Mg -Sel  2x2726(1)
-Sel  3,508(3) -Se2  2x2,748(1)
~Sel  3,609(3) -Se3 2 x2,838(1)

SSe2  3,317(2)

-Se2 3,586(3) P -P 2,233(4)
- Se3 3,402(2) - Sel 2,176(4)
-Se3 3,694(3) -Se2 2,184(2)

~Se3  2,180(2)

K,;MgP,Seg 148t sich formal von Mg;P,Ses durch eine einfache Substitution ableiten, dieser
Austausch fiihrt aber unter Bildung des K;FeP,S¢-Typs zu einer signifikant anderen
Kristallstruktur (Abb. 3.5.1). Zwar bleiben die charakteristischen Ethan-analogen
(SesP-PSes)-Einheiten sowie die oktaedrische Se-Koordination um das Magnesium
erhalten, doch die schichtféormige Anordnung der Cdl,-analogen Struktur wird
aufgebrochen. An ihre Stelle treten Ketten, in denen sich fldchenverkniipfte Se-Oktaeder
- von Mg zentriert - und trigonale Se-Antiprismen - von P,-Hanteln zentriert - abwechseln
und die sich in dichter Anordnung entlang [100] erstrecken. Die Bindungsldngen in den

Polyedern (Tab. 3.5.3) stimmen mit denen von Mg,P,Ses nahezu iiberein, die Polyeder
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selbst sind dagegen merklich stirker verzerrt: Bei Mg,P,Ses liegen die Oktaederwinkel
zwischen 84,2° und 95,5° und die Winkel in den P,Se¢-Einheiten betragen 112,6°
(Se-P-Se) bzw. 106,1° (Se-P-P). Bei K,;MgP,Se¢ iiberstreichen dagegen die betreffenden
Winkel einen Bereich von 78,5° bis 101,5° (MgSes-Oktaeder) und reichen von 108,2° bis
117,2° (Se-P-Se) bzw. von 103,3° bis 105,6° (Se-P-P). Uberdies macht sich die groBere
Abweichung des (P,Seg)*-Anions von der Symmetrie Dsq in Abweichungen der
Diederwinkel (Se-P-P-Se) von 60° bemerkbar (56,3°; 58,3°; 65,4°); diese entsprechen bei
Mg,P,Ses, aber auch bei Mg,P,S¢ und Zn,P,Seq, im Rahmen der Genauigkeit dem idealen
Wert. Die Griinde fiir dieses Verhalten haben bereits Carrillo-Cabrera et al. am Beispiel
von K,FeP,S¢ [35] diskutiert. Zwischen den Ketten befinden sich die K-Atome, zu ihren
ndchsten Nachbarn zdhlen sieben Se-Atome, die ein unregelméBiges Polyeder bilden. Zwar
differieren die betreffenden Bindungslidngen betrachtlich, stimmen im Mittelwert aber mit
der Radiensumme von 3,52 A iiberein (K: Atomradius; Se: Kovalenzradius). Weitere
Se-Atome im Abstand von 3,96 A oder dariiber sollten - wenn iiberhaupt - nur noch wenig

mit dem Zentralatom wechselwirken.
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Abbildung 3.5.1: K;MgP,Ses: oben: [100]-Projektion;K: (groB, hell), Mg: (gro3, dunkel),
P: (klein, dunkel), Se: (klein, hell) unten: Strédnge aus Se-Oktaedern
und -Antiprismen
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4 Orthochalcogenophosphate

4.1 Ag;PS,

Die terndren Verbindungen AsPnXs (A= Cu, Ag; Pn=P, As, Sb; X=S, Se) sind schon seit
mehreren Jahrzehnten bekannt und wurden strukturell charakterisiert. So ist Ag;PS, bereits
1989 von Andrae und Blachnik [53] untersucht worden, wobei anhand von
Pulverdiagrammen eine Isotypie zu Cu3AsS, (Enargit) postuliert wurde. Kiirzlich wurde
die Verfeinerung der Kristallstruktur von Cus;PS; durch Pfitzner und Reiser [54]
verdffentlicht, das mit der Raumgruppe Pmn2; ebenfalls im Enargit-Typ kristallisiert, einer
vom Waurtzit ausgehenden Uberstruktur. Da bisher keine Strukturparameter fiir Ag;PS,
vorlagen, erfolgte die Strukturbestimmung unter dem Aspekt der Silberkoordination
hinsichtlich der Frage: Ist das Ag-lon nahezu ideal tetraedrisch koordiniert oder zeigt es
Tendenzen, eine 3+1-Koordination einzunehmen.

Bei den Versuchen, neue quaterndre Silberchalcogenophosphate zu synthetisieren, bildete
sich Ag;PS, immer wieder als Nebenprodukt. Aus einem solchen Probenansatz wurde ein
gelber, transparenter Kristall fiir eine Kristallstrukturanalyse ausgelesen. Eine explizite
Synthesevorschrift findet sich bei Andrae und Blachnik.

Die Bestimmung der Gittermetrik auf einem Vierkreisdiffraktometer lieferte eine
orthorhombisch-primitive Elementarzelle mit a = 7,647(3) A, b = 6,858(2) A und
¢ = 6,506(1) A. Die anschlieBende Messung der Intensititen lieferte 2522 Reflexe, von
denen nach einer empirischen Absorptionskorrektur (‘P-Scan) und der Symmetriereduktion
615 Reflexe mit 1 = 20(I) zur Strukturbestimmung herangezogen wurden. Die
Ausloschungsbedingung hOl: h+1 = 2n ergibt das Ausloschungssymbol mmmP-n-, welches
die Raumgruppen Pmnm und Pmn2,; zuldft. Eine Strukturlosung und Verfeinerung erfolgte
auf Grund der vermuteten Isotypie zu CusPSs in der Raumgruppe Pmn2,. Nach der
anisotropen Aufspaltung der Auslenkungsparameter konvergierte die Rechnung mit einem
konventionellen R-Wert von 3,6 %, die Restelektronendichte lag bei max. 1,28 e/A’. Das

Ergebnis ist in den Tab. 4.1.1 - 3 zusammengestellt.
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Tabelle 4.1.1: Strukturdaten der Verbindung Ag;PS,

Raumgruppe :

MeBgerit:

Gitterkonstanten [A]:

Formeleinheiten/Zelle:
Zellvolumen [A*]:
Dichte (réntgenographisch) [gxcm™]:

MeBbereich:

Absorptionskorrektur:
Absorptionskoeffizient J [mm™]:
Tmin:

Tmax:

Anzahl der Reflexe:

gemessen:
symmetrieunabhiangig:

mit [ = 20(I):

Rine:

R;:

WRZ .

Pmn2; (Nr. 31)
P3
a=7,647(3)
b =6,858(2)
¢ =6,506(1)
7Z=2
341,2(2)
4,700
3°<0<70°
-12<h<12
-10<k<10
-10<1<0
Y-scan

9,86

0,874

0,990

2522
708
615
0,052
0,036

0,087
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Tabelle 4.1.2: Atomparameter und anisotrope Auslenkungsparameter [pm’] von Ag;PS,

2 Agl auf2a(0,y, z)

4 Ag2 auf4b (x,, z)

2 Paufa(0,y, z)

2 S1 auf2a(0,y, z)

2 S2 auf2a (0,y, z)

4 S3 auf4b (x,y, z)

y=0,6450(2)

2=0,1202(2)

x = 0,7286(1)
y=0,2017(1)

z=0,0704(1)

y=0,3052(3)

z=0,5958(4)

y = 0,3068(5)

z=0,2818(4)

y=0,5781(4)

z=0,7234(4)

x = 0,7193(3)
y = 0,8426(3)

z=0,1926(3)

U11 = 486(8)
Uy = 575(8)

U33 = 496(8)

U11 = 546(6)
Uy = 433(5)

U33 = 367(4)

U = 155(11)
U, = 147(10)

Us; = 120(11)

Ui = 323(16)
Uss = 369(16)

Usz = 144(10)

Uy = 320(16)
U =211(13)

Us; = 249(12)

Un =257(11)

Uzz = 257(9)

Us; = 240(8)

U12 = 116(6)
U13 =0

U23:0

U12 = -40(4)
U13 = 43(4)

U23 = -12(4)

U =-11(8)
U13:0

U23=0

Uz =-3(10)
U13 =0

U23=0

U12 = -44(9)
U13 =0

U23:0

U =7(7)
U13 = -59(7)

U23 = -54(8)
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Tabelle 4.1.3: Atomabstinde [A] und Winkel [°] von Ag;PS,.

Agl -S1  2,546(4) Tetraeder um Agl  S1-Agl —S3 2 x113,74(7)
-S2 2,622(3) S3-Agl -S2 2 x105,76(6)
-S3  2x2,582(3) S1-Agl—-S82 1x104,3(1)
S3-Agl -S3 1x112,5(1)
Ag2 -S1  2,592(2) Tetraeder um Ag2  S3-Ag2-S2 1 x124,81(9)
-S2  2,516(2) S3 -Ag2-S3 1x100,97(6)
-S3  2,508(2) S2-Ag2-S3 1x115,49(9)
2,589(2) S3-Ag2-S1 1x11525(8)
S2 -Ag2-S1 1x100,33(9)
S3-Ag2-S1 1x97,11(9)
P -S1  2,043(4) Tetraeder um P SI-P-S2 1 x113,6(2)
-S2 2,047(4) S1-P-S3 2 % 108,0(1)
-S3 2x2,058(3) S2-P-S3 2 x109,0(1)
S3-P-S3 1 x109,1(2)
Die Struktur von Ag:PS; ist aus isolierten PS,* -Tetraedern aufgebaut, die

Verbindung zéhlt folglich zu den Orthothiophosphaten. Mit einer durchschnittlichen
P-S-Bindungslinge von 2,05 A und Winkeln zwischen 108° und 114° fiigt sich die Metrik
dieser Tetraeder in die bisher bekannter Orthothiophosphate ein. Die PS4-Tetraeder sind
iiber alle Ecken mit AgSy-Tetraedern verbunden und bilden ein dreidimensionales
Netzwerk, das dem im Wurtzit (ZnS) entspricht, bei dem die S-Atome eine hexagonal-
dichteste Kugelpackung bilden und die Zn-Atome die Hilfte der Tetraederliicken besetzen.
In Ag;PS4 werden die Zn- durch % Ag- und Y4 P-Atome ersetzt. Die S-Tetraeder um die
beiden Ag-Atome unterscheiden sich hauptsdchlich in den Tetraederwinkeln, wéahrend die

Bindungslingen annihernd gleich sind (Agl: ~2,58 A ; Ag2: ~2,55 A) und so in beiden
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Fillen groBer sind als die Kovalenzradiensumme (2,38 A [37]). Um Agl liegen die Winkel
im Bereich des idealen Tetraederwinkels (104.3° - 113,8°; ideal: 109°), bei Ag2 ist das
Tetraeder mit Winkeln von 97,1° bis 124,8° deutlich verzerrt. In CusPS; ist dies dhnlich,
die Verzerrung des Cu(2)Ss-Tetraeders ist allerdings merklich geringer (104° - 114°).
Insgesamt liegt bei Ag;PS, eine Ag-Tetraederkoordination vor und es gibt keine Tendenz

zu einer 3+1 Koordination.

Abbildung 4.1.1: Struktur von Ag;PS4: Ag: (groB3, dunkel), P: (klein, dunkel),
S: (klein hell) P-S-Bindungen und AgS4-Polyeder hervorgehoben.
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4.2 AuPS,

Von den moglichen Orthothiophosphaten der Miinzmetalle sind bisher nur Cu3PS, [54]
und Ag;PSs [Kap. 4.1] auf der Basis von Einkristalldaten strukturell charakterisiert
worden. Die Verbindungen kristallisieren isotyp zu CuszAsSs (Enargit-Typ) in einer
geordneten Uberstruktur des Wurtzit-Typs. Hinweise auf die Existenz der analogen
Goldverbindung Aus;PS,; sind in der Literatur nicht zu finden, so dal Versuche
unternommen wurden, diese "Liicke" zu schlieen. Hierbei konnte bislang aber nur die
Au"-Verbindung AuPS; erhalten werden, die demnach das bislang einzige ternire
Goldthiophosphat ist. Es wurde erstmalig von Patzmann et al. [55] dargestellt und u. a.
schwingungsspektroskopisch  untersucht. Der aus diesen Daten abgeleitete
Strukturvorschlag konnte allerdings aufgrund verzwillingter Kristalle nicht verifiziert
werden, was Kanatzidis [40] zu der Bemerkung veranlafte: ,,... AuPS4, whose structure

remains elusive.*

4.2.1 Experimentelle Angaben und Strukturbestimmung

Die Darstellung von AuPS, erfolgte aus einem stochiometrischen Elementgemenge in
evakuierten Quarzglasampullen. Unter der Verwendung eines Golddrahtes bildete sich bei
350°C  ein volumindses Konglomerat feinster roter Nadeln, die fiir eine
Kristallstrukturbestimmung ungeeignet sind. Ab einer Temperatur iiber 400°C zersetzt sich
AuPS, wieder in metallisches Gold und glasige, nicht ndher bestimmte Phosphorsulfide.
Wesentlich bessere Kristalle lassen sich ziichten, wenn das bei 350°C gebildete Produkt fiir
24 h auf 600°C erhitzt und mit ca. 10°/h abgekiihlt wird. Wenn sich AuPS, zersetzt, liegt
das Gold in fein verteilter Form vor, was beim Abkiihlen einen positiven Effekt filir die
Ausbildung grofler Kristalle zu haben scheint. Die so geziichteten rot-transparenten
Kristalle haben einen plittchenférmigen Habitus sowie die Form einer quadratischen Siule.
Diese stellen sich aber bei genauerer Betrachtung als hohl dar und bestehen aus vier - in
einem ca. 90° Winkel - miteinander verwachsenen Pléttchen. Die Kristalle sind
feuchtigkeitsunempfindlich, allerdings gegeniiber "mechanischer" Beanspruchung sehr
empfindlich, so dal die Pléittchen bei einer Berlihrung sofort auffasern. Aus dem

Reaktionsprodukt, dessen Ramanspektrum (Abb. 4.2.1.1 ) mit dem von Patzmann et al.
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[55] angegebenen iibereinstimmt, konnte ein Kristall mittlerer Qualitdt isoliert werden, der
auf einem IPDS Diffraktometer eine trikline Elementarzelle mit a = 5,891(1) A,
b=16,961(1) A, ¢ =8,063(2) A, a="78,18(3)°, B=87,59(3)° und y= 79,29(3)° lieferte. Die
Strukturlosung gelang in der Raumgruppe P1 und nach der Strukturverfeinerung mit

anisotropen Auslenkungsparametern konvergierte die Rechnung bei einem konventionellen

R;-Wert von 64 %.
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Tabelle 4.2.1.1: Strukturdaten der Verbindung AuPS,

Raumgruppe: Pl (Nr.2)

MelBgerit: IPDS

Gitterkonstanten [A];  Winkel [°]: a=>5_891(1); a=78,18(3)
b=06,961(1); PB=287,59(3)
c=8,063(2); y=79,29(3)

Formeleinheiten/Zelle: Z=2

Zellvolumen [A’]: 317,9(1)

Dichte (réntgenographisch) [gxem™]: 3,720

MeBbereich: 3°<20<60°
-8<h<8
9<k<9
11111

Absorptionskorrektur: numerisch

Absorptionskoeffizient P [mm™]: 24,55

Thnin: 0,170

Tinax: 0,351

Anzahl der Reflexe:

gemessen: 5073

symmetrieunabhédngig: 1744

mit [ = 26 (I): 796

Rint: 0,133

R;: 0,064

wR; (alle Reflexe): 0,163
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Tabelle 4.2.1.2: Atomparameter und anisotrope Auslenkungsparameter [pm’] von AuPS,

1 Aul auf 1a (0, 0, 0)

1 Au2 auf 1h (%, %, %)

2 Pauf2i(x,y, z)

2 S1 auf2i(x,y, z)

2 S2 auf2i (x,y, z)

2 S3 auf 2i (x, y, z)

2 S4 auf 2i (x, y, z)

x =0,733(1)
y=0,249(1)

z=0,246(1)

x = 0,419(1)
y=0,252(1)

z=0,3655(8)

x = 0,046(1)
y = 0,0240(8)

z=0,7058(7)

x = 0,164(1)
y = 0,5255(9)

z=0,6680(8)

x =0,717(1)
y=0,291(1)

z=0,9850(8)

U= 374(8)
Uy = 300(8)

Uss = 225(8)

U= 333(8)
Up = 294(8)

Uss = 249(8)

Ui = 360(30)
Us = 310(20)

Us; = 260(20)

Ui = 380(30)
Uss = 440(30)

Uss = 420(30)

Ui = 480(30)
Uss = 300(20)

Usz = 240(20)

Ui = 440(30)
Uss = 340(30)

Us; = 440(30)

U1 = 700(40)
Uxp = 560(40)

Us; = 250(30)

Uy = -132(6)
U13 = 48(6)

Up= 82(6)

Uy = -148(6)
Uiz = 83(6)

Up= 58(6)

Uas =-140(19)
Uiz = 55(19)

Up= 60(20)

Uss = -220(30)
Ui = 130(20)

Up = -10(20)

U,z = -110(20)
Up= 20(20)

Us = 130(20)

Uss = -250(30)
Ui = 180(20)

Up= -60(20)

Uss = -110(30)
Ui = -20(30)

Us2 = 290(30)
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Tabelle 4.2.1.3: Atomabstinde [A] und Winkel [°] von AuPS,
Aul -82 2x2352(5) "Quadrat" um Aul S2 —Aul -S4 83,8(2)

-S4 2x2,355(7) S2-Aul -S4  96,2(2)

Au2 -S1  2x2348(6)  "Quadrat" um Au2 S1-Au2-S3  83,0(2)

-S3 2 %2,350(6) S1—Au2-S3  97,0(2)
P -S1  2,051) Tetraeder um P S1-P-S2 114,6(5)
-82 2,07(1) S1-P-S4 114,4(5)

83 2,04(1) S2-P -S4 99,0(5)

-84 2,07(1) S3-P-SI 99,2(5)
S3-P-8S2 116,0(4)

S3-P -S4 114,5(5)
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Abbildung 4.2.1.1: AuPS,: Ramanspektrum

Tabelle 4.2.1.4: Zuordnung der Peaks nach Patzmann et al. [55]

Raman Shift (cm'l) Patzman Zuordnung
n
117 118 d(SAuS)/B,
188 192 O(SPS)/A,
211 214 v(AuS) out of plane / B,
315 318 3(SPS)/B,
348 351 Vv(AuS)/A,
363 366 O(SPS)/A,
421 425 v(PS)/A;
552 554 v(PS)/B,

603 606 v(PS)/A,
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b

o J

Abbildung 4.2.1.2: Kristallstruktur von AuPS4: Au: (groB, hell); P: (klein, dunkel);
S: (klein, hell); (PS4-Tetraeder hervorgehoben)
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53 S4

S1

Abbildung 4.2.1.3: io[AuS4/2PS4/2]-Kette; Bindungsléngen in A

4.2.2 Strukturbeschreibung

Die Kristallstruktur von AuPS4 wird von io[AuS4/2PS4/2]-Ketten aufgebaut, in denen die
beiden kristallographisch unterschiedlichen Goldatome ihrer Dreiwertigkeit entsprechend
nahezu quadratisch planar von Schwefel umgeben sind (s. Abb. 4.2.1.3). Die Abweichung
von der idealen Koordination 148t sich vor allem an den wunterschiedlichen
S-Au-S-Winkeln ablesen (~ 84° und ~ 96°), wihrend die Au-S-Abstinde nahezu gleich
sind und mit einem Mittelwert von 2,35 A der Summe kovalenter Radien (2,38 A [37])
entsprechen. In den Ketten wechseln sich AuSs-Einheiten mit PS4-Tetraedern ab, mit denen
sie iiber gemeinsame Kanten verkniipft sind. Die P-S-Abstinde liegen zwischen 2,04 A
und 2,07 A und sind damit ausnahmslos etwas kiirzer als die Kovalenzradiensumme von
2,14 A, bewegen sich aber im Rahmen der bisher bekannten PS,-Tetraeder. Die
Tetraedergeometrie ist nicht ideal, die jeweils kleinsten Winkel liegen in den von
Phosphor, Schwefel und Gold aufgespannten Vierringen. Insgesamt stimmt die
Atomanordnung in den Ketten mit dem von Patzmann et al. [55] aus spektroskopischen
Daten abgeleiteten Strukturvorschlag iiberein; allerdings ist die von den Autoren fiir die
Schwingungsanalyse angenommene lokale Dyq-Symmetrie aufgrund der beschriebenen
Verzerrungen nicht gegeben.

Die Metrik der AuSs- und PSs-Einheiten 148t sich gut mit der einer [AuP,S;]-Kette
vergleichen, wie sie in AAuP,S; mit A = K, Rb gefunden wurde [40]. Auch dort sind
PSs-Tetraeder mit quadratisch planaren AuS4-Einheiten verkniipft. Die Verzerrung der

jeweiligen Koordinationsgeometrie entspricht der von AuPSs: Die S-Au-S-Winkel
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betragen 83,5° bzw. 96,5°, die Tetraederwinkel bewegen sich in einem Bereich von 98,9°
bis 118,3°. Der kleinste Winkel liegt auch bei dieser Verbindung in einem von Phosphor,
Schwefel und Gold gebildeten Vierring. Der Unterschied zu AuPS,s besteht darin, daf3
zwischen Tetraeder und Quadrat ein weiteres PSs-Tetraeder eingefiigt ist. Durch die
Eckenverkniipfung beider Tetraeder sind die Ketten nicht mehr linear, sondern gewinkelt.
Im Gegensatz zu AAuP,S;, in welchem die L[AuP,S;]-Ketten eine negative Ladung tragen
und iiber A"-Kationen miteinander vernetzt sind, wirken zwischen den ungeladenen Ketten
von AuPS, nur van der Waals Krifte. Dies erklirt den faserigen Habitus der Kristalle und
deren extreme Empfindlichkeit gegeniiber jeglicher mechanischer Beanspruchung. Die
Ketten verlaufen entlang [111] und sind in dieser Richtung dem Motiv nach hexagonal
angeordnet (s. Abb. 4.2.2.1). Dabei spiegeln die unterschiedlichen Au-Au-Abstinde - sie
betragen 5,34 A, 5,84 A und 5,89 A - die Verzerrung dieser Anordnung wider. Zwischen
den Ketten mit den kiirzesten Au-Au-Abstinden finden sich auch die kiirzesten
S-S-Distanzen. Diese sind mit 3,48 A etwas kiirzer als der doppelte van der Waals-Radius
von Schwefel (3,70 A [37]). Die damit verbundene abstoBende Wechselwirkung diirfte
auch der Grund dafiir sein, da3 die S-Atome der in dieser Richtung benachbarten Ketten

etwas gegeneinander verkippt sind.
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Abbildung 4.2.2.1: Anordnung der o[ AuS4,PS4,]-Ketten entlang [111] (Abstinde in A)

4.2.3 Bandstrukturrechnungen

Die elektronische Gesamtzustandsdichte von AuPS, und die jeweiligen Anteile der Au-, P-
und S-Atome zeigt Abb. 4.2.3.1 (von unten nach oben). Im Einklang mit der Farbigkeit der
Verbindung ergibt sich eine Bandliicke E, von 1,7 eV oberhalb der fiir T = OK berechneten
Fermienergie. Experimentell ist sicher ein etwas groferer Wert fiir E, zu erwarten. Die
partielle Zustandsdichte der Au-Atome ist von den 5d-Orbitalen bestimmt, von denen ein
deutlicher Anteil oberhalb von Er liegt. Der Peak in der Au-Zustandsdichte bei ca. +2,5 eV
ist (formal) den im quadratischen Ligandenfeld destabilisierten dy2,2-Orbitalen zuzuordnen.
Die Bandstrukturrechnung bestitigt auf diese Weise klar die d*-Konfiguration von Au®" in
AuPS,. Dafiir spricht auch die insgesamt starke Verbreiterung der Au-5d® Bénder iiber
mehr als 4 eV, die bei typischen Au-5d"° Verbindungen des einwertigen Goldes aufgrund

der abgeschlossenen d-Schale wesentlich geringer ist. Aus dem COHP-Diagramm in
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Abb. 4.2.3.2 ist ersichtlich, dal neben den Au-6s,p bei -2 eV auch die Au-5d-Orbitale um
-5 eV stark an der Au-S Bindung beteiligt sind. Die nach der COHP-Integration nur ca.
15 % stirkere P-S-Bindung wird naturgemdf3 von den P- und S-3s/3p-Orbitalen gebildet.
Dadurch sinken die P-S bindenden S-3p Orbitale in der Energie ab (s. S-DOS bei -5 eV),
wiéhrend die S-3p Orbitale zwischen -2,5 eV und Ep praktisch an keiner Bindung

teilnehmen und damit einsame Elektronenpaare sind.

15 Au

DOS /states eV * cell *

15 -10 5 0 5
(E-E,)leV

Abbildung 4.2.3.1: Elektronische Zustandsdichten (DOS) von AuPS,4
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Abbildung 4.2.3.2: COHP-Kurven der P-S und Au-S Bindungen in AuPS,

Diese lone pairs an den S-Atomen treten auch in der in Abb. 4.2.3.3 gezeigten
Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF) deutlich hervor. Daneben ist die starke
Lokalisierung innerhalb der kovalenten P-S-Bindung zu erkennen, deren Attraktor etwas zu
den P-Atomen verschoben ist. Dies gilt in noch stirkerem MaBe fiir die
Au-S-Bindung, fiir die das Lokalisierungsmaximum deutlich n&her bei den
elektronegativeren S-Atomen liegt. Letztlich 148t die Bindungssituation innerhalb der
io[AuS4/2PS4/2]-Ketten aus elektronischer Sicht keine grofBen Besonderheiten erkennen. Die
Ursachen fiir die Verzerrung der quadratisch planaren Umgebung des Goldes und auch fiir
die Verkippung benachbarter Ketten sind sicher nicht elektronischer Natur, sondern eher
auf die Packung der 1D-Stringe im Kristall zuriickzuftihren. Bemerkenswert bleibt
natlirlich das Vorliegen dreiwertigen Goldes in einem Sulfid, welches sonst eher mit
elektronegativeren Nachbarn wie Halogeniden auftritt. Ein Grund dafiir kdnnte hier in der

hohen Gruppenelektronegativitit der PSs-Tetraeder liegen.
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Abbildung 4.2.3.3: Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF) in einer AuSs-Ebene von
AuPS, (0,6 <ELF <0,9)
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4.3 Ba3(PX4)2 mit X = S, Se

Von der Gruppe der Erdalkalimetalle ist hinsichtlich ihrer Chalcogenophosphate und deren
Kristallstrukturen wenig bekannt und nur von den Hexachalcogeno-Hypodiphosphaten sind
die Kristallstrukturen verdffentlicht [42, 32]. Uber die Orthochalcogenophosphate gibt es
bislang nur Vermutungen. Brockner et al. postulieren die Existenz von Bas(PS,), und
Ca3(PS4), anhand eines Vergleiches der Raman-Spektren der von ihnen dargestellten
Pulverpriparate mit denen von NazPS; und T3PS, [56]. Die Autoren Soklakov und
Nechaeva [57] berichten von einer Verbindung der Zusammensetzung Sr;P,Sg, die im
tetragonalen Kristallsystem kristallisiert, ohne einen Beweis hierfiir zu liefern. Im Rahmen
dieser Arbeit gelang es, von Ba3(PS4); und Bas(PSes), Einkristalle zu ziichten und das

Auftreten einer Phasenumwandlung bei Ba3(PS,), zu belegen.

4.3.1 a—Ba3(PS4)2 und Ba3(PSe4)2

Fiir die Darstellung von Ba3(PXs); (X = S; Se) wurden die jeweiligen stochiometrischen
Elementgemenge in evakuierten Quarzglasampullen erhitzt. Im Fall von Bas(PSes), bei
einer Reaktionstemperatur von 800°C {iiber einen Zeitraum von 25 h. Das Abkiihlen der
Ampulle erfolgte mit 10°C/h, dabei fiel die Verbindung - neben Ba,P,Ses und
rontgenamorphen, glasigen Phosphorseleniden - als gelb-transparente Kristalle an. Bei
Bas(PS4), hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, die Reaktionszeit auf 10 bis 15 h
(bei 800°C) zu verkiirzen und die Ampulle schnell abzukiihlen bzw. abzuschrecken. Als
Nebenprodukt bildete sich Ba,P,S¢ als rein weiBle Verbindung im unteren Teil der
Ampulle, wihrend sich das schwach rosa gefirbte Bas(PS.), dariiber befand. Die so
erhaltenen Kristallite waren fiir eine Rontgenstrukturanalyse jedoch zu klein. Geeignete
Kristalle bilden sich, wenn Bas(PS4), mit einem Agl-UberschuB3 in einer Quarzglasampulle

fiir 100 h bei 800°C erhitzt und mit 10°C/h abgekiihlt wird.



68 4. Orthochalcogenophosphate

Brockner et al. berichten von der Zersetzung von Ba3(PS4), bei héheren Temperaturen

gemal:
2PS;” = PS¢ +S*+S

Eigene Beobachtungen zeigen, daBl sich der Ba,P,Se-Anteil bei Temperaturen auch
unterhalb von 800°C durch eine ldngere Reaktionszeit erhoht, bis schlieBlich kein
Bas(PS4), mehr vorhanden ist. Beide Titelverbindungen zersetzen sich spontan in Wasser,
konnen aber mehrere Stunden der Laborluft ausgesetzt werden, ohne daf3 sie zerfallen.

Erste Versuche zur Strukturbestimmung von Bas(PS4),, das wegen einer
Phasenumwandlung im folgenden als a-Phase bezeichnet wird, wurden auf einem
Vierkreisdiffraktometer durchgefiihrt und lieferten eine Elementarzelle mit hexagonaler
Metrik (a=b=6,61 A; c = 8,65 A). Eine Strukturldsung und Verfeinerung im hexagonalen
Kristallsystem in verschiedenen Raumgruppen fiihrte aber mit physikalisch nicht
sinnvollen thermischen Auslenkungsparametern zu dem Ergebnis, da3 die Struktur sehr
wahrscheinlich aus einem ,,Schweratom* und isolierten MX4-Tetraedern aufgebaut ist. Ein
Kristall mit pléattchenformigem Habitus wurde auf einer Buerger-Prizessions-Kamera
montiert, um neue Erkenntnisse iiber die Kristallmetrik zu erhalten. Fiir diese Kamera
stand neben den Rontgen-Filmen ein ,JImage-Plate mit einem Scanner (FUJIFILM
BAS-1800) zur Verfiigung. Dadurch wird die Aufnahmeempfindlichkeit deutlich
verbessert und es konnten schwache Uberstrukturreflexe entlang aller drei Achsen erkannt
werden, die bei groferen Kristallen dann auch auf dem Vierkreis-Diffraktometer
beobachtet werden konnten. Diese Reflexe fiihrten zu einer hexagonalen Zelle mit
a=b=1352 A und ¢ = 17,30 A. Doch auch mit dieser Elementarzelle sowie mit
der sich daraus ableitenden orthorhombisch C-zentrierten Zelle (a = 13,52 A;

b= +3x 1352 A = 2342 A; ¢ = 17,30 A) konnten keine Verbesserungen bei der
Strukturverfeinerung erzielt werden. Unter Vernachldssigung der wenigen Reflexe, die fiir
die Verdoppelung der a- und b-Achse verantwortlich sind, ergibt sich die hexagonale
Elementarzelle mit a =b = 6,61 A und ¢ = 17,30 A, welche sich in eine orthorhombisch
C-zentrierte Zelle mit a = 6,61 A; b = 11,65 A und ¢ = 17,30 A transformieren 1Bt.
Auffallend ist, daB3 bei allen Kristallen der hexagonale Winkel etwas von 120° abweicht

und das Kristallsystem moglicherweise ,,monoklin“ mit einem Winkel B nahe 90° ist.
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Letztendlich  kristallisiert ~ o-Ba3(PSs), in  einer monoklinen Elementarzelle
(a=11,6493) A; b=16,610(1) A; c = 17,299(2) A; B = 90,26(3)°) und die Struktur kann in
der Raumgruppe P2;/a gelost und mit anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert
werden. Spdtere Untersuchungen auf einem IPDS-Diffraktometer bestétigten die
monokline Metrik und es zeigte sich, da3 die anfianglichen Probleme bei der richtigen
Wahl der Elementarzelle durch drei Kristalldoméinen verursacht werden, die um ihre
c-Achse um je 120° gegeneinander verdreht sind. An den Stellen, an denen sich alle drei
Zellen tlberlagern, sind die Intensititen der Reflexe besonders ausgeprigt, was eine

hexagonale Metrik vortduscht.

Abbildung 4.3.1.1: a-Ba3(PS4),: Prazessionaufnahme der a*b*-Ebene (0. Schicht)
bei 25°C mit drei gegeneinander verdrehten a*b*-Ebenen
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In Abbildung 4.3.1.1 ist eine Prdzessionsaufnahme der reziproken a*b*-Ebene mit den drei
verdrehten monoklinen Zellen dargestellt. Die Reflexe, die fiir eine ,,Verdoppelung™ der
hexagonalen a-Achse auf 13,52 A sorgen, stammen von dem zweiten bzw. dritten Kristall.
DaB3 es sich nicht um ein hexagonales Kristallsystem handelt, zeigt ein Vergleich der
Achslangen. Das Verhéltnis der monoklinen a- und b-Achsen liegt bei a/b = 1,762
(Ba3(PS4),) bzw. 1,778 (Bas(PSes),). Sollen diese beiden Achsen dem ortho-hexagonalen

System geniigen, mufl das Verhéltnis V3= 1,732 sein. Ein weiteres Indiz fiir die
Richtigkeit der monoklinen Metrik liefern die Profile zahlreicher Reflexe auf einem
AED-Diffraktometer. Hier ist vielfach eine Schulter bzw. ein zweiter Reflex, der nicht
durch die Ka;-Kay-Aufspaltung zustande kommt, zu beobachten, da die drei Zellen nicht
exakt aufeinander fallen. Die spezielle Zellmetrik und auch der Winkel f mit fast 90°
begiinstigen die Drillingsbildung dieser Verbindung. All dies trifft auch fiir Bas(PSey), zu,
was die schlechten R-Werte der Strukturrechnungen erklirt, da in vielen Reflexen die

Intensitit von drei oder zwei Kristallen steckt.
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Tabelle 4.3.1.1: Strukturdaten von Baz(PX4), mit X=S, Se

a-Baz(PS4), Bas(PSey),

Melgerit: IPDS AED

Raumgruppe : P2,/a (Nr. 14)*!

Gitterkonstanten [A]; Winkel [°] a=11,649(3) a=12,282(2)
b=6,610(1) b=6,906(1)
c=17,299(2) c=18,061(4)
B =190,26(3) B=190,23(3)

Formeleinheiten pro Elementarzelle: Z=4

Zellvolumen [A*]: 1332,0 1531,9

Dichte (réntgenographisch) [gxcm™]: 3,642 4,794

MefBbereich : 3°<20<52° 3°<20<60°
-14<h< 14 -17<h<0
-8<k<8 9<k<9
21121 -0<1<25

Absorptionskorrektur keine Y-scan

Absorptionskoeffizient J [mm™]: 10,22 26,80

Tinin: 0,283

Ty 0,992

Anzahl der Reflexe

gemessen: 13621 4964

symmetrieunabhiangig: 2610 2401

mit [ = 26 (I): 2108 1158

Ry 0,200 0,119

R;: 0,093 0,085

wR; : 0,226 0,1513

*!: Die Austellung P2,/a wurde fiir den besseren Vergleich mit B-Bas(PSy), (C2/m) gewihlt.
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Tabelle 4.3.1.2: Atomparameter und dquivalente Auslenkungsparameter [pm?]
von Baz(PX4), (X=S; Se)

4 Bal auf 4e

4 Ba2 auf 4e

4 Ba3 auf 4e

4 P1 auf 4e

4 P2 auf 4e

4 X1 auf 4e

a-Baz(PS4),

x =0,02185(9)
y=0,9618(2)
z=0,25089(5)
Ueq =261(4)

x = 0,16900(8)
y =0,4908(1)
z = 0,42805(6)
Ueq = 226(4)

x =0,33921(8)
y=0,9949(1)
z=0,07225(6)
Ueq = 237(4)

x=0,1617(3)
y=0,4738(5)
z=0,1406(2)
Ueq = 166(8)

x = 0,3288(3)
y =0,9852(5)
z=0,3599(3)
Ueq = 172(8)

x=0,1119(4)
y=0,4503(8)
z2=0,2511(2)
Ueq = 385(10)

Bas(PSey),

x =0,0274(2)
y=10,9368(3)
z=0,2534(2)
Ueq =197(8)

x = 0,1734(16)
y = 0,4864(3)
z=0,4237(2)
Ueq = 229(10)

x=0,3501(2)
y=0,9926(3)
z=0,0777(2)
Ueq = 272(09)

x = 0,1653(8)
y=0,456(1)

z=0,1381(5)
Ueq = 110(30)

x = 0,3334(8)
y=0,980(1)

z=0,3619(5)
Ueq = 120(30)

x =0,0913(4)
y=0,4185(5)
z=0,2489(2)
Ueq = 242(14)
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4 X2 auf 4e

4 X3 auf 4e

4 X4 auf 4e

4 X5 auf 4e

4 X6 auf 4e

4 X7 auf 4e

4 X8 auf 4e

x =0,8313(3)
y = 0,0248(6)
z=0,1154(3)
Ueq = 267(9)

x =0,0927(3)
y=0,2328(6)
z=0,0827(2)
Ueq = 252(8)

x = 0,0939(3)
y=0,7303(6)
z=0,0921(2)
Ueq = 231(8)

x =0,3032(3)
y=0,9075(8)
z=0,2489(2)
Ueq = 388(10)

x =0,9072(3)
y=0,2491(6)
z=0,3852(2)
Ueq = 270(9)

x =0,9223(3)
y=0,7377(6)
z=0,4115(3)
Ueq = 273(9)

x =0,1730(3)
y=0,9916(5)
z=0,4139(2)
Ueq = 203(9)

x = 0,8438(3)
y =0,0439(5)
z=0,1232(3)
Ueg = 235(15)

x =0,1017(4)
y=0,2169(5)
z=0,0712(3)
Ueq = 258(15)

x =0,1047(3)
y=0,7299(5)
z=0,0899(2)
Ueg = 227(14)

x = 0,2990(4)
y=0,8598(5)
z=0,2507(2)
Ueg = 213(13)

x = 0,9076(3)
y=0,2348(5)
z=0,3783(3)
Ueg = 222(14)

x = 0,9342(3)
y=0,7336(5)
z=0,4201(2)
Ueg = 215(13)

x =0,1737(3)
y=0,9914(5)
z=0,4191(2)
Ueg = 171(12)
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Tabelle 4.3.1.3: Atomabstinde [A] fiir Bas(PX4), mit X=1S, Se

Bal

Ba3

- X1

- X2

-X3

_ X4

- X5

- X6

- X7
- X8

-X3

- X4

- X5

a-Ba3 (PS4)2

3,395(5)
3,540(5)
3,248(5)
3,518(4)
3,257(4)
3,297(4)
3,528(5)
3,288(4)
3,360(4)
3,324(4)

3,263(4)
3,517(4)
3,821(4)
3,280(4)
3,291(4)
3,462(4)
3,336(4)
3,337(4)
3,369(4)
3,141(4)

Ba3 (PSC4)2

3,420(4)
3,665(4)
3,334(6)
3,929(6)
3,420(4)
3,378(5)
3,473(5)
3,393(4)
3,516(4)
3,504(6)

3,306(4)
3,796(4)

3,350(5)
3,422(5)
3,687(5)
3,488(5)
3,490(5)
3,525(5)
3,318(5)

Ba2

Pl

P2

- X1
- X6

- X7

- X8

- X1
- X2
- X3
- X4

- X5
- X6
- X7
- X8

a-Ba3 (PS4)2

3,141(4)
3,284(4)
3,519(4)
3,757(4)
3,316(4)
3,338(4)
3,466(4)
3,289(4)
3,309(3)
3,320(3)

2,006(6)
2,025(6)
2,045(5)
2,048(5)

2,008(6)
2,027(5)
2,036(5)
2,045(5)

Ba3 (PSC4)2

3,343(6)
3,362(4)
3,784(5)

3,398(5)
3,471(4)
3,743(5)
3,399(6)
3,419(4)
3,489(4)

2,216(8)
2,210(9)
2,19(1)
2,21(1)

2.21(1)
2,19(1)
2,19(1)
2,222(7)
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Tabelle 4.3.1.4: PX;-Tetraederwinkel [°] in Ba3(PX4), mit X=S, Se
G-Ba3(PS4)2 Ba3(PSG4)2

Tetraederum P1 X1 -P1-X2 119,5(3) 121,4(6)
X1-P1-X3 107,0(2) 105,1(3)
X1-P1-X4 110,0(2) 108,6(3)
X2-P1-X3 106,2(2) 106,4(3)
X2-Pl-X4 106,4(2) 106,7(3)
X3-P1-X4 107,1(2) 108,0(5)
Tetraederum P2 X5-P2-X6 119,5(3) 122,5(4)
X5-P2-X7 108,1(2) 106,8(4)
X5-P2-X8 108,3(2) 105,6(5)
X6-P2-X7 107,003) 107,9(5)
X6 -P2-X8 106,5(2) 105,8(3)
X7-P2-X8 106,8(2) 107,5(4)

Die zwei Verbindungen a-Bas(PS4), und Bajz(PSes), kristallisieren isotyp. Sie enthalten
isolierte PX4-Tetraeder, von deren X-Atomen die Ba-Atome koordiniert werden. Innerhalb
der Tetraeder liegen die P-S-Abstinde (2,01 A - 2,05 A) sowie die P-Se-Abstinde (2,19 A
- 2,22 A) im Bereich der bisher bekannten PX-Lingen fiir eine Tetraeder-Koordination
(s. Tab. 4.3.1.4). Eine Abweichung von der idealen Geometrie erfolgt durch eine
VergroBBerung von einem der sechs Tetraederwinkel auf 119° (PS,), bzw. 122° (PSey),
wiéhrend alle anderen Winkel zwischen 105° und 109° liegen. Das Bal-Atom wird von
zehn X-Atomen mit Abstinden von 3,25 A bis 3,54 A (X = S) und 3,33 A bis 3,93 A
(X = Se) koordiniert (s. Abb. 4.3.1.2). Davon bilden sechs Atome ein so stark verzerrtes
Oktaeder, dal} es als trigonales Antiprisma zu bezeichnen ist. Die restlichen vier X-Atome
befinden sich tiber vier der sechs Seitendreiecksflachen des Antiprismas. Von einem noch
starker verzerrten Polyeder werden die Atome Ba2 und Ba3 umgeben, das nur noch als
,unregelmiBig* geformt beschrieben werden kann und ebenfalls von zehn S- (3,14 A
- 3,82 A), bzw. neun Se-Atomen (3,31 A - 3,80 A) aufgebaut wird (s. Tab. 4.3.1.4). Die
Anordnung der Ba-Atome und PXs-Tetraeder entlang der c-Achse in Abb. 4.3.1.3 zeigt ein

hexagonales Muster, das in Korrelation zu der oben erwidhnten pseudo-hexagonalen
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Symmetrie steht. Fiir eine Beschreibung der Tetraeder-Anordnung als strukturbildendes
Element kann ein Vergleich mit der B-K,SO,-Struktur (Pcmn a = 10,07 A; b = 5,77 A
c = 7,48 A) [58] herangezogen werden. Ein Blick entlang der c-Achse in B-K,SO4 und
a-Ba3(PS,), zeigt, dal die Orientierung der Tetraeder in beiden Féllen nahezu identisch ist
und die Polyeder bei dem Thiophosphat lediglich etwas gegeneinander verdreht sind
(s. Abb. 4.3.1.3). Auch entlang der b-Achse ist die Anordnung sehr dhnlich, allerdings
werden hier die ersten Unterschiede sichtbar (s. Abb. 4.3.1.4).

J

Abbildung 4.3.1.2: Koordination von Bal in a-Bas(PSy),; trigonales Antiprisma dick
eingezeichnet. Atombezeichnung s. Abb. 4.3.1.3
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Abbildung 4.3.1.3: [001]-Projektion: a-Bas(PS4), (links) und B-K,SOy4 (rechts).
Atombezeichnung: Ba/K: (groB3, dunkel); P/S: (klein , dunkel);

S/O: (klein, hell).

Ein ,,Paar” der Tetraeder - gestrichelte Rechtecke in Abbildung 4.3.1.4 - steht immer Spitze

an Spitze und die Wiederholung der Paare entlang [001] ist bei beiden Strukturen

identisch. Senkrecht dazu unterscheidet sich die Anordnung der Paare in der Art, daB sie in

o-Bas;(PS4), exakt nebeneinander liegen, hingegen in B-K,SO, entlang a um c¢/2

gegeneinander verschoben sind.
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Abbildung 4.3.1.4: [010]-Projektion: a-Bas(PS4), (links) und B-K,SO, (rechts)
Atombezeichnung s. Abb. 4.3.1.3
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In der dritten Raumrichtung tritt der gravierendste Unterschied auf (s. Abbildung 4.3.1.5).
Bei B-K,SO4 sind alle Tetraeder, die in der Papierebene entlang der c-Achse verlaufen,
jeweils gleich ausgerichtet, wihrend die Tetraeder in a-Bas(PS4), Spitze auf Spitze stehen
und gegeneinander leicht verdreht sind. Diese unterschiedlichen Verdrehungen der
Tetraeder konnte die Ursache fiir die Bildung von Drillingskristallen sein. In der
c-Richtung kommt es zu einer Schichtfolge von Ba3/Tetraeder/Bal/Tetraecder/Ba2, so dal3
sich zwischen Ba2- und Ba3-Atomen keine PS4-Tetraeder mehr befinden. Eine Drehung
dieses Schichtblockes um 60°, bzw. 120° etc. senkrecht zur c-Achse ergibt wieder ein fast
identisches Bild in der bc-Ebene, was mdglicherweise die Ausbildung dreier grofler

Doménen in den Kristallen begiinstigt.

Abbildung 4.3.1.5: [100] [Projektion: a-Ba3(PS4), (links) und B-K,SOy (rechts)
Atombezeichnung s. Abb. 4.3.1.3
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4.3.2 B-Ba3(PS4)2

Die Anordnung der PSs-Tetraeder mit ihren geringen Verkippungen liel es lohnend
erscheinen, o-Ba3(PSs), auf eine mogliche Phasenumwandlung zu untersuchen. In
Abbildung 4.3.2.1 st das Diagramm einer Differential-Scanning-Calorimetry
Untersuchung (DSC) wiedergegeben, die mit Bas(PS4),-Pulver durchgefiihrt wurde. Es
zeigt einen endothermen Proze im Bereich von 70°C - 80°C, der auf eine
Phasenumwandlung hinweist. Temperaturabhéngige Pulverdiffraktogramme (Philips
X‘Pert) in diesem Temperaturbereich bestitigen den DSC-Befund (s. Abb. 4.3.2.2). Da
sich die Reflexlagen nicht nur verschieben - was fiir eine geringe Anderung der
Achsenldngen steht - sondern das Diffraktogramm auch liniendrmer wird, sollte sich die
Zellmetrik dndern. Mit Einkristallaufhahmen auf einer Buerger-Prézessionskamera bei
unterschiedlichen Temperaturen wurde dies bestitigt. Die Auswertung der vier Image-
Plate-Aufnahmen in Abb. 4.3.2.3 ergaben, daB3 die Ausbildung von Drillings-Kristallen
verschwunden ist, und daB3 die Achsenlédngen a und b unverdndert sind. Die c-Achslidnge

verkleinert sich dagegen auf die Hélfte.

DSC in uV/img

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Temperatur in °C

Abbildung 4.3.2.1: DSC von Bas(PSs),
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150 —

100 —

50 —

42 44 46 48
Position [2Theta]

Abbildung 4.3.2.2: Ausschnitt aus temperaturabhingigen Pulverdiffraktogrammen von
Ba3(PS4),; schwarz 70°C; hellgrau 80°C

C.e

e Qe
Abbildung 4.3.2.3: Priazessionsaufnahmen (0. Schicht), links Raumtemperatur,
rechts 80°C
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Um eine vollstindige Kristallstrukturbestimmung durchzufiihren, wurde in Eigenbau eine
Vorrichtung angefertigt, die es ermdglicht, mit der vorhandenen Technik Hochtemperatur-
Messungen auf einem IPDS-Diffraktometer durchzufiihren. Hierfir wurde ein
Hochtemperatur-Kapillarheizer der Firma HUBER (Buerger Pridzession Hochtemperatur-
Zubehor 231) an die Temperatur-Steuereinheit (Huber HTC 9634) angeschlossen und an
der Halterung fiir die Tieftemperatur-Kiihleinrichtung des IPDS befestigt (s. Abb. 4.3.2.4).
Eine Temperaturkalibrierung des Heizkopfes wurde nicht durchgefiihrt, ebenso
unterscheiden sich die Positionen des Thermoelementes und des Kristall um bis zu fiinf
Millimeter, was sich in einer deutlich hdéheren Umwandlungstemperatur (150°C
Anzeigetemperatur) bei den IPDS-Daten bemerkbar macht. Die in Tabelle 4.3.2.1 genannte
MefBtemperatur (100°C) entspricht deshalb einer geschitzten Kristalltemperatur.

IH‘ ] "

Pt-Thermoelement

Kristall

Abbildung 4.3.2.4: Hochtemperatur-Kapillarheizer im IPDS-Diffraktometer

Mit der Verbindung Bas(PSes), konnten auf Grund des inhomogenen Probenmaterials
keine DSC- und HT-Pulver-Untersuchungen durchgefiihrt werden. Bei dem Autheizen
eines Bas(PSes),-Kristalles auf dem IPDS-Diffraktometer bis zu einer ,,eingestellten
Temperatur von 550°C konnten keine Hinweise fiir eine thermisch induzierte Umwandlung
festgestellt werden.

Die Bestimmung der Elementarzelle fiir B-Bas3(PS4), ergab zunéchst scheinbar eine

hexagonale Metrik (a = 6,69 A; b =6,71 A; ¢ = 8,71 A; y = 119,79°), deren orthogonale
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Elementarzelle der Bedingung bowe =
Strukturlosung und Verfeinerung erfolgte daher mit der in Tabelle 4.3.2.1 aufgefiihrten

monoklinen C-zentrierten Zelle, deren Volumen etwa halb so grofl ist wie das von

a-Ba3(PS4)2.

Tabelle 4.3.2.1: Strukturdaten von B-Bas(PS.,),

Melgerit:
Raumgruppe:

Gitterkonstanten [A]; Winkel [°]

Formeleinheiten pro Elementarzelle:
Zellvolumen [A’]:
Dichte (réntgenographisch) [gxem™]:

MeBtemperatur:

MefBbereich:

Absorptionskorrektur
Absorptionskoeffizient P [mm™]:
Anzahl der Reflexe

gemessen:

symmetrieunabhiangig:

mit I > 26 (I):
Rint:
R1 .

WRZ .

IPDS

C2/m (Nr. 12)
a=11,597(2)
b=6,727(1)
c=18,704(2)
B =190,0003)
Z=2

679,0

3,648

ca. 100°C
3°<20<54°
-14<h<14
-8<k<8
-11<1<11
keine

10,08

4705

758

715

0,336

0,076

0,193

4. Orthochalcogenophosphate

anex X+/3 nur unzulidnglich geniigte. Eine
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Tabelle 4.3.2.2: Atomparameter und anisotrope Auslenkungsparameter [pm?’] von

B-Ba3(PS4)2

2 Bal auf2a (0, 0, 0)

4 Ba2 auf4i (x, 0, z)

4 P auf4i(x,0,z)

8 S1 auf §j (x,y, z)

4 S2 auf 4i (x, 0, z)

4 S3 auf4i (x, 0, z)

x = 0,33315(8)
z=0,3638(1)

x = 0,3335(3)
z=0,7814(4)

x = 0,0854(3)
y=0,2564(3)
z=0,3077(4)
x=0,1714(3)
z=0,6922(5)

x = 0,335(1)
z=0,010(7)

Uy, = 786(15)
Us, = 876(13)
Uss = 297(9)
Uy =368(7)
Un, = 420(7)
Uss = 349(8)
Uy, =333(19)
Un, =393(17)
Us3 =242(14)
Uy = 416(18)
Us, = 367(14)
Uss = 567(19)
Uy, = 300(29)
Ux, = 460(20)
Uss = 570(30)
Uy = 1810(110)
U, = 1680(80)
Us; =280(30)

Uy =0

Uz =-5(8)
Up=0

Uy =0

Uiz =-12(4)
Up=0

Uy =0

U3 =-3(13)
Up=0

Uy =25(13)
Ups =-37(14)
Uy, =-52(11)
Uy =0

Uys = -40(20)
Upip=0

Uy =0

Uy; = -20(40)
Up=0
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Tabelle 4.3.2.3: Atomabstinde [A] und Winkel [°] fiir B-Bas(PS4),

Ba2 -S1  2x3,387(3) Bal -SI  4x3,336(3)
2x3,388(3) -S2 2x3,336(5)
2x3,429(3) -S3  6x3,880(4)
-S2 2x3,399(1)
1x3,419(5)
-S3 1x3,078(6)
P -S1 2x2,043(4) Tetraederum P S1-P-S1  1x106,7(3)
-S2 1x2,033(5) SI-P-S2  2x106,3(2)
S3 1x1,991(7) S1-P-S3  2x112,0(3)
S2-P-S3  1x113,1(5)

Die dreidimensionale Struktur von B-Bas(PS4), entspricht im wesentlichen derjenigen der
bei Raumtemperatur stabilen Phase (s. Abbildung 4.3.2.5). Beim Ubergang der o- in die
B-Phase handelt es sich um eine displazive Umwandlung. Dadurch, daB3 die S1- und
S5-Atome in a-Bas(PSs4),; nun als S3-Atome auf der Spiegelebene in y = 0 liegen, sind die
PSs-Tetraeder entlang der c-Richtung nicht mehr gekippt, sondern parallel zueinander
ausgerichtet, wodurch sich die c-Achse halbiert. Aullerdem ist deren Verzerrung deutlich
geringer (s. Tab. 4.3.2.3). Auch das Bal-Atom der a-Phase bewegt sich aus seiner

allgemeinen Lage (x = 0,02; y = 0,96) und sitzt nun im Ursprung der neuen Zelle.

Abbildung 4.3.2.5: Projektionen der -Ba3(PS4),-Struktur entlang [001], [010] und [100]
Atombezeichnung: Ba: (groB3, dunkel); P: (klein, dunkel);
S: (klein, hell)
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Durch die Verschiebung der Atompositionen dndert sich die Koordination der Ba-Atome.
Das Bal-Atom ist wie in a-Bas(PSs4), von sechs S-Atomen mit einem Abstand von 3,34 A
in Form eines trigonalen Antiprismas umgeben (s. Abb. 4.3.2.6), zusétzlich wird es noch
von sechs S3-Atomen im Abstand von 3,88 A koordiniert, so daB eine
Gesamtkoordinationszahl von zwolf resultiert. Die Koordinationssphédre des Ba2-Atoms
wird von zehn S-Atomen mit Abstinden von 3,08 A bis 3,43 A gebildet. (s. Abb. 4.3.2.6).
Sechs von ihnen sind in Form eines Rings angeordnet, iiber bzw. unter diesem befinden
sich ein bzw. drei weitere S-Atome.

Ein Grund fiir die Phasenumwandlung kann die Koordination von Bal in B-Ba3(PS,), sein.
Sechs der 12 S-Atome sind mit 3,88 A sehr weit vom Zentralatom entfernt. Dabei handelt
es sich ausschlieBlich um S3-Atome, die relativ hohe Standardabweichungen bei den
Lageparametern  aufweisen, vor allem aber durch auBlerordentlich  grof3e
Auslenkungsparameter U;; und U,, auffallen. S3 gehort zu den Koordinationspolyedern
von einem Ba2 (3,08 A) sowie von drei Bal (3,88 A) (s. Abb. 4.3.2.7). Es wire denkbar,
daBB S3 in der a,b-Ebene statistisch fehlgeordnet vorliegt und in Wirklichkeit Bal mit
kiirzeren Abstinden koordiniert. Bei der Phasenumwandlung und der damit verbundenen
Verkippung der PS4-Tetraeder verliert das betreffende Ba-Atom zwar formal den Kontakt
zu zwei S-Nachbarn, gleichzeitig sinkt aber der mittlere Ba-S-Abstand von 3,44 A in der
B- auf 3,38 A in der a-Phase.
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Abbildung 4.3.2.6: Koordination von Bal (links) und Ba2 (rechts).
Atombezeichnung s. Abb. 4.3.2.5

BaZ,

3,078
Ba1

S3
3880 - Ba1

3,880
> -

3,880

Ba1

Abbildung 4.3.2.7: Koordination von S3 (Schwingungsellipsoide 70%)
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4.4 LiZnPS,

Thiophosphate des Zinks sind seit ldngerem bekannt. In der Literatur wurden bislang zwei
Verbindungen beschrieben, deren Kristallstrukturen als gesichert gelten konnen. So
kristallisiert Zn,P»S¢ [59] wie zahlreiche Vertreter des Formeltyps A'P,S¢ in dem
monoklinen Fe,P,S¢-Typ [28], wihrend Zn4(P,Se); [60] — ebenfalls von monokliner
Symmetrie - einen eigenen Strukturtyp bildet. Ferner gelang Khozhainov u. Zhdanov [61]
die Synthese des Orthothiophosphats Zn3(PS,4),, dessen Kristallstruktur jlingst aufgeklart
wurde [62]. Das Ergebnis dieser Strukturbestimmung legte die Option nahe, ein Zn-Atom
gegen zwei Li-Atome zu ersetzen, um eine neue Verbindung mit einem &hnlichen

Strukturmotiv zu bekommen, was mit der Synthese von LiZnPS, auch gelungen ist.

4.4.1 Darstellung und Strukturbeschreibung

Zur Darstellung von LiZnPS; wurde ein entsprechendes Elementgemenge in einer
evakuierten Quarzglasampulle erst 5 h bei 130°C und dann fiir 50 h bei 400°C erhitzt. Die
farblos-transparente Zielverbindung konnte bisher nicht rontgenrein erzeugt werden, da
zusétzlich noch Li- und Zn-Thiophosphate sowie ZnS entstanden.

Die Einkristalluntersuchung auf einem Vierkreisdiffraktometer ergab tetragonale
Symmetrie mit a = 5,738(1) A und ¢ = 8,914(1) A. Die Messung der Intensitiiten lieferte
1672 Reflexe, von denen nach einer empirischen Absorptionskorrektur (W-scan) und der
Symmetriereduktion 741 Reflexe mit I = 20(I) zur Strukturbestimmung herangezogen
wurden. Aus der Ausloschungsbedingung hkl: h+k+1 = 2n resultiert das Beugungssymbol
4/mI--- mit den moglichen Raumgruppen 14, |4 und 14/m. Die Strukturlosung gelang in
der Raumgruppe |4 und nach der anisotropen Aufspaltung der Auslenkungsparameter
konvergierte die Rechnung mit einem konventionellen R-Wert von 4,0 %. Das Ergebnis
der Strukturbestimmung ist in den Tab. 4.4.1-2 zusammengefaf3t, Atomabstinde und

Winkel von LiZnPS, sind in Tab. 4.4.1.3 aufgelistet.
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Tabelle 4.4.1.1: Strukturdaten von LiZnPS4

Empirische Formel:

Melgerit:

Raumgruppe:

Gitterkonstanten [A]:

Zellvolumen [A*]:
Formeleinheiten/Zelle:
Dichte (theoretisch) [gxcm™]:

MeBbereich:

Absorptionskorrektur:

Absorptionskoeffizient P [mm™]:

Toin:

Tmax:

Anzahl der Reflexe:
gemessen:
symmetrieunabhiangig:
mit [ = 20(I):

Rine:

R;:

WR; (alle Reflexe):

LiZnPS,
P3

| 4 (Nr. 82)
a=15,738(1)

c=8,914(1)
V =293,49(3)

Z=2

-15<1<15
P-scan
5,72

0,736

0,932

1672
781
741
0,052

0.040

0.098
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Tabelle 4.4.1.2: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter [pm?’] von

LiZnPS,
2 Liauf 2b (0, 0, %) Ueq = 40(16)
2 Zn auf 2a (0, 0, 0) Ueq = 184(3)
2 P auf 2¢ (0, %, ¥) Ueg = 13203)

8Sauf8g(x,y,z) x=0,7875(2) Ueq=186(2)
y=0,2772(2)

z=0,1348(1)

Tabelle 4.4.1.3: Bindungslingen [A] und ausgewihlte Winkel [°] von LiZnPS,
Li -S 4x2408(1) S-Li-S 2 x120,12(5)

S-Li-S 4 x 104,42(2)
Zn -S  4x2337(1) S-Zn-S 2 x118,10(6)
S-Zn-S 4 x105,34(3)
P =S 4x2,044(1) S-P-S 2 x119,69(6)

S-P-S 4 x104,62(3)

Die Struktur von LiZnPS, leitet sich von der Zn3(PS4),-Struktur ( P4n2) ab (Abb.4.4.1.1).
Diese wird von Schichten eckenverkniipfter ZnS4-Tetraeder geprigt, die sich vom
Hgl,-Typ ableiten, allerdings bleibt ein Viertel der Tetraederzentren unbesetzt. Zwischen
den Schichten befinden sich die P-Atome, die ebenfalls tetraedrisch von Schwefel
koordiniert werden und diskrete (PS4)3'-Einheiten bilden. Aus den Verhéltnissen der

Gitterkonstanten zwischen LiZnPS, und Zn3(PS,4), ergibt sich direkt der Zusammenhang

beider Strukturen. Die a-Gitterkonstante betrdgt gegeniiber Zn3(PS4), etwa a/ V2 , wahrend
der Wert fiir ¢ ca. 1,5 % kiirzer ist. LiZnPS, kristallisiert dementsprechend tetragonal
innenzentriert und enthédlt wiederum Schichten eckenverkniipfter Schwefel-Tetraeder.
Deren Zentren werden nun vollstdndig und geordnet von Lithium und Zink so besetzt, daf3

jedes LiSs-Tetraeder mit vier ZnSy-Tetraedern verbunden ist und umgekehrt
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(s. Abb. 4.4.1.2). Wihrend die Zn-S-Bindungslinge mit 2,34 A nur geringfiigig iiber der
Kovalenzradiensumme (2,29 A [37]) liegt, entspricht der Li-S-Abstand mit 2,41 A fast der
Summe der Ionenradien (2,44 A) (s. Tab. 4.4.3). Die Tetraederwinkel in den Metall-
Schwefel-Polyedern liegen mehrheitlich im Bereich von 104° (Li) bzw. 105° (Zn), daneben
fallen zwei aufgeweitete Winkel von 120,1° (Li) und 118,1° (Zn) ins Auge, die aber
weniger verzerrt sind als in Zn3(PS4), (130°). Zwischen den Schichten befinden sich auch
hier die P-Atome in einer verzerrten tetraedrischen Schwefel-Umgebung mit

Tetraederwinkeln von 104,6° und 119,7°.

Abbildung 4.4.1.1: Kristallstruktur von Zn3(PS4),: Zn: (grof3, dunkel); P: (klein, dunkel);
S: (klein, hell).
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Abbildung 4.4.1.2: Kristallstruktur von LiZnPS4: Zn: (groB3, dunkel); Li: (groB, hell);
P: (klein, dunkel); S: (klein, hell).

Eine andere Strukturbeschreibung ergibt sich, wenn in Analogie zu einigen terndren und
quaterndren Thiogermanaten [63, 64] das Thiophosphat-Anion als abgeschlossene Einheit
d. h. als Pseudokugel betrachtet wird. Auch wenn eine solche Betrachtung etwas
willkiirlich erscheinen mag, 146t sich eine solche Abgrenzung angesichts der
unterschiedlichen Bindungen doch vertreten. Die P-S-Bindungen diirften nahezu
vollstindig kovalenter Natur sein, wohingegen die Wechselwirkungen zwischen Zink bzw.
Lithium (s. u.) und Schwefel einen stirkeren Ionenbindungsanteil haben sollten [37].
Abb. 4.4.1.3 zeigt einen Vergleich der beiden Anordnungen mit dem Motiv der kubisch
dichtesten Kugelpackung der PSs-Tetraeder, die allerdings merklich verzerrt ist
( c/a = 1,16 bei Zn3(PSs),). In der terndren Verbindung besetzt Zink geordnet % der
Tetraederliicken, was einen Vergleich mit a-Mn,Os3 [65] nahe legt. In dem Oxid belegt
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Mangan die Positionen der kubisch dichtesten Kugelpackung, wahrend Sauerstoff ebenfalls
- jedoch in einer etwas anderen Verteilung - % der Tetraederliicken einnimmt. Auch in
LiZnPS4 entspricht die Anordnung der PS4-Pseudokugeln dem Motiv der kubisch
dichtesten Kugelpackung, die jetzt etwas weniger verzerrt ist (c/a = 1,10) und bei der
samtliche Tetraederliicken - analog zum Fluorit-Typ - geordnet mit Lithium und Zink
besetzt sind (s. Abb. 4.4.1.3). Somit 146t sich ein Bogen von LiZnPS, iiber Zn3(PS4), zum
InPS, (14;a=5,623(1) A, c =9,058(2) A) [66] schlagen, bei dem die In-Atome die Hilfte

der Tetraederliicken einnehmen.

Abbildung 4.4.1.3: Motiv der kubisch dichtesten Packung der PS4-Tetraeder bei LiZnPS,
Bezeichnung der Atome s. Abb. 4.4.1.2
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Abbildung 4.4.1.4: Motiv der kubisch dichtesten Packung der PS4-Tetraeder Zn3;(PS,),,
Bezeichnung der Atome s. Abb. 4.4.1.2

4.4.2 Bandstrukturrechnungen

Zur ndheren Beschreibung der Bindungsverhéltnisse wurde die
Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF) von LiZnPS,; berechnet. Mit ihr lassen sich
Aussagen iiber lokalisierte freie- und Bindungselektronenpaare machen. Hierbei nimmt die
Funktion an Orten, wo lokalisierte Elektronenpaare vorliegen, grole Werte an (bis zu 1),
wihrend sie in den iibrigen Bereichen kleine Werte liefert. In Abb. 4.4.2.1 sind die
ELF-Werte zwischen 0,65 und 0,95 als Hohenlinien dargestellt. Die Ebene wurde so
gewidhlt, daB sie alle relevanten Wechselwirkungen, nidmlich die P-S-, Zn-S- und
Li-S-Bindungen, enthilt. Die groBten ELF-Werte (0,95) treten im Bereich der freien
Elektronenpaare der Schwefelatome auf, vergleichbar hoch (> 0,9) ist die ELF im
Bindungsbereich zwischen den P- und S-Atomen innerhalb der PS4-Tetraeder. Hier ergibt

sich die charakteristische ELF-Topologie einer kovalenten Bindung zwischen Atomen mit
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wenig unterschiedlichen Elektronegativititen (P: 2,1; S: 2,4 nach Pauling). In den
Valenzbereichen der Zn-S und Li-S Bindungen bleibt die ELF dagegen unterhalb von 0,65
und zeigt damit keinen nennenswerten kovalenten Bindungscharakter an. Die
elektropositiven Zink- und Lithiumatome sind hier als Zn*" und Li" zu formulieren; sie
werden von den freien Elektronenpaaren der Schwefelatome umgeben, deren
Ladungswolken weitgehend in Richtung auf die Metallkationen ausgerichtet sind.
Insgesamt unterstiitzt die ELF die oben angesprochene Strukturbeschreibung, nach der die
PS, -Tetraeder als negativ geladene Pseudokugeln angesehen werden. Diese kovalenten
Baueinheiten werden moglichst dicht gepackt und so ausgerichtet, da3 die in den Liicken
liegenden Metallkationen von den freien Elektronenpaaren der terminalen Schwefelatome

koordiniert werden.

Abbildung 4.4.2.1: Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF) von LiZnPS,, Konturlinien
von ELF = 0,65 bis 0,95, Schrittweite 0,03
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4.5 LiEuPS,

Bei den Versuchen, neue Erdalkalimetall- und Europiumchalcogenophosphate in
Metallsulfid-Schmelzen zu synthetisieren, gelang es, die Verbindung LiEuPS, darzustellen.
In der Reihe der Lanthanoide nimmt das Europium neben anderen eine Sonderstellung
ein, da es als drei- und zweiwertiges Kation auftritt. Bei allen bisher bekannten
Europiumchalcogenophosphaten findet man allerdings ausschlieBlich das Eu’’-Kation, was
sich sowohl auf ternidre Verbindungen (Eu,P,Xs mit X =S, Se [42]) als auch auf zahlreiche
quaterndre Verbindungen (K4Eu(PS4), [67], KEuPS4 [39], KEuPSe4 [68], LiEuPSe, [69],
TIEuPS, [70]) bezieht.

4.5.1 Darstellung und Strukturbestimmung

Gelb-orange Kristalle von LiEuPS, konnten beim Erhitzen der Elemente Eu und P mit
Li,S4 in einem evakuierten Quarzglastiegel erhalten werden. Dazu wurde das Gemenge mit
100°C/h fiir 20 h auf 700°C erhitzt und mit 50°C/h wieder abgekiihlt. Das Produkt hat eine
einheitlich orange Farbe und ist weitgehendst rein. Einige kleine Peaks im
Pulverdiffraktogramm, die nicht zu LiEuPS, gehoren, konnten wegen ihrer niedrigen
Intensitét keiner Verbindung zugeordnet werden. Eine Einkristalluntersuchung auf einem
AED-Diffraktometer lieferte eine tetragonale Elementarzelle mit a = 11,498(2) A und
c = 19.882(4) A mit 2705 Reflexen, von denen nach einer Absorptionskorrektur und der
Symmetriereduktion 757 Reflexen mit I = 20(I) zur Strukturbestimmung herangezogen
wurden. Mit den Ausléschungsbedingungen hkl: h+k+l = 2n; hkO: h = 2n; Okl: I = 2n und
hhl: 2h+1 = 4n ergab sich das Ausléschungssymbol 4/mmmlacd, das nur die Raumgruppe
14,/acd zulaft.

Diese Metrik und Raumgruppe legten zunédchst die Vermutung nahe, dafl es sich um die
bisher unbekannte Verbindung EuPS, handelt und diese isotyp zu den bisher strukturell
charakterisierten LNPS4-Verbindungen ist (Ln: Seltenerdmetall). Eine Strukturlésung und
Verfeinerung mit den Lageparametern von CePS, [6] schien zundchst zu bestétigen, dal3 es
sich um das erste Eu*"-Thiophosphat handelt.

Auffallend war ein Restelektronenmaximum von 3 e/A> bei 0,28, 0, ¥ in einer Entfernung

von ca. 2,4 A vom nichsten S-Atom. Derartiges war bei eigenen Untersuchungen an
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verschiedenen LNPS4-Verbindungen nicht zu beobachten. Wird diesem Maximum ein

Li-Atom zugeordnet, verringert sich der konventionelle R-Wert von 0,035 auf 0,025, der

gewichtete R-Wert von 0,100 nach 0,065 und die maximale Restelektronendichte betrdgt
nur noch 0,77 ¢/A>. Es handelt sich demnach nicht um EuHIPS4, sondern LiEu"'PS,.

Tabelle 4.5.1.1: Strukturdaten der Verbindung LiEuPS,

Raumgruppe :
MelBgerit:

Gitterkonstanten [A]:

Formeleinheiten/Zelle:

Zellvolumen [A*]:

Dichte (réntgenographisch) [gxem™]:

MeBbereich :

Absorptionskorrektur:
Absorptionskoeffizient J [mm™]:
Tmin:

Tmax:

Anzahl der Reflexe:

gemessen:
symmetrieunabhingig:

mit [ > 20(]):

Rine:

R;:

wR; (alle Reflexe):

141/acd (Nr. 142)
AED
a=11,498(2)
c=19,882(4)
Z=16
2628,7(6)
3,215
4°<20<70°
-18<h<18
-18<k<18
0<1<32
Y-scan

10,92

0,359

0,998

0,039

2705

1455

757

0,039

0,025

0,065
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Tabelle 4.5.1.2: Atomparameter und anisotrope Auslenkungsparameter [pm’] von LiEuPS,

8 Eul auf 8b (0, Y, 1/8)

8 Eu2 auf 8a (0, Y4, 3/8)

16 P auf 16e (x, 0, %4)

32 Sl auf32g (x,y, z)

32 S2 auf 32g (x, y, z)

16 Li auf 16e (x, 0, %4)

x = 0,0349(1)

x = 0,2474(1)

y=0,31637(8)
z=0,91563(4)
x = 0,10240(8)
y=0,11554(8)

7= 0,00246(6)

x = 0,2832(10)

Uy = Uy = 164(3)
Uss = 129(3)

Uy = Uy, = 164(3)
Uss = 164(3)

Uy = 105(5)

Un, = 128(5)

Uss = 109(5)

Uy, = 166(4)

Us, = 194(4)

Uss = 171(4)

Uy, = 156(4)

Un, = 152(4)

Uss = 179(4)

U = 150(40)

Uy, = 450(70)

Us; = 400(70)

U12 = -2(1)
Uiz=Up;=0

Upp=Up=Up3=0

Upp=U;3=0

U23 = 0(6)

Up, =70(3)
Uiz=114)
Uy =2(4)
U, =-10(4)
Ups = 15(4)
Uy =-29(3)
Up=U;=0

Uz3 = 0(6)
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Tabelle 4.5.1.3: Atomabstinde [A] und ausgewihlte Winkel [°] von LiEuPS,

Eul -S1 4 x3,100(1) Eu2 -SI 4 % 3,054(1)
-S2  4x3,116(1) -S2 4 x3,194(1)
Li -S1  2x2,409(8) Tetraederum Li  S1-Li—SI1 1 x88,3(4)
-S2  2x2,410(8) S1-Li—-S2 2x119,11(4)
S1-Li—-S2 2x122,16(4)
S2-Li—S2 1 x89,6(4)
P -S1  2x2,042(1) Tetraeder um P S1-P-SI 1 x110,45(8)
-S2  2x2,048(1) S1-P-S2 2 x109,04(5)
SI-P—-S2  2x108,14(5)
S2-P-S2  1x112,04(8)

4.5.2 Strukturbeschreibung

Die Kristallstruktur von LiEuPS, ist sehr eng mit der von PrPS4 [71] verwandt, der
Unterschied besteht lediglich darin, da3 noch vorhandene Liicken in dem PrPSs-Geriist von
Li-Atomen besetzt werden. LiEuPS, enthilt isolierte PSy-Tetraeder, die nur wenig verzerrt
sind, wie die Winkel und Atomabstinde in Tab.4.5.1.3 belegen; letztere sind mit 2,04 A
etwas kiirzer als die Summe der Kovalenzradien von 2,14 A [37]. Demnach ist LiEuPS,
ebenso wie LNPS, als Orthothiophosphat zu bezeichnen. Wie aus den Abb. 4.5.2.1 und
Abb. 4.5.2.2 hervorgeht, sind die einzelnen PS;-Tetraeder - je nach Blickrichtung - in
gleicher Orientierung oder jeweils um 180° gedreht hintereinander angeordnet. Dazwischen
befinden sich die Eu-Atome; sie werden von acht Schwefel-Atomen umgeben, die
paarweise zu jeweils vier Tetraedern gehdren (s. Abb. 4.5.2.3). Die dabei gebildeten

Polyeder haben die Form eines verzerrten quadratischen Antiprismas.
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Abbildung 4.5.2.1: Elementarzelle von LiEuP4 (PS4-Tetraeder hervorgehoben)
Eu: (groB, dunkel), Li: (groB, mittelgrau), P: (klein, dunkel),
S: (klein, hell)

Abbildung 4.5.2.2: LiEuPS,: Projektion entlang [001] (PS4-Tetraeder
hervorgehoben). Atombezeichnung s. Abb. 4.5.2.1
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In Abb. 4.5.2.3 sind die quadratischen Fldachen durch dicke Verbindungslinien
hervorgehoben. Die mittleren Eu-S-Abstinde liegen mit 3,11 A (Eul) bzw. 3.12 A (Eu2)
merklich iiber der Ionenradiensumme von 3.01 A [37]. Die Polyeder sind in Richtung der

c-Achse iiber Kanten und entlang der a- und b-Achsen iiber Ecken miteinander verbunden.

b

b,
N7A

AN
V’ 2/

<\

A4

Abbildung 4.5.2.3: Verkniipfung der Koordinationspolyeder um Europium
(quadratisches Antiprisma um Eul hervorgehoben)

In der PrPS,-Struktur sind entlang der c-Achse Kanile vorhanden, die bei LiEuPS; mit
Lithium gefiillt werden. Um das Li-Atom sind vier S-Atome in Form eines stark verzerrten
Tetraeders angeordnet, dessen Winkel von 89° bis 122° reichen und das mit zwei
benachbarten PS4-Tetraedern kantenverkniipft ist (s. Abb. 4.5.2.4). Die Langen der
Li-S-Bindungen befinden sich mit 2,41 A im Bereich der Ionenradiensumme (2,43 A [37])

bzw. sind etwas groBer als die Kovalenzradiensumme von 2.27 A [37]. Durch die
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Verkniipfung der Tetraeder werden zwei Tetraeder-Stringe gebildet. Ein Strang verlauft
entlang der a-Achse, der zweite in Richtung der b-Achse. Mit dem Selenophosphat
LiEuPSes, das in der Raumgruppe Ama2 kristallisiert [69], ist LiEuPS, nicht isotyp, aber
auch die EuPSes;-Teilstruktur enthilt Kanédle, in denen sich Li-Atome befinden. Zur
Bestitigung der Annahme, dall Eu in LiEuPS, zweiwertig vorliegt, miiten magnetische
Messungen oder Mossbauer-spektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt werden. Es

gelang allerdings bisher nicht, geniigend Reinsubstanz zu synthetisieren.

Abbildung 4.5.2.4: Verknilipfung der LiS,-Tetraeder (grau hervorgehoben) mit den
PS4-Tetraedern
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4.6 KBaPS, und KBaPSe,

In den letzten Dekaden wurde iiber zahlreiche quaterndre Metallchalcogenophosphate
berichtet. Hierbei handelt es sich um Metalle der ersten, dritten, vierten und fiinften
Hauptgruppe sowie Nebengruppenmetalle und Lanthanoide.

Von den Erdalkalimetallen wurden bisher keine quaterndren Chalcogenophosphate in der
Literatur ~ erwédhnt. Lediglich deren terndre Hexachalcogeno-Hypodiphosphate
(P.Xs"-Anionen) [42] sowie Bas(PSs), und Bas(PSes), sind bekannt und strukturell
untersucht worden. Als erste quaternire Verbindungen konnten K,MgP,;Ses und
AgoMgP,S¢  [72] synthetisiert und charakterisiert werden. Mit den beiden
Titelverbindungen gelang die Synthese und Strukturbestimmung der ersten quaternéren

Erdalkalimetallorthothiophosphate.

4.6.1 Darstellung und Strukturbestimmung

Fir die Darstellung der beiden Verbindungen wurden die terndren
Bariumchalcogenophosphate Baz(PXy); (X = S, Se) mit einem geringen Uberschuf3 an KCl
umgesetzt. Die Reaktion erfolgte in evakuierten Quarzglasampullen bei 790°C (30 h) mit
anschlieendem langsamen Abkiihlen (5°C/h). Hierbei entstanden farblose (KBaPS,) bzw.
leicht orange gefarbte (KBaPSe,s) Kristalle. Als Nebenprodukte konnten in beiden Fillen
BaCl, und nicht umgesetztes KCI identifiziert werden. Die Titelverbindungen kénnen an
der Luft gehandhabt werden, sie zersetzen sich jedoch nach einigen Wochen. Aus den
jeweiligen Priparaten wurden einzelne Kristalle ausgelesen, die fiir eine
Strukturuntersuchung geeignet waren. Einkristalluntersuchungen auf einem Diffraktometer
(KBaPS4: IPDS bzw. KBaPSes: AED) lieferten orthorhombische Elementarzellen mit
a=11,587(2) A, b =6,700(1) A und ¢ = 10,118(2) A fiir KBaPS, und a = 11,972(2) A,
b =6,973(1) A und ¢ = 10,388(2) A fiir KBaPSes. Nach einer numerischen bzw. W-Scan
Absorptionskorrektur  und der Symmetriereduktion konnten 1112 bzw. 968
Reflexe mit I = 20(I) zur Strukturbestimmung herangezogen werden. Mit den
Ausloschungsbedingungen hkO: h = 2n; Okl: k+1 = 2n ergab sich das Ausloschungssymbol
mmmPn-a, das die Raumgruppen Pn2;a und Pnma zuldf3t. Die Strukturen lieen sich in der

Raumgruppe Pnma I6sen, anisotrop verfeinern und konvergierten bei konventionellen
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R-Werten von 2,9% (KBaPS,) und 3,8% (KBaPSe4). Die Ergebnisse der Strukturanalyse
sind in den Tab. 4.6.1.1 bis 4.6.1.3 aufgelistet.

Tabelle 4.6.1.1: Strukturdaten der Verbindungen KBaPS, und KBaPSe,4

KBaPS, KBaPSe,4

Raumgruppe : Pnma (Nr. 62)

Melgerit: IPDS AED

Gitterkonstanten [A]: a=11,587(2) a=11,972(2)
b =6,700(1) b=6,973(1)
c=10,118(2) c=10,388(2)

Formeleinheiten/Zelle:

Zellvolumen [A’]: 785,5(2) 867,2(3)

Dichte (réntgenographisch) [gxem™]: 2,838 4,008

MefBbereich : 6°<20<61° 5°<20<65°
-16<h<16 0<h<18
9<k<8 0<k<10
-14<1<14 0<1<15

Absorptionskorrektur: numerisch Y-Scan

Absorptionskoeffizient P [mm™]: 6,74 21,93

Tnin: 0,428

Tiax: 0,999

Anzahl der Reflexe:

gemessen: 9667 1681

symmetrieunabhiangig: 1239 1681

mit [ = 20(]): 1112 968

Rint: 0,076 0,119

R;: 0,029 0,038

wR; (alle Reflexe): 0,075 0,091
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Tabelle 4.6.1.2: Atomparameter und dquivalente Auslenkungsparameter [pm?]

4 K auf'4c (x, Y4, z)

4 Ba auf 4c (x, Y4, z)

4 P auf4c (x, 4, )

4 X1 auf 4c¢ (x, V4, 7)

8 X2 auf 8d (x, y, z)

4 X3 auf 4c (x, Y4, z)

KBaPS,
x = 0,0916(2)
z=0,3383(2)

Ueq = 655(6)

x = 0,14784(2)
z=10,89087(3)

Ueq = 204(1)

x = 0,8141(1)
z=0,8978(1)

Ueg = 199(2)

x = 0,4150(1)
z=0,7700(1)

Ueq = 347(3)

x = 0,28801(9)
y =0,9970(2)
z=0,1087(1)

Ueq = 365(3)

x =0,9117(1)
z=0,0686(1)

Ueq =230(2)

KBaPSe,
x =0,1057(4)
z=10,3368(4)

Ueq = 586(10)

x = 0,14756(5)
z = 0,88856(6)

Ueq = 164(2)

x = 0,8165(2)
z=10,8962(3)

Ueqg = 153(5)

x = 0,4190(1)
z2=0,7791(1)

Ueq = 346(3)

x = 0,2896(8)
y=-0,0041(1)
z=0,1096(9)

Ueq = 346(3)

x = 0,91658(9)
z=0,0745(1)

Ueq = 196(3)




4. Orthochalcogenophosphate

105

Tabelle 4.6.1.3: Atomabstinde [A] und Winkel [°] fiir KBaPS,

K -S3 1x3,4352)

1 x 3,826(2)

-S2 2 x3,488(2)

- S1

P -S3

-S2

- S1

2 % 3,667(3)
2 % 3,941(2)
2 x3,422(1)

1 x 4,460(3)

1 x 2,065(2)
2 % 2,036(1)

1 x 2,062(2)

Tetracder um P

Ba -S3

-S2

- S1

S2-P-SlI

S3-P-SI

S3-P-S2

S2-P-S2

1 x 3,274(1)
2 x 3,445(1)
2 % 3,220(1)
2 % 3,383(1)
1 x3,151(1)

1 x3,329(1)

2 x 107,63(5)
1 x 112,25(8)
2 % 110,21(5)

1 x 108,80(9)

Tabelle 4.6.1.4: Atomabstinde [A] und Winkel [°] fiir KBaPSe,

K -Se3

- Se2

- Sel

1 x 3,542(4)
1 x 3,835(4)
2 % 3,570(3)
2 % 3,655(3)
2 x4,191(3)
2 % 3,550(1)

1 x 4,573(3)

Ba - Se3

1 x3,373(1)

2 %3,591(1)

-Se2 2 x3,322(1)

- Sel

2 % 3,479(1)
1 x 3,243(1)

1 x 3,443(2)
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P -Se3 1x2207(3) Tetraederum P Se2 —P —Sel 2 x 107,6(1)
-Se2 2 x2,180(2) Sel -P—Se3 1x113,1(1)
-Sel 1 x2,196(3) Se3 —P—-Se2 2x109,8(1)

Se2 -P—-Se2 1x108,7(1)

4.6.2 Strukturbeschreibung

In der Struktur der Titelverbindungen liegen isolierte tetraedrische PS4 -Anionen vor
(s. Abb.4.6.2.2). Die Bindungswinkel schwanken von 107,6° bis 112,3° (KBaPS,) bzw.
von 107,6° bis 113,1° (KBaPSes) um den idealen Tetraederwinkel. Die P-X-Abstinde
betragen im Mittel 2,05 A (X=S) und 2,19 A (X = Se) und sind damit etwas kiirzer als die
Summe der Einfachbindungsradien nach Pauling[37], was auf den schon vielfach
diskutierten Doppelbindungscharakter zuriickzufiihren ist. Der dreidimensionale
Bauzusammenhang entspricht weitgehend dem von TIEuPS,, dessen Struktur auf den

S1,GeS4-Typ (P21/m) [73] zuriickzufiihren ist (s. Abb. 4.6.2.1).

Abbildung 4.6.2.1: Kristallstruktur von TIEuPS, entlang [001] mit den Prismen um die
Metallatome, gestrichelte Linien deuten die 6+2 Koordination an,
TI: (groB, mittelgrau), Eu: (groB, dunkel), P: (klein, dunkel),
S: (klein, hell)
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Bei diesem sind die Sr*’-Kationen in ihrer ersten Koordinationssphire von 6 (+2)

S-Nachbarn umgeben. Sechs S-Atome bilden ein nahezu unverzerrtes trigonales Prisma,
iiber dessen Vierecksflachen in den Richtungen [010] und [OTO] zwel weitere S-Atome in

etwas groflerem Abstand liegen. Die Prismen sind entlang der kristallographischen
b-Achse iiber gemeinsame Kanten zu ,,Zickzack-Ketten" und entlang der c-Achse iiber ihre
Dreiecksfliachen verkniipft. Sowohl die GeSs-Tetraeder als auch die SrS4/4S,/,-Prismen sind
exakt parallel zur b-Achse ausgerichtet. Zu den quaternidren Verbindungen gelangt man,
wenn die Plitze der Sr-Atome in der c-Richtung alternierend von K- und Ba-Atomen
eingenommen werden. Dadurch geht die exakte Ausrichtung der Tetraeder und Prismen
verloren, was sich in einer Verdoppelung der a-Achse niederschlidgt. Durch die merklich
grofferen K- und Ba-Atome ist das Prisma um Ba deutlich verzerrt, um K ist die
Prismenform nur noch ansatzweise zu erkennen. Das Ba-Atom ist in KBaPS,; von sechs
S-Atomen in Abstinden von 3,15 A bis 3,38 A als verzerrtes trigonales Prisma umgeben.
Zwei S-Atome im Abstand von 3,45 A koordinieren das Barium iiber zwei
Vierecksflachen. Zusitzlich ist noch ein neuntes S-Atom zur Koordinationssphére des
Bariums zu zdhlen. Es liegt liber der dritten Vierecksfldche des Prismas mit einem Abstand
von 3,33 A (s. Abb. 4.6.2.3 und 4.6.2.4). Bei TIEuPS, ist der betreffende Abstand mit
3,77 A deutlich groBer als zu den ersten acht S-Atomen (Eu-S: 2,97 A - 3,08 A).
Ermoglicht wird diese zusétzliche Koordination durch eine Verschiebung der
Schwerpunkte der PSs-Tetraeder in Richtung der n-Gleitspiegelebene bei x = 0,25.
Dadurch bewegen sich die S2-Atome um + 0,04 (auf x = 0,21) von der n-Gleitspiegelebene
weg, was eine starke Deformation der Prismen zur Folge hat. Verbunden damit bewegen
sich die S3-Atome auf die Ba-Atome zu und sind so an deren Koordination beteiligt. Das
trigonale Prisma um das K-Atom ist derart verzerrt, dal der ldngste Abstand zum
Zentralatom 4,46 A betrigt. Dieser Wert iiberschreitet zwar die Distanzen zu zehn weiteren
S-Atomen (3,42 A - 3,94 A) betriichtlich, insgesamt aber wird die K-Umgebung von elf
S-Atomen aufgebaut (s. Abb. 4.6.2.4).
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Abbildung 4.6.2.2: Kristallstruktur von KBaPS,. K: (groB, hell); Ba: (gro83, dunkel);
P: (klein, dunkel); S: (klein, hell).

Abbildung 4.6.2.3: Prismen (dick eingezeichnet) um Ba in KBaPS, entlang [001];
gestrichelte Linien deuten die 6+3 Koordination an;
Atombezeichnung s. Abb. 4.6.2.2
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Abbildung 4.6.2.4: Koordination der Metallatome in KBaPS, entlang [010], die
verzerrten Prismen sind hervorgehoben; K-S-Bindungslinge in A;
Atombezeichnung s. Abb. 4.6.2.2

Eine weitere Moglichkeit zur Strukturbeschreibung ergibt sich, wenn die PS4-Tetraeder
wiederum als Pseudokugeln betrachtet werden. Sie bilden das Motiv einer - wenn auch
stark verzerrten - hexagonal-dichtesten Packung. In den Oktaeder- und Tetraederliicken
dieser Packung liegen die K- bzw. Ba-Atome. Abbildung 4.6.2.5 zeigt einen Ausschnitt aus
der Struktur, in dem das Motiv der hexagonal dichtesten (hcp) Packung der
PS,-Tetraeder zu erkennen ist. Die K-Atome besetzen alle Oktaederliicken (OL) und die
Hilfte aller Tetraederliicken (TL) werden von den Ba-Atomen besetzt. KBaPS, 146t sich
auf diese Weise als quasiternire Variante der NiyIn-Struktur (NiOLNi” 2TLInhcl’) [74] gemal

KO"Ba*™(PS4)"? verstehen.
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Abbildung 4.6.2.5: Motiv der hexagonal dichtesten Packung der PS,Tetraeder
Atombezeichnung s. Abb. 4.6.2.2; Abstinde in A.
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5 Thiophosphathalogenide

Ein betrichtlicher Teil der Festkorperforschung beschéftigt sich mit Problemen der
elektrischen Leitfahigkeit mit dem Ziel, neue Verbindungen als Elektrodenmaterial und
Festelektrolyte zu entwickeln. Fiir die elektrische Leitfihigkeit in ionischen Festkorpern
sind unter anderem die Kationen als Ladungstrager verantwortlich, von denen besonders
Li'- und Ag'-Tonen in Frage kommen. Fast alle Ionenkristalle besitzen eine spezifische
Leitfihigkeit, die allerdings bis um den Faktor 10" kleiner sein kann als die von Metallen.
In einfachen Ionenverbindungen wie zB. NaCl konnen die Na'-Ionen iiber
Kationenleerstellen (Schottky-Defekt) im Kristall wandern. Solche Leerstellen kommen in
jedem Realkristall vor. Daneben sind einige ionische Verbindungen gefunden worden,
deren Leitfahigkeit sehr viel gréfer ist als bei den meisten anderen Stoffen dieser
Verbindungsklasse. Sie werden ,,schnelle Ionenleiter” genannt. Bereits 1913 wurde diese
Eigenschaft bei der Hochtemperaturform des Silberiodids (kubisches a-Agl) festgestellt.
Diese herausragende FEigenschaft 1a6t sich durch seine Struktur erkldren, deren
Besonderheit darin besteht, dafl es eine grofle Zahl von Moglichkeiten gibt, die Kationen
darin unterzubringen. Die Elementarzelle des a-Agl enthédlt zwei I'-Ionen (kubisch
innenzentriert) und deshalb auch zwei Ag -Ionen. Fiir diese stehen sechs Gitterplitze mit
oktaedrischer, 12 mit tetraedrischer und 24 mit trigonaler Umgebung zur Verfligung. Die
Strukturbestimmung hat ergeben, daB die zwei Ag'-lonen energetisch gleichwertig
statistisch auf die 12 Tetraederpldtze verteilt sind. Zdhlt man nur die Tetraederplitze,
bleiben immer noch fiinf unbesetzte Liicken im Gitter fiir jedes Ag -Ion. Man kann sich
vorstellen, daB die Ag'-Ionen von einem Tetraederplatz zum nichsten durch einen
trigonalen Hohlraum (Zentrum der gemeinsamen Flidchen zweier flichenverkniipfter
Tetraeder) springen. Dabei dndert sich die Koordinationszahl in der Weise 4 - 3 - 4,
wozu nur eine geringe Aktivierungsenergie benétigt wird, und die Ag'-Ionen kénnen so
relativ leicht durch das Gitter wandern. Diese grof3e Beweglichkeit der Kationen im Gitter
des a-Agl wird auch als Eigenschaft eines ,,geschmolzenen Untergitters der Ag -lonen

umschrieben.



112 5. Thiophosphathalogenide

Fiir eine hohe Ionenleitfahigkeit miissen mehrere Faktoren erfiillt sein [75]:
l. Die Ladung der Kationen ist klein.

2. Die Koordinationszahl der Kationen ist ebenfalls klein, und beim Sprung von einem

Gitterplatz zum néchsten dndert sie sich nur wenig.

3. Das Anion ist polarisierbar. Das bedeutet, seine Elektronenhiille kann leicht

deformiert werden und erleichtert dadurch die Bewegung der Kationen.
4. Es gibt eine grof3e Zahl von vakanten Gitterplatzen fiir die Kationen.

Alle diese Bedingungen treffen fiir das a-Agl zu. Daneben wurden im Laufe der Zeit
weitere Verbindungen erhalten und auf diese Eigenschaft untersucht. Neben
Silberverbindungen wie z.B. AgoHgls, RbAgsls, AgrslisW4Oi6, Agieli2P207, AgslsV,04
und AgsIP,O; [76] gehoren auch einige Kupfer(I)-Verbindungen wie z.B. CuBr, Cul
und Verbindungen des Typs Cue¢PSsHal mit Hal = Cl, Br, I [5] in die Reihe der
schnellen Ionenleiter. Die nachfolgenden Metallthiophosphathalogenide zeigen
kristallographische Gegebenheiten, die sie ebenfalls als gute lonenleiter in Betracht

kommen lassen.
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5.1 AgsPS4C12

Die neue Verbindung AgsPS4Cl; resultierte aus den Versuchen, quaternire Erdalkalimetall-
thiophosphate zu synthetisieren bzw. die Kristallqualititen von Erdalkalimetall-
thiophosphaten in Ag-Halogenid-Schmelzen zu verbessern. AgsPS4Cl-Kristalle bilden
sich beim Erhitzen einer Mischung aus Ba3(PSs); mit AgCl in evakuierten
Quarzglasampullen bei einer Reaktionstemperatur von 450°C (10 - 20 h). Sie sind
feuchtigkeitsunempfindlich, transparent und besitzen eine schwach-griine Farbung; ihr
Anteil am Reaktionsprodukt kann iiber 50% betragen. Als ein Nebenprodukt bildet sich in
geringen Mengen die ebenfalls neue Verbindung Ag;o(PS4),SCl,. Die aus Pulverdaten
bekannte Verbindung Age¢PSsCIl [79] bildet sich unter diesen Bedingungen nicht. Die
Bestimmung der Elementarzelle von AgsPS4Cl, auf einem IPDS-Diffraktometer bei
ca. 20°C ergab eine C-zentrierte Zelle mit a = 11,0492) A, b = 6,341(1) A und
¢ = 7,450(1) A. Strukturrechnungen mit orthorhombischer Symmetrie fiihrten zu keinen
verwertbaren Ergebnissen, nur in der monoklinen Raumgruppe C2 ( = 90,0°) ergab sich
ein strukturchemisch sinnvolles Ergebnis. Allerdings miissen zwei Ag-Positionen als
Splitlagen verfeinert werden. Eine weitere Messung bei -170°C fiihrte zu einer zentrierten
orthorhombischen Elementarzelle mit a = 7,409(1) A, b = 11,1432) A und
¢ =6,258(1) A. Von 2691 Reflexen konnten nach einer numerischen Absorptionskorrektur
und der Symmetriereduktion 791 Reflexe mit I = 20(I) zur Strukturbestimmung
herangezogen werden. Die Ausloschungsbedingung hkl: k+l = 2n ergibt das
Ausloschungssymbol mmmA---, welches die Raumgruppen A222, Amm2 und Ammm
zuldft. Eine Strukturlosung und Verfeinerung in der Raumgruppe Amm? fiihrte zu den in
den Tabellen 5.1.1 bis 5.1.3 aufgelisteten Ergebnissen. Eine Verfeinerung mit einer
Ag-Splitlage ist nun nicht mehr nétig. Die Zusammensetzung wurde durch eine
EDX-Anlyse {berpriift und bestitigt. Untersuchungen auf eine mogliche
Phasenumwandlung bei hoheren Temperaturen mufBiten auf einen spdteren Zeitpunkt

verschoben werden.
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Tabelle 5.1.1: Strukturdaten von AgsPS4Cl,

Empirische Formel:

Messgerat:

Raumgruppe:

Gitterkonstanten [A]:
Zellvolumen [A*]:
Formeleinheiten/Zelle:
Dichte (theoretisch) [gxcm™]:

Meftemperatur [°C]:

MeBbereich:

hkl-Bereich:

Absorptionskorrektur:

Absorptionskoeffizient J [mm™]:

Tmin:

Tmax:

Anzahl der Reflexe:

gemessen:

symmetrieunabhiangig:

mit [ = 20(1):
Rint:

R12

WR; (alle Reflexe):

AgsPS4Cl,
IPDS

Amm?2 (Nr.38)
a="7,409(1)
V=516,7(1)
7=2

4,946

-170
7°<20<61°
-9<h<10
-15<k<15

-8<1<8§
numerisch

10,72
0,095

0,169

2691
800
791
0,042
0.023

0.063
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Tabelle 5.1.2: Atomkoordinaten und anisotrope Auslenkungsparameter [pm?] von

Ag5PS4C12

2 Agl auf 2b (%4, 0, z)

8 Ag2 auf 8f (x, y, z)

2 Pauf2a(0,0,z)

4 S1 auf4d (0,y, z)

4 S2 auf4c (x, 0, z)

4 Cl auf 4e ("2, y, 2)

z=0,4021(2)

x = 0,22080(6)
y=0,19101(3)

z=0,87268(9)

z=0,4602(4)

y=0,1481(2)

z=0,2599(3)

x = 0,2277(2)

z=0,6499(3)

y=0,3268(2)

z=0,6168(3)

U11 = U33 = 135(4)

Uy = 285(4)

U= 192(2)
Uy = 180(2)

Uz = 224(2)

U = 103(12)
U22 = 64(9)

Usz = 96(1 1)

Uy = 116(8)
Uy = 87(7)

Us; = 105(7)

U = 98(8)
Ui =83(7)

Usz = 110(8)

U= 136(8)
Uy = 194(7)

Usz = 136(8)

Upp=Up=Uy=0

Uy = -72(2)
Uiz =-72(2)
Up= 59(1)

Up=Up=Ux=0

Upp=U;3=0

Uy = 29(5)

U =Ux3=0

Uiz =-7(6)

Upp=Ui=0

Uy =-30(6)
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Tabelle 5.1.3: Bindungslingen [A] und ausgewihlte Winkel [°] von AgsPS4Cl,
Agl -S2 2 x2,545(2) Tetraeder um Agl S2-Agl-S2 1 x 104,89(9)

-Cl  2x2,629(2) S2-Agl-Cl 4 x114,45(3)

Cl-Agl-Cl 1 x 94,46(9)

Ag2 -S1 1 x2,528(2) trigonale Bipyramide um Ag2 S1-Ag2-S2 1 x116,97(6)

-S1 1 x2,963(2) S1-Ag2-Cl 1 x 137,64(6)
-S2 1 x2,545(1) S2-Ag2-Cl 1 x104,12(6)
-Cl  1%x2,579(1) S1-Ag2-S1 1 x89,17(4)

-Cl 1x3,022(2) S2-Ag2-S1 1 x108,91(5)

S1-Ag2-Cl 1 x 86,90(4)

Cl -Agl 1x2,629(2) quadratische Pyramide um Cl1 S1-Ag2-Cl 1 x 86,55(4)
-Ag2 2 x2,579(1) S2-Ag2-Cl 1 x96,58(6)
2 %3,022(2) S1-Ag2-Cl 1 x153,16(5)

CI-Ag2-Cl 1 x78,66(3)

P ST 2x2,072(2) Tetraeder um P S2-P-S2 1 x109,7(2)
-S2 2x2,063(2) S2-P-S1 4 x110,37(4)

SI-P-SI 1 x105,6(2)

Die neue Verbindung AgsPS4Cl, ist aus PS4-Tetraedern und Ag(S,Cl)-Polyedern
aufgebaut. Mit Bindungslingen von 2,07 A und 2,06 A (s. Tab. 5.1.3) sowie
Tetraederwinkeln zwischen 105,6° und 110,4° liegen hier nahezu unverzerrte
PSs-Tetraeder vor. Die Koordinationssphdren der beiden Ag-Atome unterscheiden sich
deutlich voneinander. Das Agl-Atom bildet mit je zwei S2 - und Cl-Atomen ein Tetraeder.

Der Agl-S2-Abstand befindet sich mit 2,55 A im Bereich der Ag-S-Abstinde vom AgsPS,.
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Der Agl-Cl-Abstand von 2,63 A ist um 0,3 A groBer als die Summe der Kovalenzradien
(2,33 A [37]) und iibertrifft die Ag-S-Bindung, obwohl der Kovalenzradius von Schwefel
0,05 A groBer ist als der von Chlor. In AgCl ist der Abstand noch grofer und betrigt
2,77 A [77]. Dabei handelt es sich um eine allgemeine Tendenz, was auch in den weiteren
Silberthiophosphathalogeniden beobachtet wird. Bei den Tetraederwinkeln reichen die
Werte von 94,5° bis 114,5°, was eine geringe Verzerrung zur Folge hat. Eine vollkommen
andere Koordination tritt beim Ag2-Atom auf. Mit zwei Ag-S-Abstinden von 2,53 A bzw.
2,55 A und einem Ag-Cl-Abstand von 2,58 A ist Ag2 hier verzerrt trigonal-planar
koordiniert (s. Abb. 5.1.1). Eine genauere Betrachtung zeigt allerdings, daB3 noch ein
weiteres S- und Cl-Atom in Abstéinden von 2,96 A und 3,02 A zur Ag2-Sphire gezihlt
werden konnen, die mit dem Zentralatom einen Winkel von 153,2° bilden, so dal} eine
verzerrte trigonale Bipyramide um das Ag2-Atom resultiert (s. Abb. 5.1.2). Die Tetraeder
um das Agl-Atom sind im Wechsel mit den PSs-Tetraedern iiber ihre gemeinsamen Ecken
zu Stringen entlang [100] verkniipft. Dagegen stehen die trigonalen Bipyramiden der
Ag2-Atome untereinander iiber gemeinsame Kanten in Kontakt (s. Abb. 5.1.3). Die
Anordnung aller Polyeder ergibt eine dreidimensionale Struktur, die sich von der
Ag3PS4-Struktur ableitet. Ein Vergleich der Abbildungen 4.1.1 mit 5.1.4 sowie der
Abbildungen 5.1.5 mit 5.1.6 verdeutlicht die Ahnlichkeit beider Verbindungen. In den
Abbildungen sind - aus Griinden der Ubersichtlichkeit - fiir Ag2 nur die drei nichsten
Nachbarn hervorgehoben. Bei Ag;PS; bilden die S-Atome eine hexagonal dichte
Kugelpackung, bei der die Hilfte der Tetraederliicken mit Silber und Phosphor in
geordneter Verteilung besetzt ist. Dadurch entsteht ein dreidimensionales Gertist
eckenverkniipfter Tetraeder. Dagegen sind die S- und Cl-Atome bei AgsPS4Cl; nicht in
Form einer dichten Kugelpackung angeordnet. Allerdings verlaufen auch bei dieser
Verbindung langs [100] Ketten eckenverkniipfter Tetraeder, die von S- und Cl-Atomen
gebildet und abwechselnd von Phosphor (4 S-Nachbarn) und Agl (2 S, 2 CI) zentriert
werden. Durch dieses Strukturmotiv unterscheiden sich die betreffenden Gitterparameter
beider Verbindungen nur wenig (AgiPSs;: a = 7,647 A). Die Ketten sind bei dem
Thiophosphathalogenid ldngs [010] nicht direkt miteinander verkniipft, der Kontakt kommt
statt dessen tiber die verzerrt trigonal planar koordinierten Ag2-Atome zustande

(s. Abb. 5.1.1). Dadurch verdoppelt sich gegeniiber Ag;PS; (b = 6,858 A) die b-Achse
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anndhernd, wihrend der Wert fiir ¢ bei beiden Verbindungen im gleichen Bereich liegt
(AgsPSs: ¢ = 6,506 A). Wiirde bei dieser Anordnung auch Ag2 eine tetraedrische
Koordination anstreben, miillite es aus seiner trigonal planaren Umgebung z. B. in
Richtung des weiter entfernt liegenden S-Atoms (2,96 A, s. Abb. 5.1.2) wandern. Aus
Abbildung 5.1.5 geht aber hervor, dal dann die betreffenden Tetraederliicken nur
abwechselnd besetzt werden konnten, da sich anderenfalls zu kurze Ag-Ag-Abstinde
ergeben wiirden. Denkbar wire auch eine Auslenkung in die Gegenrichtung mit einer
alternierenden Besetzung der beiden Tetraederliicken, was aber offensichtlich ungiinstiger
wire. Die Aufsplittung der Ag2-Position bei Raumtemperatur deutet die Moglichkeit einer
Ag-Bewegung an.

Abbildung 5.1.1: Elementarzelle von AgsPS4Cl,; trigonale Ag2-Koordination grau
hervorgehoben; Ag: (groB, hell); P: (klein, dunkel); S: (klein, hell)
Cl: (groB, dunkel)
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Abbildung 5.1.2: Koordination der Ag-Atome; Agl links, Ag2 rechts; Atombezeichnung
s. Abb. 5.1.1

Abbildung 5.1.3: Verkniipfung der trigonalen Bipyramiden.
Dicke Linien: Kantenverkniipfung; gestrichelte Linien: lange
Cl-Ag-S-Bindungen. Atombezeichnung s. Abb. 5.1.1
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Abbildung 5.1.4: Struktur von AgsPS4Cl,; die Ag-Atome befinden sich in den grauen
Tetraedern. Die gestrichelten Linien stehen fiir lange Cl-Ag-S-Absténde.
Atombezeichnung s. Abb. 5.1.1

Abbildung 5.1.5: Strukturausschnitt von AgsPS4Cl,. Atombezeichnung s. Abb. 5.1.1
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5.2 Agls(PS4)4Cl3

Da die Versuchsergebnisse zeigten, dafl es moglich ist, Silberthiophosphathalogenide durch
Umsetzen terndrer Thiophosphate mit Silberhalogeniden darzustellen, wurden
verschiedene Thiophosphate als Edukte untersucht. Die Verbindung Ag;s(PS4)4Cls
bildet sich aus einer Mischung von AgZnPS; [78] mit AgCl bei 450°C in
evakuierten Quarzglasampullen bei einer Reaktionsdauer von ca. 20 h. Bei diesen
Reaktionsbedingungen fallen direkt grofere Kristalle an, die fiir Einkristalluntersuchungen
geeignet sind. Sie sind farblos-transparent, weisen aber einen leichten Griinstich auf, der im
Vergleich zu AgsPS4Cl, jedoch viel schwécher ist. Gegeniiber Laborluft und Wasser
verhalten sie sich inert. Aus 20 Filmreflexen wurde auf dem P3-Diffraktometer
eine Elementarzelle mit kubischer Metrik (14,838(4) A) ermittelt. Die anschlieBende
Messung der Intensititen lieferte 2460 Reflexe, von denen nach einer empirischen
Absorptionskorrektur  (W-Scan) und der Symmetriereduktion 378 Reflexe mit
I 2 20(I) zur Strukturbestimmung herangezogen wurden. Die Ausléschungsbedingungen

hkl: h+k+1 = 2n und hhl: 2h+] = 4n ergeben das Ausloschungssymbol m3ml --d, welches

nur die Raumgruppe 143d zuldBt. Die Strukturlésung und Verfeinerung konvergierte bei
einem konventionellen R-Wert von 4,7%, die Ergebnisse sind in den Tabellen 5.2.1 bis

5.2.3 aufgelistet.
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Tabelle 5.2.1: Strukturdaten von Ag;s(PS4)4Cls

Empirische Formel:
Messgerit:

Raumgruppe:

Gitterkonstante [A]:

Zellvolumen [A*]:
Formeleinheiten/Zelle:
Dichte (theoretisch) [gxcm™]:
MeBbereich:

hkl-Bereich:

Absorptionskorrektur:

Absorptionskoeffizient P [mm™]:

Anzahl der Reflexe:

gemessen:
symmetrieunabhiangig:
mit [ = 20(I):

Rine:

R;:

WR; (alle Reflexe):

Agi5P4S16Cl3
P3

1 43d (Nr.220)
a=14,838(4)

3266,8
Z=4
4,801
7°<20<61°

220<sh,k, 1<0

P-scan

10,24

2460
444
378
0,061

0.047

0.084
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Tabelle 5.2.2: Atomkoordinaten und anisotrope Auslenkungsparameter [pm?] von
Agi5(PS4)4Cl3

12 Agl auf 12a (0, Ya, 3/8) U1 =Up = 590(9) Ui =U;35=Uy;=0

Us; = 640(16)

48 Ag2 auf48e (x,y,z)  x=0,1292(1) Uy, = 690(8) Upn = -28(6)
y=0,21634(7) Uy =412(6) Ui = 20(7)
z=0,58940(9) Us; = 815(9) Uas = 42(6)

16 P auf 16¢ (x, X, X) x=0,19972) U1 =Upn=Us=167(7) Up="Us;=-13(8)
Uiz =13(8)
16 ST auf 16¢ (x, X, X)  x=0,0281(2) Uy =Us =Uss=369(11) Uy =Uy3=-77(11)
Uy =-77(11)
4852 auf48e (x,y,7)  x=0,1040Q2) Uy, =326(13) Uy, = 64(10)
y=034452) Uy =231(11) Ups =46(11)
7=047802) U =311(13) Uss = -86(10)

12 Clauf 12b (0, %, 7/8)

U11 = Uzz = 395(19)

U33 = 41(3)

Upp=Up=Uxs=0
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Tabelle 5.2.3: Bindungslingen [A] und ausgewihlte Winkel [°] von Ag;s(PS4)4Cls
Agl -S2 4 x2585(3) Tetraeder um Agl S2-Agl-S2 4 x 110,46(6)
S2-Agl-S2 2 x107,5(1)
Ag2 -S1 1x2,568(3) Tetraeder um Ag2 S2-Ag2-S2 1 x131,1009)
-S2 1 x2,505(3) S1-Ag2-S2 1 X 106,14(8)
-S2 1 x2,548(3) S1-Ag2-S2 1 x108,0(1)
-Cl 1x2,61002) S2-Ag2-Cl 1 X 106,83(8)
S2-Ag2-Cl 1 x99,15(7)
S2-Ag2-Cl 1 X 101,94(8)
Cl -Ag2 4x2610(2) Tetraeder um C1 Ag2-Cl-Ag2 4 x 105,65(3)
Ag2-Cl-Ag2 2 x117,41(6)
P -S1 1x2,016(6) Tetraeder um P S2-P-S2 3 x107,8(1)
-S2 3 x2,054(3) S2-P-S1 3x111,1(1)
Die Kristallstruktur von Ag;s(PS4)4Cl; enthdlt als Orthothiophosphat diskrete

PS;-Tetraeder (s. Abb. 5.2.1), die mit ihren P-S-Bindungslingen von 2,02 A und 2,05 A
sowie den Tetraederwinkeln zwischen 107,8° und 111,1° kaum verzerrt sind (s.Tab. 5.2.3).
Die Ag-Atome werden ebenfalls in Form eines Tetraeders koordiniert, dabei ist das
Agl-Atom von vier S2-Atomen im Abstand von 2,59 A umgeben. Die Winkel liegen
zwischen 107,5° und 110,5°, so dal} es sich um ein fast ideales Tetraeder handelt. Das
Ag2-Atom wird von drei S-Atomen (2,51 A bis 2,57 A) und einem Cl-Atom (2,61 A)
umgeben. Dieses Tetraeder ist mit fiinf Tetraederwinkeln von 99,2° bis 108,0° und einem
sechsten mit 131,1° (s. Tab. 5.2.3) deutlich verzerrt. Das Ag2-Atom befindet sich nicht

mehr im Tetraederzentrum, sondern ist in Richtung der von zwei S2-Atomen gebildeten
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Kante verschoben. Dadurch wird der betreffende Winkel stark aufgeweitet (s. Abb. 5.2.2).

Um das Chlorid-Ion sind vier Ag2-Atome als gering verzerrtes Tetraeder angeordnet.

Abbildung 5.2.1: Elementarzelle von Ag;s(PS4)4Cls; PS4-Tetraeder hervorgehoben;
Ag: (groB, hell), P: (klein, dunkel), S: (klein, hell); Cl: (groB3, dunkel)

131,1°
Abbildung 5.2.2: Tetraeder um Ag2; Bindungslingen in A
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Wie AgsPS4Cl, kann auch Ag;s(PS4)4Cls unter dem Aspekt einer modifizierten
AgiPS,-Struktur betrachtet werden. Unter der Voraussetzung, dal die Ladung dreier
Chlorid-Tonen formal ein PS,*-Anion ersetzen kann, ergibt sich folgender Zusammenhang
in den Summenformeln: Agi(PSs); = Agis(PSs)s; Ags(PS4)1Cly = Ags(PS4);[Cls]z. So ist
ersichtlich, daBl in Ag;s(PS4);[Cl3], zwei und in Ag;s(PS4)4Cl; eine PSs-Gruppe gegen
Chlorid-lonen ausgetauscht werden. Obwohl in Ag;s(PS4)4Cl; nur eine PS4-Gruppe
verloren geht, hat dies massiven EinfluB3 auf die Verkniipfung der verschiedenen Tetraeder
untereinander, was ein Vergleich der Abbildungen 5.2.3 und 5.2.4 mit den entsprechenden
Abbildungen in Kapitel 5.1 zeigt. In der in Abbildung 5.2.4 dargestellten Tetraeder-Schicht
sind noch die Verkniipfungsmuster der Sechsringe aus eckenverbundenen Tetraedern zu
erkennen (mittel- und dunkelgrau hervorgehoben), wie sie in Agz;PS4 vorhanden sind. Nur
die Ringe aus Ag(1)Ss-Tetraedern (dunkelgrau) sind mit denen in AgzPS, identisch - die
Verkiipfungsecken liegen alle in einer Ebene -, wihrend dies bei den Ringen aus
Ag(2)S;Cl-Tetraedern  (mittel-grau) an einem Punkt nicht mehr erfiillt ist
(eingekreist in Abb. 5.2.4).

Abbildung 5.2.3: Verkniipfung der Tetraederschichten in Ag;s(PS4)4Cls;
Tetraeder um Ag grau hervorgehoben, Atombezeichnung s. Abb. 5.2.1
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Abbildung 5.2.4: Ausschnitt aus der Ag;s(PS4)4Cl3-Struktur.
Die Tetraeder um Ag sind hervorgehoben;
Atombezeichnung s. Abb. 5.2.1
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5.3 Verbindungen der Argyrodit-Familie: CugPS;5Cl, AgsPSsCl,
Ag¢PSsBr, AgsPSsClysBrys, AgsPS:Br, und AgePSsI

Wie aus Kapitel 5.1 und 5.2 hervorgeht, ist die bisher bekannte Verbindung AgsPSsCl
nicht die einzig mogliche in diesem quaterndren System. Aus diesem Grund wurden die
Experimente auf weitere Halogene bzw. Cu-Verbindungen ausgedehnt. Nur von CugPSsBr
[5] wurde bisher eine Strukturbestimmung anhand von Einkristalldaten vorgenommen.
Deswegen wurden Einkristalluntersuchungen an den Verbindungen CugPSsCl, AgsPSsCl,
AgePSsBr und AgegPSsl durchgefiihrt, deren Existenz aus Pulveruntersuchungen postuliert
wurde, allerdings ohne konkrete Angaben der jeweiligen Zusammensetzung [79]. Von
CuePSsCl konnten geeignete Kristalle bei der Umsetzung von CuzPS; mit CuCl im
Verhiltnis 1:1 in evakuierten Quarzglasampullen bei 550°C erhalten werden. Obwohl
verschiedene Versuche unternommen wurden, gelang es nicht - im Gegensatz zu den
Ag-Verbindungen - weitere quaterndre Cu-Verbindungen mit einer anderen Stochiometrie
zu erhalten. Fiir Ag¢PSsCl wurde keine gezielte Synthese durchgefiihrt, da sich diese
Verbindung bei verschiedenen Umsetzungen von Bas(PS4), mit Ag-Halogeniden
(s. Kap. 5.1 und 5.2) immer wieder als Nebenprodukt bildete, aus dem direkt Einkristalle
isoliert werden konnten. Beim Erhitzen von Ba3(PS4), mit einem UberschuB3 von AgBr bei
400°C fiir 100h konnte ein iiberwiegend gelbes Reaktionsprodukt erhalten werden, dessen
Einkristalle die bisher unbekannte Zusammensetzung AgsPS4Br, besitzen. Wird dieses
gelbe Reaktionsprodukt fiir ein paar Stunden rasch auf 700°C erhitzt, bilden sich rote
Kristalle, deren rontgenographische Zusammensetzung Ag¢PSsBr ist. Das gemischte
Halogenid AgePSsCly sBros erhdlt man durch Erhitzen einer Mischung von AgCl mit dem
gelben ,,AgsPS4Br,“-Reaktionsprodukt bei 500°. Fiir die Darstellung von Ag¢PSsI wurde
eine 1:1:1-Mischung aus Ba3(PS4),, AgCl und Agl fiir 10h auf 550°C erhitzt, wobei die
Verbindung sich direkt - in Form oranger Kristalle - bildet.

Fiir alle Verbindungen ergab sich bei der Bestimmung der Elementarzellen eine kubisch-
flichenzentrierte Zelle mit den in Tabelle 5.3.1 aufgefiihrten Gitterkonstanten. Die erste
untersuchte Verbindung war AgePSsCl, deren Strukturrechnung schnell bei relativ
schlechten R-Werten (R;: 31%), hohen thermischen Auslenkungsparametern und einer
Restelektronendichte von ca. 8¢/A° (0,9 A von Agl entfernt) konvergierte. Erst eine

Verfeinerung des Ag-Atoms in einem Splitlagenmodell und die damit verbundene Freigabe
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der Besetzung dieser Lagen ergab die in Tabelle 5.3.1 angegebenen Ergebnisse. Nach dem
Ergebnis der Strukturanalyse stand fest, daf3 es sich um eine Verbindung im Argyrodit-Typ
handelt. Eine Durchsicht der Literatur ergab, dal diese Schwierigkeiten bei
der Metallpositionsverfeinerung ein allgemeines Problem darstellen und es als
substanzklassenspezifisch angesehen werden kann. Aufgrund der erwarteten Isotypie der
sechs Verbindungen wurden die restlichen Strukturrechnungen mit den Lageparametern
von AgePSsCl begonnen, wobei aber nur die Strukturverfeinerung von Ag¢PSsBr ohne
weitere Probleme verlief. Fiir CucPSsCl mufite eine dritte Metallposition mit einbezogen
werden, auch wenn sie nur eine Besetzung von ca. 4% aufweist. Bei den restlichen fiinf
Verbindungen war dies nicht erforderlich. Ein neues Problem trat bei der Verbindung
AgsPS4Br; auf, die zunichst fiir Ag¢PSsBr gehalten wurde. Hier hatte die S2-Position viel
zu niedrige thermische Auslenkungsparameter und nach der Freigabe der Besetzung war
sie mit der fast doppelt so groBen Anzahl an S-Atomen besetzt, wie kristallographisch
moglich ist. Ersetzt man das S-Atom durch ein Br-Atom, nehmen alle Parameter
physikalisch sinnvolle Werte an. Dieser Atomaustausch 14t auch die niedrigere
Ag-Anzahl, die sich aus der Freigabe der Ag-Positionen ergibt, sinnvoll erscheinen, so daf3
die Verbindung weiterhin elektrovalent aufgebaut ist, wenn sie als AgsPS4Br, formuliert
wird. Dieser Unterschied hat auch einen deutlich Einflul auf die Farbe. Wihrend alle
anderen Cu- und Ag-Verbindungen tief rot erscheinen, ist AgsPS4Br; intensiv gelb geférbt.
In der Verbindung AgePSsClysBros liel sich die Br-Lage zundchst nur mit einem hohen
thermischen Auslenkungsparameter von 880 pm” (Ri: 3,9%, wRy: 8,4%) verfeinern. Ein
Austausch von Br gegen Cl (s. Synthesebedingungen) verschlechterte die R-Werte
(Ri: 5,5%, wRy: 11,2%), verbesserte dafiir den thermischen Auslenkungsparameter auf
360 pmz, allerdings blieb nun eine geringe Restelektronendichte (1,8 ¢/A’) nahe an der
,Cl-Position“ iibrig. Eine Freigabe der Besetzung ergab fiir ein Br-Atom eine deutliche
Unterbesetzung, fiir ein Cl-Atom eine Uberbesetzung, woraus letztendlich nur eine
statistische Besetzung mit Cl und Br resultieren kann. Die Strukturverfeinerung ergab
schlieBlich eine Besetzung von 53% Br und 47 % CIl. Fiir AggPSsI lieB sich die S2-Position
nur mit einer Mischbesetzung mit ca. 15% 1 befriedigend verfeinern. Von einer
Fehlordnung bei der Besetzung der S2- und Hal-Lagen wird auch bei CugPSsBr berichtet.

Hier ist das Ausmal} so grof3, da3 die Autoren keine Aussage iiber die genaue Verteilung
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machen kénnen. Simtliche Strukturrechnungen wurden in der Raumgruppe F43m
durchgefiihrt. Die Zusammensetzungen der Br- und I[-Verbindungen wurden durch

EDX-Analysen {iberpriift und im Rahmen der MeBgenauigkeit bestatigt.

Tabelle 5.3.1: Strukturdaten von A; PS¢ <Haly (A: Cu, Ag; Hal: Cl - 1)

Verbindung 6. Zusammensetzung MeB- Gitterkonstante Zellvolumen r6. Dichte
gerat

a[A] [ATT [grem”]
CuePSsCl Cug,03PSsCl CCD 9,690(1) 909,9(2) 4,438
AgePSsCl Ags 6oPSsCl P3 10,320(1) 1099,1(2) 5,281
AgePSsBr Ags 76PSsBr P3 10,420(1) 1131,4(2) 5,392
AgePSsClysBros  AgsgePSsClo46Bro sa P3 10,380(2) 1118,4(4) 5,665
AgsPS4Br, Ags 06PS4Br g3 P3 10,356(1) 1110,7(2) 5,133
AgePSsl Ags PS4 ss1i 15 AED 10,471(1) 1148,1(2) 5,585

Tabelle 5.3.2: Strukturdaten von A;xPS¢.Halx (A: Cu, Ag; Hal: Cl1 - I) (Fortsetzung 1)

Verbindung hkl-Bereich 20max  Abs. Korrektur Farbe
i [mm™] (transparent)

Tmin / max

h k 1

CuePSsCl -13; 12 -14;14 -15;14 67,5° keine rot
15,31
AgPSsCl -15;15 -15;15 -15;15 65° J-scan rot
11,76
0,748 / 0,986
AgcPSsBr -11; 15 -15;15 -15;15 65° -scan rot
14,72
0,594 /0,998
AgePSsClosBros -14;14 -14;0 -14;0 60° -scan rot
15,13
0,371/0,979
AgsPS4Br; -14;0 -14;14 -14;14 60° -scan gelb
16,689
0,696 /0,999
AgePSsl -15;15 -15;15 -15;15 65° -scan orange-rot
13,71
0,602 /0,992
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Tabelle 5.3.3: Strukturdaten von A; \PSs<Halx (A: Cu, Ag; Hal: CI - I) (Fortsetzung 2)

Verbindung Reflexe Rint R, WR,
(alle Reflexe)
gemessen sym. unabhidngig 12>20(I):
CugPS;sCl1 10286 222 194 0,109 0,034 0,058
AgsPS;sCl 2101 244 241 0,083 0,034 0,092
AgsPSsBr 3867 248 234 0,052 0,030 0,068
AgsPSsCly sBro s 902 200 184 0,061 0,028 0,059
AgsPS4Br; 1731 202 122 0,103 0,034 0,065
AgePSsl 1703 139 116 0,038 0,024 0,045

Tabelle 5.3.4: Lageparameter und dquivalente Auslenkungsparameter von

A;PSeHal, (A: Cu, Ag; Hal: CI - I) in der Raumgruppe F43m; Z = 4.

Verbindung P S1 S2 Hal
4b (Y2, 5, Y2) 166 (X, X, X) 4c (Va Va Va) 4a (0,0, 0)
CugPSsCl Ueq = 87(7) x =0,6224(1)  Ugq=223(8) Ueq = 345(13)
Ueq = 144(4)
AgePS;Cl Uy =167(7) x=0,6149(1) U =437(11) Ueq = 584(16)
Ueq =318(5)
AgcPSsBr Ueq=165(7) x=0,6141(1) Ugq=407(10) Ueq = 587(8)
Ueq =269(5)
AgePSsClosBros  Ueq=189(10) x=0,6144(1) Ug=442(14) 2,16(3) Br und
Ueq =310(7) 1,84(3) Cl1
Ueq = 660(20)
AgsPS4Br; Ueq = 248(16) x = 0,644(2) 3,52(1) Br2 4 Brl
Ueq =486(13)  Ugq=516(12) Ugq = 653(13)
AgePSsl Ugq = 145(10) x=0,6132(1)  3,40(1) S2 und 411
Ueq = 256(6) 0,60(1) 12 Uegq = 508(8)

Ueq = 569(18)
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Tabelle 5.3.5: Lageparameter und dquivalente Auslenkungsparameter von

A7PS¢Hal, (A: Cu, Ag; Hal: Cl - I) (Fortsetzung)

Verbindung Al A2 A3
24¢g (X, Ya, Y4) 48h (x, x, z) 16e (X, X, X)
CugPS;5Cl1 13,9(1) Cul 9,5(1) Cu2 0,6(1) Cu3
x =0,0240(2) x =0,1798(8) x=0,119(1)
U =387(19) z=0,0190(3) Ueq = 440(14)
Ueq =361(19)
AgePSsCl 12,6(1) Agl 9,7(1) Ag2 -
x =0,0195(2) x =0,1722(5)
Ugq = 785(19) z=0,0194(3)
Ugq = 678(15)
AgePSsBr 14,3(1) Agl 8,7(1) Ag2 -
x =0,0221(1) x =0,1759(5)
Ugq = 840(20) z=0,0183(3)
Ugq = 606(13)
AgsPSsCly sBro s 13,9(1) Agl 9,5(1) Ag2 -
x =0,0209(2) x =0,1723(7)
Ugq = 850(30) z=0,0195(3)
Ugq = 682(17)
AgsPS4Br; 13,4(2) Agl auf 48h 7,0(2) Ag2 -
x =0,276(2) x=0,171(1)
z=0,007(1) z=0,001(2)
Ugq = 1100(200) Ugq =920(50)
AgePSsl 15,8(2) Agl auf 48h 7,2(2) Ag2 -
x =0,270(2) x =0,182(1)
z=0,0198(7) z=10,013(1)

Ueq = 840(18)

Ueq = 620(30)
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Tabelle 5.3.6: Ausgewihlte Abstinde in [A] von A;PSe<Hal, (A: Cu, Ag; Hal: C1-1).

Verbindung P-S1 Al- A2- A3-
CugPS;sCl 4x2054(2) S1:2x2251(1) S1:2x2,421(5)  S2:1x2,20(2)
06x109,5° S2:1x2,191(2) S2:1%x2436(6) Cl:1x%x220(2)
CLl: 1 x2,47(1)
AgsPSsCl 4 x2,05(2) S1:2x2411(1) S1:2 x2,665(4)
06 x109,5° S2:1x2,379(2) S2:1%x2,637(4)
CL: 1 x2,521(7)
AgePSsBr 4 x2,058(2) S1:2x2,455(1) S1: 2 %x2,666(4)
06 x109,5° S2:1x2,375(1) S2: 1 %2,650(4)
Br: 1 x2,599(8)
AgePSsClosBros 4 x2,056(2) S1:2x2,437(1) S1:2 x2,682(5)
06x109,5° S2:1x2,378(2) S2: 1 %x2,651(5)
Cl; Br: 1 x 2,54(1)
AgsPS4Br; 4 x2,052(4) S1:2x2380(7) S1:2x2,59(1)
6 x109,5° Br2:1x2,5518) Brl: 1 x2,51(2)
Br2: 1 x2,83(3)
AgePSsl 4x2053(3) S1:2x2477(5) S1:2 x2,62(1)
06x109,5° S2;12:1%2429(9) S2;12:1x2,67(1)

I1: 1 % 2,69(2)

Tabelle 5.3.7: Ausgewihlte Metall-Metall-Abstéinde [A] und Winkel [°] von

A7PS¢<Halx (A: Cu, Ag; Hal: C1 -1).

Verbindung Agl-Ag2 Ag2-Ag2 S/Hal - Ag -S/Hal -Winkel
CuesPS;sCl 2x0,96(1) 2x2.20(1) S1-Cu2-S1 1 x92,5(3)
2 x2,73(1) S1-Cu2-82 2x111,3(3)
S1-Cu2-Cl 2 x110,7(3)
S2-Cu2-Cl 1 x 117,5(3)
AgsPSsCl 2% 1,136(7) 2 x2,23009) S1-Ag2-Sl1 1 x95,5(2)
2 %2,796(9) SI1-Ag2-82 2 x 106,6(2)
S1-Ag2-Cl 2 x112,6(1)
S2-Ag2-Cl 1 x 120,1(2)
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AgPS;sBr 2 x1,093(8) 2 x2,322(9) S1-Ag2-S1 1 x97,4(2)
2 % 2,862(9) S1-Ag2-S2 2 x107,6(2)
S1-Ag2-Br 2x111,8(2)
S2-Ag2-Br 1 x118,6(2)
AgePSsClosBros 2 x1,14(1) 2 x2,24(1) S1-Ag2-S1 1 x 95,8(2)
2 x2,82(1) S1-Ag2-S2 2 % 106,5(2)
S1-Ag2-Br/Cl 2x112,52)
S2-Ag2-Br/Cl 1 x120,1(3)
AgsPS4Br, 2x0,77(1)  2x2,52(4) S1-Ag2-Sl 1 x 100,2(7)
2 x2,50(4) S1-Ag2-Br2  2x103,8(5)
S1-Ag2-Brl 2 x1164(6)
Br2 - Ag2 -Brl 1 x114,3(8)
AggPSsI 2x0,72(2) 2 x%2,49(3) S1-Ag2-S1 1 x101,1(6)
2 x2,89(3)) S1-Ag2-S2/11 2 x108,8(5)
S1-Ag2-11 2 x111,0(4)
S2/12 - Ag2-T1 1 x115,2(6)

Die Ergebnisse der Strukturrechnungen zeigen, dafl sich die Strukturen der sechs
Verbindungen vom Argyrodit-Typ ableiten lassen. Bei diesem bilden die Anionen ein sehr
komplexes Geriist, das sich jedoch auf einfache Bauelemente aus der Strukturchemie
intermetallischer Phasen wie z. B. MgCu, [80] zuriickfiihren 146t: Frank-Kasper-Polyeder
sind so miteinander verkniipft, da jedes Atom des Polyeders gleichzeitig das Zentralatom
eines weiteren Polyeders ist. Es handelt sich dabei um Polyeder mit gleichen oder
ungleichen Dreiecksflichen, wobei an jedem Eckpunkt wenigstens fiinf Dreiecke
angrenzen. Solche Polyeder erlauben die Koordinationszahlen 12, 14, 15 und 16. Dies fiihrt
zu sehr dichten Anordnungen, vergleichbar mit dichten Kugelpackungen, aber mit einem
gravierenden Unterschied: Sie enthalten nur Tetraederliicken und weisen nur sehr geringe
lokale Dichteschwankungen auf. Die Familie der Argyrodit-analogen Verbindungen ist
sehr umfangreich, da in AgsGeS¢ - dem eigentlichen Argyrodit - Ag' durch andere ein-
oder zweiwertige Kationen und Germanium durch seine Homologen, aber auch durch Ga®*

bzw. fliinfwertigen Phosphor ersetzt werden kdnnen.
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Hinzukommt, daf3 sich ein Teil der Chalcogenid- durch Halogenid-Anionen substituieren

1a6t, so daB sich folgende allgemeine Formel ergibt:
A™ 1 mymB X e Hal, (X: S, Se, Te; Hal: Cl, Br, I)

Bezogen auf einwertige A-Elemente, fiinfwertigen Phosphor sowie X = S vereinfacht sich
die Formel zu A;PSs.Hal,.

Die Kristallstruktur der sechs Verbindungen wird im folgenden an Hand von Ag¢PSsBr
beschrieben. Im weiteren Sinn handelt es sich auch hier um ein Orthothiophosphat, da
isolierte PSs-Tetraeder vorkommen (s. Abb. 5.3.1). Deren P-S-Bindungsldngen betragen
alle 2,05 A. Da sie im kubischen Kristallsystem nur von S1-Atomen gebildet werden,
betragen alle Winkel 109,5°. Das zweite Chalcogen-Atom (S2) hat im Vergleich zu allen
anderen Verbindungen in dieser Arbeit keinen Kontakt mit einem P-Atom; es wird nur von
Ag-Atomen umgeben und muB als S*-Anion angeschen werden, so daB die eigentliche
Zusammensetzung Ags(PS4)SBr lautet. Die S1-, S2- und Halogenid-Anionen bilden - wie
oben dargelegt - ein Geriist aus ineinandergestellten Frank-Kasper-Polyedern, die aus 12

(Ikosaeder) und 16 Atomen (Friauf-Polyedern) bestehen (s. Abb. 5.3.2).
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Abbildung 5.3.1: Kristallstruktur von AgsPSsBr; unten eingezeichnet sind die
PSs-Tetraeder (mittelgrau), eine trigonale AgS;Br,-Bipyramide
(hellgrau) und ein Frank-Kasper-Polyeder (graue)Linien;
Atombezeichnung: Ag (groB, hellgrau), P (klein, dunkel), S (klein, hell),
Br (grof3, dunkel)
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Ein Teil der im Anionengeriist vorhandenen Tetraederliicken wird von P- und Ag-Atomen
besetzt, wobei erstere eine ideale Koordinationsgeometrie aufweisen. Die Ag-Atome
besetzen dagegen mit stark unterschiedlicher Wahrscheinlichkeit eine 24- (Agl) und
48-zdhlige Punktlage (Ag2) mit hohen dquivalenten Auslenkungsparametern, die auf eine
gewisse Mobilitdt schlieBen lassen. Bei den Verbindungen AgsPS;Br, und AgePSsl
befinden sich alle Ag-Atome auf einer 48-zéhligen Punktlage (s. Tab. 5.3.5), mit der
Konsequenz, da3 die Agl-Position in Abbildung 5.3.3 in zwei Positionen - rechts und links
von der trigonalen Schwefelfliche - aufgesplittet ist. Diese statistische Verteilung iiber
eng benachbarte Punktlagen ist charakteristisch fiir diese und andere analoge
Silberverbindungen mit einer vom Argyrodit-Typ abgeleiteten Struktur und erklédrt die bei

einigen Vertretern nachgewiesene lonenleitfahigkeit.

Abbildung 5.3.2: Frank-Kasperpolyeder; Friauf-Polyeder (links), Ikosaeder (rechts).
Im Ikosaeder ist eine (von dreien) trigonale Bipyramide und
exemplarisch die Verkniipfung der Ag-Atome (hellgraue
Schwingungsellipsoide) eingezeichnet; gestrichelte
Ag-Ag-Bindungen: 2,32 A.
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Abbildung 5.3.3: Trigonale Bipyramide um Ag; Schwingungsellipsoide (60%);
Bindungslingen in A, Atombezeichnung s. Abb. 5.3.1

Wie Abbildung 5.3.3 =zeigt, sind in AgePSsBr die Ag-Atome in einer von zwei
flichenverkniipften Tetraedern gebildeten trigonalen Bipyramide lokalisiert, deren Spitzen
jeweils von einem Br-Atom eingenommen werden. Dabei befindet sich das Agl-Atom in
der Mitte der Bipyramide und wird von drei S-Atomen (Ag-S-Abstand: 2,38 A und
2,46 A) trigonal-planar koordiniert. Die Wechselwirkung zu den Br-Atomen wird bei
einem Ag-Br-Abstand von 3,69 A nur sehr gering sein. Das Ag2-Atom hingegen befindet
sich fast im Tetraederzentrum und wird von drei S-Atomen (Ag-S-Abstand: 2 x 2,67 A;
1 x 2,65 A) und einem Br-Atom (2,60 A; nach [37]: 2,48 A) koordiniert. Die
Tetraederwinkel liegen im Bereich von 97,4° bis 118,6° (s. Tab. 5.3.7). Jedes Ag2-Atom ist
seinerseits iiber sehr kurze Ag-Ag-Abstinde (2,32 A, s. Abb. 5.3.2) mit zwei weiteren
Ag2-Atomen der nichsten fehlgeordneten Ag-Position verbunden (gestrichelte Linien in
Abb.5.3.2). Jeweils vier Ag2-Dreiecke bilden mit sechs Agl-Atomen einen Cluster, dieser
steht mit Ag2-Ag2-Abstinden von 2,86 A mit weiteren Clustern in Kontakt. Durch diese
dreidimensionale Verkniipfung und die Unterbesetzung der Ag-Lagen hat ein einzelnes

Ag-Kation eine hohe Mobilitit, was die Voraussetzung fiir eine gute lonenleitfdhigkeit ist.
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5.4 AgsPS4IZ

Eine ergiebige Methode zur Synthese von Silber-Thiophosphathalogeniden stellt die
Umsetzung von Bas(PS4), mit Silberhalogeniden dar. Auf diesem Weg kann auch die neue
Verbindung AgsPS4l; in guten Ausbeuten, allerdings nicht phasenrein, dargestellt werden.
Sie wurde durch Erhitzen einer Mischung aus Bas;(PS4), mit Agl und AgCl im Verhiltnis
1:1:1 bei 650°C fiir ca. 75h in evakuierten Quarzglasampullen dargestellt. Neben den
orange-roten Kristallen von AggPSsI (s. Kap. 5.3) bestand ein Teil der Probe aus gelben
Kristalliten, aus denen geeignete Kristalle fiir eine Einkristalluntersuchung ausgelesen
werden konnten. Die Bestimmung der Elementarzelle auf einem Vierkreis-Diffraktometer
ergab eine hexagonale Metrik mit a = 7,396(1) A und ¢ = 12,226(2) A. Eine erste
Vermutung bestand darin, daf3 es sich um eine neue Verbindung im Argyrodit-Typ handeln
konnte. Die Lénge der a- und b-Achse entspricht der halben Flidchendiagonale einer
kubisch F-zentrierten Elementarzelle mit a = 10,45 A, und liegt somit in der
GroBenordnung der bei den Argyroditen gefundenen Werte (s. Kap. 5.3). Eine weitere
Uberpriifung der Filmreflexe ergab jedoch keinen Hinweis auf eine andere Elementarzelle,
die hexagonale Zelle wurde auch in spéteren Versuchen auf einem IPDS-Diffraktometer
bestétigt. Eine Messung der Intensititen lieferte 2087 Reflexe, von denen nach einer
empirischen Absorptionskorrektur (‘-Scan) und der Symmetriereduktion 212 Reflexe mit
I = 20(I) zur Strukturbestimmung herangezogen wurden. Die Strukturrechnung konnte in
der Raumgruppe P63mc durchgefiihrt werden. Analog zu den Argyroditen mufiten auch in
AgsPSl, die Silberlagen als Splitlagen verfeinert werden, wobei aber trotzdem noch hohe
thermische Auslenkungsparameter fiir die Ag-Atome und auch fiir die I-Atome
und das S2-Atom resultieren (s. Tab. 5.4.2). Angesichts der ebenfalls sehr hohen
Standardabweichungen kann die vorliegende Beschreibung der Struktur nur eine vorldufige
sein. Hinweise darauf, daB3 sich die Fehlordnung bei tiefen Temperaturen dndert, ergaben
Elementarzellbestimmungen bei -150°C auf einem IPDS-Diffraktometer. Es treten
zusdtzliche Reflexe auf, die zu einer Verdoppelung aller drei Achsen fiihren. Mit den bei
dieser Temperatur gemessenen Reflexintensititen konnte jedoch bisher keine
konvergierende Strukturrechnung erhalten werden, die ein chemisch plausibles Strukturbild
liefert. Mit Hilfe von EDX-Untersuchungen konnte die rontgenographisch ermittelte

Zusammensetzung bestdtigt werden und es gab keine Hinweise auf das Vorhandensein von
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Chlorid-Ionen, obwohl die Verbindung in einer gemischten Silberhalogenid-Schmelze
synthetisiert wurde. Alle Ergebnisse der Strukturbestimmung sind in den Tabellen 5.4.1 bis
5.4.4 aufgelistet.

Tabelle 5.4.1: Strukturdaten von AgsPS,l,

Empirische Formel: AgsPS4l,
Messgerit: P3
Raumgruppe: P63mc (Nr.186)
Gitterkonstanten [A]: a=17,396(1)
Zellvolumen [A’]: 579,2(2)
Formeleinheiten/Zelle: Z=2

Dichte (theoretisch) [gxcm'3]: 5,461

MeBbereich: 6° <20 <55°

hkl-Bereich: -9<h<4
9<k<9
0<1<15

Absorptionskorrektur: W-scan

Absorptionskoeffizient g [mm™]: 14,43

Tinin: 0,791
Tmax: 0,908
Anzahl der Reflexe:

gemessen: 2087
symmetrieunabhédngig: 291
mit [ = 20(]): 212
Rint: 0,120
Ri: 0,035

WR; (alle Reflexe): 0,077
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Tabelle 5.4.2: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter [pm?] von

Ag5PS4IZ

2,9(1) Agl auf 6¢ (x, -X, z)

1,4(1) Ag2 auf 6¢ (x, -X, z)

1,9(1) Ag3 auf 6¢ (x, -X, z)

3,00(2) Ag4 auf 12d (x, y, z)

1,08(2) Ag5 auf 12d (x, y, z)

2 Pauf2a (0,0, z)
6 S1 auf 6¢ (x, -x, z)

2 S2 auf2a (0,0, z)
2 11 auf 2b (173, 2/3, z)
2 12 auf 2b (1/3, 2/3, z)

x = 0,483(4)
z=0,262(7)
x = 0,460(3)
z=0,314(6)
x = 0,476(6)
z=0,709(4)
x = 0,001(3)
y=0,282(2)
z=0,512(2)
x = 0,063(10)
y=0,760(9)
z=0,038(3)
z=0,269(1)
x = 0,8499(3)
z=0,327(1)
z=0,103(1)
z=0,5069(9)
z=0,1036(9)

Ueq = 800(200)

Ueq = 620(60)

Ueq = 760(90)

Ueq = 610(40)

Ueq = 1100(200)

Ueq = 137(15)

Ueq = 294(14)

Ueq = 750(30)

Ueq = 528(10)
Ueq = 515(10)

Tabelle 5.4.3: Bindungslingen [A] und ausgewihlte Winkel [°] von AgsPS4l,

Ag -S1 2x2479(9) trigonale Bipyramide um Agl S1-Agl-SI 1 x110,1(6)

-11

-12

1 % 3,90(8)
1 % 3,56(8)
1 x2,72(3)

SI-Agl-2 2 x124,2(9)
SI-Agl-Il 2 x88(1)
SI-Agl-Il 1 x89,2(9)
1 x 106(1)
I1-Agl-11 1 x 176(2)
I1-Agl-I2 1 x 82(1)
1 x 102(2)
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Ag -S1 2x2,51(2)

-11
-12

1 x2,87(7)
1 % 3,04(7)

Ag -S1 2x2,58(2)

Ag -SI

Ag -SI

P

-11
-12

1 x3,07(8)
1 % 2,76(4)

1 % 2,67(4)

-S2 1 x2,19(3)

-11
-12

-S2 1x2,36(19

-11
-12

-S1 3 x2,051(5)

-S2

2 % 3,08(7)
1 x2,55(3)

1 x2,50(1)

1 x2,67(2)
1x2,91(2)

1 x2,03(1)

Tetraeder um Ag2

Tetraeder um Ag3

trigonale Bipyramide um Ag5

Tetraeder um Ag4

Teraeder um P

S1-Ag2-S1
S1-Ag2-11
S1-Ag2-12
11-Ag2-12
S1-Ag2-S1
S1-Ag2-11
S2-Ag2-12
11-Ag2-12
S1-Ag5-S2
S1-Ag5-1
S2-Ag5-11
S1-Ag5-12
S2-Ag5-12
11-Ag5-12
11-Ag5-11
S1-Agd-S2
S1-Agd-Il
S1-Agd-12
S2-Agd 11
S2-Agd-12
11-Agd-12
S2-P-S1
S1-P-S1

1 x 108,0(1)
2 % 106(2)
2% 111(2)

1 % 113,1(1)
1 x 104,1(9)
2 x 108(2)
2 % 118,9(2)
1 x 98,8(1)
1 x 106(1)
2 x 97(2)

2 x 114(2)

1 x 104(1)

1 x 128(3)
2 % 104(1)

1 x 166(2)

1 x 106,2(4)
1 x 112,9(8)
1 % 99,0(5)
1 x 123,1(5)
1 x 107,9(9)
1 x 105,0(3)
3x110,3(3)
3 x 108,6(3)
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Tabelle 5.4.4: Ausgewihlte Ag-Ag-Abstinde [A] in AgsPS4l,

Agl-Ag2: 0,71(6) Agl - Ag3: 0,83(7)
Agl - Agd: 2,95(6) Ag2 - Ag2: 2,82(6)
Ag3-Ag3: 3,16(13) Agd - Agd: 2,08(4)
Agd-Ag5: 0,53(4) Ag5-Ag5: 1,31(13)

Die Abbildung 5.4.1 zeigt die Kristallstruktur der Verbindung AgsPS4l,, die in einer bisher
fiir Argyrodite nicht ermittelten Raumgruppe zu beschreiben ist [79]. Dennoch steht ihre
Struktur in enger Anlehnung zum Argyrodit-Typ. Verantwortlich fiir die abweichende
Kristallstruktur ist die Orientierung der PSs-Tetraeder. In den kubisch-F kristallisierenden
Argyroditen sind alle Tetraeder gleich orientiert und weisen eine Verschiebung auf, deren
»Schichtanordnung® einer [ABCABC]-Schichtfolge entspricht, was fiir eine kubisch-dichte
Anordnung spricht. In AgsPS4l, sind die Tetraeder in Richtung der c-Achse um jeweils 60°
verdreht zueinander angeordnet und die Schichtfolge reduziert sich zu [ABAB], was dem

Motiv einer hexagonal-dichten Anordnung entspricht.

Abbildung 5.4.1: Kristallstrukur von AgsPS4l, entlang [010] (links) und [001] (rechts);
PS4-Tetraeder sind grau hervorgehoben. Atombezeichnung: Ag: (grof,
hell), P: (klein, dunkel), S: (klein, hell), I: (groB3, dunkel)
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Insgesamt bleiben auch in AgsPS4l, alle wesentlichen Strukturelemente des Argyrodit-Typs
erhalten. Die Koordinationspolyeder um die beiden I-Atome (KZ 16) und die
S-Atome (KZ 12) gehdren zu den Frank-Kasper-Polyedern, die ineinander verschachtelt

sind (s. Abb. 5.4.2).

Abbildung 5.4.2: Frank-Kasper-Polyeder in AgsPS4l,
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Im Gegensatz zu den in Kap. 5.3 aufgefiihrten Argyroditen, deren Ag-Anordnung mit zwei
bzw. drei Punktlagen zu beschreiben ist, sind hierfiir bei AgsPS4l, insgesamt fiinf
erforderlich. Die Koordination und Position der Ag2- und Ag3-Atome um Agl ist mit der
A2-Position der Verbindungen in Kap. 5.3 vergleichbar (Abb. 5.4.3), wéhrend sich die
zweite Fehlordnungsposition von Ag4 und Ag5 (Abb. 5.4.3) deutlich davon unterscheidet.
Liegt die Wahrscheinlichkeit, das Agl-Atom in der trigonal planaren Koordination
anzutreffen, bei ca. 48%, so ist diese an der Ag5-Position geringer ausgeprigt. Ag5 ist
ober- und unterhalb einer ebenfalls von S- und I-Atomen aufgespannten trigonal planaren
Ebene angeordnet, hat aber in der Summe eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von nur noch
ca. 18%. Hier geht die Tendenz klar zur Tetraederkoordination, die das Ag4-Atom
einnimmt. Sein Abstand zu den I1-Atomen verringert sich auf 2,67 A (Abb. 5.4.3),
wohingegen er fiir die Ag2 und Ag3-Atome noch 2,87 A bzw. 3,07 A betrigt.
Diese Anordnung ermdglicht dem Ag4-Atom nicht nur eine Migration iiber
zwei flachenverkniipfte Tetraeder, sondern angesichts des sehr kurzen Ag4-Ag4-Abstands
von 2,08 A scheint auch ein Wechsel iiber zwei kantenverkniipfte Tetraeder

moglich zu sein (Abb. 5.4.3).

Abbildung 5.4.3: Silber-Koordinationspolyeder in AgsPS4l,; Die Atome sind als
Schwingungsellipsoide dargestellt; Bindungslingen in A
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Eine Migration des Agl-Atoms - liber die Ag2- bzw. Ag3-Position - zur néchsten
Agl-Position erscheint dagegen weniger wahrscheinlich, da sich der Ag-Ag-Abstand hier
zwischen 2,82 A bis 3,16 A bewegt (s. Abb. 5.4.4). Insgesamt wird in AgsPS;l, die
dreidimensionale Ag-Mobilitdt von geringerem Ausma@ sein als in den oben beschriebenen
Argyroditen, da der kleinste Abstand zwischen den Agl,2,3- und Ag4,5-Splitlagen mit
295 Aumo0,1 A groBer ist als der entsprechende Abstand in AggPSsBr.

V&N

A—- J‘
‘&

Abbildung 5.4.4: Ausschnitt aus der dreidimensionalen Verkniipfung der Ag-Atome in
AgsPS4l; entlang [001]; Die Atome sind als Schwingungsellipsoide
dargestellt; Bindungslingen in A
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5.5 Agw(PS4)2ClI3

Die Synthese von Ag;o(PS4),Cll; gelang bei der Umsetzung von Ba,P,S¢ mit AgCl und
elementarem Jod in einer evakuierten Quarzglasampulle bei 400°C fiir 30h. Dabei konnte
die Verbindung als gelbes Hauptprodukt erhalten werden. Mit einem geeigneten Kristall
wurde auf einem IPDS-Diffraktometer bei -150°C eine hexagonale Elementarzelle mit
a=>b=1739(1) A und ¢ = 24271(5) A bestimmt. Damit besteht eine auffallende
Beziehung zu AgsPS4l, (s. Kap. 5.4). Die a- und b-Achsen sind identisch, die c-Achse ist
aber doppelt so lang, was auf eine enge Strukturverwandtschaft deutet, moglicherweise auf
eine Uberstruktur von AgsPS4l,. Im Gegensatz zu AgsPS4l,, das beim Abkiihlen auf
-150°C anscheinend eine Phasenumwandlung unter Verdoppelung aller drei Achsen
durchlduft, konnte fiir Ag;o(PS4),ClI; keine Anderung im Temperaturbereich von -150°C
bis ca. +130°C festgestellt werden. Nach der Messung der Intensititen konnte die
Strukturlosung mit 1050 symmetrieunabhéngigen Reflexen mit I = 20(I) in der
Raumgruppe P6smc durchgefiihrt werden. Wie bei den vorher beschriebenen Silber-
thiophosphathalogeniden miissen auch bei Ag;o(PS4),ClI; die Ag-Positionen als Splitlagen
verfeinert werden. Nach dem Ergebnis der Strukturbestimmung sind die Halogenatome
nicht wie bei AgsPSsClysBros statistisch verteilt, sondern besetzen verschiedene
Punktlagen. AnschlieBende EDX-Untersuchungen bestétigten die Zusammensetzung der

Verbindung. Eine Auflistung der Ergebnisse wird in den Tabellen 5.5.1 bis 5.5.4 gegeben.
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Tabelle 5.5.1: Strukturdaten von Ag;o(PS4),ClI;

Empirische Formel:

Messgerit:

Raumgruppe:

MefBtemperatur [°C]:

Gitterkonstanten [A]:

Zellvolumen [A’]:
Formeleinheiten/Zelle:

Dichte (theoretisch) [gxcm™]:

MeBbereich:

hkl-Bereich:

Absorptionskorrektur:

Absorptionskoeffizient i [mm™]:
Anzahl der Reflexe:

gemessen:

symmetrieunabhiangig:

mit [ = 20(I):
Rint:
Rli

WR; (alle Reflexe):

Aglo(PS4)2CH3
IPDS

P6smc (Nr.186)

-150
a=7396(1)
¢ =24271(5)
1149,8(3)
Z=2

5,251

6° <20 < 56°
9<h<9

-9<k<9
-31<1<31

numerisch

13,325

17868
1145
1050
0,051
0,058
0,106
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Tabelle 5.5.2: Atomkoordinaten und anisotrope Auslenkungsparameter [pm?] von
Ag1o(PS4)2CH3

1,98(9) Agl auf6¢ (x, -x,2) x=0,1824) Uy = Up =360(50) U =-10(50)
2=0587(4)  Us;=1400(500) Uy =-270(150)
Uy =-Uss
1,68(8) Ag2 auf 6¢ (x, -x, ) x=0,203(1) Uy =Us =360(30) Uy = 150(40)
2=0561(2)  Us;=670(130) Uys = -60(30)
Uz =-Uss
1,73(1) Ag3 auf 6¢ (x, -x, z) x=0,1290(7) Uy = U =420(30) U» = 150(3)
2=08710(7)  Us; = 470(40) Uys = 40(180)
Uy =-Uss
1,39(2) Agd auf 6¢ (x, -x, 2) x=0,1277(8) Uy = U =320(30) Uy, = 20(30)
2=03232(6)  Us; =310(60) Uys = 120(20)
Uz =-Uss
4,50(2) AgS auf 6¢ (x, -x,z) x=0,1607(7) Uy = U = 546(160) Uy, =-134(18)
2=03544(4)  Uss = 1090(70) Uys = 420(30)
Uy =-Uss
3,96(1) Ag6 auf 12d (x, y, x=0,0512(6) Uy, = 510(20) Uy, = 450(20)
y=0,6683(7)  Us = 840(30) Uys = -140(160)
z=0,9660(2)  Us3=323(15) U3 =-60(20)
4,76(1) Ag7 auf 12d (x, y, x=0,0110(7) Uy, =470(20) Uy, = 340(30)
y=04116(7) U =1400400) Uy =-78(15)
2=0,7102(2)  Us; =350(15) Uss =-75(18)
2 P1 auf 2b (173, 273, ) 2=083933) Uy =Upn=157(19) Up=%Uy,
Us; = 180(30) Uis=Up =0
2 P2 auf 2b (173, 213, 2) 2=009193) Uy =Up=145(19) Uy =%Uy,
Us; = 160(30) Uis=Up =0
2 S1 auf 2b (173, 273, ) 2=09227(4) Uy =Upn=92060) Uy =%Uj,
Uss = 130(40) Uis=Up =0
6 S2 auf 6¢ (x, -X, 7) x=0,5148(4) Uy =Uxn=232(14) Up=131(17)
2=03097(2)  Us; = 420(20) Uys =-36(9)

Uz =-Uss
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6 S3 auf 6¢ (X, -X, z)

6 S4 auf 2b (1/3, 2/3, )

2 11 auf'2a (0, 0, z)

2 12 auf 2b (1/3, 2/3, z)

213 auf2a (0, 0, z)

2 Cl auf 2b (173, 2/3, z)

x = 0,1827(4)
z2=0,0621(2)

2=0,1775(3)

z=0,2234(1)

z=0,4622(2)

z=0,4258(1)

z=0,6525(3)

U11 = Uzz = 340(20)
Us; = 450(30)

Uy, = Usy = 480(30)
Uss = 180(30)

Ui = Uy =377(8)
Uss =357(11)

Ui = Uy = 564(11)
Uss = 439(14)

Ui = Uy = 599(12)
Uss = 302(12)

Uy, = Uss = 370(30)
Uss = 230(30)

Uy, = 200(20)
Uys = -54(10)
Uy =-Uss
Uiy ="Uyy
Upi3=Ux;=0
Uiy ="Uy;
Upi3=Ux;=0
Uiy ="Uyy
Upi3=Ux;=0
Uiy ="Uyy
Upi3=Ux;=0
Uiy ="Uy;
Upi3=Ux;=0

Tabelle 5.5.3:Bindungslingen [A] und ausgewihlte Winkel [°] von Ag;o(PS4),Cll3

Ag -S3 2x2414(7) trigonale Bipyramide um Agl S2-Agl-S2

-11
-12
-Cl

Ag -S3
-Cl
-2

Ag -S3
-1
-Cl

1 x 4,05(3)
1 % 3,60(3)
1 x2,50(3)

2 x 2,479(9)
1 x2,79(4)
1 x2,91(4)

2 % 2,652(7)
1 x2,81(1)
1 x 2,675(8)

Tetraeder um Ag2

Tetraeder um Ag3

$3-Agl-Cl
S$3-Agl-Il
S3-Agl-I2
Cl-Agl-I1
Cl-Agl-I2
I1-Agl-I2

S3-Ag2-S3
$3-Ag2-Cl
S3-Ag2-12
Cl-Ag2-12

S3-Ag3-S3
$3-Ag3-Cl
$3-Ag3-11
11-Ag3-Cl

1 x 114,2(5)
2 x 122(1)
2% 85,9
2x928

1 x 85,8

1 x 96,7
1x177,4

1 x 109,7(6)
2 x 109(1)
2 x 110(1)
1 x 108,1(5)

1 x99,7(3)

2 x 107,8(3)
2% 113,2(3)
1 % 114,1(3)
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Ag -S2 2x2,515(6)

-11
-13

Ag -S2

-11
-12
-13

Ag -Sl

-S3
-12
-13

Ag -S2

Pl

P2

-84
-1
el

- S1
-S2

-S3
-S4

1 x2,92(2)
1 x2,98(1)

2 %x2,517(4)
1 x 3,789(5)
1 x 3,426(5)
1 x 2,690(4)

1 x 2,340(5)
1 x 2,558(6)
1 x2,681(4)
1 x 2,836(4)

1 x2,515(5)
1 x 2,444(5)
1 % 3,021(5)
1 x 2,589(6)

1 x2,03(1)
3 % 2,074(5)

3 % 2,060(6)
1 x2,08(1)

Tetraeder um Ag4

trigonale Bipyramide um Ag5

Tetraeder um Agb6

Tetraeder um Ag7

Tetraeder um P1

Tetraeder um P2

S2-Agd-S2
S2-Agd-1l
S2-Agd-I3
11-Agd-13
S2-Ag5-S2
S2-Ag5-I3
S2-Ag5-11
S2-Ag5-12
11-Ag5-13
11-Ag5-12
2-Ag5-13

S1-Ag6-S3
S1-Ag6-12
S3-Ag6-12
S1-Ag6-13
S$3-Ag6-13
2-Ag6-13

S4-Ag7-S2
S4-Ag7-Cl
S2-Ag7-Cl
S4-Ag7-11
S2-Agd-I1
Cl-Agd-T1

S1-P-S2
S2-P-S2

S3-P-S3
S3-P-S4

1 x 106,4(4)
2 % 102,7(4)
2 % 115,5(4)
1% 112,7(3)

1 % 106,3(2)
2 % 126,6(1)
2 %822

2 %935

1 X972

1 x172,7

1 x90,1

1 x 105,3(2)
1 x121,1(2)
1 % 115,3(2)
1 110,8(2)
1 x97,3(2)

1 x 104,4(1)

1 x 106,0(2)
1% 117,9(2)
1 x 114,002)
1 x 107,2(2)
1 x 100,0(1)
1 % 110,0(1)

3x110,3(2)
3 % 108,7(2)

3 x 108,4(2)
3 % 110,5(2)
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Tabelle 5.5.4: Ausgewihlte Ag-Ag-Abstiinde [A] in Ag;o(PS4),ClI;

Agl - Ag2: 0,70(7) Agl - Ag3: 1,2(1)
Ag2-Ag2: 290(2) Ag2 - Agh: 2,84(4)
Ag3-Ag3: 2,86(2) Agd - Agd: 2,83(1)
Ag4-Ag5: 0,87(1) Ag5-Agb6: 3,15(1)
Agb-Ag6: 2,075(8) Ag7-Ag7: 1,389(9)
2,110(8) 2,882(8)
3,211(7) 3,125(9)

Ag7-Ag3: 2,618(7)

Wie bereits oben angedeutet, steht die Struktur von Ag;o(PS4),Cll; in direkter Beziehung
zur AgsPSsI-Struktur. Sie enthdlt nur geringfiigig verzerrte PSs-Tetraeder, die
untereinander keinen Kontakt haben. Die Anionen bilden wiederum Frank-Kasper-
Koordinationspolyeder, die sich untereinander durchdringen (Abb. 5.5.2). Die
Strukturverwandtschaft wird besonders deutlich, wenn Orientierung und Abfolge der
PSs-Tetraeder betrachtet werden. Diese sind bei AgsPSul, entlang [001] jeweils um 60°
gegeneinander verdreht, wihrend dies bei Ag;o(PS4),Cll; erst nach zwei jeweils gleich
ausgerichteten Tetraedern der Fall ist. Dabei ergibt sich die in Abbildung 5.5.1
hervorgehobene Anordnung, die zu einer gegeniiber AgsPS4l, verdoppelten c-Achse fiihrt.
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Abbildung 5.5.1: Kristallstruktur von Ag;o(PS4),Cll3; links entlang [010], rechts
entlang [001]; PSs-Tetraeder grau eingezeichnet; Atombezeichnung:
Ag: (groB3, hell);I (groB, dunkel); Cl (groB, mittelgrau);
S (klein, hell); P (klein, dunkel)

Abbildung 5.5.2: Frank-Kasper-Polyeder um die Anionen in Ag;o(PS4),CllIs;
Atombezeichnung: I (groB3, dunkel); Cl (groB3, mittelgrau); S (klein, hell)
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Auch die Ag-Koordination tendiert wie bei AgsPS4l, deutlich zu einer tetraedrischen
Umgebung, die allerdings stark verzerrt ist. In Abbildung 5.5.3 (links) wird die
Koordinationssphiare um die Agl,2,3-Positionen dargestellt, die im wesentlichen der in

AgsPS4l, entspricht.

Abbildung 5.5.3: Koordinationspolyeder um Agl,2,3 (links) und Ag4,5 (rechts);
Atome mit Schwingungsellipsoiden gezeichnet.

Abbildung 5.5.4: Koordinationspolyeder um Ag6 (links) und Ag7 (rechts);
Atome mit Schwingungsellipsoiden gezeichnet.

Agl befindet sich demnach in einer verzerrten trigonal-planaren Koordination, wiahrend die
Ag2- und Ag3-Positionen zur Tetraedermitte verschoben sind. Ein Unterschied zu den
vergleichbaren Atompositionen in AgsPS4l, besteht in der Besetzungsdichte. Mit ca. 48%
ist die Agl-Lage in AgsPS4l, noch relativ stark besetzt, wéhrend es in Ag;o(PS4),ClI; nur
noch ca. 33 % sind und sich die Besetzung insgesamt homogener auf alle drei Positionen
(28% - 33%) verteilt. Entgegengesetzt sieht es im Bereich der Ag4/5-Positionen aus, von

denen eine (Ag5) im Zentrum einer trigonalen Bipyramide, also in trigonal-planarer
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Koordination, mit ca. 75% deutlich stirker besetzt ist als die in Richtung eines
Tetraederzentrums verschobene Ag4-Lage (ca. 23%). Die beiden weiteren Ag-Lagen
unterscheiden sich deutlich von den vorhergehenden. Insgesamt bilden sechs
Ag6-Positionen - jeweils in einer Tetraederkoordination - einen Sechsring mit viel zu
kurzen Ag-Ag-Abstinden (ca. 2,1 A), so daB benachbarte Positionen nicht zeitgleich
besetzt sein konnen. Die Anordnung der Ag7-Atome ist mit der von Ag2 und
Ag3 zu vergleichen. Dementsprechend riickt das Ag7-Atom von einer idealen
Tetraederkoordination ab und bewegt sich auf das Zentrum einer trigonalen Bipyramide zu,
allerdings ohne dal} an dieser Stelle eine signifikante Elektronendichte wie bei Agl auftritt.
In Abbildung 5.5.5 ist die dreidimensionale Verkniipfung der Ag-Positionen dargestellt.
Sie ist fast mit der von AgsPS4l, identisch, ein gravierender Unterschied findet sich jedoch
bei den ,,Ag7- und Ag6-Ringen“. Der Ag6-Ag6-Abstand liegt gleichmiBig bei 2,1 A,
wihrend er bei Ag7 Werte von 1,39 A und 2,88 A einnimmt.

Abbildung 5.5.5: Dreidimensionale Verkniipfung der Ag-Atome mit ausgewéhlten
Abstinden in A,
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5.6 Ag;y(PS4),SCl; und seine Phasenumwandlungen

5.6.1 'Y-Agl()(PS4)zsC12

Bei allen Versuchen zur Synthese von Silberthiophosphathalogeniden bildeten sich
mehrere Verbindungen gleichzeitig. Eine davon ist die neue Verbindung Ag;o(PS4),SCL.
Sie bildet sich bei relativ niedrigen Temperaturen (450°C - 470°C) aus einer Mischung von
AgCl mit Bas(PS4), oder Ba,P,S¢ in evakuierten Quarzglasampullen bei einer
Reaktionsdauer von ca. 30h. Oberhalb von 500°C ist sie thermisch instabil. Eine
Verbesserung der Kristallqualitit, vor allem in der GroBe, 148t sich erzielen, wenn die
Verbindung ein zweites Mal in einer AgCl/Bas(PS4),-Mischung getempert wird. Die
Kristalle sind hellrot, transparent, feuchtigkeitsunempfindlich und erreichen eine GrofRe
von bis zu 1 mm’. Die Rotfirbung unterscheidet sich deutlich von den roten Argyrodit-
Verbindungen, die schon bei relativ kleinen Kristallen dunkelrot erscheinen und nur noch
geringe Transparenz zeigen. Der flir die Kristallstrukturanalyse ausgewihlte Kristall besal3
einen hexagonalen, plattchenformigen Habitus mit einem Durchmesser von ca. 0,5 mm und
einer Dicke von ca. 0,2 mm. Er lieferte eine rhomboedrische Zellmetrik mit den
Gitterparametern a = b = 7,393(1) A und ¢ = 30,546(6) A in der hexagonalen Aufstellung.
Auch in y-Ag;o(PS4),SCl, stimmen die a- und b-Achsen mit denen von AgsPS4I, und
Agio(PS4),Cll; tiberein. Die Liange der c-Achse 146t sich folgendermallen interpretieren:
Die bei AgsPS,l, erwihnte , Baueinheit miBt lings [001] ca. 5 x 12,23 A = 6,12 A.
Daraus folgt, daB8 30,55 A fiinf Baueinheiten entsprechen. Hieraus kdnnte auf eine weitere
Stapelvariante geschlossen werden. Die Datensammlung lieferte 6883 Reflexe, von
denen nach einer nummerischen Absorptionskorrektur und der Symmetriereduktion
360 Reflexe mit I = 20(I) zur Strukturbestimmung herangezogen wurden. Mit der
Ausloschungsbedingung hkl: -h+k+1 = 3n ergab sich das Ausléschungssymbol R(obv)--,
das die Raumgruppen R3, R3, R32, R3m und R3m zuliBt. Letztlich gelang die

Strukturlosung in der hochst symmetrischen Raumgruppe R3m. Auch hier fiihrte erst eine
Verfeinerung der Ag-Positionen als Splitlagenmodell - mit einer damit verbundenen frei
verfeinerten Besetzung der Ag-Lagen - zu einer deutlichen Verbesserung des R;-Wertes
auf ca. 9%. Um das Ag6-Atom befand sich dann aber immer noch eine hohe

Restelektronendichte von 5,6 ¢/A°, die bei den oben beschriebenen Verbindungen fiir



158 5. Thiophosphathalogenide

vergleichbare Atompositionen nicht beobachtet wurde. Unter Einbeziehung dieser
zusitzlichen Ag7-Position konvergierte die Strukturverfeinerung mit anisotropen
Auslenkungsparametern bei einem R;-Wert von 2,7% (wRa: 8,1%) und einer
Restelektronendichte von 0,6 ¢/A’. Die neue Verbindung ist elektrovalent gemiB
(A" )10(P )a(S¥)e(C1"7), zusammengesetzt. Der rontgenographisch ermittelte Ag-Gehalt
betrdgt 10.03 pro Formeleinheit. Das Ergebnis einer EDAX-Untersuchung bestitigte diese
Stochiometrie. Mit Hilfe der Rontgenbeugung kann keine Aussage dariiber getroffen
werden, ob es sich bei der Atomzuordnung fiir die ,,CI*- und ,,S3“-Position tatsdchlich um
Chlor oder Schwefel handelt. Auch die Art der chemischen Umgebung 146t keine
eindeutige Zuordnung zu, so daf als einziges Kriterium der Silbergehalt die getroffene
Zuordnung stlitzt und eine andere Stochiometrie, wie z.B. Agy(PS4),Cl;, weniger
wahrscheinlich erscheinen 146t. Die Daten der Strukturanalyse sind in den Tabellen 5.6.1.1

bis 5.6.1.4 aufgefiihrt.
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Tabelle 5.6.1.1: Strukturdaten von y-Ag;o(PS4)>SCl,

Empirische Formel:

Messgerit:

Raumgruppe:

MefBtemperatur [°C]:

Gitterkonstanten [A]:

(hex. Aufstellung)

Zellvolumen [A*]:

Formeleinheiten/Zelle:

Dichte (theoretisch) [gxcm™]:

MeBbereich:

hkl-Bereich:

Absorptionskorrektur:

Absorptionskoeffizient J [mm™]:

Anzahl der Reflexe:

gemessen:

symmetrieunabhingig:

mit I > 20(1):

Rint:

R12

WR; (alle Reflexe):

Agi0,03(PS4)2SCl,
IPDS

R3m (Nr.166)
+20
a=17,393(1)

¢ = 30,546(6)
1445,9(4)
7Z=3

5,168
6°<20<52°
9<h<9

-9<k<9
-31<1<31

numerisch

11,32

6883
374
360
0,081
0,028
0,081
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Tabelle 5.6.1.2: Atomkoordinaten und anisotrope Auslenkungsparameter [pm?] von
'Y-Ag1o(PS4)2SC12

9,54(3) Agl auf 18h (x, -x, z)

5,22(4) Ag2 auf 18h (x, -x, z)

2,32(2) Ag3 auf 18h (x, -x, z)

1,60(7) Ag4 auf 18h (x, -x, z)

1,15(4) Ag5 auf 18g (x, 0, 2)

4,14(1) Ag6 auf 18f (x, 0, 0)

6,16(1) Ag7 auf 361 (x, y, z)

6 P1 auf 6¢ (0, 0, z)

6 S1 auf 6¢ (0, 0, 2)

x = 0,4881(5)
z=0,1185(7)

x = 0,474(1)
z=0,101(1)

x = 0,4952(8)
z=0,137(1)

x = 0,458(2)
z=0,078(1)

x = 0,333(2)

x = 0,294(2)

x = 0,270(2)
y=0,217(2)
2=0,9972(3)

z=0,09835(6)

7=0,16415(7)

U11 = Uzz = 465(13)
Usz = 830(70)

U11 = Uzz = 497(19)
Usz = 770(100)

U11 = Uzz = 1360(150)

Us; = 820(130)

U11 = Uzz = 920(70)
Us; = 2400(300)

U = 810(70)
U, = 1230(130)
Us3 = 690(100)

Uy = 1111(60)
Ua, = 510(30)
Uss = 337(19)

Uy, = 480(20)
Uss = 1760(190)
Us; = 330(30)

U11 = Uzz = 223(7)
Us; = 194(10)

U11 = Uzz = 502(1 1)
Uss = 183(11)

Uy, = 195(18)
U13 = 17(13)
Uz =-Uss

Up= -1(19)
Uys = 280(20)
Uz =-Uss

Uy, = 1200(150)
Uiz = 40(20)
Uz =-Uss

Up = 190(70)
Uy = -680(90)
Uz =-Uss

Up = 620(70)
Uy = 280(40)
Uy =2U3

Up = 254(17)
Up= -20(7)
Uy =2Uy3

U, =-190(70)
Uiz = -115(17)
Uas = 490(60)

Uy =U;z=0
Uiy ="Uyy

Uy =U;z=0
Ui, =%Up
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18 S2 auf 18h (x, -x, z) x =0,51527(9) Uj; = Uz =290(6) Ui =179(6)
z=0,40776(4) Usz =240(7) U3 =-6(2)
Uz =-Uss
3S3 auf3b (0, 0, 1/2) U11 = Uzz = 496(15) U23 = U13 =0
U33 = 307(18) U12 = 1/2U11
6 Cl auf 6¢ (0, 0, z) z=0,3580(1) U;; =Ux»n=403(10) Ux;=U;3=0
U33 = 607(170) U12 = 1/2U11
Tabelle 5.6.1.3:Bindungslingen [A] und ausgewihlte Winkel [°] von y-Ago(PS4),SCl,
Ag -S1 1x2/76(2) , Tetraeder um Agl S1-Agl-S2 2 x86,3(2)
-S2 2x2,673(9) S2-Agl-S2 1 X 98,0(5)
-S3 1x2,47(1) SI-Agl-S3 1 x109,3(8)
S2-Agl-S3 2 x129,60(8)
Ag -S2 2 x2534(6) ,»letraeder um Ag2 S2-Ag2-S2 1 x105,5(4)
-S3  1x2,692) S2-Ag2-S3 2 x125,6(5)
-Cl 1 x2,95(1) S2-Ag2-Cl 2 x93,3(4)
Cl-Ag2-S3 1 x 100,3(6)
Ag -S1 1x241(2) ,»Tetraeder um Ag3 S1-Ag3-S2 2 x86,9(3)
-S82 2x297(12) S2-Ag3-S2 1 x 85,7(9)
-S3  1x2,26(2) S1-Ag3-S3 1 x 132(2)
S2-Ag3-S3 2 x125,2(6)
Ag -S2  2x252(2) ,»Tetraeder um Agd S2-Ag4-S2 1 x107(1)
-Cl 1 x2,.28(2) S2-Ag4-Cl 2 x113(1)
-S3  1x3,13(2) S2-Agd-S3 2 x110,003)
Cl-Ag4-S3 1 x105,5(3)
Ag -S1  2x2,468(6) Trigonal-planar um Ag5 S1-Ag5-S1 1 X 119,9(5)
-S3 1 x2,46(1) S1-Ag5-S3 2 x120,1(2)
-S2 2x3,081(6)
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Ag -82 2x2520(3) »letraeder um Agb6 S2-Ag6-S2 1 x157,4(7)
-Cl 2x2,729(9) S2-Ag6-Cl 2 x93,3(2)
2 x99.3(2)

Cl-Ag6-Cl 1 x112,1(6)

Ag -S2  1x244(1) »trigonal-planar um Ag7 S2-Ag7-S2 1 x163,2(8)
1 x2,55(2) S2-Ag7-Cl 1 x958(5)
-Cl  1x2,70(1) 1%x99,3(3)
P -S1 1x2,01003) Tetracder um P S1-P-S2 3 x110,66(6)
-S2 3 x2,072(1) S2-P-S2 3 x 108,26(6)

Tabelle 5.6.1.4: Ausgewihlte Ag-Ag-Abstinde [A] in y-Ag;o(PS4),SCl,

Agl - Ag2: 0,56(2) Agl-Ag3: 0,5703)

Ag2 - Agd: 0,74(5) Ag5-Ag5:  2,46(1)

Ag3-Ag5: 1,53(2) Agd-Agd:  2,77(4)

Agb - Ag7: 0,51(1) Ag7-Ag7: 0,70(4)

Agb-Ag6: 2,17(2) Agb - Agd 2,88(4)
3,05(2)

Mit v-Ago(PS4),SCl, wurde ein neuer Strukturtyp fiir Silberthiophosphathalogenide
ermittelt. Obwohl der oben aufgefiihrte Vergleich der Gitterkonstanten eine strukturelle
Verwandtschaft nahe legt, zeigt die Abbildung 5.6.1.1, daB sich die y-Ag;o(PS4),SCl,-
Struktur signifikant von der Argyrodit- bzw. den ,,modifizierten* Argyrodit-Strukturen
unterscheidet. Der grundlegende Unterschied besteht darin, dal sich jeweils zwei
PS;-Tetraederschichten mit ihren Tetraederspitzen gegeniiberstehen, so dall zwei
,Baueinheiten* langs [001] eine gemeinsame Grenzfldche besitzen und die Ag5-Atome zu
zwel Baueinheiten gehoren. Das Prinzip der ineinander verschachtelten Frank-Kasper-
Polyeder bei der Argyrodit-Struktur ist hier nur ansatzweise erfiillt. Lediglich um SI
gibt es noch ein klassisches Frank-Kasper-Polyeder mit der Koordinationszahl 12

(s. Abb. 5.6.1.3). Das Polyeder um das S2-Atom mit der Koordinationszahl 13 ist an einer
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Atomposition so deformiert, da3 anstelle einer Dreiecksfliche zwischen den Atomen eine
Rautenflidche entsteht. Obwohl das Polyeder um S3 mit 20 Atomen eine aullergew6hnlich
hohe Koordinationszahl hat, erfiillt es trotzdem alle Bedingungen fiir ein Frank-Kasper-
Polyeder. Insgesamt fiihrt dies alles zu einer groBBen Deformation der Tetraederliicken, was

wiederum den Ag-Atomen eine gro3ere Koordinationsvielfalt ermoglicht.

Abbildung 5.6.1.1: Struktur von y-Ag;¢(PS4),SCI, entlang [010];
PS,-Tetraeder hervorgehoben.
Atombezeichnung: Ag: (groB, hell); P: (klein, dunkel);
S: (klein, hell); Cl: (groB3, dunkel).



164 5. Thiophosphathalogenide

Abbildung 5.6.1.2: Struktur von y-Ag;¢(PS4),SCl, entlang [001]. Es sind vier
Elementarzellen dargestellt, Atombezeichnung s. Abb. 5.6.1.1

Abbildung 5.6.1.3: , Frank-Kasper-Polyeder* der Anionen in y-Ag;o(PS4),SCl,.
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In den Abbildungen 5.6.1.4 - 5 sind die Ag-Atome mit ihren Koordinationspolyedern
abgebildet. Die Positionen der Agl/2/3/4-Atome sind mit ihren Ubergingen von der
trigonalen (Agl/2) zur tetragonalen Koordination (Ag3/4) mit denen der entsprechenden
Atome (Agl/2/3) in den oben beschriebenen Verbindungen vergleichbar. Hauptsédchlich
wird sich das Ag-Atom, welches nur eine der vier Positionen besetzen kann, in der trigonal
planaren Position befinden. Ein Migrationspfad konnte iiber die ,trigonal planar®
koordinierte Ag5-Lage mit einem Abstand von nur 1,53 A zur Ag3-Position verlaufen. So
wie die Agl/2-Atome in einer erweiterten Koordinationssphire im Zentrum einer
trigonalen Bipyramide liegen, befindet sich auch die Ag5-Position in einer - wenn auch
merklich verzerrten - trigonalen Bipyramide mit einem Winkel zwischen den
Pyramidenspitzen (S2-Ag5-S2) von 132° (Abstand Ag5-S2: 3,08 A), wihrend dieser
Winkel fiir die Bipyramide mit Agl/2 als Zentralatome im Mittel noch ca. 163° betrigt
(ideal: 180°). DaB es sich bei Ag5 nur um eine Ubergangsposition handelt, verdeutlicht die
geringe Besetzung von nur 6%. Neu ist die Ag6/7-Koordination (s. Abb. 5.6.1.5). Mit je
zwei S2-Atomen im Abstand von 2,52 A und zwei Cl-Atomen mit Abstinden von 2,73 A
befindet sich das Ag6-Atom in einem stark verzerrten Tetraeder. Die Koordination kann
mit den kiirzeren Ag-S2-Abstinden und einem S2-Ag6-S2-Winkel von 157° als anndhernd
linear bezeichnet werden. Uber die Ag7-Lagen - in einer stark verzerrten trigonal planaren
Umgebung - sind die Ag6-Positionen zu einem ,,Ladungsdichte“~-Ring verbunden, in dem
sich wahrscheinlich drei Ag-Atome gleichzeitig bewegen konnen. Dieser Annahme liegt
ein Phaseniibergang bei tieferen Temperaturen zu Grunde, dessen Auswirkungen im

folgenden Abschnitt iiber die a- und B-Modifikation weiter ausgefiihrt werden.
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Abbildung 5.6.1.4: Koordination der Agl1/2/3/4-Atome (links) und des Ag5-Atoms
(rechts). Bindungslingen in A.

Abbildung 5.6.1.5: Koordination der Ag6/7-Atome. Bindungslingen in A.
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Die Moglichkeiten der Ag-Migration im Kristall sind in Abbildung 5.6.1.6 dargestellt und
bei einem Ag-Ag-Abstand von 2,88 A und 3,05 A zwischen benachbarten Positionen kann
auch in y-Ag;0(PS4),SCl, eine Ag-lonenleitung erwartet werden.

Abbildung 5.6.1.6: Ausschnitt der dreidimensionalen Ag-Verkniipfung in
v-Ag10(PS4)2SCL. Bindungslingen in A.
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5.6.2 B-Aglo(PS4)zsClz

Die Strukturbestimmung von v-Ag;o(PS4),SCl, zeigt, dal fiir eine Beschreibung der
Ag-Lagen sieben Punktlagen in die Berechnung mit einbezogen werden miissen. Fiir eine
exaktere Lokalisierung wurden mit dem Kristall Tieftemperatur-Messungen auf einem
IPDS-Diffraktometer durchgefiihrt, um die Bewegung der Ag-Atome ,einzufrieren®.
Hierbei treten drastische Anderungen der Gitterkonstanten auf, das rhomboedrische
Kristallsystem bleibt jedoch unverdndert. Bei 0°C liegt die y-Modifikation mit
a=b=739 A und ¢ = 30,55 A in hexagonaler Aufstellung vor. Wird der Kristall
abgekiihlt, so treten im Bereich von -18°C (£ 10°C) zusétzliche Reflexe auf, die zu einer
Verdoppelung der a- und b-Achsen mit der neuen Metrik a = b = 14,68 A und
¢ = 30,72 A fithren. Im folgenden wird diese Modifikation als B-Agio(PS4).SCl,
bezeichnet. Eine weitere Temperaturabsenkung zeigt bis -75°C keine Veridnderung, erst bei
-100°C (£ 10°C) werden zahlreiche neue Reflexe beobachtet, die eine VergroBBerung der
Elementarzelle in allen drei Raumrichtungen bewirken. Die Zellmetrik dieser
o-Modifikation betrigt nun 29,29 A in a- und b-Richtung, sowie 123,37 A in
c-Richtung. Es handelt sich Iletztendlich um eine 64-fache VergroBerung der
urspriinglichen Elementarzelle. Fiir beide Modifikationen wurden die Reflexintensititen
ermittelt (B: -58°C; a: -118°C). Wihrend es bei der Datenaufbereitung (Integration der
Reflexintensititen) fiir die P-Modifikation keine Probleme gab, stoft man mit der
a-Modifikation an die Grenzen des Diffraktometers. Bei einem IPDS-Diffraktometer
werden viele Reflexe gleichzeitig auf einer Bildplatte registriert, deren
Auflésungsvermogen fiir benachbarte Reflexe einerseits vom Abstand Kristall - Bildplatte,
andererseits von der Lange der kristallographischen Achsen abhidngt. Je grofler die reale
Lénge ist, desto kleiner werden die auf der Bildplatte registrierten reziproken Abstinde der
Reflexe, was dazu fiihrt, daB8 die Reflexe ab einer realen Achslinge von ca. 40 A, je nach
Kristall - Bildplattenabstand, anfangen sich zu tiberlagern und somit eine Integration der
einzelnen Reflexintensitdten nicht mehr moglich ist, ohne Einbuflen in der Datenqualitét in
Kauf zu nehmen. Bei einer Achsenlinge von 123 A war eine Integration gerade noch
moglich, da es sich um die hexagonale Aufstellung einer rhomboedrischen Zelle handelt
(a=b=c=4447 A, o = p =y = 38,46°) und durch die Ausldéschungsbedingungen nur

jeder dritte Reflex in der hexagonalen Aufstellung auftritt. Die Strukturlosung und
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Verfeinerung mit anisotropen Auslenkungsparametern fiir f-Ag;o(PS4),SCl, gelang in der
Raumgruppe R3 und konvergierte mit R; = 5,5% und einer Restelektronendichte von
1,6 ¢/A’. Die Ergebnisse der Strukturbestimmung sind in den Tabellen 5.6.2.1 - 4

aufgelistet.

Tabelle 5.6.2.1: Strukturdaten von B-Ag;o(PS4),SCI,

Empirische Formel: Ago3(PS4)2SCl,
Messgerit: IPDS
Raumgruppe: R3 (Nr.146)
MefBtemperatur [°C]: -58
Gitterkonstanten [A]: a=14,680(2)
Zellvolumen [A*]: 5733.,3(4)
Formeleinheiten/Zelle: Z=12

Dichte (theoretisch) [gxcm™]: 5,124

MeBbereich: 6°<20<60°

hkl-Bereich: -20h<20
20k <20
-42<1<38

Absorptionskorrektur: keine

Absorptionskoeffizient g [mm™]: 11,09

Anzahl der Reflexe:

gemessen: 35254
symmetrieunabhédngig: 3595
mit [ 2 20(I): 1750
verfeinerte Parameter: 428
Rint: 0,158
R;: 0,059

WR; (alle Reflexe): 0,172
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Tabelle 5.6.2.2: Atomkoordinaten und dquivalente Auslenkungsparameter [pm?’] von
B-Agi0(PS4)2SCly; besetzte Punktlagen: 9b (x, y, z); 3a (0, 0, z).
Die P-, S- und CI-Punktlagen sind jeweils vollstindig besetzt.

Besetzung Atom x y z Ugq
9,0(1) Agl 0,5858(2) 0,6756(3) 0,1995(1) 643(13)
2,6(2) Ag2 0,780(1) 0,887(1) 0,1734(8) 670(60)
5,9(2) Ag3 0,8248(7) 0,9176(6) 0,1995(3) 630(30)
6,3(2) Agd 0,1534(7) 0,0765(5) 0,8649(4) 700(30)
2,3(2) Ag5 0,1231(9) 0,063(1) 0,837(1) 850(80)
3,5(2) Agb 0,6070(7) 0,8962(7) 0,1633(4) 870(40)
5,4(2) Ag7 0,6003(5) 0,8998(6) 0,1853(5) 1180(50)
8,8(1) Ag8 0,5762(2) 0,6572(2) 0,9675(1) 622(12)
5,9(2) Ag9 0,0788(4) 0,1554(5) 0,9661(3) 650(30)
2,6(2) Agl0  0,0612(9) 0,9390(9) 0,9949(7) 700(50)
2,5(1) Agll  0,5572(8) 0,4471(9) 0,9947(3) 500(40)
6,0(1) Agl2  0,5742(4) 0,4162(4) 0,9661(2) 640(20)
3,2(2) Agl3  0,3468(8) 0,4187(8) 0,9637(6) 760(50)
2,7(2) Agld  0,364(1) 0,4321(9) 0,006(1) 1290(110)
3,3(2) Agl5  0,3944(6) 0,4473(5) 0,9958(1) 299(18)
3,0(1) Agl6  0,3376(5) 0,3426(7) 0,9188(2) 580(30)
2,5(1) Agl7  0,510(1) 0,3527(9) 0,9201(3) 800(44)
2,4(1) Agl8 0,3427(6) 0,489(1) 0,9197(3) 830(50)
0,9(1) Agl9  0,011(2) 0,167(1) 0,9208(6) 600(90)
1,2(1) Ag20  0,145(2) 0,156(2) 0,9195(8) 990(110)
5,5(1) Ag21  0,9621(4) 0,7969(4) 0,0844(1) 415(14)
3,9(1) Ag22  0,9659(6) 0,6681(7) 0,0839(2) 630(20)
5,4(1) Ag23  0,8311(4) 0,5352(4) 0,0838(1) 377(13)
3,9(1) Ag24  0,7091(6) 0,5430(6) 0,0845(2) 644(30)
5,5(1) Ag25 0,7040(4) 0,6674(4) 0,0842(1) 409(12)
3,7(1) Ag26 0,8314(7) 0,7912(6) 0,0837(2) 530(20)
8,5(1) Ag27  0,4624(2) 0,6673(2) 0,08412(6) 442(8)
P1 0,0000 0,0000 0,5152(3) 174(19)
P2 0,0000 0,0000 0,3194(3) 153(18)
P3 0,5024(5) 0,5020(4) 0,3110(2) 163(10)
P4 0,8307(5) 0,6662(5) 0,1823(2) 192(12)
S1 0,0000 0,0000 0,5783(4) 360(30)

S2 0,4096(5) 0,5915(5) 0.1585(2) 224(12)
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S3 0,4854(5) 0,7422(5) 0,0100(2) 242(13)
S4 0,0000 0,0000 0,2537(4) 410(30)
S5 0,5010(7) 0,5012(6) 0,2532(2) 348(16)
S6 0,7566(5) 0,5146(5) 0,0101(2) 238(12)
S7 0,2567(5) 0,2408(5) 0,0104(2) 243(13)
S8 0,7553(5) 0,7423(5) 0,0096(2) 227(12)
S9 0,6666(6) 0,8329(6) 0,9140(2) 306(14)
S10 0,9073(5) 0,8177(5) 0,1584(2) 229(12)
S11 0,6801(5) 0,5912(5) 0,1584(2) 224(12)
S12 0,6839(5) 0,0937(5) 0,1585(2) 226(12)
S13 0,6663(4) 0,8263(4) 0,2497(2) 400(14)
S14 0,0000 0,0000 0,9162(4) 450(40)
Cll 0,5027(6) 0,5026(5) 0,0638(2) 349(15)
CI2 0,0000 0,0000 0,7727(5) 380(30)
CI3 0,6668(6) 0,8305(6) 0,1050(3) 420(17)
Cl4 0,0000 0,0000 0,0638(3) 310(20)
Tabelle 5.6.2.3: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Winkel [°] von
B-Agi0(PS4)>SCl,
Ag21 -S7 1x2480(7) ,»Tetraeder um Ag21 S7-Ag21-S10 1 x 168,9(2)
-S10 1 x2,482(7) S7-Ag21-Cl4 1 x98,2(2)
-Cl4 1 x2,818(6) S10-Ag21-Cl4 1 x 88,9(2)
-CI3  1x2,871(9) S10-Ag21-CI3 1 x98,6(3)
Cl4-Ag21-CI3 1 x102,0(2)
S7-Ag21-C13 1 x 88,5(1)
Ag22 -S7 1x2,47009) ,»letraeder um Ag22 S7-Ag22-S12 1 x 166,5(3)
-S12  1x2,514(9) S7-Ag22-C133 1 x89,4(2)
-CI3  1x2,84(1) S12-Ag22-CI3 1 x99,4(3)
-Cll 1 x2,86(1) S7-Ag22-CI1 1 x99,6(3)
S12-Ag22-CI1 1 x 88,4(3)

Cl1-Ag22-CI3

1 x 104,03)
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Ag23 -S6 1x2467(7) ,» Tetraeder um Ag23 S6-Ag23-S12 1 x 168,5(2)
-S12 1 x2,499(7) S6-Ag23-C12 1% 89,3(2)
-CI2 1 x2,806(6) S12-Ag23-C12 1 x97,9(2)
-Cll 1 x2,866(8) S6-Ag23-Cl1 1 x98,8(3)
S12-Ag23-CI1 1 x 88,5(2)
Cl1-Ag23-CI12 1x102,4(2)
Ag24 -S11 1x2477(8) ,»letraeder um Ag24 S11-Ag24-S6 1 x 173,5(3)
-S6 1 x2,487(8) S11-Ag24-CI1 1 x87,0(3)
-Cll  1x2,85(1) S6-Ag24-Cl1 1 x96,8(4)
-CI2 1 x2,886(9) S11-Ag24-C12 1 x97,5(3)
S6-Ag24-C12 1 x87,1(2)
Cl1-Ag24-CI12 1 x100,7(3)
Ag25 -S11 1x2,487(7) ,»letraeder um Ag25 S11-Ag25-S8 1 x170,5(3)
-S8 1 x2,489(7) S11-Ag25-CI3 1 x97,6(3)
-CI3 1 x2,784(6) S8-Ag25-C13 1 x88,7(3)
-Cll 1 x2,798(9) S11-Ag25-CI1 1 x 88,0(2)
S8-Ag25-Cl1 1 %x97,6(3)
CI3-Ag25-CI1 1 x102,3(3)
Ag26 -S8 1x2,478(9) ,»letraeder um Ag26 S8-Ag26-S10 1 x 172,5(3)
-S10 1 x2,497(8) S8-Ag26-CI3 1 x88,0(3)
-CI3 1x2,83(1) S10-Ag26-CI3 1 % 96,6(4)
-Cl4 1 x2,882(9) S8-Ag26-Cl4 1 x97,8(3)
S10-Ag26-Cl4 1 x 87,2(2)
CI3-Ag26-Cl4 1 x101,5(3)
Ag27 -S3  1x2478(7) ,Tetraeder um Ag27 S2-Ag27-S3 1 x170,1(2)
-S2 1 x2491(7) S3-Ag27-C13 1 x88,9(3)
-CI3  1x2,823(9) S2-Ag27-C13 1 x97,6(3)
-Cll 1x2,831(8) S3-Ag27-Cl11 1 x97,8(2)
S2-Ag27-Cl1 1 x 88,4(2)

Cl1-Ag27-C13

1 x 100,8(2)
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P1  -S1 1x1,950Q2) Tetraeder um P1 S1-P-S2 3x111,2(2)
-S2 3 x2,064(7) S2-P-S2 3x107,7(2)
P2 -S4 1x2,01(1) Tetraeder um P2 S3-P-S4 3x111,0(2)
-S3 3x2,070(7) S3-P-S3 3 x108,0(2)
P3  -S5 1x2,050(8) Tetraeder um P3 S5-P-S6 1 x110,2(4)
-S6  1x2,067(9) S5-P-S7 1 x110,3(3)
-S7  1x2,074(9) S5-P-S8 1 x110,7(4)
-S8  1x2,05009) S6-P-S7 1 x107,9(3)
S6-P-S8 1 x109,0(4)
S7-P-S8 1 x108,8(3)

P4 -89 1x1,999(8) Tetraeder um P4 S9-P-S10 1 x110,66(4)
-S10 1 x2,061(9) S9-P-S11 1 x111,8(4)
-SI11T 1 x2,05009) S9-P-S12 1 x110,1(3)
-S12° 1 x2,062(9) S10-P-S11 1 x108,2(4)

S10-P-S12 1 x107,9(4)
S11-P-S12 1 x 108,1(4)

Die Kristallstruktur der f-Modifikation ist in fast allen Bereichen mit der y-Form identisch
(s. Abb. 5.6.2.1). Das Anionengeriist (Frank-Kasper-Polyeder) weist keine Veridnderung
auf, ebenso die Anordnung der PS;-Tetraeder. Die Anderung der Metrik wird einzig von
den Ag-Atomen beeinfluft, die sich mit sinkender Temperatur zunehmend ordnen. Sind fiir
die Beschreibung der Positionen um Agl in y-Ag;o(PS4),SCI, vier teilbesetzte Punktlagen
notwendig, so sind in B-Ag;o(PS4),SCl, nur noch zwei Lagen erforderlich. Dies betrifft die
Agl - Agl5-Atome, wobei die Positionen mit einer Besetzungsdichte > 50% trigonal-

planar - die restlichen eher tetraedrisch - koordiniert sind.
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Abbildung 5.6.2.1: Kristallstruktur von B-Ag;o(PS4),SCI, entlang [010].
Atombezeichnung s. Abb. 5.6.1.1

Die Schicht zwischen den Spitze auf Spitze stehenden PSs-Tetraedern kann als hexagonale
Anordnung von S-Dreiecken beschrieben werden. Wihrend deren eng beieinander
liegenden Zentren in der y-Form von Ag5-Atomen statistisch besetzt sind, werden bei
B-Agi0(PS4)>SCI, von den 24 moglichen Positionen nur noch 15 eingenommen (Agl6 - 20)
(s. Abb. 5.6.2.2), und dies mit einer sehr geringen Besetzungsdichte.
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Abbildung 5.6.2.2: Schicht der Agl6 - Ag20-Atome entlang [001]. Jedes Zentrum von
den S-Atomen aufgespannte Dreieck stellt eine mogliche
Ag-Position dar. Alle Atome liegen in der Zeichenebene.

Der eigentlich Grund fiir die Phasenumwandlung und die damit verbundene
Vervielfachung der Elementarzelle liegt in einer teilweisen Ordnung der Ag6/7-Atome der
v-Form. Abbildung 5.6.2.3 zeigt die entsprechende Ebene in B-Ag;o(PS4),SCl,. Die
urspriingliche Ag7-Position ist nicht mehr vorhanden. Die {ibrigen Atome - Ag21 bis
Ag26 - bilden drei 6-Ringe pro Ebene in der Elementarzelle, deren Positionen statistisch
besetzt und deren Ag-Ag-Abstinde (1,85 A bis 1,96 A) sehr klein sind. Die Ag27-Atome
sind dagegen in Form eines Dreiecks angeordnet, d. h. in dem urspriinglichen Sechsring der
v-Form ist nur jeder zweite Platz besetzt und dies zu ca. 95%. Der betreffende
Ag-Ag-Abstand betriigt 3,30 A, was einem chemisch sinnvollen Abstand ohne
Ag-Ag-Wechselwirkung entspricht. Ein Fortschreiten hin zur linearen Ag-Koordination ist
ebenfalls zu beobachten: Die Ag-S-Abstinde verkleinern sich von 2,52 A (Ag6 y-Form)
auf 2.49 A (Ag27 B-Form), die Ag-Cl-Bindung verlingert sich von 2,73 A (Ag6 y-Form)
auf 2,83 A (Ag27 B-Form) und der Winkel S-Ag-S nihert sich mit ca. 170° immer mehr
dem idealen 180°-Winkel an.
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Abbildung 5.6.2.3: Schicht der Ag21 - Ag27-Atome (als Schwingungsellipsoide)
entlang [001]. Cl-Atome (dunkel) liegen ober- und unterhalb der
Zeichenebene.

Abbildung 5.6.2.4: Ausschnitt aus Abb. 5.6.2.3 mit eingezeichneten ,,verzerrten*
Tetraedern
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Mit dem teilweise Verschwinden der Ag6/7-Ringe der y-Form zugunsten von
»Ag-Dreiecken wird aufgezeigt, in welche Richtung sich die Struktur von Ag;o(PS4),SCl,
mit fallender Temperatur vermutlich bewegt: Es ist anzunehmen, daB sich die restlichen
6-Ringe bei noch tieferen Temperaturen zu Dreiecken ordnen werden. Um ein Viertel der
Ringe zu ordnen, ist eine Vervierfachung des Zellvolumens notwendig. Verfolgt man diese
Tendenz weiter, sind bei einer weiteren Vervierfachung die Hilfte der Ringe und nach
einer nochmaligen Vervierfachung alle 6-Ringe in geordnete Dreiecke libergegangen, also
insgesamt bei dem 64-fachen des urspriinglichen Volumens. Vorweggenommen kann so
die a-Modifikation erkldrt werden: 64 x 1446 A’ = 92544 A’ (Volumen von
a-Ag0(PS4)2SCL : 91659 A%).
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5.6.3 (l-Agw(PS4)zsC12

Eine Strukturrechnung von a-Ag;o(PS4),SCIl, gestaltete sich durch die riesige
Elementarzelle und das schlechte Datenmaterial du3erst schwierig. Fiir die Datensammlung
und die anschliefende Intensititsintegration muflten Kompromisse hinsichtlich der
Datenqualitit in Kauf genommen werden. Circa 5% der Reflexe konnten nicht benutzt
werden, da sie einem zweiten Reflex so nahe kommen, dal} ihre Intensitdten nicht einzeln
bestimmt werden konnen. Auch erfiillen nur ca. 8% aller gemessenen Reflexe die
Bedingung I = 20(I). Unter diesen ungiinstigen Anfangsbedingungen war es nicht moglich,
mit dem Programmpaket SHELXIL.97 eine Strukturlésung zu erhalten, die eine weitere
Strukturverfeinerung sinnvoll und erfolgversprechend erscheinen lieB. Deutlich bessere
Strukturvorschldge konnten mit dem Programmpaket SIR2002 erhalten werden. Der beste
Strukturvorschlag wurde in der Raumgruppe R32 ermittelt, in der schon die richtige
Position und Elementzuordnung von ca. 80% der Atome bestimmt wurde. Ausgehend von
den SIR2002-Startparametern wurden die weiteren Rechnungen mit SHELXL97
fortgefiihrt und nachdem die restlichen Atome lokalisiert werden konnten, konvergierte die
Verfeinerungsrechnung mit R; = 22,7%. An diesem Punkt sind jedoch die Grenzen der
Strukturrechnung mit dem derzeit vorhandenen Datenmaterial erreicht; lediglich die
Atompositionen konnen lokalisiert werden und sind im Anhang angegeben. FEine
Bestimmung der thermischen Auslenkungsparameter ist nicht moglich, dadurch ist es auch
nicht moglich, die jeweilige Besetzungsdichte einer Ag-Position zu berechnen. Die
Restelektronendichte weist noch fast 30 Maxima zwischen 20 - 10 eV/A® auf. Letztendlich
korrelieren aber die Anzahl der Atome (mit Ausnahme von Ag), die Positionen und die
interatomaren Abstdnde mit denen der y- und B-Modifikation, so dal das Ergebnis der
Strukturbestimmung der a-Phase plausibel ist. Die Lageparameter von a-Ag;o(PS4),SCl,
sind im Anhang A aufgelistet, auf die Angaben von Bindungsldngen und Winkeln wird

verzichtet.
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Tabelle 5.6.3.1: Strukturdaten von a-Ag;o(PS4)>SCl,

Empirische Formel: Agi0(PS4),SCl,
Messgerit: IPDS
Raumgruppe: R32 (Nr.155)
MefBtemperatur [°C]: -118
Gitterkonstanten [A]: a=29.30

(hex. Aufstellung) c=123,37
Zellvolumen [A*]: 91659
Formeleinheiten/Zelle: Z=192

Dichte (theoretisch) [gxcm™]: ca. 5,22

MeBbereich: 6°<20<52°

hkl-Bereich: -36<h<0
31<k<34
-55<1<146

Absorptionskorrektur: keine

Absorptionskoeffizient i [mm™]: 11,43

Anzahl der Reflexe:

gemessen: 253981
symmetrieunabhédngig: 38465
mit [ > 20(]): 5093
verfeinerte Parameter: 1090
Rint: 0,116
Ri: 0,222

WR; (alle Reflexe): 0,772
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Abbildung 5.6.3.1: Kristallstruktur von a-Ag;o(PS4),SCI, entlang [010].

Atombezeichnung s. Abb. 5.6.1.1
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Aufgrund der oben aufgefithrten Schwierigkeiten bei der Strukturbestimmung der
a-Modifikation und der damit verbundenen ungenauen Bestimmung der Atompositionen
ist es nicht sinnvoll, detailliert auf Bindungsldngen und Winkel einzugehen. Das Beispiel
der relativ starren PS4-Tetraeder-Geometrie verdeutlicht das Problem. Der normale
P-S-Abstand liegt bei 2,04 £+ 0,03 A. In a-Ag;o(PS4),SCl; sind die Grenzwerte 1,73 A und
2,22 A, 80% aller 1571 P-S-Bindungen/Elementarzelle liegen zwischen 1,90 A und
2,15 A. Die Richtigkeit des Strukturvorschlages wird dadurch belegt, daB alle
Nichtmetallatome an chemisch sinnvollen Positionen lokalisiert werden (s. Abb. 5.6.3.1).
Von den Positionen, an denen sich noch Ag-lonen der B-Form befinden kénnten, sind nur
solche Lagen nicht beriicksichtigt, die beurteilt nach der Restelektronendichte mit weniger
als 10% Ag besetzt sind. Die Unterschiede zur B-Form befinden sich an den gleichen
Stellen wie im Vergleich zwischen der y- und B-Modifikation. In den B-Agl6-Ag20-
Schichten sind in a-Ag;o(PS4),SCl, nur noch 25 - 30% der vorhandenen Positionen besetzt.
Wie oben bereits postuliert, kommt es in a-Ag;o(PS4),SCI; zu einer vollstindigen Ordnung
der ,,Ag-6-Ringe* zu ,,Ag-Dreiecken®. Von den 12 Dreiecksschichten entlang der c-Achse
gibt es drei verschiedene, die sich in einer ABCBA-Abfolge wiederholen, jedoch leicht
gegeneinander verschoben sind. Die Unterschiede dieser drei Schichten sind in Abbildung
5.6.3.2 wiedergegeben. Zur besseren Orientierung sind je drei Ag-Atome zu Dreiecken
verbunden, ohne daBl dies reale Ag-Ag-Bindungen darstellen soll. Durch eine
unterschiedliche Orientierung der Dreiecke zueinander ergeben sich die verschiedenen
Schichten. Sie stehen entweder Spitze an Spitze oder Spitze auf Seite. Markante, immer
wiederkehrende Anordnungen sind dick umrandet. Diese Vielfalt erkldrt, warum es zu
einer solchen enormen Vervielfachung der y-Ag;o(PS4),SCl,-Elementarzelle kommt. Als
Konsequenz ergeben sich drei unterschiedliche Verkniipfungsmuster der stark verzerrten
Ag(S,Cly)-Tetraeder (s. Abb. 5.6.3.2 rechts). An den eingekreisten Stellen sind drei
solcher Tetraeder miteinander verbunden, wovon Tetraederketten mit 3, 5 oder 9
Tetraedereinheiten (dunkel eingezeichnet) ausgehen. Zusétzlich konnen noch ,,isolierte®

Tetraeder-6-Ringe (ebenfalls dunkel hervorgehoben) vorliegen.
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>

Abbildung 5.6.3.2: ,,Ag-Dreiring*“-Schichten A (oben), B (mitte), C (unten) und die
verkniipften Ag(S,Cl,)-Tetraeder (links); alles entlang [001].
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In der Abbildung 5.6.3.3 wird die Verknilipfung dieser Tetraeder mit den PSy-Tetraedern
dargestellt, deren Bindungsldngen und Winkel mit den entsprechenden der B-Modifikation
vergleichbar sind. Aus dem Vergleich der drei Ag;o(PS4),SCl,-Modifikationen geht hervor,
daf} sich die Ag-lonen-Mobilitit mit sinkender Temperatur stark verringern diirfte, was zu

einer Abnahme der vermuteten lonenleitfahigkeit fiihren muf3.

Abbildung 5.6.3.3: Verkniipfung der Tetraeder aus Abb. 5.6.3.2. Links entlang [010],
rechts entlang [001]. Atombezeichnung s. Abb.5.6.1.1
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6 Ba3PSe4PO4

Bereits seit vielen Jahrzehnten sind zahlreiche Verbindungen bekannt und detailliert
untersucht worden, die Tetraeder enthalten, in denen Phosphor - als Zentralatom - die
Chalcogene Sauerstoff, Schwefel und Selen als Ligand-Atome besitzt. Mit Ba;PSe POy
wurde erstmals eine Verbindung untersucht, in der Tetraeder mit unterschiedlichen
Chalcogenen vorliegen. Beschrieben sind bisher nur Verbindungen, bei denen an einem
P-Atom zwei verschiedene Chalcogene gebunden sind, z.B. die (PSO;)*, (PS,0,)’ und
(PS3O)3'-Anionen in Na;PSO;x12H,0, NazPS,0,%x11H,0, Na3;PS;0x12H,0 [81] sowie in
deren wasserfreien Verbindungen [82, 83, 84]. Von den anderen mit Chalcogenen
Tetraeder bildenden Elementen der vierten und fiinften Hauptgruppe sind Verbindungen
mit verschiedenen Chalcogeno-Tetraedern des Typs ,,PXs + PYs* (X, Y: unterschiedliche

Chalcogene) in einer Substanz ebenfalls unbekannt.

Die Verbindung Ba;PSesPO,4 konnte bisher nur in einer Probe nachgewiesen werden. Sie
entstand bei der Synthese von Bas(PSey),, das aus dem stochiometrischen Elementgemenge
in einer evakuierten Quarzglasampulle bei einer Reaktionstemperatur von 800°C (25 h)
und anschlieBendem Abkiihlen (10°C/h) dargestellt werden sollte. Unter einer diinnen,
grauen amorphen Schicht konnten die Verbindungen Ba,P,Se¢ (farblos), Baz(PSes), (gelb)
sowie BaSe durch die Bestimmung ihrer Zellmetrik auf Einkristalldiffraktometern
nachgewiesen werden. Unter dem Mikroskop konnten =zusitzlich noch einige
Kristallkonglomerate erkannt werden, deren kleine orange-transparente Kristalle auf Grund
threr Farbe nicht zu den bisher in dem Dreistoffsystem bekannten Verbindungen gehoren
konnten. Alle auf dem AED-Diffraktometer untersuchten Kristalle ergaben eine trikline
Metrik, die auch nicht zu einem bindren Phosphor-Selenid gehort. Bei der Sauerstoffquelle
fiir Ba;PSe4PO4 handelt es sich wahrscheinlich um eine eingeschleppte Verunreinigung, da
die Ampullenwand keine Spuren einer Reaktion zeigte. Versuche, Ba;PSesPO,4 gezielt
darzustellen, fiihrten noch zu keinem Erfolg und werden das Ziel weiterer Untersuchungen
sein. Fiir die Kristallstrukturanalyse wurde der geeignetste der vorher getesteten Kristalle
auf einem IPDS-Diffraktometer befestigt. Die Messung der Reflexintensititen und

anschlieende Elementarzellenbestimmung bestdtigten die trikline Symmetrie mit



6. Ba3PS€4PO4 185

a=16,779(1) A; b=7,108(1) A; ¢ = 12,727(3) A; a = 82,45°% B = 78,88(3)° und y = 81,34°.
Die Strukturlosung gelang nach einer numerischen Absorptionskorrektur mit 2103
symmetrieunabhidngigen Reflexen, welche die Bedingung I = 2c(I) erfiillen, in der
Raumgruppe P1. Es zeigte sich schnell, daB zwei kristallographisch unterschiedliche
Phosphor-Chalcogen-Tetraeder vorliegen, wobei dasjenige um das P2-Atom vier Liganden
hatte, die durch viel zu groBe isotrope Auslenkungsparameter (~ 3000 pm?) und - bezogen
auf Selen - zu kurze P-Ligand-Abstinde (00 1,6 A) auffielen. Auch konvergierte die
Rechnung bei relativ schlechten R-Werten (R;: 9,6%; wR,: 22,5%). Da die Ligandenatome
eine geringere Elektronenzahl und einen viel kleineren Radius als Selen haben muften,
wurden diese Positionen als Sauerstoff-Atome verfeinert, was zu ,realistischen
kristallographischen =~ Werten  fiihrte, und die Rechnung mit anisotropen
Auslenkungsparametern konvergierte bei einem konventionellen R-Wert von 3,6%.

Samtliche Strukturdaten sind in den Tabellen 6.1 - 3 aufgelistet.
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Tabelle 6.1: Strukturdaten der Verbindung Ba;PSesPO4

Raumgruppe :
MeBgerit:

Gitterkonstanten [A]; Winkel [°]:

Formeleinheiten/Zelle:

Zellvolumen [A*]:

Dichte (réntgenographisch) [gxcm™]:

MeBbereich :

Absorptionskorrektur:
Absorptionskoeffizient [ [mm™]:
Toin:

Tmax:

Anzahl der Reflexe

gemessen:
symmetrieunabhiangig:

mit [ 2> 20(]) :

Rine:

R;:

wR; (alle Reflexe):

P1 (Nr.2)

IPDS

a=16,779(1); o =82,45(3)
b=7,108(1); B="78,88(3)
c=12,727(3); y=81,34(3)
Z=2

591,6(2)

4,793

5°<20<61°

-9<h<9

9<k<10

-18<1<18

numerisch

22,43

0,134

0,326

12822
3245
2103
0,058
0,036

0,087
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Tabelle 6.2: Atomparameter und anisotrope Auslenkungsparameter [pm’] von Ba;PSesPO,

besetzte Punktlage: 2i (x, y, z)

Bal

Ba2

Ba3

P1

P2

Sel

x = 0,35254(8)
y=0,31839(8)

z=0,62399(4)

x = 0,04499(9)
y = 0,18503(8)

z=0,35117(4)

x = 0,7074(1)
y=0,26728(9)

z=0,88912(5)

x = 0,6083(4)
y = 0,1966(3)

z=0,1908(2)

x = 0,8591(3)
y = 0,3060(3)

z2=0,6147(2)

x = 0,3396(2)
y=0,2356(1)

2=0,11269(7)

U = 184(3)
Uy = 217(3)

Usz = 227(3)

Ui = 240(3)
Uxp = 185(2)

Uss = 236(3)

Ui =336(3)
Uxp = 296(3)

Uss = 199(3)

Un =214(11)
U, = 183(10)

Uss = 196(10)

U= 155(10)
Uxp = 161(9)

Us; = 174(10)

U11 = 240(5)
Uxp = 302(5)

Usz =214(4)

Uy = 32(2)
U3 =-60(2)
Up= -22(2)
Uzz = 16(2)
Up= -33(2)
U =-30(2)
Uy =-24(2)
U13 = -48(2)
U12 = 40(3)
Uzs = 3(8)
Up= -70(8)
Ui =-23(9)
Uzs =-5(8)
U13 = -43(8)
U =-2509)
Uz =21(3)
Up= -87(3)
U, =-44(4)
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Se2

Se3

Se4

Ol

02

O3

04

x = 0,4594(2)
y=0,8341(1)

z=0,63185(7)

x = 0,2380(2)
y=0,5493(1)

z=0,86172(9)

x = 0,2044(2)
y = 0,0606(1)

z=0,86770(8)

x = 0,931(1)
y = 0,4418(9)

2=0,6801(5)

x = 0,046(1)
y=0,1730(9)

2=0,5616(5)

x = 0,743(1)
y = 0,4081(9)

z=0,5267(5)

x =0,717(1)
y=0,1791(9)

z=0,6951(5)

U = 252(5)
Uy = 293(5)

Usz = 187(4)

U1 =362(6)
Uxp = 243(5)

Us; = 352(5)

U1 =363(6)
Uxp = 246(5)

Us; = 272(5)

Uy = 250(30)
U, = 200(30)

Us; = 260(30)

Uy = 240(30)
U, = 190(30)

Us; = 210(30)

Uy = 270(30)
U, = 270(30)

Uiz =230(30)

Uy = 250(30)
Us, = 230(30)

Us3 = 180(30)

U23 = -40(3)
U;3=-61(3)
U12 = 13(4)
Uy = 54(4)
Up= -129(4)
U =-112(4)
Uzz =-18(4)
U13 = -9(4)
Up= 63(4)
Uy = -50(20)
U3 =-80(30)
Up= -30(30)
Uy = -30(20)
U3 =-60(20)
Up= 10(30)
Uy = 50(30)
Up= -80(30)
Uy, = -40(30)
Uz =80(2)
Up= -40(20)
U2 =-110(30)

6. Ba3PS€4PO4
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Tabelle 6.3: Atomabstinde [A] und ausgewihlte Winkel [°] von Ba;PSe,PO,

Bal

P1

P2

-03

-02

- 04

-03

- 01

- Se2

- Se4

- Se2

- Se3

- Se2

- Se3

- Se4

- Sel

- Se2

-03

- 01

- 04

-02

2,646(6)
2,740(7)
2,792(7)
2,827(7)
2,838(6)
3,402(1)
3,442(2)
3,509(2)
3,531(2)

3,859(2)

2,185(3)
2,191(2)
2,204(3)

2,203(2)

1,534(7)
1,541(7)
1,558(7)

1,560(6)

Ba2 - Ol 2,654(6)

~02  2,671(6)
~02  2,749(7)
-04  2,902(6)
~03  3,144(7)
-Sel 3,305(2)
-Se2 3,389(1)
-Se2 3,406(1)
-Se3 3,763(2)
-Sed 4,201(2)

Tetraeder um P1

Tetraeder um P2

Ba3 -04 2,613(6)

-0l

- Sel

- Se4

- Sel

- Se3

- Sel

- Se3

- Se4

- Se4

- Se3

Se3 —P - Se4

Se3 —P - Se2

Se4 — P — Se2

Se3 —P - Sel

Se4 — P — Sel

Se2 —P —Sel

03-P-0l

03-P-04

Ol-P-04

03-P-02

Ol1-P-02

04-P-02

3,011(7)
3,41002)
3,442(2)
3,497(1)
3,548(2)
3,640(1)
3,685(2)
3,710(2)
3,979(2)
4311(2)
111,45(11)
107,79(11)
110,39(10)
107,01(10)
105,57(11)
114,62(11)
114,2(4)

108,5(4)

107,6(4)

108,8(4)

109,1(4)

108,4(4)
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Bei der bisher unbekannten Verbindung Ba;PSesPO4 handelt es sich um ein klassisches
Orthophosphat mit isolierten Chalcogenophosphat-Tetraedern (s. Abb. 6.1). Vollig neu ist,
daB die zwei P-Zentralatome in den beiden Tetraedern von verschiedenen Chalcogenen
umgeben sind. Das PSes”-Tetraeder ist mit seinen P-Se-Bindungslingen zwischen 2,19 A
und 2,20 A und Bindungswinkeln von 105,6° bis 114,6° nur gering verzerrt (s. Tab. 6.3);
diese liegen im {iiblichen Bereich fiir ein PSes-Tetraeder, wie z. B. die Verbindungen
KBaPSe4 und Bas(PSes4), zeigen (s. oben). Bei dem zweiten Tetraeder handelt es sich nach
der Strukturrechnung eindeutig um ein PO, -Tetraeder. Die Winkel bewegen sich von
108,5° bis 114,2° um den idealen Tetraederwinkel. Auch die P-O-Bindungsldngen
zwischen 1,53 A und 1,56 A sind mit denen anderer Oxophosphate vergleichbar. Der
mittlere P-O-Abstand in einem POy-Tetraeder betrdgt nach D. E. C. Corbrigdge [81]
1,54 A. Die P-Se- und P-O-Abstinde sind etwas kiirzer als die Summe der Kovalenzradien
nach Pauling [37] (P-Se: 2,27 A; P-O: 1,76 A), da auch in diesen kovalenten Bindungen

ein Doppelbindungsanteil vorliegt.

Abbildung 6.1: Kristallstruktur von Ba;PSesPO4: Ba: (gro3, dunkel), P: (klein, dunkel)
Se: (groB, hell), O: (klein, hell), PSes-Tetraeder: (groB);
POy-Tetraeder: (klein)
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Es kommt zu keiner statistischen Besetzung der Tetraederpositionen durch Selen- und
Sauerstoffatome, was sich anhand der Temperaturfaktoren und durch eine Verkiirzung der
Se-P- und Verldngerung der O-P-Bindungen bemerkbar machen sollte. Dafiir gibt es keine
Hinweise in der Strukturverfeinerung. Alle drei unabhéngigen Ba-Atome werden durch die
Se- und O-Atome in Form unregelméBiger Polyeder koordiniert. Das Bal-Atom hat fiinf
O-Atome im Abstand von 2,65 A bis 2,84 A, ebenso fiinf Se-Atome von 3,40 A bis
3,86 A in seiner Koordinationssphire und erreicht so die Koordinationszahl zehn
(s. Abb. 6.2). Ein Vergleich zeigt, dal die Bindungen im Bereich der bei Ba3(POy), [85]
(Ba-0: 2,64 A - 2,91 A) bzw. Bas(PSes); (Ba-Se: 3,30 A - 3,79 A) [s. o.] gefundenen
Abstinde liegen. Die Koordinationszahl fiir Ba2 ist ebenfalls zehn und setzt sich auch aus
je finf O- und Se-Atomen mit vergleichbaren Abstinden zusammen (s. Abb. 6.3).
Allerdings ist ein O-Atom mit 3,14 A und ein Se-Atom mit 4,20 A im Vergleich zu den

restlichen vier Atomen deutlich weiter vom Zentralatom entfernt.

Abbildung 6.2: Koordination um Bal; Se: (hell, gro3), O: (hell, klein)

Das dritte Ba-Atom weicht in der Art seiner Umgebung von den ersten beiden ab, da sich
nur zwei O-Atome im Abstand von 2,61 A und 3,01 A in seiner Nihe befinden
(s. Abb. 6.4). Vervollstindigt wird die Ba-Sphére durch sieben Se-Atome mit Entfernungen
von 3,41 A bis 3,71 A, deutlich weiter entfernt sind zwei weitere Se-Atome mit Abstinden

von 3,98 A und 4,31 A, so daB eine Gesamt-Koordinationszahl von elf resultiert.
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Die Polyederform, die sich mit den elf Liganden ergibt, kann als stark verzerrter Wiirfel
(zwei O- und sechs Se-Atome) beschrieben werden, bei dem drei seiner Vierecksflichen
mit den weiter entfernten Se-Atomen {iberkappt werden. Die beiden am weitesten

entfernten Atome befinden dabei fast senkrecht (170,3°) iibereinander. Im Einklang mit der

Transparenz und der Farbigkeit 1468t sich Ba;PSesPOs elektronenprizise als

(Ba®")3(P*")2(Se?)4(0%)4 formulieren.

Abbildung 6.4: Koordination um Ba3, der verzerrte Wiirfel ist hervorgehoben
(gestrichelt);Se: (groB, hell), O: (klein, hell); Abstéinde in A.
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7 BaP4Te2

Die Reaktivitdt von Tellur gegeniiber Phosphor unterscheidet sich deutlich von der anderer
Chalcogene. Aufgrund der Instabilitit der P-Te-Bindung existieren keine bindren
Phosphor-Telluride und es sind auch nur wenige terndre Verbindungen wie P4STe, [86]
bekannt. Andererseits sind metallorganische Komponenten in der Lage, die P-Te-Bindung
zu stabilisieren, wie z.B. in dem Trialkylphosphan-Tellurid (iso-C;H7);PTe [87]. Im
Bereich der intermetallischen Phasen gibt es zwei Arten. UPTe [88] kristallisiert im
tetragonalen La,Sb-Typ [89]. Es enthédlt U-P und U-Te-Bindungen, weist aber keine
Wechselwirkungen zwischen P und Te auf. Der kiirzeste P-Te-Abstand liegt bei 3,84 A
und ist somit viel zu lang im Vergleich zur Summe der Kovalenzradien (2,47 A) [37].
IrPTe [90] und OsPTe [91] gehoren zur zweiten Gruppe, die strukturell dem Pyrit und
Marcasit zuzuordnen sind, allerdings mit einer niederen Symmetrie, da die symmetrische
S,-Gruppe durch PTe ersetzt wird. Deren Kristallstruktur griindet sich nur auf
Pulverdiffraktogramm-Daten und ist noch nicht endgiiltig aufgeklért, allerdings sprechen
Spektroskopie-Daten fiir eine P-Te-Bindung. Obwohl bisher zahlreiche Thio- und
Selenophosphate synthetisiert wurden, sind keine Tellurophosphate in der Literatur
erwahnt. Versuche, homologe Te-Verbindungen darzustellen, flihrten zu dem neuen

Phosphor-Tellurid BaP,Te;.
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7.1 Synthese und Strukturanalyse

Die Verbindung kann direkt aus den Elementen im stochiometrischen Verhéltnis in einer
evakuierten Quarzglasampulle dargestellt werden. Die Mischung wurde mit 30°C/h auf
475°C erhitzt und nach 100 h auf Raumtemperatur abgekiihlt. BaP4Te, bildet sich dabei
sowohl als kristallines, rontgenreines Pulver als auch in Form schwarz-glinzender, extrem
diinner, langer Nadeln, die erst nach mehreren Wochen an der Luft Zerfallserscheinungen
zeigen. Eine zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Nadel konnte aus einem Syntheseansatz
erhalten werden, mit dem eigentlich eine Verbindung der Zusammensetzung Ba,P,Tes
dargestellt werden sollte. Die Untersuchung auf dem Vierkreisdiffraktometer ergab ein
orthorhombisch-primitives Gitter mit a = 16,486(8) A, b = 6,484(2) A und ¢ = 7,076(4) A.
Von 2976 gemessenen Reflexen wurden nach einer empirischen Absorptionskorrektur
(W-scan) und der Symmetriereduktion 683 Reflexe mit I = 2¢(I) zur Strukturldsung
herangezogen. Aus den Ausloschungsbedingungen Okl: k+1 = 2n und hkO: h = 2n resultiert
das Beugungssymbol mmmPn-a. Damit sind die Raumgruppen Pn2,a und Pnma moglich.
Mit Hilfe der Direkten Methoden konnten die Positionen aller Atome lokalisiert und in
Pnma beschrieben werden. Die Zusammensetzung wurde durch eine EDX-Analyse
(DS 130 ISI, EDAX-DX4) im Rahmen der Fehlergrenzen bestdtigt. Das Ergebnis der
Strukturbestimmung ist in den Tabellen 7.1.1 und 7.1.2 zusammengefaB3t, wichtige

Atomabstdnde und Winkel der Verbindung sind in Tabelle 7.1.3 aufgefiihrt.
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Tabelle 7.1.1: Strukturdaten der Verbindung BaPsTe,

Raumgruppe :
MeBgerit:

Gitterkonstanten [A]:

Formeleinheiten/Zelle:
Zellvolumen [A*]:
Dichte (réntgenographisch) [gxcm™]:

MeBbereich :

Absorptionskorrektur:
Absorptionskoeffizient J [mm™]:
Tmin:

Tmax:

Anzahl der Reflexe:

gemessen:
symmetrieunabhiangig:

mit [ = 26(I):

Rine:

R;:

wR; (alle Reflexe):

Pnma (Nr. 62)
P3
a=16,486(8)
b =6,484(2)
c=7,076(4)
Z=4
756,4(6)
4,535
3°<20<67°
0<h<?25
-10<k<10
0<l<l11
Y-scan

13,54

0,689

0,995

2976
1597
683

0,142
0,051

0,114
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Tabelle 7.1.2: Atomparameter und anisotrope Auslenkungsparameter [pm’] von BaP4Te,

4 Ba auf 4c (x, %4, 7)

4 P1 auf4c (x, Y4, z)

8 P2 auf 8d (x, y, z)

4 P3 auf4c (x, %4, z)

4 Tel auf 4c (x, Y4, z)

4 Te2 auf 4c (x, Y4, z)

x =0,1625(1)

z2=0,1015(2)

x =0,3781(3)

z=0,1200(7)

x = 0,0650(2)
y = 0,0079(5)

z=04616(4)

x = 0,0953(3)

z=0,6684(8)

x = 0,2462(1)

z=0,5986(2)

x = 0,4388(1)

z=0,4390(2)

U= 185(5)
Uy = 152(5)

Uss = 167(6)

Uy = 180(20)
Uy = 78(19)

Us; = 120(20)

Uy = 147(14)
Uy = 95(13)

Us; = 149(17)

Uy = 102(19)
Uy = 1 10(20)

Us; = 280(30)

U = 146(5)
Up=1 18(5)

Us; = 21 8(7)

U = 177(6)
Uy = 184(5)

Us; = 1 54(7)

U12 =0
Uiz =-2(5)

U23:0

U12 =0
U13 = 3(2)

U23=0

Up= 11(12)
Uiz = 5(13)

Uy = 12(1 1)

U12 =0
Uiz = 10(20)

U23:0

U12 =0
U13 = -2(5)

U23=0

U12 =0
U13 = -14(5)

U23=0
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Tabelle 7.1.3: Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Winkel [°] von BaP,Te,

Ba-P3  1x3,258(6) PI-P2  2x2,221(4) P2-P1-P2  97,7(7)
Ba-P2  2x3,397(3) P1-Te2 1x2,469(6) P2-P1-Te2 106,9(2)
Ba-Tel 2x3,575(1) P2-P3  1x2,203(5) P2-P2-P1  104,5(2)
Ba-Te2 1x3,699(2) P2-P2  1x2,213(6) P3-P2-P1  96,1(2)

P3-Tel 1x2,537(5) P3-P2-P2  95,1(2)

P2-P3-P2  90,9(3)

P2-P3-Tel 95,3(2)

7.2 Strukturbeschreibung

Das Hauptmerkmal in der Kristallstruktur von BaP4Te, ist die Existenz von kurzen
P-Te-Bindungen und sechsgliedrigen Phosphorringen in Sesselform, die iiber die
P2-Atome miteinander verbunden sind (Abb. 7.2.2). Diese eindimensionalen Bénder
entlang [010] leiten sich von einem Fragment des schwarzen Phosphors bzw. grauen
Arsens ab. Das P2-Atom betétigt drei homonukleare Bindungen, wéhrend die beiden
anderen P-Atome jeweils ein Te-Atom als dritten Nachbarn haben. Die zwei Te-Atome
eines Sechsringes nehmen sowohl eine axiale als auch eine dquatoriale Position ein. Die
P-P-Bindungslingen von 2,20 A und 2,22 A stimmen mit denen im schwarzen Phosphor
iiberein [92], ebenso die Bindungswinkel von 90,9° bis 104,5° (schwarzer Phosphor: 96,3°
und 102,1°). Die P-Te-Abstinde von 2,47 A und 2,54 A liegen im Bereich der
Kovalenzradiensumme (2,47 A) [37], was auf eine kovalente P-Te-Bindung hindeutet. In
den eindimensionalen P4Te, Bédndern ist der Phosphor dreibindig und hat die formale
Ladung +0, den terminalen Te-Atomen ist die Ladung -1 zuzuordnen. Sicherlich findet ein
Elektronentransfer vom Barium zur [P4Tez]2'-Einheit statt. Damit ist BaP4Te, elektrovalent
aufgebaut und gehdrt im weiteren Sinne zu den Zintl-Verbindungen. Um das Ba-Atom
befinden sich drei P- und ebenso viele Te-Atome unterschiedlicher P4sTe,-Einheiten, die

zusammen ein irreguldres Polyeder bilden (s. Abb. 7.2.3).
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Ergénzt wird die Koordinationssphére von fiinf weiteren Atomen (1P, 4Te), die die Summe

der Kovalenzradien um mehr als 5% {iberschreiten (Ba: Atomradius (KZ 12); P, Te:

Kovalenzradius).

Abbildung 7.2.1: Kristallstruktur von BaP4Te,. Ba: (groB3, dunkel), P: (klein, dunkel),
Te: (mittelgrof3, hell)

Abbildung 7.2.2: Ausschnitt aus der [P4Tez]2'-Kette in BaP4Te,
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Abbildung 7.2.3: Koordination von Ba in BaP4Te;

Verbindungen mit Strukturfragmenten des schwarzen Phosphors sind von manchen AP;
Polyphosphiden mit A = Ca, Sr und Ba bekannt. Thre Struktur ergibt sich, wenn
unterschiedliche Atome aus dem zweidimensionalen Phosphornetzwerk entfernt werden. In
BaP; werden die Netze durch das Fehlen benachbarter Atome so aufgetrennt, dafl eine
eindimensionale Struktur aus axial verkniipften P-Sechsringen mit Sesselform resultiert
[93]. Wihrend in SrP5 [94] die Halfte der P-Ringe erhalten bleibt, sind in CaP; [95] alle
geoffnet. Eine vergleichbare Anordnung wie in BaP4Te; existiert in der Struktur von LiPs
[96]. Abbildung 7.2.4 zeigt das eindimensionale Band verkniipfter P-Sechsringe entlang
[001]. Anstelle von Te werden hier die &dquatorialen und axialen Positionen von P
eingenommen, so das jedes dieser Atome zu zwei Béndern gehort und sich im Gegensatz
zum BaP,Te; ein dreidimensionales Netzwerk aus P-Sechsringen bildet. Genau wie dem
Te in BaP4Te, wird dem zweibindigen P-Atom die formale Ladung -1 zugeordnet, die

durch das elektropositive Lithium-Metall ausgeglichen wird.
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Abbildung 7.2.4: Ausschnitt des anionischen Netzwerkes von LiPs

7.3 Bandstrukturrechnungen

Bisher ist BaP4Te; die erste rein anorganische terndre Verbindung mit P-Te-Bindungen, die
strukturell ~charakterisiert wurde. Auf Grund der oben erwédhnten formalen
Ladungsaufsplittung in Ba>" (P”)4(Te), sollten alle Valenzelektronen in kovalenten
Bindungen oder freien Elektronenpaaren lokalisiert sein. Es ist anzunehmen, daf3 es sich
bei BaP4Te, um einen Isolator oder Halbleiter handelt, deshalb wurden die Bandstruktur
und Elektronenlokalisierungsfunktion ELF berechnet, vor allem, um die aus den
Atomabstdnden postulierte P-Te-Wechselwirkung ndher zu untersuchen. In Abb. 7.3.1 ist
die Zustandsdichtekurve (DOS) bzw. der Einzelbetrag der Phosphor- und Tellur-Atome
dargestellt. Oberhalb der Fermi-Energie tritt eine Bandliicke auf (~1,3 eV), die im Einklang
mit den erwarteten Halbleitereigenschaften steht. Die Gesamt-Zustandsdichtefunktion
(gepunktete Linie in Abb.7.3.1) spaltet sich grob in zwei Bereiche auf. Wéhrend die
s-Anteile von Tellur und Phosphor von -15 bis -7 eV reichen, erstrecken sich die p-Niveaus
von -7 eV bis zur Fermi-Energie. Bemerkenswert sind die Unterschiede in der Verteilung

der P-3p- und Te-5p-Zustinde zwischen -7 und 0 eV, da sie groBer sind, als es sich aus den
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Elektronegativitidten erwarten 16t (P: 2,1 und Te: 2,0). Der liberwiegende Anteil der Te-
5p- Zustinde befindet sich in dem groflen Peak zwischen -2 eV und 0 eV (durchgezogene
Linie in Abb. 7.3.1), mit nur einem geringen Beitrag der P-3p-Niveaus. Den Hauptanteil
von P-3p erkennt man im Bereich von -7 eV bis -2 eV (gestrichelte Linie in Abb. 7.3.1), in
dem nur ein geringer Te-5p-Anteil erscheint. Hier handelt es sich genau um den
Energiebereich der P-Te ppo-Bindungszustinde, wie er auch im COHP-Diagramm fiir die
P-Te-Bindung dargestellt wird (Abb. 7.3.2). Im Gegensatz dazu zeigt der Bereich von
-2 eV bis 0 eV einen schwachen P-Te antibindenden Charakter, und die Erklérung dafiir ist
eine schwache m- Wechselwirkung zwischen Phosphor und Tellur, die sich in einer
schmalen Aufspaltung der voll besetzten ppn- und ppr -Niveaus bemerkbar macht. Dies
deckt sich mit dem vereinfachten Molekiil-Orbitalschema des zweiatomigen

PTe'” Fragmentes: 12 Elektronen fiillen exakt die sso, ppo, 2 X ppn- und 2 x ppn -Orbitale.

25
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Abbildung 7.3.1: Elektronische Zustandsdichte DOS von BaP4Te;
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Abbildung 7.3.2: COHP-Diagramme der Te-P- und P-P-Bindungen in BaP4Te,

Aus den DOS- und COHP-Diagrammen ist ersichtlich, dal zwischen Phosphor und Tellur
kovalente Bindungen und ausgeprégte freie Elektronenpaare an den Te-Atomen vorliegen.
Die ebenfalls erwarteten homonuclearen P-P-Bindungen treten auch in der COHP auf, so
daBl alle Ergebnisse die formale Aufspaltung in Ba2+(PO)4(Te')2 eindeutig belegen. Eine
Visualisierung der Bindungsverhéltnisse gibt die Elektronenlokalisierungsfunktion ELF in
Abb. 7.3.3 wieder. Die xz-Ebene bei y = V4 enthilt die diskutierten P-Te-Bindungen und
die Areale hoher ELF-Werte stehen im Einklang mit den berechneten DOS- und
COHP-Kurven. Ausgeprigte freie Elektronenpaare umgeben die Te-Atome und befinden
sich am P-Atom an der Spitze der (P2),P1-Te-Pyramide, wie es fiir Phosphor in der
Oxidationsstufe +0 erwartet wird. Kovalente P-Te-Bindungen mit hohen ELF-Werten
zeichnen sich deutlich auf der Bindungsachse ab. Sie sind allerdings merklich zum

Phosphor verschoben, was der hoheren Elektronegativitit Rechnung tréagt.
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Abbildung 7.3.3: ELF von BaP4Te; in der xz-Ebene bei y = 0,25. Konturlinien der ELF
von 0,8 bis 0,96. Weille Kreise: P-Atome, dunkle Kreise:
Te-Atome, grauer Kreis: Ba-Atom
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden folgende Verbindungen dargestellt und ihre

Kiristallstrukturen mit Einkristallmethoden untersucht.

a[A] b[A] c[A] BI°] Raum-
gruppe

CayP,Ses 9,664(2) 7,519(2) 6,859(1) 92,02(3) P2i/n
Eu,P,Ses 9,779(2) 7,793(2) 6,957(1) 91,293) P2)/n
SryP;Ses 9,844(2) 7,788(2) 6,963(1) 91,50(3) P2i/n
Ba,P,Ses 10,355(2)  7,862(2) 7,046(1) 90,83(3) P2)/n
Mg,P,Ss 6,085(1) 10,560(2) 6,835(1) 106,97(3) C2/m
Mg,P,Ses 6,404(1) 20,194(4) R3
Zn,P,Ses 6,290(3) 19,93(2) R3
Ag,MgP,S 6,364(1) 10,975(2) 13,999(3)  108,29(3) C2/n
K,MgP,Ses 6,546(1) 12,724(3) 7,599(2) 103,02(4) P2/n
AgiPS, 7,647(3) 6,858(2) 6,506(1) Pmn2,
AuPS, 5,891(1) 6,961(1) 8,063(2) P1

a=78,1833) B=87,593) y=79,29(3)
o -Bas(PS,), 11,649(3)  6,610(1) 17,2992)  90,26(3) P2/a
B-Bas(PS4), 11,597(2)  6,727(1) 8,704(2) 90,003) C2/m
Bas(PSes), 12,282(2)  6,906(1) 18,061(4)  90,23(3) P2i/a
LiZnPS, 5,738(1) 8,914(1) 14
LiEuPS, 11,498(2) 19,882(4) 14,/acd
KBaPS, 11,587(2)  6,700(1) 10,118(2) Pnma
KBaPSe, 11,972(2)  6,973(1) 10,388(2) Pnma
Bas;PSe PO, 6,779(1) 7,108(1) 12,727(3) P

a=282,453) P=78,883) y=81,34(3)
BaP,Te, 16,486(8)  6,484(2) 7,076(4) Pnma
AgsPS4Cl, 7,409(1) 11,143(2) 6,258(1) Amm?2
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Agi5(PS4)4Cl; 14,838(4) 143d
CugPS;Cl 9,690(1) F43m
AgePSsCl 10,320(1) F43m
AgePSsBr 10,420(1) F43m
AgePSsClosBros  10,380(2) F43m
AgsPS,Br; 10,356(1) F43m
AgePSsl 10,471(1) F43m
AgsPSul, 7,396(1) 12,226(2) P6;mc
Agio(PS4),Cll; 7,396(1) 24,271(5) P6;mc
v-Ag1o(PS4)2SCl,  7,393(1) 30,546(6) R3m
B-Ag10(PS4).SCl,  14,680(2) 30,720(6) R3

o -Agio(PS4)2SCl, 29,30 123,37 R32

Die Hexaseleno-Hypodiphosphate M,P,Ses (M = Ca, Eu, Sr, Ba) kristallisieren isotyp in
der Hochtemperaturform von Sn,P,S¢. Die in einer zum Ethan analogen gestaffelten
Konformation vorliegenden (P2Seq)"-Anionen sind iiber Se-M-Se Kontakte zu einer
Raumnetzstruktur verkniipft, bei der Ca®’, Sr*" und Eu®" von 8, Ba’" dagegen von 8+1
Se-Atomen koordiniert werden. Mit der isotypen Verbindung FEu,P,S¢ wurden
Suszeptibilititsmessungen durchgefiihrt und ein '°'Eu Mdssbauer-Spektrum aufgenommen,

deren Ergebnisse auf stabiles zweiwertiges Europium schlie3en lassen.

Im Fe,P,Ses-Typ kristallisieren die Verbindungen Mg,P,Ses und Zn,P,Ses, wihrend
Mg,P,S¢ den Fe,P,S¢-Typ bildet. Thr Aufbau wird von Cdl,- bzw. CdCl,-analogen
Se- bzw. S-Anordnungen gepriagt, deren Oktaederliicken geordnet zur Hilfte von
Mg2+- bzw. Zn**-Tonen und P,-Hanteln eingenommen werden. Wird in Mg,P,S¢ die Halfte
der Mg2+- durch Ag+-Ionen ersetzt, entsteht mit Ag,MgP,Ss eine Verbindung, bei der die
frei gewordenen Oktaeder von Ag -lonen besetzt werden. Diese sind fehlgeordnet, sie
befinden sich in zwei Dreiecksliicken des Oktaeders bzw. sind etwas aus dieser Position in

Richtung der van der Waals Liicken ausgelenkt. Eine analoge Substitution bei Mg,P,Ses
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durch K'-Ionen fiihrt zu K)MgP,Ses mit einer Kj,;FeP,S¢ analogen Struktur.
Charakteristisches Merkmal sind Ketten von alternierend fldchenverkniipften
Se-Oktaedern (Mg-zentriert) und trigonalen Se-Antiprismen (P,-zentriert), die entlang

[100] verlaufen und durch K'-Ionen miteinander verbunden sind.

In Ag;PS, sind PS4-Tetraeder iiber alle Ecken mit AgS4-Tetraedern verbunden und bilden
ein dreidimensionales Netzwerk, das dem im Wurtzit (ZnS) entspricht, bei dem die
S-Atome eine hexagonal-dichteste Kugelpackung bilden und die Zn-Atome die Hélfte der
Tetraederliicken besetzen. In Ag;PS, werden die Zn- durch % Ag- und % P-Atome ersetzt.

Das triklin kristallisierende Thiophosphat AuPS, besteht aus [AuS4,PS4,]-Ketten, in
denen sich nahezu quadratische planare AuSs-Einheiten mit PS4-Tetraedern abwechseln
und iiber gemeinsame Kanten miteinander verkniipft sind. Zwischen den Ketten, die ldngs
[111] verlaufen, sind nur van der Waals Krifte wirksam. DFT-Bandstrukturrechnungen
verdeutlichen den kovalenten Bindungscharakter der P-S-Bindung und den mehr ionischen

Charakter der S-Au-Wechselwirkung.

Aus isolierten PX;-Einheiten sind die isotypen Verbindungen Bas;(PXs), (X = S, Se)
aufgebaut, deren X-Atome die Ba**-Ionen umgeben. Ein Teil der Ba-Atome wird von zehn
X-Atomen koordiniert. Davon bilden sechs Atome ein trigonales Antiprisma. Die restlichen
vier X-Atome befinden sich iiber vier der sechs Seitendreiecksflichen des Antiprismas.
Von einem noch stirker verzerrten Polyeder werden die restlichen Ba-Atome umgeben.
Der dreidimensionale Bauzusammenhang ist mit dem von B-K,SO, vergleichbar.
a-Bas3(PS4), durchlduft bei ca. 75°C eine displazive Phasenumwandlung, bei der die
c-Achse halbiert wird und die Raumgruppe von P2;/a nach C2/m wechselt. In
B-Bas(PS4), sind die PSs-Tetraeder entlang [001] nicht mehr gekippt, sondern parallel

zueinander ausgerichtet, was zu einer Verringerung der Polyederverzerrung fiihrt.

In dem Orthothiophosphat LiZnPS,; besetzen die Metalle die Zentren von Schwefel-
Tetraedern. Betrachtet man die PSs-Einheiten als Kugeln, so bilden sie eine Kugelpackung,

in der sidmtliche Tetraederliicken - analog zum Fluorit-Typ - geordnet von Li
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und Zn eingenommen werden. Eine Analyse der Bindungsverhédltnisse mit
Bandstrukturrechnungen belegt den kovalenten Aufbau der PS4-Einheit und die

Li-S-Tonenbindung.

Bei LiEuPS, liegen ebenfalls isolierte PSs-Tetraeder vor, deren S-Atome die Eu*"-Ionen in
Form verzerrter quadratischer Antiprismen koordinieren. Die Struktur leitet sich vom
PrPS4-Typ ab. Dieser enthilt Freiriume, in die Li'-lonen eingelagert werden und
tetraedrisch von Schwefel koordiniert sind. Mit den PSs;-Tetraedern sind die

LiS4-Tetraeder zu Strangen verbunden.

In den isotypen Strukturen von KBaPS; und KBaPSe, liegen isolierte PX43'-Ani0nen
(X =S8, Se) vor. Der dreidimensionale Bauzusammenhang entspricht weitgehend dem von
TIEuPS,4, dessen Struktur auf den Sr,GeS4-Typ zurlickzufiihren ist. Die Ba*"-Ionen sind
von sechs X-Atomen als verzerrtes trigonales Prisma umgeben. Diese Prismen sind entlang
der kristallographischen b-Achse iiber gemeinsame Kanten zu ,,Zickzack-Ketten" und
entlang der c-Achse iiber ihre Dreiecksflachen mit noch stirker verzerrten Prismen um die

K"-Ionen verkniipft.

Die Verbindungen der Thiophosphathalogenide lassen sich in zwei Klassen einteilen. Die
Struktur von AgsPS4Cl, und Ag;s(PS4)4Cls leitet sich von der Ag;PS4-Struktur ab. Die
iiberschiissige positive Ladung der Ag'-lonen wird durch zusitzliche Chlorid-Ionen
ausgeglichen, wodurch die Ag;PS;-Struktur stark modifiziert wird. In Ag;s(PS4)4Cls
befinden sich die Ag-Atome in verzerrten Tetraedern, die von S- und Cl-Atomen gebildet
werden, wohingegen in AgsPS4Cl, sich ein Teil der Ag-Atome in einer trigonal planaren
Koordinationssphédre befindet. Die zweite Klasse umfait die Verbindungen Cu¢PSsCl,
AgsPSsCl, AgsPSsBr, AgePSsClosBros, AgsPS4Br, und AgePSsl, deren Strukturen sich
vom Argyrodit-Typ ableiten lassen. Bestandteil sind auch hier PS4-Tetraeder sowie weitere
S*- und Halogenid-Anionen. Die Anionen bilden mittels sich durchdringender
Frank-Kasper-Polyeder dichte Packungen, in deren Tetraederliicken die Ag'-Ionen verteilt
sind. Die Ag-Atome sind auf mehrere Splitlagen aufgeteilt - mit kurzen Ag-Ag-Abstédnden

- die den Ag-Atomen vermutlich eine hohe Mobilitit ermoglichen, was diese
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Verbindungen zu potentiellen Ag-lonenleitern macht. Zu weiteren Abkommlingen der
Argyrodit-Struktur fiihren unterschiedliche Orientierungen der PS4-Tetraeder in den
Verbindungen AgsPS4lo, Agio(PS4),Cll; und Agio(PS4),SCl,. Bei letzterer kommt es mit
sinkender Temperatur zu einer teilweisen Ordnung der fehlgeordneten Ag'-Ionen. Dabei
vergroBBert sich im Zuge von zwei Phasenumwandlungen das Zellvolumen der

Raumtemperaturform (y-Ag;o(PS4),Cl,) um das 64fache.

Bei der Verbindung Ba;PSesPO, handelt es sich um ein klassisches Orthophosphat mit
isolierten  Chalcogenophosphat-Tetraedern. Bemerkenswert ist, daB die zwei
P-Zentralatome in den beiden Tetraedern entweder von vier Se- bzw. vier O-Atomen
umgeben sind. Die Ba*-Ionen sind in Form unregelméBiger Polyeder von Selen und

Sauerstoff umgeben.

Das Hauptmerkmal in der Kristallstruktur von BaP4Te, sind P4sTe,-Ketten entlang [010]
aus miteinander verkniipften sechsgliedrigen P-Ringen in Sesselkonformation. In diesem
Strukturfragment des schwarzen Phosphors sind die seitlichen P-Atome jeweils mit einem
Te-Atom verbunden. BaP4Te, ist gemiB Ba® (P%)4(Te), elektrovalent aufgebaut und fiigt
sich in das Zintl-Konzept ein. Die P-Te-Bindung wird an Hand von

Bandstrukturrechnungen diskutiert.
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Atomkoordinaten von a-Ag;o(PS4),SCl,

Atom Lage X y zZ Uy

Agl 9d 0,18529 0,00000 0,00000 0,0000
Ag2 18f 0,06593 0,31369 0,99999 0,0000
Ag3 9d 0,00000 0,42853 0,00000 0,0069
Ags 9d 0,06111 0,00000 0,00000 0,0000
Ag5 9d 0,82048 0,00000 0,00000 0,0162
Agb 18f 0,59978 0,01558 0,33339 0,0231
Ag7 18f 0,22953 0,08375 0,33337 0,0125
Ag8 18f 0,10187 0,01821 0,33327 0,0157
Ag9 18f 0,49621 0,43165 0,00002 0,0163
Agl0 18f 0,84993 0,01733 0,33330 0,0268
CL1 18f 0,08085 0,16371 0,00557 0,0000
CL2 18f 0,49832 0,99752 0,33923 0,0000
CL3 18f 0,75176 0,99982 0,33938 0,0000
CL4 18f 0,41761 0,08239 0,67329 0,0000
CL5 6C 0,00000 0,00000 0,33830 0,0200
CL6 18f 0,91127 0,07403 0,67184 0,0000
Agl3 18f 0,76586 0,15728 0,91696 0,0031
Agl4d 18f 0,43596 0,99902 0,24957 0,0000
Agl5 18f 0,56359 0,06342 0,25004 0,0000
Agl6 18f 0,01596 0,10091 0,91619 0,0020
Agl7 18f 0,14363 0,16627 0,91660 0,0068
Agl8 18f 0,10057 0,01930 0,58282 0,0033
Agl9 18f 0,31278 0,00124 0,25031 0,0046
Ag20 18f 0,23313 0,08588 0,58363 0,0044
Ag21 18f 0,73415 0,08484 0,58348 0,0034
Ag22 18f 0,85302 0,01981 0,58331 0,0086
Ag23 18f 0,41740 0,14863 0,58326 0,0086
Ag24 18f 0,25091 0,06724 0,25005 0,0021
Ag25 18f 0,60181 0,01764 0,58335 0,0042
Ag26 18f 0,81090 0,99796 0,24968 0,0077
Ag27 18f 0,93699 0,00054 0,25011 0,0000
Ag28 18f 0,43480 0,18240 0,25025 0,0013
CL7 6C 0,00000 0,00000 0,91209 0,0000
CL8 18f 0,41641 0,08329 0,42116 0,0000
CL9 18f 0,91284 0,080064 0,92075 0,0000
CL10 18f 0,66528 0,08652 0,42175 0,0000
CL11 6C 0,00000 0,00000 0,58703 0,0032
CL12 18f 0,33399 0,16813 0,57904 0,0020
CLI13 18f 0,92131 0,83643 0,42140 0,0000
CL14 18f 0,75133 0,99995 0,58801 0,0052
CLI15 18f 0,41307 0,07847 0,92160 0,0000
CL16 18f 0,08815 0,16526 0,75491 0,0000
CL17 18f 0,33269 0,16562 0,25429 0,0088
CL18 18f 0,08554 0,17146 0,25338 0,0186
Ag29 9e 0,06422 0,06422 172 0,0000
Ag30 9e 0,31168 0,31168 172 0,0144
Ag31 18f 0,16587 0,02037 0,83342 0,0141
Ag32 18f 0,81225 0,06123 0,49995 0,0095
Ag33 18f 0,43146 0,74696 0,49994 0,0106
Ag34 18f 0,75307 0,18414 0,50002 0,0183
Ag35 18f 0,41667 0,14708 0,83341 0,0000
Ag36 9e 0,31608 0,00000 172 0,0000
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Ag39 9e 0,56029 0,00000 1/2 0,0097
Ag40 18f 0,49815 0,05857 0,50014 0,0152
CL19 18f 0,41229 0,08242 0,17198 0,0000
CL20 6C 1/3 2/3 0,50640 0,0000
CL21 18f 0,49900 0,99801 0,16105 0,0000
CL22 18f 0,66652 0,08362 0,49407 0,0024
C123 18f 0,08996 0,16974 0,50583 0,0000
CL24 18f 0,56979 0,42180 0,50767 0,0000
S91 18f 0,25248 -0,00018 0,37503 0,0000
S92 18f 0,75647 0,99817 0,37497 0,0313
S93 18f 0,50140 0,50165 0,37507 0,0000
S94 18f 0,90867 0,07466 0,45892 0,0088
S95 18f 0,90667 0,07258 0,70935 0,0218
S96 6C 0,00000 0,00000 0,12493 0,0000
S97 18f 0,16008 0,08087 0,20801 0,0166
S98 18f 0,66864 0,09224 0,45810 0,0064
S99 18f 0,50261 0,00288 0,87630 0,0068
S100 18f 0,49332 0,24522 0,37563 0,0651
S101 18f 0,25491 0,99661 0,87588 0,0005
S102 6C 0,00000 0,00000 0,63059 0,0729
Agdl 18f 0,71644 0,17208 0,69835 0,0012
Agd?2 18f 0,45783 0,04622 0,69619 0,0010
Ag43 18f 0,83994 0,04609 0,69477 0,0106
Agd4 18f 0,37221 0,99595 0,27911 0,0045
Ag45 18f 0,42354 0,17215 0,37512 0,0000
Agd6 18f 0,29064 0,45940 0,11300 0,0023
Agd7 18f 0,70748 0,16338 0,94664 0,0001
Ag4g 18f 0,12306 0,12606 0,27933 0,0059
Ag49 18f 0,83851 0,04431 0,94581 0,0035
Ag50 18f 0,69378 0,05728 0,68879 0,0000
Ag5s1 18f 0,37193 0,12640 0,02990 0,0012
Ag52 18f 0,87318 0,99221 0,02684 0,0445
Ag53 18f 0,11186 0,22388 0,02156 0,0117
Ag54 18f 0,12339 0,12799 0,77954 0,0042
Ag55 18f 0,00620 0,13070 0,03045 0,0000
Ag56 18f 0,78840 0,08502 0,36335 0,0319
Ag57 18f 0,37418 0,99689 0,77973 0,0013
Ag58 18f 0,12305 0,62825 0,77854 0,0069
Ag59 18f 0,41958 0,20654 0,86290 0,0025
Ag60 18f 0,75579 0,12366 0,02813 0,0662
Agbl 18f 0,44405 0,14218 0,93801 0,0185
Ag62 18f 0,02568 0,13771 0,27162 0,0127
Ag63 18f 0,52718 0,05813 0,35443 0,0106
Ag64 18f 0,19387 0,05252 0,93782 0,0146
Ag65 18f 0,44576 0,14289 0,68776 0,0223
Agb66 18f 0,24762 0,07697 0,87515 0,0000
Ag67 18f 0,11105 0,97261 0,52146 0,0000
Ag68 18f 0,62177 0,24534 0,02906 0,0537
Ag69 18f 0,53843 0,07694 0,86243 0,0066
Ag70 18f 0,19167 0,05221 0,68846 0,0230
Ag71 18f 0,37469 0,99734 0,52855 0,0047
Ag72 18f 0,69382 0,05571 0,93800 0,0235
Ag73 18f 0,03978 0,07126 0,36143 0,0415
Ag74 18f 0,69642 0,05319 0,43805 0,0138
Ag75 18f 0,85993 0,80336 0,43808 0,0192
Ag76 18f 0,44728 0,14024 0,43782 0,0115

Ag77 18f 0,02399 0,13792 0,77060 0,0238
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Ag78
Ag79
Ag80
Ag8l
Ag82
Agl3
Ag84
Ag85
Ag86
Ag87
Ag88
Ag89
Ag90
Ag9l
Ag92
Ag93
Ag94
Ag95
Ag96
Ag97
Ag98
Ag99
Agl00
Agl01
Agl02
Agl03
Agl04
Agl05
Agl06
Agl07
Agl08
Agl09
Agl10
Aglll
Agll2
Agll3
Agll4
Aglls
Agll6
Agll7
Agll18
Agl19
Agl20
Agl21
Agl22
Agl23
Agl24
Agl25
Agl26
Agl27
Agl28
Agl29
Agl30
Agl31
Agl32
Agl33
Agl34

18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f

0,37162
0,70392
0,42142
0,57920
0,78394
0,44535
0,47215
0,58924
0,03769
0,03680
0,46078
0,00841
0,53831
0,75207
0,46107
0,41070
0,16276
0,50549
0,58970
0,59472
0,37413
0,03909
0,53900
0,53854
0,12058
0,08704
0,28810
0,92025
0,37547
0,75285
0,08736
0,07665
0,07975
0,74284
0,08839
0,83461
0,46154
0,03799
0,41344
0,61887
0,57541
0,75702
0,49574
0,66213
0,83589
0,76400
0,53630
0,44360
0,53420
0,61240
0,78680
0,09600
0,45000
0,59990
0,61120
0,36700
0,03430

0,99170
0,15688
0,20653
0,99442
0,07926
0,05479
0,03106
0,00091
0,08870
0,08012
0,04654
0,17204
0,08727
0,12554
0,05077
0,17046
0,49233
0,08497
0,04020
0,04727
0,12709
0,07996
0,08054
0,08068
0,12343
0,03934
0,32123
0,90990
0,12964
0,12365
0,04314
0,00480
0,99412
0,08566
0,00160
0,04348
0,16047
0,08311
0,16252
0,49305
0,99741
0,13467
0,07309
0,00189
0,80255
0,13220
0,07220
0,13760
0,06710
0,47460
0,07210
0,04810
0,04920
0,04490
0,23310
0,13200
0,06700

0,02675
0,19326
0,61205
0,04179
0,61362
0,18770
0,14534
0,70871
0,55343
0,11365
0,44604
0,54198
0,55267
0,77885
0,94653
0,29271
0,04175
0,04192
0,44482
0,19443
0,77874
0,61212
0,61280
0,11320
0,52858
0,94634
0,86261
0,70746
0,28002
0,28021
0,19531
0,62585
0,54228
0,45912
0,20868
0,19450
0,19652
0,86215
0,20875
0,52978
0,87462
0,52897
0,12562
0,70736
0,70594
0,27600
0,60890
0,19030
0,10970
0,52340
0,36000
0,94220
0,44260
0,18530
0,01870
0,27580
0,10980

0,0454
0,0237
0,0335
0,0372
0,0246
0,0108
0,0149
0,0477
0,0243
0,0305
0,0280
0,0277
0,0184
0,0395
0,0318
0,0488
0,0434
0,0439
0,0357
0,0559
0,0462
0,0410
0,0349
0,0456
0,0053
0,0343
0,0232
0,0732
0,0396
0,0387
0,0644
0,0569
0,0347
0,0630
0,0371
0,0271
0,0274
0,0394
0,0369
0,0631
0,0570
0,0390
0,0501
0,2893
0,0578
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
0,0500
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Agl35 18f 0,02960 0,06570 0,35230 0,0500
Agl36 18f 0,78400 0,06690 0,60950 0,0500
Agl37 18f 0,76820 0,12910 0,51830 0,0500
Agl38 18f 0,55050 0,10110 0,55700 0,0500
Agl39 18f 0,28640 0,31680 0,85130 0,0500
Pl 6C 0,00000 0,00000 0,72531 0,0000
S1 6C 0,00000 0,00000 0,71013 0,0000
S2 18f 0,03342 0,07215 0,73117 0,0021
P2 18f 0,75393 0,00352 0,72527 0,0000
S3 18f 0,59562 0,04601 0,06404 0,0000
S4 18f 0,69988 0,15785 0,06521 0,0000
S5 18f 0,28587 0,32357 0,73116 0,0000
S6 18f 0,74890 0,99331 0,70974 0,0000
P3 18f 0,50240 0,99878 0,72449 0,0000
S7 18f 0,76282 0,13250 0,39747 0,0000
S8 18f 0,53729 0,07463 0,73134 0,0000
S9 18f 0,43063 0,96601 0,73151 0,0000
S10 18f 0,49804 0,00518 0,71022 0,0251
P4 18f 0,91878 0,08121 0,05860 0,0000
S11 18f 0,91625 0,08037 0,04321 0,0000
S12 18f 0,95138 0,15422 0,06391 0,0000
S13 18f 0,84340 0,04679 0,06455 0,0021
S14 18f 0,09187 0,04073 0,06477 0,0000
P5 18f 0,08783 0,16355 0,39227 0,0000
S15 18f 0,53108 0,32091 0,73056 0,0000
S16 18f 0,07894 0,16607 0,37630 0,0000
S17 18f 0,54017 0,21786 0,73221 0,0000
S18 18f 0,78867 0,21140 0,73086 0,0000
P6 18f 0,41014 0,07922 0,10829 0,0000
S19 18f 0,37576 0,00956 0,10243 0,0000
S20 18f 0,42211 0,08610 0,12313 0,0252
S21 18f 0,38096 0,12409 0,10245 0,0000
S22 18f 0,48954 0,11768 0,10160 0,0000
P7 18f 0,49771 0,99942 0,77572 0,0000
S23 18f 0,51036 0,00931 0,78962 0,0348
S24 18f 0,79859 0,59870 0,43644 0,0000
S25 18f 0,46297 0,03706 0,76943 0,0009
S26 18f 0,79681 0,09386 0,43583 0,0029
P8 18f 0,24722 0,99924 0,27430 0,0037
S27 18f 0,44884 0,15479 0,06437 0,0000
S28 18f 0,45305 0,04748 0,06501 0,0005
S29 18f 0,32287 0,03632 0,26897 0,0000
S30 18f 0,25241 0,00122 0,29101 0,0022
P9 18f 0,08944 0,16862 0,44115 0,0000
S31 18f 0,15661 0,20038 0,43564 0,0002
S32 18f 0,08717 0,17495 0,45682 0,0018
S33 18f 0,57407 0,29078 0,76840 0,0000
S34 18f 0,46117 0,17627 0,76868 0,0000
P10 18f 0,91975 0,08915 0,10817 0,0000
S35 18f 0,12968 0,01077 0,10230 0,0000
S36 18f 0,54525 0,09462 0,43520 0,0060
S37 18f 0,12878 0,12003 0,10150 0,0000
S38 18f 0,91163 0,07502 0,12440 0,0000
P11 6C 0,00000 0,00000 0,02314 0,0071
S39 6C 0,00000 0,00000 0,03948 0,0017
S40 18f 0,71151 0,29534 0,31403 0,0000

P12 18f 0,25016 0,74720 0,02306 0,0000
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S41
S42
S43
S44
P13
S45
S46
S47
S48
P14
S49
S50
S51
S52
P15
S53
S54
P16
S56
S57
S58
S59
P17
S60
S61
S62
S63
P18
S64
S65
S67
S68
P19
S69
S70
S71
S72
P20
S73
S74
S75
S76
P21
S77
S78
S79
S80
P22
S81
S82
S83
S84
P23
S85
S86
P24
S87

18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
6C
6C
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
18f
6C
18f
6C
18f
18f

0,92014
0,78550
0,12236
0,12093
0,75150
0,08656
0,08786
0,83641
0,20363
0,66404
0,74355
0,63197
0,62903
0,67157
0,00000
0,00000
0,07164
0,75096
0,75548
0,70870
0,79144
0,29315
0,41670
0,25574
0,45379
0,45952
0,37559
0,16581
0,12732
0,24663
0,99396
0,16533
0,25074
0,29302
0,29056
0,45277
0,24563
0,33131
0,49550
0,20792
0,37477
0,54274
0,74959
0,20254
0,71436
0,41902
0,75190
0,24775
0,67058
0,28756
0,21127
0,79327
0,00000
0,08107
0,00000
0,49951
0,50374

0,08890
0,20740
0,99484
0,12751
0,49708
0,16884
0,04719
0,04176
0,04368
0,08412
0,12154
0,12088
0,01400
0,08290
0,00000
0,00000
0,03824
0,99723
0,00449
0,16372
0,07792
0,32901
0,08275
0,00104
0,04199
0,16032
0,99417
0,08589
0,12254
0,12542
0,12623
0,09037
0,99892
0,08106
0,96160
0,16078
0,99765
0,16732
0,99454
0,29238
0,12990
0,07976
0,24761
0,04168
0,17315
0,71148
0,24961
0,24729
0,08254
0,32403
0,17152
0,07940
0,00000
0,04302
0,00000
0,99948
0,99666

0,37340
0,98177
0,64849
0,64778
0,02288
0,70671
0,31539
0,31448
0,31459
0,10843
0,10122
0,10237
0,10243
0,12405
0,77459
0,79162
0,76929
0,97711
0,03987
0,31578
0,98226
0,98222
0,30941
0,04102
0,31585
0,31539
0,64916
0,85725
0,85124
0,85094
0,85216
0,87433
0,47625
0,48161
0,48111
0,81395
0,45979
0,64335
0,04042
0,31522
0,64865
0,98261
0,52382
0,81486
0,51817
0,48219
0,54093
0,52474
0,87485
0,48093
0,51869
0,48209
0,47673
0,51726
0,45893
0,47627
0,45980

0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0022
0,0042
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0010
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0009
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
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S88 18f 0,45981 0,03997 0,51842 0,0000
S89 18f 0,54390 0,46474 0,48120 0,0000
S90 18f 0,53923 0,95701 0,48366 0,0000
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10 Anhang B: Pulverdiffraktogramme

Tabelle B1: Pulverdiffraktogramm von Ca,P,Seg

h k 1 dobs dcal 2®0bs 2®cal Sil’lz@obs Sin2®cal Iobs Ical
I 1 0 5928 5,925 14,93 1494 0,01686 0,01688 9 3
I 0 -1 5,658 5,676 15,65 15,6 0,01852  0,01840 10 5

I 0 1 5,490 5,490 16,13 16,13 0,01967 0,01966 10 6
0 1 -1 5,056 5,058 17,53 17,52 0,02319 0,02317 10 7
2 0 0 4820 4823 18,39 1838 0,02551 0,02548 8 3
I 1 -1 4526 4,528 19,60 19,59 0,02894 0,02891 7 2
I 1 1 4428 4,431 20,04 20,02 0,03023 0,03018 8 2
2 1 0 4,057 4,059 21,89 21,88 0,03602 0,03598 10 5
0 2 0 3,758 3,754 23,66 23,68 0,04198 0,04206 8 3
2 1 -1 3531 3,537 2520 25,16 0,04755 0,04739 8 5
0 0 -2 3410 3,420 26,11 26,03 0,05097 0,05067 8 1
0 2 -1 3291 3291 27,07 27,07 0,05474 0,05472 24 29
1 2 -1 3,130 3,131 28,49 28,48 0,06050 0,06045 32 30
1 2 1 3,102 3,106 28,775 28,72 0,060159 0,06145 52 32
I 1 -2 298 2991 2991 29,85 0,06653 0,06627 35 35
2 2 0 2962 2963 30,15 30,14 0,06758 0,06753 100 100
1 1 2 2930 2935 3048 3043 0,06904 0,06881 46 57
3 0 I 2865 2872 31,20 31,12 0,07223  0,07189 20 25
2 0 -2 2831 2839 31,58 31,49 0,07397 0,07356 12 9
2 0 2 2,741 2,744 32,64 32,61 0,07890 0,07874 70 40
2 2 1 269 2,697 33,20 33,19 0,08154 0,08149 15 16
3 1 1 2,679 2,682 3342 3338 0,08257 0,08240 23 21
2 1 -2 2650 2,655 33,779 33,73 0,08440 0,08409 15 16
2 1 2 2572 2,578 34,85 34,77 0,08957 0,08919 20 25
0 2 -2 2525 2,528 35,52 3548 0,09295 0,09275 13 13
1 2 -2 2458 2462 36,53 3647 0,09811 0,09782 19 17
3 2 0 2442 2442 36,77 36,77 0,09940 0,09938 16 15
4 0 0 2409 2412 37,30 37,25 0,10216 0,10190 15 18
0 3 -1 2351 2350 3826 3827 0,10728 0,10734 22 29
3 2 1 2277 2281 39,55 39,48 0,11435 0,11397 11 7
I 0 3 2,199 2202 41,01 4096 0,12257 0,12230 6 2
1 1 -3 2,140 2,146 42,20 42,07 0,12944 0,12871 7 5
2 3 I 2,106 2,103 4291 4298 0,13368 0,13407 9 4
2 1 -3 2010 2,014 45,07 4497 0,14674 0,14612 14 12
2 1 3 1,960 1,965 46,28 46,15 0,15426 0,15347 16 15
1 2 -3 1920 1,922 4732 4726 0,16086 0,16051 5 3
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-2 1,876 1,877 48,48 48,46 0,16841 0,16827 7 5
-3 1,832 1,835 49,73 49,65 0,17664 0,17611 11 9
-1 1,811 1,810 50,35 50,38 0,18077 0,18098 15 15
-1 1,784 1,782 51,17 51,22 0,18631  0,18666 9 5
3 1,774 1,778 51,46 51,36 0,18826 0,18761 9 7
-2 1,726 1,727 53,00 52,99 0,19888  0,19884 18 19
-4 1,708 1,710 53,62 53,54 0,20323  0,20268 10 5
2 1,693 1,694 54,14 54,08 0,20692 0,20648 18 15
-3 1,685 1,685 54,39 54,39 0,20870  0,20867 20 16
-1 1,676 1,677 54,73 54,69 021105 0,21080 14 15
2 1,664 1,664 55,16 55,14 0,21412 0,21401 21 12
1 1,651 1,652 55,63 55,58 0,21754 0,21717 11 9
1,644 1,646 55,88 55,8 0,21930  0,21875 12 6

DN = DN DN D DN NN DN LW A D © WO W W= O W
N N = NN = WO = B =N =N WWwo w5~ =W
1
W

0 1,621 1,621 56,74 56,75 0,22554 0,22564 10 11
2 1,615 1,617 5696 5691 022714 0,22681 9 8
0 1,606 1,608 57,32 5725 0,22978 0,22930 11 10
3 1,577 1,580 58,46 58,36 0,23823  0,23749 6 4
4 1,557 1,559 59,31 59,2 0,24460 0,24375 6 5
2 1,513 1,515 61,20 61,13 0,25888  0,25835 7 5
-4 1,493 1,495 62,11 62,01 0,26590 0,26510 6 4
4 1,467 1,467 63,34 6333 027538 0,27532 9 5
3 1,420 1,422 65,68 65,62 0,29384 0,29334 6 6
-1 1,407 1,406 66,38 66,44 0,29942  0,29988 7 6
1 1,402 1,400 66,68 66,75 030179 0,30236 9 8
-2 1,364 1,364 68,74 68,78 0,31840 031874 7 4
4 0 1,345 1,345 69,89 69,86 0,32781 0,32755 8 5

monoklin P:  a=9,661(4) A b=7,513(4) A c=6,851(4) A
B=92,04(4)°
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Tabelle B2: Pulverdiffraktogramm von Eu,P,Se¢

h k1 dobs deal 200ps  20ca  SiN°Ogps  SiIN°Ocy Lo Lear
1 1 0 6,089 6,087 14,54 14,54 0,01599 0,01600 36 3
1 0 -1 5,722 5,723 15,47 15,47 0,01811 0,01810 39 15
0 1 -1 5,171 5,181 17,13 17,1 0,02217  0,02208 39 21
2 0 0 4,899 4881 18,09 18,16 0,02469 0,02488 38 20
1 1 -1 4,601 4,609 19,28 19,24 0,02800 0,02790 42 18
1 1 1 4,531 4,544 19,58 19,52 0,02887  0,02871 49 37
1 2 0 3,608 3,616 24,66 24,6 0,04554 0,04534 62 59
0 O -2 3,459 3473 25,774 25,63 0,04954 0,04915 34 14
0 2 -1 3,386 3,395 26,30 2623 0,05169 0,05144 36 11
1 2 -1 3,214 3,218 27,74 27,7 0,05739 0,05725 39 16
1 2 1 3,187 3,195 2797 27,9 0,05834 0,05806 36 13
0 1 -2 3,155 3,171 28,27 28,12 0,05956 0,05896 38 13
2 2 0 3,038 3,043 29,38 29,33 0,06422 0,06403 100 100
1 1 2 2,982 2,998 2994 29,78 0,06664 0,06597 74 59
3 0 -1 2,918 2920 30,61 30,59 0,06961 0,06952 29 6
2 0 -2 2,85 2,861 31,30 31,24 0,07268 0,07243 49 38
2 0 2 2,790 2,799 32,05 31,95 0,07612 0,07567 69 45
3 1 -1 2,782 2,778 32,15 32,2 0,07661 0,07683 83 60
3 1 1 2,730 2,734 32,78 32,73 0,07952 0,07931 50 39
2 1 -2 2,679 2,685 33,42 3334 0,08257 0,08221 42 26
2 1 2 2,624 2,634 34,14 34,01 0,08606 0,08545 49 34
0 2 -2 2,581 2,591 34,73 34,59 0,08896 0,08830 43 22
1 3 0 2,507 2,507 35,79 35,78 0,09430 0,09427 54 44
3 2 0 2,494 2496 3598 35,95 0,09527 0,09514 58 49
4 0 0 2443 2,440 36,76 36,8 0,09930 0,09954 56 49
0 3 -1 2,423 2431 37,07 3695 0,10097 0,10032 52 40
1 3 1 2,346 2,354 38,33 38,2 0,10769  0,10697 39 22
3 2 1 2,327 2,336 38,66 38,51 0,10944 0,10864 28 6
3 1 -2 2,295 2296 39,23 3921 0,11258 0,11247 29 8
3 1 2 2,240 2,247 40,23 40,1 0,11813 0,11743 27 5
4 1 -1 2,224 2223 40,53 40,55 0,11987 0,11996 27 9
2 3 1 2,164 2,162 41,70 41,75 0,12653  0,12685 35 10
1 1 3 2,142 2,153 42,14 41,92 0,12914 0,12784 30 10
0 3 -2 2,071 2,078 43,68 43,51 0,13823 0,13724 36 17
2 1 -3 2,031 2,037 44,57 4443 0,14363 0,14281 34 18
2 1 3 1,994 2,003 4546 45,23 0,14912 0,14773 36 18
3 3 1 1,936 1,940 46,90 46,8 0,15818 0,15758 30 11
0 4 -1 1,867 1,870 48,73 48,65 0,17000 0,16951 35 9
2 2 -3 1,851 1,854 49,18 49,1 0,17297 0,17247 28 9
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-1 1,837 1,842 49,57 49,43 0,17559 0,17465 26 5
3 1,822 1,829 50,02 49,8 0,17854  0,17710 23 5
2 1,759 1,761 51,93 51,87 0,19151 0,19110 32 6
2 1,741 1,741 52,51 52,53 0,19549 0,19564 29 6
-1 1,729 1,729 52,91 5291 0,19827  0,19828 28 8
1 1,713 1,715 53,46 53,38 0,20208 0,20156 32 9
-1 1,701 1,701 53,84 53,86 0,20481 0,20493 32 10
1,679 1,678 54,62 54,64 0,21027 0,21045 36 14
-3 1,658 1,660 55,38 55,29 0,21572  0,21509 30 8
2 1,645 1,647 5585 55,78 0,21908 0,21861 30 8
0 1,628 1,627 56,47 56,52 0,22359 0,22397 29 12
-2 1,573 1,572 58,65 58,67 0,23963  0,23980 28 9
2 1,544 1,546 59,86 59,76 0,24868 0,24796 32 13
-4 1,515 1,516 61,14 61,08 0,25842  0,25797 29 4
-3 1,483 1,482 62,61 62,62 0,26971 0,26981 32 10
1 1,444 1,448 64,47 64,26 0,28428  0,28260 39 18
1,376 1,378 68,06 67,96 0,31288  0,31209 30 8

N DD N W uhh L Noanh o b W B DN =
N = = NN O = = = N W W W NN
1
[\

S
(e

monoklin P:  a=9,771(6) A b =7,790(6) A ¢ =6,952(4) A
B =91,34(6)°
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Tabelle B3: Pulverdiffraktogramm von Ba,P,Seg

h k1 dobs deal 200ps  20ca  SiN°Ogps  SiIN°Ocy Lo Lear
1 1 0 6,274 6,254 14,11 14,15 0,01506 0,01516 36 3
1 0 -1 5,853 5,859 15,12 15,11 0,01730 0,01727 44 12
0 1 -1 5,227 5242 16,95 169 0,02169 0,02157 33 4
2 0 0 5,141 5,169 17,23 17,14 0,02243 0,02218 32 4
1 1 1 4,653 4,655 19,06 19,05 0,02738 0,02736 38 11
1 2 0 3,668 3,670 2424 24,23 0,04405 0,04400 73 42
0 o -2 3,511 3,519 25,35 2529 0,04808 0,04787 48 8
0 2 -1 3,437 3428 2590 2597 0,05017 0,05044 35 9
1 2 1 3,251 3,248 2741 27,44 0,05608 0,05620 41 3
0 1 -2 3,207 3211 27,79 27,76 0,05762 0,05749 30 6
2 2 0 3,123 3,127 28,56 28,52 0,06078  0,06061 100 100
1 1 -2 3,077 2978 29,00 2998 0,06262 0,06683 40 17
1 1 2 3,057 3,055 29,19 29,21 0,06342 0,06352 58 28
2 0 22,926 2928 30,53 30,5 0,06924 0,06912 52 41
2 0 2 2,890 2,889 30,91 30,93 0,07095 0,07103 90 41
2 2 -1 2,861 2,867 31,24 31,17 0,07240 0,07211 56 17
2 1 22,741 2,744 32,64 32,6 0,07888  0,07870 34 17
2 1 2 2,710 2,711 33,02 33,01 0,08069 0,08063 44 20
0 2 -2 2,618 2,620 34,22 34,19 0,08649 0,08633 73 37
4 0 0 2,589 2,585 34,61 34,67 0,08841 0,08869 84 47
1 2 2 2,538 2,534 3533 354 0,09200 0,09235 46 12
0 3 -1 2,451 2453 36,63 36,6 0,09863 0,09849 24 11
3 2 1 2,420 2,423 37,12 37,08 0,10124 0,10100 17 3
1 3 -1 2,385 2,387 37,68 37,65 0,10420 0,10402 24 7
3 1 -2 2,365 2365 38,02 38,01 0,10598 0,10594 24 6
3 1 2 2,333 2,332 38,56 38,58 0,10890 0,10902 16 3
1 1 -3 2,205 2,203 40,90 4094 0,12196 0,12218 19 3
1 1 3 2,189 2,190 41,21 41,19 0,12372  0,12362 17 3
0 3 -2 2,099 2,100 43,06 43,03 0,13454 0,13437 27 13
2 1 -3 2,070 2,072 43,68 43,65 0,13827 0,13808 27 5
2 1 3 2,050 2,050 44,14 44,13 0,14103 0,14098 21 5
3 3 1 1,993 1,994 4547 4545 0,14920 0,14909 19 5
5 0 1 1,978 1,976 45,84 45,88 0,15150 0,15177 19 4
1 4 0 1,926 1,929 47,14 47,08 0,15972 0,15936 21 10
4 2 -2 1,850 1,850 49,20 49,2 0,17315 0,17312 19 6
4 2 2 1,830 1,830 49,78 49,78 0,17696 0,17697 36 10
3 3 -2 1,800 1,800 50,66 50,66 0,18289 0,18287 22 3
4 3 -1 1,784 1,784 51,17 51,16 0,18631 0,18625 21 4
5 2 -1 1,776 1,777 51,41 51,39 0,18796 0,18781 24 4
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-2 1,749 1,749 52,27 52,25 0,19386  0,19371 25 7
0 1,725 1,723 53,04 53,1 0,19918 0,19960 24
-4 1,716 1,717 53,33 53,32 0,20123  0,20114 32
-4 1,698 1,697 53,96 5398 020562 0,20577 23
4 1,690 1,689 54,24 5425 0,20763  0,20768 27
-3 1,660 1,660 5530 55,28 0,21515 0,21502 19
3 1,648 1,649 55,72 55,68 0,21819 0,21789 21
-2 1,631 1,632 56,35 5632 022276 0,22252 29
2 1,615 1,615 56,98 5698 0,22730 0,22732 19
0 1,578 1,578 5842 58,43 0,23792 0,23801 25
-3 1,566 1,565 58,93 58,97 0,24175  0,24203 24
-4 1,545 1,545 59,79 59,79 0,24819  0,24819 20
1,539 1,539 60,05 60,05 025018 0,25015 25
-1 1,529 1,529 60,49 60,5 0,25344  0,25356 25
3 1,511 1,511 61,29 61,29 0,25954  0,25957 19
-3 1,492 1,492 62,14 62,18 0,26612  0,26641 16
1 1,469 1,470 63,27 63,22 0,27482 0,27447 26
-4 1,448 1,448 64,25 64,27 0,28255 0,28268 16
-4 1,441 1,440 64,61 64,7 0,28532  0,28606 16
0 1,423 1424 65,54 655 0,29273  0,29239 35
-4 1,410 1,410 66,23 66,25 0,29822  0,29836 16
4 1,400 1,401 66,78 66,73 0,30262 0,30220 16
0 1,383 1,383 67,68 67,71 0,30987 0,31008 19
3

1

p—
[98)

1,376 1,375 68,08 68,15 031306 0,31363 16
1,353 1,353 69,38 69,39 0,32360 0,32371 18
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monoklin P: a=10,3503)A  b=7,859(3) A ¢ =7,0432) A
B =90,84(4)°
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Tabelle B4: Pulverdiffraktogramm von Mg,P,S¢

h k1 dobs deal 200ps  20ca  SiN°Ogps  SiIN°Ocy Lo Lear
0 o -1 6,495 6,525 13,62 13,56 0,01405 0,01392 85 64
0 2 0 5,246 5,267 16,89 16,82 0,02154 0,02137 74 10
1 1 0 5,087 5,087 17,42 17,42 0,02290 0,02291 32 14
0 O -2 3,250 3262 27,42 2732 0,05610 0,05572 22 52
1 3 0 2,996 3,005 29,80 29,71 0,06605 0,06566 52 28
2 0 0 2,907 2,905 30,73 30,75 0,07012 0,07023 53 11
1 3 1 2,578 2,586 34,78 34,66 0,08921 0,08864 69 100
1 1 2 2,480 2,475 36,19 36,26 0,09638 0,09673 12 6

1 3 -2 2,395 2396 37,52 37,51 0,10331 0,10328 11 2
1 3 -3 1,889 1,902 48,12 47,78 0,16605 0,16385 17 18
3 3 -1 1,754 1,753 52,09 52,13 0,19259 0,19288 100 36
3 3 -2 1,691 1,690 54,20 5423 0,20731 0,20754 15 2

1 3 3 1,640 1,648 56,02 55,72 0,22036 0,21818 20 12
3 3 -3 1,536 1,540 60,21 60,03 0,25137  0,25000 13 7
2 6 -1 1,513 1,514 61,19 61,15 0,25881 0,25850 14 3
2 6 0 1,503 1,502 61,66 61,7 0,26244  0,26272 10 2
4 0 0 1,457 1,453 63,83 64,05 0,27924 0,28095 18 6
monoklin C:  a=6,075(6) A b=10,54(3) A c=6,82(1)A

B =106,8(2)°

Tabelle B5: Pulverdiffraktogramm von Mg,P,Ses

h k1 dobs deal 200ps  20ca SOy SiIN°Ocy  Lops Lear
0 o 3 6,707 6,732 13,19 13,14 0,01318 0,01308 8 6

1 0 1 5,322 5,323 16,64 16,64 0,02093 0,02092 4 3
0 1 2 4838 4,841 18,32 18,31 0,02532 0,02529 3 2

1 0 4 3,739 3,725 23,78 23,87 0,04240 0,04272 3 1
0 O 6 3,351 3,367 26,58 26,45 0,05278 0,05229 28 42
0 1 5 3,258 3,259 2735 27,34 0,05584 0,05580 2 1

1 1 0 3,192 3,185 2793 27,99 0,05819 0,05843 7 8

1 1 3 2,882 2,880 31,00 31,03 0,07135 0,07148 100 100
0 2 1 2,727 2,733 32,81 32,74 0,07970 0,07935 11 1

1 1 6 2,311 2,314 3895 38,89 0,11103 0,11072 18 11
2 1 1 2,077 2,074 43,53 43,6 0,13734 0,13778 1 1
0 2 7 1,996 1,994 4541 45,44 0,14883  0,14903 1 1
2 1 4 1,929 1,927 47,07 47,11 0,15926 0,15955 7 1
0 3 0 1,843 1,839 4941 49,52 0,17450 0,17524 27 33

rhomboedrisch R (hexagonale Aufstellung):

a=6,376(7) Ac =20,22(3)A
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Tabelle B6: Pulverdiffraktogramm von Zn,P,Seg

h k1 dobs deal 200ps  20c  SiN°Ogps  SiIN°Ocy Lo Lear
0 o 3 6,644 6,642 13,32 13,32 0,01343 0,01344 57 22
1 0 4 3,698 3,672 24,04 24,22 0,04334 0,04397 19 1
0 o 6 3,310 3,320 2691 26,83 0,05409 0,05377 59 21
1 1 0 3,112 3,137 28,66 28,43 0,06120 0,06024 24 1

1 1 3 2,837 2,836 31,51 31,52 0,07367 0,07370 100 100
1 0 7 2,520 2,521 35,59 35,58 0,09332  0,09326 11 2

1 1 6 2,281 2,280 3947 3949 0,11392 0,11402 33 16
0 3 0 1,811 1,811 50,34 50,34 0,18069 0,18071 46 30
0 3 3 1,750 1,747 52,24 52,31 0,19363 0,19412 12 1
0 1 11 1,721 1,718 53,17 53,28 0,20006 0,20086 14 1
0 o 12 1,660 1,660 55,28 55,29 0,21501 0,21509 17 5
0 3 6 1,591 1,590 57,93 57,95 0,23431 0,23445 17 6
2 2 3 1,527 1,527 60,58 60,61 0,25416 0,25439 18 2
2 2 6 1,421 1,418 65,65 65,8 0,29355 0,29477 9 3

rhomboedrisch R (hexagonale Aufstellung):

a=6,279(6) Ac =19,94(2) A
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Tabelle B7: Pulverdiffraktogramm von Ag;PSy

h k1 dobs deal 2005 201 SiN"Ogps  SINOca  Lobs Leal
1 1 0 5111 5,104 17,34 17,36 0,02269 0,02275 16 9
1 0 1 4950 4951 17,90 179 0,02419 0,02418 13 3
0 1 1 4,722 4,716 18,78 18,8 0,02658  0,02665 26 16
1 1 1 4,025 4,013 22,07 22,13 0,03659 0,03680 20 9
2 0 0 3,828 3,821 23,22 23,26 0,04045 0,04060 10 3
0 2 0 3,430 3,428 2596 25,97 0,05038 0,05044 39 39
2 1 0 3,339 3338 26,67 2668 0,05316 0,05318 54 49
0o o0 2 3,252 3,249 2740 27,43 0,05604 0,05616 60 60
1 2 0 3,127 3,128 28,52 28,51 0,06063 0,06057 14 6
0o 2 1 3,035 3,032 2941 29,43 0,06436 0,06446 29 27
2 1 1 2,972 2,969 30,05 30,07 0,06713 0,06723 100 100
1 2 1 2,824 2,819 31,65 31,72 0,07431 0,07461 8 2
1 1 2 2,744 2,740 32,61 32,65 0,07875 0,07893 14 10
2 2 0 2,554 2,552 35,10 35,14 0,09084 0,09104 14 9
2 0 2 2478 2475 36,23 36,27 0,09657 0,09679 14 9
3 0 1 2,376 2,372 37,83 379 0,10500 0,10535 16 11
0o 2 2 2359 2358 38,11 38,13 0,10650 0,10659 22 16
2 1 2 2,330 2,328 38,61 38,64 0,10921 0,10935 20 15
1 2 2 2254 2253 3997 3998 0,11669 0,11675 10 6
1 3 0 2,194 2,190 41,10 41,19 0,12310 0,12362 7 2
0 3 1 2,158 2,156 41,82 41,87 0,12726 0,12755 10 5
0 1 3 2,065 2,065 43,80 43,8 0,13896 0,13899 13 8
2 2 2 2009 2007 4510 45,14 0,14690 0,14717 13 8
2 3 0 1,963 1,961 46,21 46,25 0,15386 0,15410 24 24
3 1 2 1,927 1,924 47,13 47,2 0,15966 0,16013 6 2
4 0 0 1,910 1,911 47,56 47,55 0,16243 0,16237 16 15
2 3 1 1,877 1,878 4845 48,44 0,16820 0,16814 8 5
0 2 3 1,832 1,831 49,73 49,76 0,17666 0,17684 14 11
2 1 3 1,818 1,817 50,13 50,17 0,17928  0,17957 39 30
3 2 2 1,733 1,731 52,78 52,86 0,19737 0,19793 8 3
2 3 2 1,679 1,679 54,61 54,61 0,21020 0,21023 15 14
4 2 0 1,670 1,669 5493 5497 0,21254 021280 9 4
4 0 2 1,648 1,647 55,73 55,77 0,21825 021854 12 8
0 0 4 1,624 1,624 56,62 56,62 0,22468  0,22470 7 2
4 2 2 1,486 1,485 62,43 62,51 0,26831 0,26896 5 3
0 2 4 1,470 1,468 63,22 63,31 0,27444 027517 6 2
4 1 3 1,404 1,402 66,52 66,63 0,30052 0,30140 5 2
orthorhombisch P:  a=7,649(2) A b=16,862(4) A c=6,502(2) A
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Tabelle B8: Pulverdiffraktogramm von AuPS,
h k 1 dobs dcal 2('Dobs 2('Dcal Sil'12('Dobs Sin2®cal Iobs Ical

0 -1 -1 5,683 5,701 15,58 15,53 0,01835 0,01824 24 38
I 1 0 4797 4810 18,48 18,43 0,02576 0,02562 60 100
0 -1 1 4,643 4,657 19,10 19,04 0,02750 0,02733 100 82
I 1 1 4401 4,416 20,16 20,09 0,03061 0,03039 9 4
I -1 0 4,005 4,019 2218 22,1 0,03696 0,03670 16 23
0 0 -2 3928 3945 22,62 22,52 0,03842 0,03809 14 18
1 -1 1 3,408 3,424 26,13 26 0,05105  0,05055 7 4
0 -2 0 3332 3,343 26,73 26,64 0,05339 0,05303 10 15
1 1 2 3291 3,307 27,07 2694 0,05473 0,05421 8 15
1 2 1 3,131 3,141 28,49 28,39 0,06047 0,06007 9 16
I -1 -2 298 2995 29,88 29,81 0,06638 0,06610 8 7
2 0 0 2871 2877 31,13 31,06 0,07193 0,07162 8 10
1 1 -2 2841 2847 31,46 31,4 0,07344  0,07315 11 13
1 2 -1 2737 27746 32,69 32,58 0,07914 0,07860 9 5
1 -1 2 2674 2,665 3349 33,6 0,08290 0,08346 9 15
0 -1 -3 2647 2,635 33,84 3399 0,08461 0,08535 12 11
0 0 -3 2624 2630 34,14 34,06 0,08608 0,08569 8 3
2 1 -1 2,591 2,592 34,59 34,57 0,08827 0,08820 5 6
2 -1 -1 2416 2419 37,18 37,14 0,10155 0,10132 11 13
2 2 0 2400 2406 3744 37,35 0,10289 0,10243 9 12
1 0 -3 2379 238 37,78 37,68 0,10470 0,10418 11 14
2 0 -2 2316 2317 3886 3884 0,11052 0,11044 14 11
0 -1 3 2282 2295 3946 39,23 0,11387 0,11258 6 5
0 -3 -1 2263 2,268 39,80 39,7 0,11575 0,11519 10 13
1 3 0 2231 2218 4040 40,65 0,11909 0,12053 8 5
2 2 2 2212 2208 40,75 40,83 0,12112 0,12156 5 6
1 3 2 2118 2,127 42,66 42,46 0,13218 0,13100 5 7
2 -2 0 2005 2,009 4518 45,08 0,14742 0,14680 5 7
I -3 0 1960 1,963 46,29 46,21 0,15437 0,15384 7 6
I -3 -2 1892 1,895 48,04 4797 0,16554 0,16508 6 3
3 0 -1 1,861 1,861 4891 4891 0,17124 0,17122 7 5
3 2 1 1,804 1,811 50,54 50,34 0,18208 0,18071 5 6
1 1 -4 1,736 1,735 52,67 52,71 0,19659 0,19689 8 5
0 -4 0 1,667 1,672 55,04 54,87 0,21332 0,21208 5 6
1 -3 -4 1529 1,532 6049 6036 0,25350 0,25249 5 3
2 -2 -4 149 1,497 61,99 61,92 026495 0,26441 4 2

triklin P: a=5,86(1) A b=6,954(8) A c=28,071(8)A
o=78,1(1)° B =87,4(1)° v=79,3(2)°
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Tabelle B9: Pulverdiffraktogramm von a-Bas(PS4),

h k1 dobs deal 200ps  20ca  SiN°Ogps  SiIN°Ocy Lo Lear
1 1 0 5,726 5,745 15,462 15,41 0,01808 0,01796 52 5
1 1 2 4765 4,777 18,61 18,56 0,02611 0,02598 88 69
0 o -4 4,303 4320 20,63 20,54 0,03202 0,03175 31 3
1 1 -3 4,062 4,072 21,86 21,81 0,03592 0,03575 27 1

1 1 -4 3,444 3457 2585 25,75 0,04996 0,04960 99 72
3 1 0 3,338 3,345 26,68 26,63 0,05319 0,05299 100 100
0 2 0 3,296 3,302 27,03 26,98 0,05457 0,05436 54 48
1 1 5 2,959 2,958 30,18 30,19 0,06770 0,06775 24 1
0 o -6 2,871 2,881 31,13 31,02 0,07192 0,07144 86 59
4 0 2 2,751 2,753 32,52 32,49 0,07830 0,07818 61 38
2 2 -2 2,723 2,727 32,87 32,81 0,07995 0,07969 88 81
1 1 6 2,569 2,572 3490 34,85 0,08983 0,08959 33 9
4 0 -4 2414 2419 37,22 37,13 0,10176  0,10127 41 36
2 2 4 2,387 2,389 37,65 37,62 0,10401 0,10386 69 70
1 2 5 2,335 2,337 38,53 38,49 0,10875 0,10854 12 1
3 2 3 2,300 2,302 39,14 39,1 0,11208 0,11187 18 1
4 0 502,221 2,232 40,59 40,38 0,12019  0,11900 14 1
3 1 6 2,177 2,178 4145 41,42 0,12508 0,12494 36 16
5 1 -2 2,128 2,131 42,45 4239 0,13093 0,13059 20 9
4 2 2 2,115 2,115 42,72 42,772 0,13251 0,13253 18 7
1 3 2 2,098 2,098 43,08 43,09 0,13469 0,13473 22 8
5 1 3 2,048 2,048 44,19 44,18 0,14135 0,14129 16 1

1 1 8 2,017 2,020 4490 44,82 0,14567 0,14520 28 11
5 1 4 1,954 1,954 4643 46,44 0,15522 0,15529 23 13
1 3 -4 1,934 1935 46,95 4692 0,15856 0,15834 25 11
3 3 0 1,915 1,914 4745 4745 0,16171 0,16173 23 12
4 0 7 1,878 1,878 48,42 48,43 0,16801 0,16807 10 1
0 3 -5 1,859 1,857 48,97 49,02 0,17160 0,17194 13 1
5 1 -6 1,747 1,750 52,33 5222 0,19427 0,19350 12 3
2 2 -8 1,725 1,728 53,03 5293 0,19912 0,19842 26 14
6 2 0 1,673 1,673 54,83 54,84 021179 0,21187 25 19
0 4 0 1,652 1,651 55,59 55,62 021724 0,21746 23 8
1 4 -1 1,627 1,627 56,50 56,5 0,22382 0,22382 13 1
6 0 6 1,606 1,605 57,32 57,35 0,22980 0,23003 12 2
3 3 -6 1,595 1,596 57,76 57,7 0,23307 0,23261 14 3
5 3 -2 1,575 1,574 58,56 58,61 0,23897 0,23935 13 3
2 4 -2 1,560 1,563 59,19 59,07 0,24369 0,24278 12 3
3 1 -10 1,541 1,538 59,96 60,1 0,24949  0,25053 13 4
0 2 -10 1,532 1,531 60,36 6041 0,25252 0,25287 19 3
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-4 1,514 1,513 61,18 61,2 0,25873  0,25889 14
4 1,500 1,498 61,81 61,88 0,26358 0,26410 12
-10 1,487 1,489 62,40 62,29 0,26809 0,26726 15
10 1,479 1479 62,80 62,77 0,27117 0,27097 17
-6 1,449 1,449 64,25 64,22 0,28250 0,28229 14
6 1,445 1,444 64,42 64,49 0,28384 0,28441 16
1,433 1,432 65,05 65,07 0,28886 0,28898 16
2 1,416 1416 6589 6591 0,29546 0,29565 12
-12 1,398 1,400 66,89 66,78 0,30350 0,30260 11
4 1,378 1,377 67,95 68,04 0,31198 031274 12
-4 1,364 1,364 68,75 68,79 0,31849 0,31882 14
-10 1,361 1,361 6897 6893 0,32025 0,31996 13
1,352 1,351 69,44 69,54 032412 0,32494 11
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monoklin P:  a=11,6493) A b =6,6092) A c=17,296(5)A
B =90,29(3)°
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Tabelle B10: Pulverdiffraktogramm von -Ba3(PS,),

h k1 dobs deal 200ps  20ca  SiN°Ogps  SiIN°Ocy Lo Lear
1 1 0 5,733 5,832 1544 15,18 0,01803 0,01743 34 4
2 0 1 4,778 4,787 18,56 18,52 0,02596  0,02587 77 32
0 O -2 4308 4,343 20,60 20,43 0,03194 0,03142 20 2
1 1 2 3,449 3479 2581 25,58 0,04984 0,04896 68 59
3 1 0 3,322 3,337 26,81 26,69 0,05371 0,05322 100 100
3 1 1 3,101 3,111 28,76 28,67 0,06162 0,06124 13 1
0 O -3 2874 2,896 31,10 30,85 0,07177  0,07067 56 49
2 2 1 2,731 2,763 32,77 32,38 0,07948 0,07767 80 70
3 1 2 2,633 2,641 34,02 3391 0,08550 0,08496 19 4
1 1 302,572 2,596 34,86 34,52  0,08962 0,08795 31 13
4 0 2 2,395 2,394 37,52 37,54 0,10331 0,10343 68 29
3 1 3 2,175 2,183 41,48 41,33 0,12527 0,12442 33 11
5 1 1 2,112 2,112 42,78 42,79 0,13291 0,13295 22 7
2 2 -3 2,035 2,037 44,48 4444 0,14311 0,14287 11 7
1 1 -4 2,020 2,029 44,84 44,63 0,14531 0,14403 20 3
5 1 -2 1,944 1951 46,68 46,5 0,15680 0,15567 27 9
3 3 0 1,940 1,944 46,80 46,69 0,15754 0,15688 18 15
6 0 0 1,921 1,918 4728 47,35 0,16064 0,16109 23 7
3 1 4 1,813 1,817 50,28 50,17 0,18033 0,17957 8 1
2 2 4 1,738 1,740 52,63 52,56 0,19634 0,19585 15 11
4 0 -4 1,727 1,737 52,97 52,64 0,19866 0,19640 20 5
6 2 0 1,664 1,669 55,14 54,98 0,21400 0,21287 25 18
1 1 5 1,660 1,664 5529 55,15 0,21507 0,21408 17 2
2 4 1 1,598 1,595 57,63 57,77 0,23209 0,23312 12 2
7 1 -1 1,573 1,573 58,63 58,66 0,23953 0,23972 11 2
5 1 4 1,533 1,535 60,31 60,24 0,25214 0,25158 25 2
7 1 2 1,500 1,497 61,81 61,92 0,26355 0,26441 13 3
4 0 5 1,482 1,484 62,65 62,52 0,27001 0,26904 12 2
6 2 3 1,441 1,443 64,60 64,51 0,28530 0,28457 17 5
4 4 -1 1,438 1,438 64,79 64,76 0,28674 0,28654 12 5
8 0 1 1,419 1,418 65,78 65,79 0,29457 0,29469 9 2
7 1 3 1,398 1,396 66,85 66,96 0,30315 0,30404 10 1
8 0 -2 1,368 1,368 68,53 68,56 0,31673 0,31695 12 3
4 2 -5 1,364 1,364 68,75 68,78 0,31849 0,31874 9 1
5 1 5 1,354 1,356 69,35 69,25 0,32338 0,32257 9 1
monoklin C:  a=11,52(2) A b=6,77009) A c=28,692)A

B=90,3(2)°
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Tabelle B11: Pulverdiffraktogramm von Bas(PSes),

h k 1 dobs dcal 2('Dobs 2('Dcal Sil'12('Dobs Sin2®cal Iobs Ical

-2 5,070 5,084 17,48 17,43 0,02306 0,02294 31
2 4989 5,001 17,76 17,72 0,02381 0,02370 32
-4 4,505 4,514 19,69 19,65 0,02920 0,02909 30 8
-4 3,612 3,613 24,63 24,62 0,04544 0,04541 38 18
0 3,511 3,519 2535 2529 0,04808 0,04787 48 31
0 3,437 3,449 2590 25,81 0,05017 0,04983 35 12
0 3,290 3320 27,08 26,83 0,05475 0,05377 37 11
-1 3,251 3,266 27,41 27,28 0,05608  0,05556 41 3
4 3,207 3,212 27,79 27,75 0,05762  0,05745 30 10
2 3,123 3,115 28,56 28,63 0,06078 0,06107 32 6
0 3,057 3,068 29,19 29,08 0,06342 0,06297 58 16
-6 3,000 3,009 29,76 29,66 0,06587 0,06545 57 72
2 2,890 2902 3091 30,79 0,07095 0,07041 90 42
-2 2,848 2,854 31,39 31,32 0,07310 0,07279 90 100
I 2,769 2,768 32,30 32,31 0,07730 0,07734 87 3
-3 2,741 2,738 32,64 32,68 0,07888  0,07907 34 9
3 2,683 2,688 3336 33,31 0,08232 0,08206 20 2
-4 2,538 2,542 35,33 35,28 0,09200 0,09174 46 37
4 2496 2,500 3596 35,89 0,09517 0,09483 44 70
2,451 2,443 36,63 36,76 0,09863 0,09933 24 2
-3 2421 2417 37,11 37,16 0,10116 0,10142 17 1
7 2,365 2,369 38,02 37,95 0,10598 0,10562 24 1
-5 2,336 2,343 38,50 38,39 0,10858  0,10799 19 3
5 2,303 2,308 39,08 38,99 0,11175 0,11126 20 2
6 2,277 2283 39,55 39,44 0,11434 0,11374 16 8
2 2,189 2,190 41,21 41,15 0,12372  0,12356 17 2
3 2,139 2,140 4221 42,19 0,12951 0,12941 16 3
8 4
4 5
3
2
2
2

N

2,110 2,111 42,83 42,79 0,13317 0,13307 16

2,050 2,055 44,14 44,03 0,14103 0,14038 21

-4 2,019 2,021 44,84 44,8 0,14535  0,14508 17

3 1,897 1,896 4790 47,95 0,16465 0,16495 15

& 1,862 1,866 48,88 48,77 0,17100 0,17030 15

-1 1,830 1,831 49,78 49,76 0,17696  0,17684 36

-8 1,800 1,807 50,66 50,47 0,18289 0,18159 22 14
0 L,756 1,759 52,03 51,94 0,19221 0,19158 25 16
-2 1,727 1,728 52,97 52,95 0,19871  0,19856 23 4
-2 1,698 1,694 53,96 54,1 0,20562  0,20662 23 5
-3 1,690 1,690 54,24 5423  0,20763  0,20754 27 1
9 1,673 1,676 54,82 54,772 021172 0,21102 19 2
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3 1,631 1,634 56,35 56,27 0,22276 0,22215 29
-4 1,615 1,611 5698 57,13 022730 0,22842 19
-4 1,592 1,592 57,89 57,87 0,23402  0,23386 23
11 1,585 1,584 58,15 58,19 0,23596 0,23623 18
6 1,566 1,568 58,95 58,84 0,24186 0,24106 24
-10 1,557 1,559 59,32 59,23 0,24462  0,24398 17
1,545 1,547 59,79 59,74 0,24822  0,24781 20
1,513 1,511 61,23 61,29 0,25910 0,25957 18
1,481 1,482 62,69 62,62 0,27038 0,26981 16
1,450 1,451 64,16 64,15 0,28183 0,28174 16
1,423 1,423 65,54 65,52 0,29273  0,29255 35
1,410 1,410 66,25 66,24 0,29834  0,29828 16
-12 1,385 1,385 67,60 67,57 0,30915 0,30895 19
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monoklin P:  a=12,281(5) A b=6,9033) A c=18,071(9)A
B =90,28(3)°
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Tabelle B12: Pulverdiffraktogramm von LiZnPS,4

h k 1 dobs dcal 2('Dobs 2('Dcal Sil'12('Dobs Sin2®cal Iobs Ical

4,818 4,818 18,40 184 0,02553  0,02554 54 94
4,459 4,442 19,90 19,97 0,02982 0,03003 11 2
4,066 4,053 21,84 21,91 0,03586 0,03608 14 6
2,997 2,995 29,79 29,81 0,06601 0,06610 100 100
2,634 2,631 34,01 34,05 0,08543 0,08564 11 10
2,466 2,464 36,40 36,44 0,09747 0,09766 13 18
2,410 2,409 37,28 373 0,10207  0,10216 7 7
2,029 2,027 44,62 44,67 0,14395 0,14428 15 24
1,941 1,938 46,75 46,83 0,15727 0,15777 11 12
1,870 1,869 48,66 48,69 0,16958 0,16977 4 3
1,817 1,813 50,17 50,28 0,17957 0,18031 4 2

1,757 1,756 51,99 52,05 0,19193 0,19233 15 29
1,680 1,679 54,60 54,63 0,21014 0,21038 9
1,608 1,606 57,25 57,33 0,22931 0,22989 6
1,566 1,565 5892 58,96 0,24162 0,24196 6
1,463 1,460 63,55 63,67 027702 0,27798 6
1,433 1,433 65,05 65,01 0,28884 0,28851 4
1,393 1,391 67,13 67,27 0,30541 0,30653 7
1,375 1,374 68,12 68,21 031342 0,31412 4

—_—— O = WO WO WO =N O N O == O
A= AN DN WRFRDND R WD PR = = = O -
— N O = WA O~ WO N~ WD O N —

tetragonal I: a=5,738(1) Ac=8,890(3) A
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Tabelle B13: Pulverdiffraktogramm von LiEuPS,

h k1 dobs deal 200ps  20ca  SiN°Ogps  SiIN°Ocy Lo Lear
0 2 0 5,710 5,756 15,51 15,38 0,01818 0,01789 100 100
0 2 2 4936 4973 17,95 17,82 0,02432 0,02396 60 17
2 2 0 4,031 4,070 22,04 21,82 0,03649 0,03579 54 13
0 2 4 3,734 3,748 23,81 23,72 0,04250 0,04220 77 81
1 3 2 3,441 3,415 25,87 26,07 0,05006 0,05082 38 1
2 2 4 3,128 3,141 28,52 28,39 0,06059 0,06007 89 56
0 4 0 2,855 2,878 31,30 31,05 0,07270 0,07157 56 21
0 4 2 2,745 2,763 32,60 32,38 0,07868  0,07767 41 1
2 4 0 2,600 2,574 3446 34,83 0,08767 0,08949 32 40
0 4 4 2473 2,487 36,29 36,09 0,09690 0,09586 74 47
2 4 4 2271 2,283 39,65 39,44 0,11493 0,11374 76 54
2 2 8 2,110 2,112 42,82 42,79 0,13312 0,13295 35 16
4 4 0 2,020 2,035 4484 44,49 0,14529 0,14318 33 16
3 4 5 1,981 1,989 4576 45,56 0,15103 0,14978 28 3
0 4 8 1,871 1,874 48,63 48,53 0,16937 0,16873 31 6
2 6 0 1,809 1,820 50,39 50,08 0,18107 0,17897 32 10
2 4 8 1,777 1,782 51,36 51,22 0,18764 0,18666 41 15
2 6 4 1,698 1,708 5396 53,62 0,20560 0,20324 37 18
0 2 12 1,587 1,583 58,06 58,23 0,23524 0,23653 32 7
4 4 8 1,566 1,571 5895 58,74 024187 0,24032 37 13
2 2 12 1,528 1,526 60,54 60,62 0,25383 0,25447 33 11
0 6 8 1,511 1,515 61,31 61,12 0,25970 0,25827 32 5
2 6 8 1,459 1,465 63,71 63,43 0,27830 0,27610 29 8
0 4 12 1,430 1,429 65,16 6523 0,28971 0,29025 28 4
2 4 12 1,386 1,387 67,52 6747 0,30855 0,30814 31 6

tetragonal I:

a=11,52(1) Ac=19,77(2) A
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Tabelle B14: Pulverdiffraktogramm von KBaPS,

h k 1 dobs dcal 2('Dobs 2('Dcal Sil'12('Dobs Sin2®cal Iobs Ical

7,594 7,622 11,64 11,6 0,01028 0,01020 95 92
5,762 5,771 15,36 15,34 0,01785 0,01780 54 33
5,548 5,576 1596 15,88 0,01925 0,01906 61 &9
4,994 5,015 17,75 17,67 0,02376  0,02357 46 11
4,586 4,645 19,34 19,09 0,02818 0,02747 44 14
4,346 4,365 2042 20,33 0,03139 0,03112 50 36
4,012 4,010 22,14 22,15 0,03683 0,03686 43 17
3,788 3,811 23,47 2332 0,04131 0,04081 57 69
3,588 3,597 24,80 24,73 0,04605 0,04581 36 27
3,351 3,337 26,58 26,69 0,05280 0,05322 100 63
3,047 3,062 29,29 29,14 0,06384 0,06322 51 71
2,881 2,886 31,02 3096 0,07143 0,07117 70 19
2,756 2,781 32,46 32,16 0,07802 0,07664 47 82
2,731 2,711 32,776 33,02 0,07947 0,08068 79 100
2,697 2,674 33,19 33,49 0,08147 0,08293 45 23
2,554 2,563 35,10 3498 0,09085 0,09024 25 10
2,506 2,536 35,81 35,36 0,09441 0,09214 32 29
2,437 2,447 36,85 36,7 0,09978  0,09902 31 56
2,304 2,258 39,06 39,9 0,11165 0,11630 23 10
2,173 2,183 41,52 41,33 0,12550 0,12442 49 36
2,127 2,133 4247 42,34 0,13104 0,13029 25 17
2,021 2,021 44,82 4438 0,14517  0,14508 29 8
2,000 1,999 4530 4534 0,14817 0,14841 24 8
1,917 1,914 4739 47,45 0,16137 0,16173 23 4
1,773 1,769 51,49 51,62 0,18847 0,18938 22 5
1,674 1,668 54,78 54,99 0,21144 0,21294 30 15
1,654 1,655 55,50 55,49 0,21662 0,21652 24 11
1,605 1,606 57,37 57,31 0,23016 0,22974 21 9
1,572 1,581 58,68 58,33 0,23983  0,23727 45 18
1,493 1,495 62,10 62,03 0,26581 0,26525 28 9

DN A A O W WL WUVWEFE ON —~ B~ WO O RN~ O~ F~= O —

AN W N PR ON == WL b WWPRNDRWDRRWOWRNDDNDEREDNDOND—
NN W R W= O =N NN = =N = OO N == =00~ OO

[98)

orthorhombisch P:  a=11,55(1) A b=6,679(1) A c=10,15(2)A
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Tabelle B15: Pulverdiffraktogramm von AgsPS4Cl,

h kT dos deal 2005 201 SiN"Ogps  SINOca  Lobs Leal
0 2 0 5501 5548 16,10 1596 0,01959 0,01925 25 22
1 1 1 4424 4392 20,05 202 0,03028 0,03072 22 11
2 0 0 3,703 3,702 24,01 24,02 0,04323 0,04326 18 10
0 3 1 3,172 3,18 28,10 27,98 0,05889 0,05839 91 100
0 0 2 3,146 3,134 28,34 28,46 0,05988 0,06037 29 33
2 1 1 3,070 3,064 29,06 29,12 0,06288 0,06314 100 75
1 3 1 2914 2927 30,66 30,52 0,06980 0,06921 12 3
0 4 0 2,754 2,774 32,48 32,24 0,07814 0,07701 7 3
0 2 2 2730 2729 32,78 32,79 0,07953 0,07959 15 14
1 4 0 2583 2598 34,70 3449 0,08883 0,08780 8 2
I 2 2 2562 2560 3500 3502 0,09031 0,09044 20 16
3 0 0 2472 2468 36,32 36,37 0,09704 0,09730 16 10
2 3 1 2410 2415 37,28 372 0,10206 0,10164 29 25
2 0 2 2399 2392 3746 37,57 0,10303 0,10359 14 14
3 2 0 2250 2255 40,03 39,94 0,11704 0,11653 6 1
2 2 2 2,199 2,196 41,00 41,06 0,12254 0,12287 50 65
0 4 2 2078 2,077 43,52 4353 0,13728 0,13736 10 2
1 4 2 2002 2,000 4527 453 0,14795 0,14816 8 3
1 1 3 1985 1,979 45,68 4582 0,15051 0,15140 9 5
3 3 1 1,948 1,951 46,57 46,5 0,15613  0,15567 27 18
4 0 0 1,84 1,851 49,11 49,17 0,17250 0,17293 22 14
2 5 1 1,820 1,822 50,07 50,03 0,17890 0,17864 21 35
2 4 2 1814 1,812 50,25 5032 0,18012 0,18058 25 5
2 1 3 1,799 1,796 50,71 50,8 0,18323  0,18381 11 7
2 3 3 1,634 1,633 56,24 56,3 0,22195  0,22237 12 8
4 3 1 1,600 1,601 57,56 57,53 0,23159 0,23136 12 13
0 0 4 1,573 1,567 58,65 58,89 0,23963 024144 8 5
0 7 1 1,536 1,537 60,20 60,16 025130 0,25098 5 5
3 3 3 1467 1464 63,33 63,47 0,27531 027642 6 5
2 5 3 1406 1,407 6644 66,38 0,29990 0,29940 11 11
orthorhombisch A: a=7,411(8) A b=11,11(1) A c=6,273(7)A
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Tabelle B16: Pulverdiffraktogramm von CugPS;Cl

h k 1 dobs dcal 2('Dobs 2('Dcal Sil'12('Dobs Sin2®cal Iobs Ical

5,602 5,587 15,81 15,85 0,01889 0,01899 9 10
4,852 4,836 18,27 18,33 0,02518  0,02534 8 8
2,922 2916 30,57 30,63 0,06942 0,06969 10 9
2,799 2,794 31,94 32,01 0,07564 0,07595 100 100
2421 2418 37,10 37,15 0,10110 0,10137 8 14
2,222 2,220 40,57 40,61 0,12009 0,12030 6 8
2,166 2,163 41,66 41,72 0,12634 0,12667 4 5
1,977 1,975 45,86 4591 0,15162 0,15196 3 2

1,864 1,861 48,81 48,89 0,17054 0,17108 17 20
1,712 1,710 53,48 53,53 0,20226  0,20261 19 36
1,637 1,635 56,13 56,2 0,22111  0,22165 5
1,532 1,529 60,37 60,48 0,25258 0,25340 4
1,477 1,475 62,88 62,94 027179  0,27229 3
1,460 1,458 63,68 63,76 0,27806 0,27868 6
1,399 1,397 66,80 66,93 030274 0,30380 5
1,357 1,355 69,19 69,29 0,32204 0,32289 4

—_— AN WO = O =N = O N = O -
N AN WN WDPRRNDDNDWOONRFRO -
LN A OV U OV DA BN W DR DN WD

kubisch F:  a=9,688(1) A

Tabelle B17: Pulverdiffraktogramm von AgsPS4Br;

h k 1 dobs dcal 2@)obs 2@)cal Sinz@)obs Sinz@)cal Iobs Ical

5,955 5,965 14,87 14,84 0,01672 0,01666 35 13
5,174 5,166 17,13 17,15 0,02215 0,02221 27 5
3,647 3,652 24,39 2435 0,04456 0,04443 26 1
3,111 3,114 28,67 28,64 0,06124 0,06111 49 28
2,981 2,982 29,95 2994 0,06672 0,06666 100 100
2,580 2,582 34,75 34,771 0,08907  0,08889 76 31
2,307 2,310 39,02 3896 0,11141 0,11110 28 9
2,107 2,109 42,89 42,85 0,13354 0,13330 38 14
1,989 1,988 45,57 45,59 0,14984 0,14996 59 18
1,826 1,826 49,89 49,9 0,17770  0,17777 49 30
1,743 1,746 52,46 52,36 0,19517 0,19447 28 4
1,574 1,575 58,59 58,55 0,23917 0,23890 24 2
1,563 1,557 59,06 59,29 0,24272  0,24443 26 4
1,496 1,491 61,98 62,21 0,26484 0,26664 14 2
1,383 1,380 67,70 67,84 0,30998 0,31112 19 2

N RN W= O =N O N =0 o
A PRA DN W W R~ DNDNDNDOND~DNDO —
AN P NN R R DR ND WD DN

kubisch F:  a=10,338(6) A
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Tabelle B18: Pulverdiffraktogramm von AgsPS4l,

h k1 dobs deal 200ps  20ca  SiN°Ogps  SiIN°Ocy Lo Lear
o o0 2 6,102 6,104 14,51 14,5 0,01592 0,01591 18 7
0 1 1 5,674 5,665 15,60 15,63 0,01841 0,01847 45 20
1 1 0 3,694 3,693 24,07 24,08 0,04344 0,04347 26 7
0 1 3 3,431 3,433 2595 25,93 0,05035 0,05029 35 23
0 2 0 3,198 3,197 27,87 27,88 0,05794 0,05798 27 7
1 1 2 3,164 3,160 28,19 28,22 0,05923 0,05937 53 39
0O 0 4 3,053 3,053 29,23 29,23 0,06359 0,06360 51 32
0 2 2 2,832 2,832 31,56 31,56 0,07390 0,07388 100 100
0 2 3 2,518 2,514 35,62 35,68 0,09347 0,09376 31 4
1 2 0 2419 2,417 37,14 37,17 0,10129 0,10148 35 14
1 2 1 2,375 2,371 37,85 37,92 0,10506 0,10546 22 1

1 1 4 2,355 2,353 38,18 38,22 0,10685 0,10707 25 4
0 1 5 2,282 2,281 3946 39,47 0,11385 0,11391 34 17
1 2 2 2,248 2,247 40,08 40,09 0,11733 0,11737 22 2
0 2 4 2,208 2,208 40,84 40,84 0,12159 0,12161 27 6
0 3 0 2,135 2,131 42,30 42,37 0,13006 0,13047 19 8
1 2 3 2,083 2,078 43,40 43,51 0,13658 0,13724 39 32
0 3 2 2,012 2,012 45,03 45,01 0,14647 0,14637 49 34
0 2 5 1,943 1,941 46,70 46,77 0,15694 0,15738 26 14
1 2 4 1,896 1,895 4794 47,97 0,16491 0,16508 15 2
2 2 0 1,847 1,846 49,30 49,32 0,17379 0,17392 32 20
2 2 2 1,768 1,767 51,66 51,69 0,18962 0,18986 20 4
0 2 6 1,717 1,717 53,31 53,32 0,20106 0,20114 12 5
0 1 7 1,682 1,683 54,52 54,48 0,20958 0,20931 15 2
1 3 3 1,629 1,626 5645 56,56 0,22345 0,22426 15 3
2 2 4 1,580 1,580 58,35 58,37 0,23743 0,23756 21 3

1 2 6 1,557 1,557 59,31 59,31 0,24459 0,24458 14 1
0 4 2 1,547 1,547 59,72 59,74 024764 0,24781 14 1
0 2 7 1,533 1,531 60,31 604 0,25211  0,25280 16 1

P

hexagonal

: a=7,390(2) Ac = 12,220(4)A
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Tabelle B19: Pulverdiffraktogramm von BaP4Te,

h k 1 dobs dcal 2('Dobs 2('Dcal Sil'12('Dobs Sin2®cal Iobs Ical

5,085 5,089 17,42 17,41 0,02292 0,02288 50
4,790 4,774 18,51 18,57 0,02583  0,02601 48
4,564 4,586 19,43 19,34 0,02845 0,02819 50
4,332 4335 20,48 20,47 0,03158 0,03154 54
4,129 4,130 21,50 21,5 0,03476  0,03476 70
3,536 3,534 25,17 25,18 0,04742 0,04746 54 22
3,478 3,474 25,59 25,62 0,04900 0,04911 69 46
3,456 3,454 25,776 25,777 0,04962  0,04968 66 45
3,234 3,238 27,56 27,52 0,05668 0,05652 98 56
3,120 3,119 28,58 28,6 0,06088  0,06095 40 20
3,051 3,048 29,25 29,28 0,06367 0,06382 45 28
3,013 3,013 29,63 29,62 0,06530 0,06527 40 10
2973 2971 30,03 30,05 0,06706 0,06714 39 16
2,899 2,898 30,81 30,83 0,07051 0,07058 58 40
2,711 2,711 33,01 33,01 0,08063 0,08063 100 100
2,528 2,527 35,48 35,49 0,09275 0,09280 18 2
2,478 2,477 36,23 36,23 0,09655  0,09658 24 13
2,408 2,409 37,31 37,29 0,10221 0,10211 21 5
2,395 2,394 37,52 37,53 0,10335 0,10338 27 12
2,380 2,380 37,76 37,77 0,10461 0,10466 25 12
2,363 2,362 38,06 38,06 0,10619 0,10621 55 36
2,215 2,213 40,70 40,73 0,12081  0,12099 25 5
2,187 2,189 41,25 41,2 0,12395  0,12367 18 6
2,167 2,168 41,64 41,63 0,12622 0,12615 19 2

7

2

— O O W W

2,111 2,111 42,80 42,81 0,13302 0,13307 23

2,056 2,053 44,01 44,07 0,14023 0,14062 18

1,950 1,950 46,52 46,54 0,15581 0,15593 21 15
1,911 1,912 47,54 47,52 0,16229 0,16218 29 8
1,892 1,890 48,04 48,09 0,16552 0,16586 22 4
1,835 1,831 49,63 49,77 0,17597 0,17690 21 6
1,772 1,771 51,53 51,55 0,18874  0,18891 13 5
1,748 1,749 52,28 52,25 0,19389 0,19371 38 22
1,728 1,729 52,94 52,92 0,19849 0,19835 26 13
1,696 1,695 54,02 54,05 0,20606 0,20627 15 3
1,682 1,682 54,50 54,52 0,20947 0,20959 22 6
1,592 1,591 57,86 57,9 0,23375  0,23408 18 1
1,576 1,576 58,50 58,51 0,23854  0,23860 19 5
1,509 1,507 61,41 61,46 0,26048 0,26088 16 8
1,492 1,492 62,17 62,15 0,26632 0,26618 18 3

W o0 O O W= K N O~ 0 b WINWOD NP, DBONWUVF, WD~ B O~ P~ O W~ o
N = = W O = N WO Wk W O N =N =N O N O N =N == O = O = o
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1,485 1,484 62,50 62,52 0,26884 0,26904 20
1,422 1,422 65,59 65,62 0,29312 0,29334 16
1,398 1,398 66,86 66,86 0,30321 0,30324 16
1,379 1,381 67,89 67,82 031150 0,31096 15
4 1,365 1,362 68,68 68,86 031793 0,31939 17

—_— O 0 W A
W = N AW

D W N W
N — N W W

orthorhombisch P:  a=16483(6)A  b=6481(3) A c=7,072(4)A
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