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Einleitung

1. Einleitung

Phosphor, aus dem griechischen phos (Licht) und phorus (Bringer) abgeleitet, kommt in der
Natur nicht in reiner Form, sondern nur als Oxid vor. Erstmals isoliert wurde elementarer
Phosphor als griin leuchtende Masse aus Urin durch Henning Brandt im Jahre 1669.'
Phosphor besitzt mehrere allotrope Formen, wovon der weifle, der rote und der violette
Phosphor die bekanntesten sind. Neben dem molekularen weillen Phosphor, bestehend aus P4-
Tetraedern, stellt der rote Phosphor eine amorphe Form aus regellos miteinander verkniipften
Baueinheiten dar. Der violette Phosphor, eine kristalline, polymere Form wurde erstmals von
Johann Hittorf (1824-1914) durch Auflésen von Phosphor in geschmolzenem Blei erhalten.
Dieser so genannte Hittorfsche Phosphor ist aus einem rohrenféormigen Polymer, bestehend
aus kondensierten Einheiten mit acht bzw. neun Phosphoratomen, aufgebaut. Unter hohem
Druck lésst sich weiler Phosphor zu einem graphitdhnlichen halbleitenden Material, dem
schwarzen Phosphor umsetzen. Damit zeigt der Phosphor eine bemerkenswerte Struktur-
vielfalt, die eine Vielzahl von Erscheinungsformen fester Materie, den dreidimensionalen
Kristallverband, den plastischen (P4) und den amorphen Zustand umfasst.

Roter Phosphor wird schon seit einigen Jahren erfolgreich als Zusatzstoff flir feuerfeste
Polymere verwendet.” Ganz im Gegensatz dazu wurde seit den 30er Jahren des 19. Jahr-
hunderts weiler Phosphor als Ziindmittel in den sog. Congreve-Hdlzern verwendet, das aus
einer Mischung von 20% weillem Phosphor, 15 % Schwefel, 30% Kaliumchlorat, 10% Kreide
und 25% Klebstoff bestand.

Immense Bedeutung besitzt Phosphor in Form seiner Phosphate. Sowohl die DNA als auch
der Energieilibertrager des Korpers, das Adenosintriphosphat (ATP), besitzen Phosphat-
gruppen als wesentlichen anorganischen Bestandteil. In Nahrungsmittelzusitzen, so z.B. als
Phosphorsdure in Cola, finden Phosphate eine breite Anwendung. Als Zusatz zu Wasch-
mitteln wurden die Phosphate durch Zeolithe abgelost.

Die Strukturvielfalt des elementaren Phosphors findet in der Chemie heteronuklearer Ver-
bindungen eine Fortsetzung. Heteronukleare Verbindungen, im besonderen molekulare und
polymere Baueinheiten aus der 15. und 16. Gruppe des Periodensystems, bilden die grund-
legenden Bausteine flir eine Vielzahl von Materialien, von einfachen Salzen bis hin zu hoch
kondensierten neutralen und geladenen Aggregaten. Aufgrund ihrer Vielfalt, Reaktivitit und
Koordinationschemie schlagen diese Materialien eine Briicke zwischen den Material-
wissenschaften, der Molekiilchemie und der Festkorperchemie und wecken ein gesteigertes

Interesse seitens der Wissenschaft. Bisherige Forschungsergebnisse™ * zeigen das Potential
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Einleitung

der angesprochenen Verbindungsklassen und machen die Notwendigkeit zukiinftiger
Forschungsaktivititen deutlich. Mit der Etablierung eines neuen Synthesekonzeptes,
basierend auf der Verwendung von Kupfer(I)-halogeniden zur Stabilisierung von neuartigen
Baueinheiten aus der 15. und 16. Gruppe des Periodensystems, steht ein interessanter
Forschungszweig zur Darstellung neuer Materialien offen.” Basierend auf diesem Konzept

gelang die Darstellung dreier bisher nur durch theoretische Rechnungen vorhergesagten neuen
Phosphormodifikationen '[P,,] und '[P,].* " ® Erste erfolgreiche Versuche ° zum Heraus-

l6sen der eingelagerten Molekiile und Polymere aus der Kupfer(I)-halogenidmatrix unter-
streichen das Potential dieser Methode. Neben kristallinen Phasen bilden Gliser aus
Elementen der 15. Gruppe und 16. Gruppe des Periodensystems eine viel versprechende

Moglichkeit zur Informationsverarbeitung in Form holographischer Speicher. 0, 11
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Problemstellung

2. Problemstellung und strukturchemisches Umfeld

12 wurde das Potential von

Mit der Entdeckung und Erforschung der Polyphosphide
molekularen und polymeren Spezies der 5. Hauptgruppe entdeckt. Ein neuartiges Synthe-
sekonzept basierend auf der Verwendung von Kupfer(I)-halogeniden als festes Losungsmittel
zur Stabilisierung von neutralen und geladenen, molekularen und polymeren Baueinheiten

fiihrte zu einer Vielzahl von neuen Materialien mit interessanten Eigenschaften.’

Tabelle 2.1: Zusammenstellung aller auf Basis des Kupfer(I)-halogenid Synthesekonzeptes

dargestellten und charakterisierten Materialen.

Name stabilisierte Baueinheit Lit.
tubulare Phosphorpolymere

(Cul)sPro J[P.] 7
(CuX)sP, (X =Br, 1) 'P,] 613
(Cul),CuP;s LT 14
(CuBr);0CuzPy NN 13
(CuI)ZP 14 oc1> [P14 ] 8
(Cul)sP16Q (Q = S, Se) [[PS]. [P, Se] o
(Cul)12P13As1, (P/AS),, | ;

Polychalkogene
CuXTe (X=Cl, Br, I)

CuXSe, (X = Cl, Br)

1 18, 19, 20, 21
ol
ol

CuXTe, (X=CI, Br, ) oi [Te] 24,25
Wl
Wl

22,23

CuXSTe (X = Cl, Br) STe] 2

CuXSeTe (X =Cl, Br, I) SeTe] 27,28

heteroatomare Chalkogen-Molekiile

CuXSe; (X =Br, ) Se-Sechsringe 29.30.31
CuX(Q1/Q2); (X =Br, 1,

Q1 =Se, Q2 =S, Te) Q1/Q2-Sechsringe 32
Thiometallate

(Cul);Cu,TeS; TeS;™ 33
(Cul),CusSbS; SbS;™ 34
CuClCu,TeS; TeS;™ 3
CuBrCu, ;TeS, TeS, “-Radikalanion 36
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Problemstellung

So konnten neue Phosphorpolymere, heteroatomare Chalkogenmolekiile, Polychalkogenide
und Thiometallate erfolgreich durch Kupfer(I)-halogenid stabilisiert werden. In Tabelle 2.1
sind die auf diesem Synthesekonzept basierenden und strukturell eindeutig charakterisierten
Materialen zusammengefasst. Einige dieser Materialien zeichnen sich durch halbleitende oder
ionenleitende Eigenschaften aus.

Untersuchungen zur Umsetzung von Kupfer(I)-halogeniden mit Phosphorsulfiden fiihrten zu
Phasen mit einer postulierten Zusammensetzung von CuX:P4S; = 1:1.>7 Bine Charakter-
isierung erfolgte durch chemische Analysen und Infrarotspektroskopie. Auf Basis der
chemischen Analysen konnte die Zusammensetzung jedoch nicht exakt bestétigt werden. Eine
Strukturuntersuchung oder weiterfithrende Charakterisierung der Phasen steht bis heute noch
aus. Dieses unbefriedigende Ergebnis legte eine systematische Untersuchung in diesem

System nahe.

Betrachtet man die unterschiedlichen Stoffklassen und deren Vertreter, so fillt die geringe
Anzahl bisher dargestellter und charakterisierter Kupfer(I)-halogenid Addukte mit hetero-
nuklearen Molekiilen auf. Aufgrund der bisher vorliegenden Ergebnisse lag die Ausweitung
des Synthesekonzeptes von homo- auf heteronukleare Molekiilverbindungen nahe. Die Viel-
zahl von existierenden heteronuklearen Molekiilverbindungen aus der 5. und 6. Hauptgruppe
des Periodensystems ldsst eine systematische Untersuchung des Systems Kupfer(I)-halogenid
/ Phosphorchalkogenid sinnvoll erscheinen.

Erfolgreich konnte das angefiihrte Synthesekonzept in jiingster Zeit auf Addukte aus Silber(I)-

iodid und Chalkogenringe und Zink(I)-iodid und Phosphorchalkogenide angewendet werden.
38
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Experimenteller Teil

3. Experimenteller Teil — Apparatives —

3.1. Darstellung und Chemikalienliste

Zur Darstellung der Kupfer(I)-halogenid-Phosphorchalkogenid-Adduktverbindungen wurden
Kupfer(I)-halogenide, sowie elementarer Phosphor, Schwefel, Selen und Kupfer verwendet.
Zur Reinigung der Kupfer(I)-halogenide dienten die entsprechenden konzentrierten
Halogenwasserstoffsauren.

Kupfer(I)-Verbindungen wandeln sich nach einiger Zeit an Luft teilweise in Kupfer(Il)-Ver-
bindungen um. Angezeigt wird dies durch eine Farbidnderung des feinkristallinen Pulvers von
hellbeige nach griin. Zur Reinigung der Kupfer(I)-halogenide wurden diese in den ent-
sprechenden konzentrierten Halogenwasserstoffsduren geldst und mit entionisiertem Wasser
wieder ausgefillt. In Losung verblieben Verunreinigungen und Kupfer(Il)-halogenide. Das
ausgefillte mikrokristalline Pulver wurde in einer Schutzgasfritte abgesaugt und mit Wasser
gewaschen. Nach Waschen mit Ethanol und Ether erfolgte eine Trocknung im Vakuum fiir bis
zu drei Tage. Die reinen Kupfer(I)-halogenide wurden bis zur Umsetzung unter Argon auf-

bewahrt.

Tabelle 3.1.1: Ubersicht iiber die verwendeten Edukte, deren Herkunft und Reinheit.

Edukt Firma Reinheit
Kupfer Alfa 99,999%
Kupfer(I)-iodid Merck >98%
Iodwasserstoffsdure Fluka Purum, p. A.
Kupfer(I)-bromid Riedel de Haen Min. 99%
Bromwasserstoffsaure Fluka Purum, p. A.
Phosphor, rot Hoechst 99,9999%
Schwefel Fluka >99,999%
Selen Chempur 99,999%
Argon Messer Griessheim 99,998%

Die gemél der in Tabelle 3.1.2 aufgefiihrten Zusammensetzung abgewogene Edukte wurden
in zuvor gereinigte und ausgeheizte Ampullen iiberfiihrt, evakuiert und durch Abschmelzen
verschlossen. Zum vorsichtigen Abreagieren wurden die Ampullen langsam auf 400 °C auf-
geheizt und dort im Falle der Schwefelverbindungen fiir einen halben bis einen ganzen Tag
belassen. Im Anschluss wurde mit einer Unterbrechung bei 500 °C auf 600 °C aufgeheizt und

die Proben fiir einen Tag in der Schmelze gehalten. Ohne weitere Stufe im Temperaturprofil
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Experimenteller Teil

wurden die Ampullen aus der Schmelze auf ihre Tempertemperatur gebracht und dort ent-
sprechend der in Tabelle 3.1.2 angegebenen Zeiten belassen.

Die bei einigen Verbindungen in Ausnahmefillen unternommenen Abweichungen vom Pri-
parationsschema konnen in den entsprechenden Kapiteln nachgelesen werden.

Eine Phasenanalyse aller dargestellten Verbindungen erfolgte durch pulverdiffraktometrische
Untersuchungen. Zur Optimierung der Syntheseparameter wurden DTA-Untersuchungen

durchgefiihrt und die Schmelzpunkte bestimmt.

Tabelle 3.1.2: Daten zur Darstellung der Kupfer(I)-halogenid-Phosphorchalkogenide.

Verbindung Edukte Verhiltnis  Schmelztemp. Tempertemp. Temperzeit
(Cul)3P4S4 Cul:P:S 3:4:4 600 °C 270 °C 30d
(Cul);P4Seq4 Cul:P:Se 3:4:4 600 °C 400 °C 10d
(CuBr);P4Seq CuBr:P:Se 3:4:4 600 °C 350 °C 30d
(Cul)P4Ses Cul:P:Se 1:4:4 600 °C 270 °C 10d
(Cul),PgSes Cul:P:Se 2:8:3 600 °C 350 °C 10d
(CuBr),PsSes CuBr:P:Se 2:8:3 600 °C 300 °C >30d
(Cul)12(CuzSe)PpSe, Cul:Cu:P:Se  12:2:m:n 600 °C 400 °C 10 d*

CusPSy Cu:P:S 3:1:4 600 °C 400 °C 5d

* ndhere Angaben zur Praparationsweise und Zusammensetzung siehe Kapitel 8.2

3.2. Apparatives

3.2.1. Pulverdiffraktometrie

Zur rontgenographischen Phasenanalyse standen an der Universitdt Siegen ein D5000
Pulverdiffraktometer der Fa. Bruker, Karlsruhe, und an der Universitit Regensburg ein
STADI P der Fa. Stoe, Darmstadt, zur Verfligung. Als Rontgenquelle diente in beiden
Geridten eine Kupferrohre, deren Rontgenlicht mittels eines Germanium Einkristalls mono-
chromatisiert wurde, (CuKo,-Strahlung, A= 1,54051 A). An beiden Geriten, die in Trans-
missionsgeometrie arbeiten, wurde mit Flachbettprobentrigern gemessen. Zur Fixierung der
Proben auf den Flachbettprobentriger wurde Polyethylenfolie verwendet, wobei die mikro-
kristallinen Proben mit Lithilenfett (Universitdt Siegen), bzw. Baysilone-Paste, Fa. Bayer
(Universitidt Regensburg) fixiert wurden. Die Sammlung der Reflexintensititen erfolgte bei
beiden Geriten durch einen linearen ortsempfindlichen Detektor. Daten wurden in einem 2 &-
Bereich von 8-90 ° gesammelt. Die Messzeiten variierten je nach Gerét von 40 Minuten bis zu

mehrere Stunden.
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Die Indizierung der Reflexe und die anschlieBende least squares Verfeinerung der Gitter-

konstanten erfolgte mit den Programmpaketen Visual X"V ** und Win X%, 4

3.2.2. Einkrnistalldiffraktometrie

Zur rontgenographischen Untersuchung von Einkristallen standen an den Universititen
Siegen und Regensburg ein IPDS I (Imageplate Diffraction System) der Firma Stoe,
Darmstadt zur Verfligung. Zur Anfertigung von Einkristall-Heizaufnahmen wurde ein Heiz-
aufsatz der Firma Stoe, Darmstadt, verwendet. Der Temperaturbereich von Raumtemperatur
bis zur angegebenen Maximaltemperatur 7;,,x = 1400 K konnte mit einer Genauigkeit von 2 K
eingeregelt werden, wobei der Fehler der Absoluttemperatur mit + 5 K abgeschitzt werden
muss. Im Rahmen der durchgefiihrten Experimente wurden Temperaturen bis 523 K
eingestellt.

Eine Absorptionskorrektur der Daten erfolgte numerisch mit den Programmpaketen X-RED
und X-SHAPE der Firma Stoe, Darmstadt 41, nachdem die Beschreibung der Kristallform auf
Basis symmetriedquivalenter Reflexe optimiert wurde. Alle hier beschriebenen Strukturen
wurden unter Verwendung direkter Methoden mit Hilfe des Programms SHELXS gel6st und
mit SHELXL verfeinert.” Die Visualisierung der Kristallstrukturen erfolgte mit dem

Programm DIAMOND.*

Lichtdurchlissige Kristalle wurden mit Hilfe eines Polarisationsmikroskops auf eine mogliche
Zwillingsbildung gepriift. Die isolierten Kristalle werden unter dem Lichtmikroskop mit
Nujol-Ol und Heptan von anhaftendem mikrokristallinem Pulver gereinigt und mit

hochviskosem Fett auf den Spitzen ausgezogener Glaskapillaren befestigt.

Fiir Hochtemperaturuntersuchungen wurden die Kristalle in eine Quarzglaskapillare gescho-
ben und vorsichtig mittels einer zweiten, der Fixierung dienenden Kapillare befestigt, ohne
dabei den Kristall zu zerstoren. Diese ineinander geschobenen Kapillaren wurden evakuiert

und versiegelt.
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3.2.3. Ramanspektroskopie

Zur Anfertigung von Ramanspektren mikrokristalliner Proben stand an der Universitit Siegen
in der Arbeitsgruppe von Herrn Professor Lutz ein Bruker RFS100/S-Fouriertransform-
Ramanspektrometer mit einem Nd-YAG Laser (A = 1064 nm) zur Verfiigung. Die Messungen
erfolgten in Reflexion mit einer stickstoffgekiihlten Germanium Photodiode als Detektor. Die
Genauigkeit lag bei 2 cm™. Zur Auswertung und Visualisierung der Messungen stand das
Programmpaket OPUS ** der Fa. Bruker zur Verfiigung. Als Probentriger dienten Schmelz-
punktbestimmungsrohrchen aus Duranglas mit einem AuBendurchmesser von 1 mm. Die
Probensubstanz wurde ca. 2 cm hoch eingefiillt und die Schmelzpunktbestimmungsréhrchen

anschlielend verschlossen.

3.2.4. NMR-Spektroskopie

Zur Anfertigung von 3P und **Cu bzw. “Cu NMR-Spektren standen an der Universitét
Miinster im Arbeitskreis Prof. Dr. H. Eckert ein Bruker DSX 400 und DSX 500 Spektrometer
mit Magic Angle Spinning (MAS) Probenkdpfen zur Verfligung. Die Messungen erfolgten an
pulverisierten Proben, die in 2,5 oder 4 mm Zirkonia-Rotoren iiberfiihrt und mit Rotations-
frequenzen bis 32,8 kHz rotiert wurden. Bei allen Spektren handelt es sich um rotor-
synchronisierte Spin Echo Aufzeichnungen. Als Standardsubstanzen der chemischen Ver-
schiebung wurde Cul und 85%ige Phosphorsdure herangezogen. Die Datenanalyse erfolgte
mit dem Programm-Packet DMFIT.* Alle Spektren wurden unter Verwendung von Struktur-

daten simuliert und Linienformanalysen mit dem Programm WSOLIDS1 ***” durchgefiihrt.

3.2.5. Rasterelektronenmikroskopie

In Siegen wurden rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen mit dem Gerdt Cam Scan
44 der Firma EOS durchgefiihrt. Qualitative und quantitative Analysen wurden sowohl mit
dem energiedispersiven (EDX), als auch mit dem wellenldngendispersiven Detektorsystem
(WDX) angefertigt. Der relative Fehler der quantitativen Analysen mittels WDX-System lag
im Bereich von 2 %.

In Regensburg stand ein DSM 950 Gerédt der Fa. Zeiss, ausgestattet mit einem EDX
Detektorsystem ZAF-4/FLS SE zur Verfligung. Zur qualitativen und quantitativen Analyse
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wurden die Kristalle mit Nujol-Ol und Hexan von anhaftenden mikrokristallinen Anteilen

befreit und durch ein Klebepad aus Kohlenstoff auf elektrisch leitenden Probentrigern fixiert.

3.2.6. Thermoanalysen

Differenzthermoanalytische Untersuchungen wurden an der Universitidt Siegen mit einem
LINSEIS L62 MeBsystem durchgefiihrt. Die Proben wurden in Quarzampullen von ca. 1 cm
Liange und 3 mm AuBendurchmesser eingeschmolzen. Es wurde gegen Al,O; als internen
Standard gemessen, wobei die Heizrate 5 K/min betrug.

In Regensburg standen zur Thermoanalyse eine SETARAM TG-DTA 92-16 und ein Mettler
Toledo DSC 30 System zur Verfiigung. Mittels der Mettler Toledo DSC waren Messungen im
Temperaturbereich von -170 - 600 °C moglich. Als Referenzen diente Al,O3 bei den DTA-
Messungen und leere Probentiegel bei den DSC-Untersuchungen. Die Anfertigung der DSC-

Aufnahmen erfolgte unter Argonschutzgasatmosphare.
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4. Impedanzspektroskopie

4.1. Einleitung

Zum Verstindnis der Impedanzspektroskopie wird im folgenden Kapitel in einer Einfiihrung
die Theorie und Methodik dieser Untersuchungsmethode vorgestellt. Materialen lassen sich in
Bezug auf ihre elektrischen Eigenschaften in zwei verschiedene Klassen einteilen: Elektrische
Leiter und Isolatoren. Die elektrischen Leiter wiederum miissen in Elektronenleiter und
Ionenleiter unterteilt werden. Eine wichtige Methode zur Bestimmung von elektrischen
Eigenschaften von Festkorper ist die Impedanzspektroskopie, die den Wechselstrom-
widerstand als Funktion der Frequenz bestimmt. Eine weitreichende und tiefgehende
Behandlung der Methodik und Theorie ldsst sich in der Literatur finden.*® ** > An dieser
Stelle werden die grundlegenden Fakten zum Verstdndnis der Impedanzspektroskopie zu-
sammengefasst. Bei der Bestimmung der elektrischen Eigenschaften von Festkorper-
elektrolyten mittels Impedanzspektroskopie lassen sich die unterschiedlichen Polarisations-
phédnomene zwischen Elektrode, Material und Grenzflichen innerhalb des Materials im
Idealfall trennen. Experimentelle Befunde an ionenleitenden Materialien™ basierend auf einer

51,52

mathematisch fundierten Grundlage geben uns heute eine Methode an die Hand, selbst an

5354 ind somit Ionen-

pulverféormigen Proben zwischen diesen Phdnomenen zu differenzieren
leitfahigkeit exakt zu bestimmen.

Beginnend mit ersten elektrochemischen Untersuchungen mit Wechselstrom in den 50er
Jahren erfolgten die grundlegenden Arbeiten auf dem Gebiet der Impedanzspektroskopie in
den 60er und 70er Jahren des letzten Jahrhunderts. Mit dem gesteigerten Interesse an Grenz-
und Oberflachenprozessen in der Korrosionsforschung und bei der Entwicklung und
Fertigung von elektrochemischen Sensoren und Feststoffbatterien wurde die apparative und

theoretische Bedeutung der Impedanzspektroskopie stetig vorangetrieben.”

4.2. Theorie

Bei der Impedanzspektroskopie arbeitet man mit sinusformiger Wechselspannung kleiner
Amplitude, deren Frequenz in einem weiten Bereich variiert.
Qualitativ wird bei der Impedanzspektroskopie die Antwort des Systems auf eine definierte

Anregung betrachtet. Geht man davon aus, die Anregungen seien Strome und die Antworten
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die Spannungen, so gilt unter Verwendung des Ohmschen Gesetzes fiir die Spannung U eines

aus Teilstromen // und 12 zusammengesetzten Stromes /=71 + 12 °°
UM+12]=R- (I1+12) = RI1+R-12 = U[I1]+ U[I2] (4.2.1)

Diese lineare Beziehung gilt fiir kleine Anregungen und zeigt, dass die Antwort auf eine

Linearkombination von Anregungen eine Linearkombination der Einzelantworten ist.

Im Festkorper ist bei Anlegung eines Stromes I, sei es Gleichstrom oder Wechselstrom, mit
dem Auftreten von Volumen- und Phasengrenzeffekten zu rechnen, die bei der Interpretation
der erhaltenen Ergebnisse beriicksichtigt werden miissen. So treten zwischen Grenzfldchen,
sei es die Grenzflache Elektrode/Probe oder die einzelner Kdrner einer pulverformigen Probe,
Grenzflichenkapazititen auf, die aus der Verdnderung der gespeicherten Ladung mit ver-
anderter elektrischer Potentialdifferenz resultieren. Es treten Raumladungszonen auf, die fiir
den Ladungstransport einen zusétzlichen Widerstand darstellen. Besitzt ein Festkorper neben
mobilen elektronischen Ladungstragern auch mobile Ionen, so treten Massenverschiebungen
innerhalb des Festkorpers auf. Beide Effekte sind zeitabhéngig. Im stationdren Zustand bei
einer Zeit t = oo ist die Spannung durch den Gesamtwiderstand R gemil des Ohmschen Ge-

setzes definiert.
4.2.1. Volumeneffekte

Betrachtet man den Gleichstromfall fiir eine ionenleitende Verbindung, so flieBt direkt nach
Einschalten des Stromes unter Verwendung reversibler Elektroden neben dem reinen
Leitungsstrom Iz auch ein kapazitiver Verschiebungsstrom /¢ der fiir die Zeitabhingigkeit
verantwortlich ist. Es resultiert eine Differentialgleichung der Form:

I.=C-U (422)

Die Kapazitit C, welche mit der Dielektrizititszahl € in folgender Weise zusammenhéngt:

e .o =L,
e=¢6-6=",C 433
L = Elektrodenabstand
a = Elektrodenflache
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& = Dielektrizititszahl des Vakuums, (AsV'm™)

& = Dielektrizitatszahl der Verbindung

setzt sich aus ionischen und elektronischen Anteilen zusammen und misst das Vermdgen der
Ladungsspeicherung bei gegebener Geometrie und gegebener Spannung fiir ein gegebenes
Material.

Der Gesamtstrom setzt sich gemdll Gleichung (4.2.1) additiv aus den Einzelstromen zu-

sammen:

[=IR+IC (4.2.4)

Somit ergibt sich fiir die Gleichung (4.2.2) nach Umformung:

Ic
C

Y 40s)

. 1
U=C=(1,)—
( R)C RC

Substituiert man /R-U = V, d. h. U = V und fiihrt fiir RC = 7 ein, so erhélt man die Differ-

entialgleichung

rel 20 (426
T

mit der Losung:

t

V=Vi=0e® (42.7)
7 bezeichnet die Zeitkonstante des betrachteten Effektes.

Macht man die Substitution riickgéngig und berticksichtigt, dass nach dem Einschalten des

Stromes (¢ = 0) der Kondensator C dem Stromfluss keinen Widerstand entgegensetzt, d.h.
Ut=0)=V(t=0)+IR=0 (4.2.8)

so resultiert fiir die Teilstrome /- und /p:
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t

I,=I(l-¢ 7 )=U_. (4.2.9)

t

I.=1-¢° (42.10)

Zu Beginn ist damit der gesamte Strom ein Verschiebungsstrom und mit der Zeit wichst der
Leitungsstrom an. Im stationdren Zustand ist dann der Kondensator vollig blockierend und
der Verschiebungsstrom Null.

Da der elektrische Strom durch beide Anteile getragen werden kann, sind in einem Ersatz-
schaltbild die Ersatzelemente elektrischer Widerstand und Kapazitdt parallel geschaltet
(Abbildung 4.2.1). Ersatzschaltbilder dienen zur graphischen Interpretation der elektrischen
Eigenschaften von Festkorpern und bilden die Grundlage zur Berechnung der Impedanz, die
durch mathematische Kurvenanpassung, sog. CNLS Fittings (complex nonlinear least squares
fitting) mit den gemessenen Impedanzen verglichen werden konnen.

Durch Bestimmung von U bei gegebenem [ ldsst sich der Gesamtwiderstand der Probe be-

stimmen. Aus dem Gesamtwiderstand resultiert die Leitfahigkeit geméf folgender Beziehung:

oc=o0, +am:£R-’ (4.2.11)
a

on

o;on = 10onischer Anteil der Leitfdhigkeit

O.on = elektronischer Anteil der Leitfahigkeit

Aufgrund der Tatsache, dass die Leitfdhigkeit aus elektronischen und ionischen Komponenten
bestimmt wird, muss der Leitungsstrom in einen ionischen und einen elektronischen Anteil
aufgeteilt werden. Beide Anteile werden in einem Ersatzschaltbild ebenfalls parallel
geschaltet. Somit ist eine experimentelle Auftrennung von o;,, und o, mit reversiblen
Elektroden nicht moglich. Blockierende Elektroden, sei es blockierend fiir Elektronen oder

Ionen, l6sen dieses Problem.

_25.-



Impedanzspektroskopie

4.2.2. Grenzflacheneffekte

Stets vorhandene Grenzfldchen stellen die Kontaktflichen zwischen Probe und Elektroden
oder Korngrenzen dar. Ist der ionische oder elektronische Ladungstrigeraustausch zwischen
diesen Grenzflichen langsam, resultiert ein Grenzflichenwiderstand, der zu beriicksich-
tigende Widerstands- und Kapazitdtsanteile bewirkt. In einem Ersatzschaltbild sind solche
Durchtrittsimpedanzen als in Serie geschaltete Parallel-RC-Glieder zu beriicksichtigen.

Ein Ersatzschaltbild fiir eine Probe mit Phasengrenzimpedanz zeigt Abbildung 4.2.1.

Rion Cé
— 1 R
1
1 e
Reon
1 I}
Ceo G

Abbildung 4.2.1: Ersatzschaltbild einer ionenleitenden Verbindung mit Proben- (links) und
Elektroden/Probendurchtrittsimpedanz  (rechts) unter Verwendung ionenblockierender
Elektroden nach *. Die Ionenblockade wird durch eine zur R, serielle Kapazitét c®
beriicksichtigt. Der Index - bezeichnet einen Ladungstrigertransport durch die Grenzschicht
(hier Elektronen). Impedanzen, resultierend aus unterschiedlichen physikalischen Effekten,
werden seriell geschaltet. Bulkgroen werden mit dem Index oo bezeichnet.

Mit der Impedanzspektroskopie lassen sich im Gegensatz zur Gleichstrommessung die
einzelnen Teilbeitrdge der Volumenleitfahigkeit und die Effekte der Korngrenzen und
Elektroden im Idealfall trennen und analysieren. Unterschiedliche Werte fiir die resul-
tierenden Kapazititen zwischen 10™'* F und 10 F lassen einen breiten Bereich fiir Inter-

pretationen offen. Tabelle 1 fasst diese Kapazititsbereiche und deren Zuordnung zusammen.
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Tabelle 4.2.1: Kapazititsbereiche und deren Zuordnung im Impedanzexperiment’’

Kapazitit /F Zuordnung
102 - 10" Volumenkapazitit
10" - 10" Korngrenzkapazitat
101 - 10” Kapazitdt eines Ferroelektrikums
10°-107 Korngrenzkapazitat
107-107 Elektrode/Probe Grenzschichtkapazitit
10 Elektrochemische Reaktion

Ziel der Impedanzspektroskopie ist somit die Bestimmung der kapazitiven und ohmschen

GroBen eines Stoffes.

4.2.3. Mathematisch-physikalische Herleitung der Impedanz

Gibt man einen sinoidalen Strom I mit der Frequenz « der Form
I=1, sin(wt) (42.12)

vor, so betrdgt die Spannungsantwort bei gleicher Frequenz, jedoch einer bestimmten Phasen-

verschiebung ¢:
U=U, cos(at+¢p) (4.2.13)

Geht man von der Schreibweise im realen Zahlenraum unter Verwendung der Eulerschen Be-

ziehung
e =cos(wt)+isin(wt) (4.2.14)

zur komplexen Definition von U und [/ {iber, erhélt man:

A

I=1, ¢ (4.2.15)

U=U, e (4.2.16)
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In Analogie zum Gleichstromexperiment ist hier die Impedanz 2 gemifl dem Ohmschen Ge-

setz definiert.

=0 .o (4.2.17)

=

U_u,
p

Fiir einen einfachen R..C.-Schaltkreis einer Volumenimpedanz resultiert bei Parallelschaltung

und unter Verwendung der Beziechungen

Z=7r=R (42.18)
fir einen Widerstand und

Z=Zc=—1 4219
ioC

fiir einen Kondensator als Definitionsgleichung der komplexen Impedanz:

. 7z .
ZWZ%:(L-FZ‘COCJ
ZRw-i-ZCw
R R ot
K L Kot (4.2.20)
1+ @7? (1+a)272j

Im Allgemeinen wird die Impedanz durch die Auftragung des negativen Imaginérteils — Im Z

gegen den Realteil Re% dargestellt. Es resultiert ein Halbkreis um Re% im ersten Quad-
ranten, wobei der Durchmesser dieses Kreises aufgetragen auf der Realachse dem Gleich-
stromwiderstand entspricht und sich die zugehorige Kapazitit aus der Frequenz am Scheitel-

punkt des Kreises bestimmen lésst. Es gilt folgende Beziehung:
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11 (422D

Abbildung 4.2.2 verdeutlicht die Zusammenhédnge. Die Impedanz ldsst sich graphisch als

Vektoren in der komplexen Zahlenebene darstellen. Dabei wird die Amplitude durch die

Vektorlinge Z und der Phasenwinkel durch ¢ charakterisiert.

-imzy
_____ 21___________::\
7 ™
-Z.si = // ’Lg : \\
oSING = / \I:L\¢ : \\\
Z,sin(-¢) ||/ | \
) | \
/ {  ReZ
@ = 90° Z, cosg 9=0
1Zl=0 1Zl-Rr
=) (=)

schlieBt kurz

Abbildung 4.2.2: Auftragung der komplexen Impedanz eines parallelen R..C.-Schaltkreises
nach **.

Sind neben der reinen Volumenimpedanz weitere Effekte wie z. B. Phasengrenzeffekte zu be-
riicksichtigen, so ist wie in Abbildung 4.2.1 angefiihrt ein weiterer RC-Schaltkreis in Serie zu

schalten. Fiir die Impedanz ergibt sich dann:

i

Z=72.+7 (4222)

Bei gentigender Unterschiedlichkeit der jeweiligen Relaxationszeiten 7, und " resultieren im
Impedanzspektrum zwei hintereinander liegende Halbkreise. Die Relaxationszeit, auch Zeit-
konstante genannt, ergibt sich aus Gleichung (4.2.23) zu:

r=R-C (4.2.24)

und stellt eine stoffspezifische, konstante Grofe dar.

Fiir sehr hohe Frequenzen ist der Kondensator c vollig undurchldssig und die Impedanz ist

A

Z(a)z r;l»rbj):Z », fur kleine Frequenzen blockiert der Volumenkondensator und es
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A A L1
ergibt sich Z (a) ~t "t ) =R_+Z7Z . Der Gleichstromwiderstand bei blockierendem

Volumen- und Randschichtkondensator ist ROO+RJ' wenn die Frequenz sehr klein wird:

A

Z (a)«r et )

Abbildung 4.2.3a illustriert die Unterschiede im Impedanzspektrum eines SrTiOs; Bikristalls
mit Korngrenzeffekt. Im Vergleich zur idealen Volumenimpedanz (Abbildung 4.2.2) ohne
Grenzflacheneffekte treten hier zwei voneinander getrennte Halbkreise in der Auftragung von
Real- und Imagindrteil der komplexen Impedanz auf. Unterschiede im niederfrequenten
Bereich des SrTiOs-Bikristalls werden durch Raumladungszonen bedingt, die sich durch die
Biasabhdngigkeit des Korngrenzhalbkreises bemerkbar machen. Die Biasabhingigkeit ist
gleichbedeutend mit einer Gleichspannung, welche sich der Wechselspannung iiberlagert.
Lineare Systeme mit vernachldssigbaren Grenzflicheneffekten zeigen dieses Verhalten nicht

(Abbildung 4.2.3b).

T T T T T T
Sx10° 3.0x10*
.0x -
T = 598K + ohne Bias o amgS g Iy
4108 pP. = 105Pa 4 200 mV o? o® n
0, x 400 mV a A0 O  ohne Bia: ‘.EP
8 A +10mv
G 3x10° s Go0my =, 20x 100 o 20mv
e <N ' x s0mv
™ £ . + 80mv
£ 2:10° - a 100 mV/
= 3 0 +150mv
voea, 1.0x10* p< R s
1 MHz 4 %, 20 Hz [ 50 mV
«10°k . . 8 -100mv
1x10 \ / m
i ), < 2 I 1 ] 1 ! A
i - MRS L L . 4, 5. * 6.0x10* 7.0x10*
0% 1e10° 3+10° 3100 7210° 0 10x10* 20x10* 30x10' 40x10' 50x10* 60x10 x
ReZ/Q Rez/a
a) SrTi0O; Bikristall b) AgCl

Abbildung 4.2.3: Impedanzspektren der Zellen Ag AgCl Ag > (reversible Elektroden) und
0,, Pt SrTiOs; SrTiO; Pt, O, 59 (blockierende Elektroden). Unterschiedliche Spannungen
zeigen die Biasabhingigkeiten der einzelnen Phasen.

Um eine Trennung der verschiedenen Impedanzen im Spektrum zu erreichen, sollten sich die

Zeitkonstanten um mindestens eine GroBenordnung unterscheiden.

Im Zuge der Auswertung von Impedanzspektren lassen sich verschiedene Systemfunktionen

definieren, die eine Interpretation der erhaltenen Ergebnisse vereinfachen.
Neben der komplexen Impedanz werden die komplexe Admittanz G, der dielektrische Mo-

dulus M und die Kapazitanz K verwendet:
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Q>
Il

(4.2.25)

N>|»—‘

N

M=iwZ (42.26)

K=" @227
M

Abbildung 4.2.4 verdeutlicht die Zusammenhénge der Systemfunktionen mit einzelnen ein-

fachen Ersatzschaltbildern.

R R Rt R* R
R
o< | O |00 | O (OO0
C ct C C! Ct C
<O
A
Z
/AR
R R R R+R* R R+R*
w
A
G
/AR
R R (R+RY)" R? (R+RY)?" R?
w
M
C-1 01-1 C.L-1+C-1 C.L—1 CJ.-1 C_|_.1+C.1
LV
A
K /\
c (C'+Ct1) Ct a'Ct| (C1+C+)" aC*

Abbildung 4.2.4: Vergleich der Spektren der Systemfunktionen Impedanz 2 , Admittanz é ,

dielektrischer Modulus ]QI und Kapazitanz IA< fiir einfache Ersatzschaltbilder.*
2
RLZ RLZ + 12 fj

“ T (R+RY) ¢ (R+R*)

Der Modulus eignet sich besonders zur Bestimmung von Kapazititen, die als Schnittpunkt
mit der Abszisse abgelesen werden konnen. Aus der Admittanz folgt bei geniigend hohen Fre-

quenzen aus dem Realteil direkt der Probenleitwert.
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AO
Zur vollstindigen Beschreibung von Impedanzspektren ist die Diffusionsimpedanz Z , die

aus der Beweglichkeit der Ladungstrager resultiert, zu beriicksichtigen. Die Diffusionsim-
pedanz dufert sich als weiterer Halbkreis im Impedanzspektrum, der im Allgemeinen an die
bisher besprochenen Kreise anschlief3t.

Liegt eine hohe Beweglichkeit der Ladungstriger vor, d. h. ist die Zeitkonstante t° groB und
damit der Diffusionskoeffizient hoch, kann der Halbkreis den bisher besprochenen iiberlagert
sein. Abbildung 4.2.5 gibt die Verhéltnisse fiir den Ionenleiter Ag,Te bei 200°C und

blockierenden Elektroden wieder.

-2_—0 exp.
a [— F
~
<N
E'T
ok & 1

ReZ/Q

Abbildung 4.2.5: Impedanzspektrum von Ag,Te bei 200°C und blockierenden Pt-
Elektroden.®’ Der Halbkreis der Diffusionsimpedanz ist in der linken Flanke zur 45°-Geraden
abgeflacht und geht vor der Maximumfrequenz in den Halbkreis iiber.

Bei lonenleitern wird aufgrund der hohen Diffusionskoeffizienten der mobilen lonen oftmals
nur der lineare Ast des Halbkreises detektiert. Eine gute Ndherung fiir diesen linearen Ast
stellt die Warburgimpedanz dar, die sich als unendliche Sequenz von differentiellen lokalen

1

Widerstinden und Kapazititen auffassen lésst. 52 Fir die Warburgimpedanz gilt bei @ >—5:
T

7 - (4.2.28)

Im Idealfall lassen sich Volumen-, Korngrenz- und Diffusionsimpedanz im Spektrum trennen
und die zugehorigen Kapazititen und ohmschen Anteile bestimmen. In Abbildung 4.2.6 ist
ein idealisierter Fall fiir blockierende Elektroden angefiihrt. Kurze Relaxationszeiten ent-

sprechen hohen und lange Relaxationszeiten niedrigen Frequenzen.
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-im (2) vs. Re (2)
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Abbildung 4.2.6: Impedanzspektrum und genihertes Ersatzschaltbild ¢! fiir eine Zelle mit
blockierenden Elektroden. Die Frequenz steigt von rechts nach links an. Volumen-, Korn-
grenz- und Diffusionsimpedanz sind getrennt (von links nach rechts) und die entsprechenden
Teilschaltbilder aufgefiihrt.

Geht man von den idealisierten homogenen Proben zu den real existierenden polykristallinen
Proben mit Inhomogenititen und Gefligeeffekten iiber, sind weitere Aspekte zu beriick-
sichtigen. In der Regel ist bei polykristallinen Materialen aufgrund der Summation der Korn-
grenzeffekte die Korngrenzkapazitéit sehr viel geringer als die des Elektrodeneffektes. Diese
Annahme stimmt jedoch nur fiir hemmende Effekte der beteiligten Korngrenzen. Stellen die
Korngrenzen aufgrund der Ausbildung von Raumladungszonen stattdessen hochleitende
Pfade dar, konnen sowohl der Effekt des erhohten Widerstandes des Volumens des Korn und
55,63

der Effekt der hochleitenden Raumladungszone einen Einfluss auf die Impedanz haben.

Die Einfliisse des Volumens manifestieren sich beim Ubergang von Korn zu Korn senkrecht

AL
zur Elektrodenfliche Z , wihrend Ladungstriger parallel zu den Elektrodenflichen die

Korngrenzen als Bypass verwenden konnen Z I tm Impedanzspektrum treten zwei

Halbkreise auf.

Ein anschauliches Modell des Gefiiges liefert das sog. Wiirfelmodell,** welches fiir die
meisten ,,realen” Materialien eine gute Niherung ® darstellt. In Abbildung 4.2.8 ist das

Modell skizziert.
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Abbildung 4.2.7: Impedanzspektrum eines AgBr-Bikristalls mit blockierenden Elektroden
und parallel zur Elektrodenfliche ausgerichteter Grenzflache. Die Grenzfldche stellt einen
hochleitenden Pfad fiir die Ionen dar. Zwei getrennte Halbkreise resultieren aus den senkrecht
und parallel ausgerichteten Teilimpedanzen der Grenzfliche.

/|

Abbildung 4.2.8: Wiirfelmodell (engl. brick layer model) eines polykristallinen Materials
zwischen Elektroden. L bezeichnet die Korndicke und 2b die Korngrenzzwischenraume.*®

Rl'/4
T
e
gt
- | 2RY
R
2 ; ° Reo +R('/ 4 2Rt
|
—1 —
I
|
!
- - || |
1 1
1 Coo+4C," ct/2
Coo Cool 2

Abbildung 4.2.9: Ersatzschaltbild > des Wiirfelmodells aus Abbildung 4.2.8. Der reinen
Volumenimpedanz (Index o) ist ein Beitrag aus parallel orientierten, hochleitenden Korn-
grenzanteilen (Index ||) parallel geschaltet, wihrend die senkrechten Beitrige der Korn-

grenzen (Index ¢, ) blockieren. Dieses Modell entspricht der gestrichelten Linie in der linken

Abbildung. Die Faktoren 4 und 0.5 resultieren aus der Zahl der Korngrenzbeitrdge pro Korn
(4 parallel und 2 senkrecht).
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Das besprochene Ersatzschaltbild aus Abbildung 4.2.6 muss im Bereich der Volumen- und
Korngrenzimpedanz erweitert werden. Im Wesentlichen @ndert sich der zu C, liegende
Widerstand R.. Die kapazitiven Beitrdge der durch die Ladungstriager senkrecht zu iiber-
querenden Korngrenzen sind sehr hoch aufgrund der groflen Fliche und des kleinen Ab-
standes, wohingegen die Beitrdge der parallelen Korngrenzen sehr klein sind. Das resul-
tierende Ersatzschaltbild ist in Abbildung 4.2.9 wiedergegeben. Entsprechend der Separation
der Halbkreise lassen sich die Korn- (CO) und Raumladungsbeitriage (SC) auftrennen und be-

stimmen.

Die Impedanzspektroskopie stellt eine wichtige Methode zur Bestimmung von Leitfdhigkeiten
an polykristallinen und einkristallinen Stoffen dar. Gegeniiber der Gleichstrommessung bietet
die Impedanzspektroskopie die Moglichkeit der Separation verschiedenster Effekte, die sich
im Idealfall in Form von Teilimpedanzen nebeneinander bestimmen lassen. Gegeniiber den
Kompositwiderstinden bei Gleichstrommessungen lassen sich reine Volumenleitfdhigkeiten
auch an polykristallinen Stoffen bestimmen und von Grenzfldcheneffekten trennen.

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Impedanzspektroskopie zur Bestimmung der elektrischen
Eigenschaften der dargestellten Kupfer(I)-halogenid-Phosphorchalkogenid-Addukte einge-

setzt.
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5. B-P4Q4 Molekiile in Kupfer(I)-halogenid

5.1. Einleitung

Zum Verstidndnis der strukturellen Zusammenhidnge der Kupfer(I)-halogenid-Phosphor-
chalkogenid-Adduktverbindungen ist eine Diskussion der einzelnen Strukturbausteine
essentiell. Aus diesem Grund werden an dieser Stelle die Kupfer(I)-halogenid Teilstrukturen

und Molekiil-Strukturen der Phosphorchalkogenid-Molekiile kurz skizziert.

Die unter Standardbedingungen stabilen Modifikationen von Cul und CuBr besitzen sphalerit-
analoge Strukturen, wobei Kupfer die Zink- und lod/Brom die Schwefelpositionen besetzt
(sieche Abbildung 5.1.1). Cul und CuBr zeigen Polymorphie. Es ist sowohl temperaturab-

hingige ° als auch druckabhingige Polymorphie ¢’ beobachtet worden. Bisher konnte jedoch

69, 70

das hexagonale Pendant zum kubischen Sphalerit,”® die Wurtzit-Struktur nicht beobachtet

werden. Hinweise auf hexagonale wurtzitanaloge Modifikationen (Cul und CuBr) durch Krug

et al.”! und eine Verzerrungsvariante durch Biihrer et al.’?

1.66

(CuBr) konnten in weiterfiihrenden
Arbeiten durch Keen et al.” nicht bestdtigt werden.

Sphalerit Wurtzit

K

OZn
bles

Abbildung 5.1.1: Ausschnitte der Kristallstrukturen von Sphalerit und Wurtzit.

Neutrale Phosphorsulfide, die sich vom Ps-Tetraeder ableiten lassen, sind in groBer Zahl
bekannt,”® 74 73 76 77. 78. 79. 80. 81 Ayoehend von weiBem Phosphor lassen sich nahezu alle
erdenklichen Phosphorsulfide P4Sy (x = 3 — 10) darstellen und charakterisieren. Die
Darstellung gelingt aus den Elementen oder kommerziell erhiltlichen Phosphorsulfiden,

sowie in nasschemischer Umsetzung bei niedrigen Temperaturen in guten Ausbeuten.®® *
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Phosphorsulfide lassen sich in Form kationischer Polymere wie z. B. [Ag(P4S;)]” ** oder als
neutrale, polymere Phosphorsulfide (Cul)sP;6Q (Q = (S, Se)) 1613 erhalten.

Im Gegensatz dazu verhindert die Tendenz zur Glasbildung eine ebenso zahlreiche Dar-
stellung homologer Phosphorselenid Molekiile.*> ¥ #” % Wenige molekulare Verbindungen
und ihre Polymorphe konnten strukturell durch NMR- oder Rontgenstrukturuntersuchungen
aufgeklart werden. Das sind PZSe5,89 P4Se; 2. 91 ynd P4Se5.92 Eine Reihe von thermo-
analytischen, NMR-spektroskopischen und pulverrontgenographischen Untersuchungen an
P4Ses 93, 94,95 fiihrten zu ersten Strukturvorschldgen fiir die verschiedenen Isomere. Wihrend
die Stabilititsbereiche und Phasenumwandlungstemperaturen bekannt sind, stehen Einkristall-
Strukturuntersuchungen bis heute noch aus. Aus ab initio Rechnungen konnte die Existenz
von P4Se, Molekiillen (n = 3-6) vorhergesagt, Schwingungsmoden berechnet und mit
schwingungsspektroskopischen Untersuchungen an Phosphorselenid-Gldsern verglichen wer-

7. 96 I a-P4Se4 tiberbriicken die P-Atome

den.’® Fiir P4Ses werden vier Isomere postuliert.
einer P,-Hantel die Selen-Atome in Analogie zum Realgar. -P4Ses lédsst sich aus P4Ses %8
durch Einschub eines Se-Atoms in den basalen P;-Ring ableiten. Zwei weitere von PsSe;
abgeleitete Isomere besitzt jeweils ein exostidndiges Selen am basalen P3-Ring (exo-P4Ses-1)
oder am apicalen P-Atom (exo-PsSes-II) und miissen mit einer Doppelbindung P=Se
formuliert werden. Mit ramanspektroskopischen Untersuchungen konnten o-PsSes und B-

. 9
P4Se4 nachgewiesen werden. 7

Abbildung 5.1.2: Drei der vier vorhergesagten Molekiilstrukturen von P4Ses. a) exo- PsSes-1
b) a- PsSes c) B- PsSes. Exo- P4Ses-11 besitzt ein Selenatom am exostdndigen P-Atom des
P4Se; Gertistes. Daten aus.”
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Ab initio Rechnungen sagen fiir a-PsSes, B-P4Ses und exo-P4Ses-1 eine nahezu identische
Gesamtenergie voraus.

Massenspektroskopisch wurden Hinweise fiir die Existenz von P4Seq gefunden.ggDie
Phosphorchalkogenide besitzen unterschiedlich reaktive nukleophile Zentren, die sich mit
Lewis-sauren Komplexfragmenten umsetzen lassen. So konnte 3-P4S4 und P4Ses durch NbCls
als [B-P4S4(NbCls),] und [P4Ses(NbCls)] erhalten werden.'” Metallcarbonlye (M(CO)s (M =
Mo, W) und [(np3)M’] (M’ = Ni, Pd) komplexieren P4S; unter Bildung von [(CO)sMo(P4S;)]
und [(np3)Ni(P4S3)] die jedoch als reaktive Zwischenstufen in einer Fragmentierungsreaktion
weiterreagieren.'’" ' ' Im Bereich der klassischen metallorganischen Chemie fiihrt die
Umsetzung von Phosphorchalkogenid-Molekiilen mit metallorganischen Komplexliganden zu
verschiedensten Produkten. So kann das Molekiil in Fragmentierungsreaktionen abgebaut (aus
P4S3 / [CpaMoy(CO)4] entsteht [Cp(CO),MoPs] und [{Cp(CO):Mo},P,]': aus P4Q; (Q =
S,8¢)/[Cp>Cra(CO)s] entsteht [Cp(CO)CrPs], [{Cp(CO)Cr},P,] und [{Cp(CO)Cr}-Q]) '™
%) in Kantendffnungsreaktionen umgesetzt ({(IrCI(CO)(P4S;)(PPh)3)}, ' oder
[Pt(P4S3)(PPhs)]s '**) oder Metallatome eingeschoben ([(triphos)Rh(P3Q3)] (Q = S, Se),
[(triphos)Ir(P3S3)]'"") werden.

Geht man von Phosphor- zu Arsenchalkogeniden iiber, kann man aufler den oben genannten
Abbaureaktionen auch die Komplexierung von Realgar beobachten. In [CpCo(CO)As4S4] und
[CpIr(CO)As4S4] wird der CpM(CO)-Ligand in eine As-As-Bindung eingeschoben. ''% ! 112
Neben den molekularen Phosphorchalkogeniden bilden die polymeren Phosphorchalkogenide
eine weitere grofle Stoffklasse, die in einem eigenen Kapitel angesprochen werden (siche

Kapitel 6.1).
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5.2. (C“I)3P4S4

(Cul)3P4S4 lag in Form von stark verwachsenen hellgelben nadelférmigen Kristallen vor.
Geeignete Kristalle zur Einkristallstrukturanalyse konnten nicht isoliert werden. Zur Ziichtung
von ausreichend groflen Kristallen wurden die Kristallbiischel vom Regulus abgetrennt,
zerkleinert und nochmals in ausgeheizten evakuierten Quarzampullen fiir bis zu drei Wochen

bei 270 °C getempert.

20 kY nooon 100pnm

Abbildung 5.2.1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme verwachsener Kristalle von
(Cul)3P4S,4. Die nadelformige Morphologie ist gut zu erkennen.

5.2.1. Gang der Strukturbestimmung

(Cul)3P4S4 ldsst sich als eine Addukt-Verbindung aus Phosphorsulfid und Kupfer(I)-iodid
beschreiben. Es kristallisiert hexagonal in der Raumgruppe P6s;cm (185) mit den
Gitterkonstanten @ = 19,082(3) A, ¢ = 6,691(1) A und einem Zellvolumen von V' = 2109,9(6)
A’. Die Einkristallstrukturuntersuchung wurde bei Raumtemperatur durchgefiihrt und das mit
SHELXS 97* erhaltene Strukturmodell konnte auf Basis von 74 Parametern auf Giitefaktoren
R1=10,0403 und wR2 = 0,0735 (alle Reflexe) verfeinert werden.
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Tabelle 5.2.1: Kristallographische Daten von (Cul);P4S4 (Standardabweichungen in Klam-

mern)

Verbindung (Cul);P,S,

Temperatur (K) 293

Molgewicht (g mol™) 823,44

KristallgroBe (mm?*) 0,24 x 0,025 x 0,02

Farbe hellgelb

Kristallsystem hexagonal

Kristallform Nadel

Raumgruppe P6scm (Nr. 185)

Gitterkonstanten (A) a=19,082(3)
c=6,691(1)

Zellvolumen (A%) 2109,9(6)

Z 6

PX-ray (g Cm_l) 35888

[UXoray (Mm") 12,085

Diffraktometer STOE IPDS 1

Mo Ka A=10,71073 A

Orientierter Graphit Monochromator

¢-Bereich (°) 2< <186

Ap (°) 1,0

Bildplattenabstand (mm) 60

Absorptionskorrektur Numerisch

Kristallbeschreibung optimiert mit X-SHAPE*! 6 Flachen

Gemessene Bildlatten 188

Zeit/Bildlatte (min) 9

6-Bereich (°) 2,46 <0 <28,17

hkl-Bereich 25<h<25
25<k<25
-8<I/<8

Anzahl gemessener Reflexe 19430

Riy 0,1172

Anzahl symmetrieunabhéngiger Reflexe 1771

Anzahl Parameter 74

Programm Shelx 97

R1 Y (I>30)); R1 (alle Refl.)
wR2 ? (I>307); wR2 (alle Refl.)
GooF *

Restelektronendichte

Max. (e A™)

Min. (e A7)
Inversionszwillingsanteil

0,0316; 0,0403
0,0701; 0,0735
1,007

+1,72
- 0,95
0,18

1) 2) 3) siehe Kapitel 15.8

5.2.2.  Strukturbeschreibung

(Cul);P4S4 wird aus zwei Bauelementen, hexagonalen Sdulen aus Kupferiodid und Kéfig-

molekiilen aus Phosphorsulfid aufgebaut. Die B-P4S4 Kéfigmolekiile sind entlang [001] ge-

stapelt und durch die Kupferiodidsdulen separiert. Betrachtet man eine Projektion in [001],

wird jede Sdule von sechs Stapeln [B-PsSi-Kéfigmolekiilen und jeder Stapel B-P4Ss Kéfig-

molekiile von drei Kupferiodidsédulen umgeben.




P4Q4-Adduktverbindungen: (Cul);P4Sy
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Abbildung 5.2.2: Blick entlang der c-Achse von (Cul);P4S4. Die Projektion verdeutlicht den
Aufbau der Adduktverbindung aus Kupferiodidsdulen, die von P4S4-Kédfigen umgeben wer-
den.

Die Phosphorsulfid-Teilstruktur besteht aus isolierten -P4S4 Kéfigen. Diese Kifige besitzen
C,-Symmetrie und leiten sich vom bekannten P4S;-Kéfig ab, indem in den basalen P3;-Ring
ein Schwefelatom eingeschoben wird. Dieses ,,vierte® Schwefelatom kann aus sterischen
Griinden nicht in die von den drei Phosphoratomen aufgespannten Ebene eingebaut werden
und bildet eine Schwefelbriicke, die gegeniiber dem basalen P;-Ring vom Molekiil-
schwerpunkt weg ausgelenkt ist.

Ausgehend vom basalen P3-Ring verkniipfen drei Schwefelbriicken die Ringatome mit dem
apicalen Phosphoratom. Gemél der Cs-Symmetrie des -P4S4 Kéfigs erstreckt sich eine Spie-
gelebene durch das Molekiil, die durch den apicalen Phosphor P1, P3, sowie S1 und das ein-
geschobene S3 aufgespannt wird. Die verbleibenden Phosphor- und Schwefelatome, P2 und
P2, sowie S2 und S2’ befinden sich auf symmetriedquivalenten Lagen, symbolisiert durch

den Apostroph.
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Abbildung 5.2.3: B-P4Ss-Kéfig mit Cg-Symmetrie. Eine
Spiegelebene verlduft durch die Atome P1, P3 und S1, S3. P2,
P2’ und S2, S2’ stellen symmetriedquivalente Lagen dar.

Die Kupfer(I)-iodid Teilstruktur wird durch sechseckige Sdulen aufgespannt, die alternierend
aus Kupfer- und Iodatomen aufgebaut sind. Die Sédulen befinden sich sowohl auf den Ecken
der Elementarzelle (Typ I) als auch in der Mitte der Elementarzelle (Typ II). In den Sdulen

bilden Kupfer und Iod sessel- und wannenformige Sechsringe aus.

Typl

Typl TypII

Abbildung 5.2.4: Kupferiodidsdulen in (Cul);P4S4. Die schwarzen Bindungen heben die
wurtzitanaloge Sessel- und Wannenkonfiguration der Sechsringe hervor, aus denen die Sdulen
aufgebaut sind. Rechts: Anordnung der Sdulen innerhalb der Elementarzelle entlang der
Elementarzelldiagonalen. Die restlichen Ecken der Elementarzelle werden durch Typ I Sdulen
besetzt.

In Analogie zum Whurtzit sind die wannenférmigen Sechsringe entlang der c-Achse ange-
ordnet und die sesselformigen Sechsringe in der ab-Ebene aufgespannt. Kupfer(I)-iodid kris-
tallisiert bei Raumtemperatur im Sphalerit-Typ in der Raumgruppe F43m (Nr. 216), enthilt
also nur sesselformige Sechsringe. Eine wurtzitanaloge Modifikation des Kupfer(I)-iodids

konnte bisher in keiner anderen Verbindung strukturell eindeutig nachgewiesen werden.
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Alternativ zur Beschreibung der Kupfer(I)-iodid-Teilstruktur auf Basis heteroatomarer Sechs-
ringe kann eine Polyederdarstellung herangezogen werden. lod bildet entlang [001] tiiber-
einander gestapelte flichenverkniipfte Oktaeder aus, die in Abbildung 5.2.5 durch gestrichelte
Linien hervorgehoben werden. Kupfer iiberkappt jeweils jede zweite der sechs nicht flichen-
verkniipften Oktaederflachen (siehe Abbildung 5.2.5 rechts). Es werden nur die Flichen iiber-
kappt, deren Spitzen in die gleiche Richtung zeigen. Betrachtet man das Oktaeder als
trigonales, verzerrtes Antiprisma, so werden alle mit ihrer Spitze in [001] orientierten

Dreiecksflachen durch Kupfer tiberkappt (siche Abbildung 5.2.5).

Abbildung 5.2.5: Aus sechs lodatomen aufgespannte flichenverkniipfte Oktaeder der Kupfer-
iodidsdulen. Kupfer liberkappt jede zweite Fliache der flichenverkniipften Oktaeder.

Die beiden Teilstrukturen sind durch Cu-P Bindungen verkniipft. Die Abstinde zwischen
Kupfer und Phosphor liegen dabei im Bereich bindender Wechselwirkungen, vergleichbar mit
Phosphankomplexen und Kupferphosphiden.

Kupfer wird tetraedrisch durch Phosphor und Iod koordiniert. Betrachtet man die Umgebung
der Kupferatome, so fillt auf, dass sich die Tetraeder der Typ I-Sédulen auf den Ecken der
Elementarzelle von denen der Typ II-Sdulen in der Elementarzelle in ihren Atomabstédnden
und Winkeln unterscheiden. Alle Tetraeder werden aus drei lodatomen und einem Phos-
phoratom aufgebaut. Zur Diskussion dieses Sachverhaltes werden die Tetraederkanten a, b, c,
p, g und r definiert, um Tetraedervolumina sowie Tetraederkantenldngen und -winkel zu be-
stimmen. Ausgehend von Phosphor werden benachbarte Kanten mit a, b und c bezeichnet,

wobei b die Kante zwischen Phosphor und dem nicht im sesselférmigen Sechsring liegenden
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Iod beschreibt und Kante a vom Phosphoratom ausgehend gegen den Uhrzeigersinn links von

b zu liegen kommt. Die Kanten zwischen den lod-Atomen werden mit p, q und r bezeichnet

(siche Abbildung 5.2.6).

Abbildung 5.2.6: Ausschnitt aus den Typ I Kupferiodidsdulen. Illustration der tetraedrischen
Kupferumgebung. Zur systematischen Berechnung von Tetraedervolumina wurden die
Kanten (gestrichelt) beschriftet.

Die Abstinde sind in Tabelle 5.2.2 zusammengefasst.

Tabelle 5.2.2: Ausgewdhlte interatomare Abstinde der [CuPIs]-Tetraeder in den Sdulen vom
Typ [ und Typ I in (Cul)3P4S4.

Typ I Kantenlinge / A Typ 11 Kantenlinge / A
a 3,931 a 4,014
b 3,830 b 3,826
C 3,931 C 3,959
p 4,197 p 4,219
o} 4,389 q 4,453
r 4,197 r 4,219

Es fillt auf, dass die Kantenldngen zwischen Phosphor und den in den sesselféormigen Sechs-
ringen liegenden Iodatomen fiir die Typ I-S4ulen gleich groB sind (a = ¢ = 3,930 A), withrend
der Abstand zum Iod in der nichsten Schicht etwas kleiner ist (b = 3,831 A). Fiir die Typ II-
Séulen erhilt man fiir a mit 4,014 A einen etwas groBeren Abstand als fiir ¢ mit 3,959 A. Die
Abstinde zwischen den Iod-Atomen selbst sind in beiden Sdulentypen mit p =r = 4,197 A
(Typ I), bzw. p = r = 4219 A (Typ II) gleich groB fiir die interannularen Abstinde der
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sesselformigen Sechsringe, wihrend der intraannulare Abstand g der wannenformigen
Sechsringe mit 4,398 A (Typ I) bzw. 4,53 A (Typ 1I) deutlich gréBer ist.

Nicht nur die Abstdnde fiir a und c beziiglich der Typ II-Sdulen weisen Abweichungen von-
einander auf. Auch die Abstinde der Atome in den Typ II-Sdulen unterscheiden sich, wenn
auch geringfiligig. Wéahrend der Abstand Kupfer - Iod in den Typ I-Sdulen mit d(Cu-I) = 2,575
A und in den Typ II-Sdulen mit 2,598 A und 2,595 A annihernd gleich ist, unterscheiden sich
die Saulendurchmesser. Die Typ I-Sdulen haben einen Durchmesser (gemessen zwischen Cu
und I) von d(I) = 4,989 A. Der Durchmesser Der Typ II-Siulen betrigt d(I1) = 5,049 A

Die Typ II-Sédulen weisen eine weitere Besonderheit auf. Bezeichnet man die entlang [001]
tibereinander gestapelten sesselformigen Sechsringe als Schichten, so liegt die Grundfldche
der hier diskutierten [CuPl;]-Tetraeder jeweils in einer Schicht. Die Anordnung der Tetraeder
beziiglich der sesselféormigen Sechsringe wechselt in ihrer Handigkeit, entsprechend der
Symmetrieoperationen, von einer Schicht in die nidchste von einem rechtshindigen in ein
linkshéndiges System. Das spiegelt sich nicht nur in der Anordnung der unterschiedlich
groflen Phosphor-lod Abstéinde, sondern auch in den Winkeln wieder. Die Verzerrung der
Tetraeder ist in den Typ II-Sdulen stark ausgeprigt, was mit der Koordination des Kupfers an
die basalen Phosphoratome und den daraus resultierenden unterschiedlichen Bindungsab-

stdinden zusammenhéngt.

Die Winkel x(P-Cu-I) weichen erwartungsgemill vom idealen Tetraederwinkel ab. Sie sind in
Tabelle 5.2.3 zusammengestellt und wurden entsprechend der Bezeichnung der Bindungs-
langen in Abbildung 5.2.6 abgelesen. Die Winkel x(P-Cu-I) bekommen entsprechend der

Bezeichnung der Abstinde a, b und ¢ die Nummern 1, 2 und 3, und r, p und q werden die

Winkel mit den Nummern 4, 5 und 6 zugeordnet.

Tabelle 5.2.3: Winkel der [CuPl;]-Tetraeder der Typ I- und Typ II-Sdulen in (Cul);P4S4.

Typ 1 Winkel / © Typ 11 Winkel / ©
1 109,75 1 112,11
2 104,21 2 102,26
3 109,75 3 109,66
4 107,74 4 106,72
5 116,87 5 118,08
6 107,74 6 106,61

In der Tabelle nicht aufgefiihrt ist die in den Typ II-Séulen alternierende Héndigkeit der ver-
schiedenen Schichten. Die tetraedrische Kupferumgebung macht eine weitere Besonderheit

deutlich.
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Definiert man eine I,P-Fldche des betrachteten [CuPI;] Tetraeders, aufgespannt durch die lod-
Positionen eines sesselféormigen Sechsringes und den P2-Positionen des P4Ss-Molekiils als
Grundfléche, so zeigt die verbleibende Ecke bei den Typ I-Séulen in positive und bei den Typ
[I-Sdulen in negative c-Richtung, also mit der Spitze nach oben bzw. unten (siche Abbildung
5.2.7). Das Kupfer der Typ I und Typ II-Séulen ist dabei um 0,975 A in c-Richtung gegen-

einander versetzt.

Typ I Typ I

Abbildung 5.2.7: Verkniipfung der Typ I- und Typ II-Sdulen mit B-P,S, Kifigmolekiilen.
Kupfer der Typ I-Sédulen koordiniert immer an den apicalen Phosphor, welcher sich etwas
unterhalb einer durch die Kupferatome erstreckenden Ebene befindet. Dadurch sind diese
[CuPI;s]-Tetraeder beziiglich der in c-Richtung orientierten Ecke in positiver c-Richtung aus-
gerichtet. Kupfer der Typ II-Sdulen koordiniert immer an ein basales Phosphoratom. Die

[CuPI;]-Tetraeder der Typ II-Séulen sind entgegengesetzt in [00 1 ] orientiert.
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Abbildung 5.2.8: Projektion auf die (001) Ebene von (Cul);P4Ss. Verdeutlichung der tetra-
edrischen Kupferumgebung durch eingezeichnete [CuPl;] Polyeder. Die Orientierung der
Tetraeder beziiglich der c-Richtung stellt einen signifikanten Unterschied zwischen den Typ I-
und Typ II-Sdulen dar, der durch die Koordination des Phosphors an Kupfer resultiert.

Kupfer der Sdulen auf den Elementarzellenkanten koordinieren nur an den apicalen Phosphor.
Die beiden Sdulen im Inneren der Elementarzelle kdnnen demnach nur von P2 und P2’ des
basalen Ps;-Ringes koordiniert werden. Es ergibt sich ein sternférmiges Muster in Bezug auf

die Parkettierung der Kupferiodidsdulen und der B-P4S, Kéfige.
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5.3. (CUI)3P4S€4

Die Préparation von (Cul);P4Se, erfolgte gemdf der Vorschrift in Kapitel 3.1.
In einigen Ansédtzen konnten Kristalle mit ungewdhnlichem Habitus isoliert werden. Eine

hexagonale Metrik wird in der Auspriagung der Kristallitform wiedergespiegelt.

14 kU na000 T00P0

Abbildung 5.3.1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme hexagonaler (Cul);P4Ses-
Rohren. Der Innendurchmesser der Rohren liegen im Bereich von ca. 100 um.

5.3.1. Gang der Strukturbestimmung

Reflexintensitdten der orangen, nadelformigen Kristalle mit sechseckigem Habitus wurden am
IPDS gesammelt. Auf Grund einer mdglichen Isotypie zur Schwefelverbindung (Cul);P4S4
wurde eine Strukturlosung in der Raumgruppe P63cm durchgefiihrt. '

Die Gitterkonstanten a = 19,601(2) A, ¢ = 6,7196(6) A, V' =2235,7(4) A*, und Z = 6 sowie die
chemische Verwandtschaft der Verbindungen lieBen eine solche Isotypie moglich erscheinen.
Unter Verwendung des Programmpaketes JANA98 ' konnte das erhaltenen Strukturmodell
bis hin zu den Giitefaktoren von R = 0,0631 und wR = 0,145 fiir alle Reflexe verfeinert
werden.'” Kristallographische Daten von (Cul);P4Ses sind in Tabelle 5.3.1, die Lagepara-

meter in Tabelle 15.2.1 zusammengefasst.
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Vergleicht man den in der Raumgruppe P63cm (Nr. 185) gelosten und verfeinerten Struktur-
vorschlag mit dem Homologen (Cul);P4S,, féllt ein entscheidender Unterschied in der
Kupfer(I)-iodid-Teilstruktur auf.

Zum Verstiandnis der strukturchemischen Zusammenhinge ist eine kurze Beschreibung der

strukturellen Unterschiede des erhaltenen Modells mit dem Schwefelhomologen angezeigt.

Tabelle 5.3.1: Kristallographische Daten von (Cul);P4Se4 (Standardabweichungen in
113

Klammern). Daten aus .

Verbindung (Cul);P4Seq

Temperatur (K) 298

Molgewicht (g mol™) 1011,09

KristallgroBe (mm?) 0,50 x 0,03 x 0,03

Farbe orange

Kristallsystem hexagonal

Kristallform Nadel

Raumgruppe P63cm (Nr. 185)

Gitterkonstanten (A) a=19,601(2)
c=06,7196(6)

Zellvolumen (A?) 2235,7(4)

Z 6

PXray (g cm™) 4,504

[UX-ray (Mm™") 20,61

Diffraktometer STOE IPDS I

Mo Ka 1=0,71073 A

Orientierter Graphit Monochromator

¢-Bereich (°) 0< <360

Ap (°) 1,5

Bildplattenabstand (mm) 60

Absorptionskorrektur numerisch

Kristallbeschreibung optimiert mit X-SHAPE *! 19 Flachen

Gemessene Bildplatten 240

Zeit/Bildplatte (min) 25

6-Bereich (°) 2,40 <0<28,11

hkl-Bereich 25<h<25
-25<k<25
-8<I1<8

Anzahl gemessener Reflexe 37790

Rint 0,0553

Anzahl symmetrieunabhéngiger Reflexe 1788

Anzahl Parameter 83

Programm Jana9gs''*

RY (I>261]); R (alle Refl.)
wR? (I>201); wR (alle Refl.)

0,0589; 0,0613
0,1449; 0,1450

GooF ¥ 4,55
Restelektronendichte

Max. (e A7) +3,57
Min. (e A™) - 3,90

1) 2) 3) siehe Kapitel 15.8
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In Analogie zur Schwefelverbindung konnten -P4sSes Kéfige entlang ¢ libereinander gestapelt
nachgewiesen werden. Sechs der Kifige umgeben eine sechseckige Sdule aus Kupferiodid
derart, dass die apicalen Phosphoratome nur in Wechselwirkung mit den Sdulen auf den
Kanten der Elementarzelle treten (Typ I). Die zwei basalen Phosphoratome bilden nur Bin-
dungen zu den Kupferatomen der in der Mitte der Elementarzelle stehenden Séaulen aus (Typ
IT). Es zeigt sich das bekannte Muster: um die Kupferiodidsdulen (Typ I und Typ II) herum
ordnen sich die Kéfige sternformig an. In den Typ II-Sdulen jedoch weist Kupfer eine Split-
lage d(Cu-Cu) = 1,285(1) A auf, die jeweils zu ca. 50 % besetzt ist. In diesen Siulen erhilt
man durch die Splitlage formal Doppeltetraeder, die iiber eine gemeinsame Fliche, aufge-
spannt durch zwei Phosphor- und ein Iod-Atom, verkniipft sind. Diese Doppeltetraeder sind
beziiglich ihrer Orientierung im Gegensatz zu (Cul);P4S4 in positiver und negativer c-Rich-
tung ausgerichtet (siche Abbildung 5.3.2). Die Orientierung der [CuPI;]-Tetraeder der Typ I-
Saulen verhilt sich bei (Cul);P4Ses analog zur homologen Schwefelverbindung.

Mogliche Griinde flir das Auftreten dieser Splitposition konnen in einer erhohten Kupfer-
ionenbeweglichkeit begriindet sein und sollten sich in einer Anisotropie der Schwingungs-
ellipsoide und einer signifikanten Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte zwischen beiden
Positionen niederschlagen. Eine Unterbesetzung von Atompositionen mobiler Ionen ist bei
Ionenleitern ein oft beobachtetes Phanomen. Betrachtet man die Anisotropie der Auslenkung
der Kupfer Splitpositionen, so stellt man jedoch fest, dass die Schwingungsellipsoide solche

Effekte nicht zeigen (siehe Abbildung 5.3.2).
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Abbildung 5.3.2: Blick entlang [110] von (Cul);P4Ses auf die Typ I- und Typ II-Sdulen. a)
Anordnung der [CuPlLs]-Tetraeder in (Cul);P4Ses. Durch Kupfer werden Doppeltetracder
aufgespannt, deren Zentren durch Kupfer halb besetzt sind. b) Die Schwingungsellipsoide fiir
Kupfer (90%ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit) in den Typ II-Sdulen zeigen kaum Aniso-
tropie, die auf erhohte Mobilitét schlieBen liel3e.

34, 115, 116 .
P sollte diese

Auf Basis der Strukturverfeinerungen verwandter Adduktverbindungen
Splitposition durch eine nicht harmonische Verfeinerung besser beschrieben werden und eine
entsprechende Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte auf Grund hoher Mobilitdt zwischen den
Positionen zu detektieren sein. Dazu wurde versucht, die Splitposition mittels einer nicht
harmonischen Verfeinerung basierend auf einer Gram-Charlier Erweiterung zu beschreiben.

Eine Berechnung der Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichte (joint probability density function

/ipdf) "7 zeigte keinerlei signifikante Dichte auf der Verbindungslinie zwischen den beiden

Kupfer-Splitpositionen mit dem Abstand d (Cu-Cu) = 1,285(0) A.
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Eine in diesem Zusammenhang durchgefiihrte Hochtemperatureinkristallstrukturuntersuchung
zeigte auch bei erhohter Temperatur keinerlei Hinweise fiir das Auftreten einer erhohten

Mobilitéit des Kupfers.

Die Aufteilung der Elektronendichte auf diesen Positionen mit je ca. 50 % ldsst die
Vermutung zu, dass die zugrunde gelegte Symmetrie zur Beschreibung der korrekten Struktur
zu hoch ist. Auffillig ist der Unterschied in den Werten fiir die Auslenkungsparameter des
Kupfers in den Typ II-Sdulen gegeniiber den Typ I-Séulen, die nahezu verdoppelt sind, wofiir
es keinen greifbaren Grund gibt, da die Umgebung des Kupfers in beiden Sédulen dhnlich ist.

Hinweise auf eine Beschreibung der Struktur in einer falschen Raumgruppe lieBen sich durch
eine Analyse von statistischen Parametern aus den Verfeinerungen gewinnen. Neben den
groflen Auslenkungsparametern zeigten die so genannten K-Werte (Definition: siche Tabelle
5.3.2) auffdllige Schwankungen. Bei einem korrekten Strukturvorschlag und richtiger Sym-
metrie sollten die K-Werte einen Wert um 1 annehmen. Fiir die intensititsschwachen Reflexe

weicht dieser Wert allerdings signifikant von 1 ab.

Tabelle 5.3.2: Auszug aus den statistischen Daten einer Strukturverfeinerung in der
Raumgruppe P6;cm mit Shelx97.* Betrachtet werden hier nur die schwicheren Reflexe.

Fe/Fcimax) 0,000 0,027 0,042 0,054 0,064
Number in group 116 115 105 111 119
GooF? 1,461 1,529 0,901 1,397 1,498

K" 2,279 1,455 1,090 1,138 1,100

a) b) sieche Kapitel 15.8

Diese signifikante Erhohung der K-Werte fiir schwache Reflexe, genauso wie die relativ
hohen R-Werte von R = 0,0631 und wR = 0,145 aus der Strukturverfeinerung mit JANA9g!'!
konnen nicht befriedigen. Da eine numerische Absorptionskorrektur durchgefiihrt wurde,

lassen sich die Abweichungen nicht mit Absorptionseffekten erkldren.

Drei Modelle fiir die Verteilung des Kupfers in den Typ II-Sédulen sind denkbar:

Eine statistische Fehlordnung des Kupfers auf die beiden Splitpositionen innerhalb der
Sédulen, eine sog. statische Fehlordnung des Kupfers auf die Splitpositionen aufgrund hoher
Ionenbeweglichkeit und eine geordnete Verteilung auf je einer der Positionen innerhalb einer

Saule mit der Moglichkeit unterschiedlicher Stapelvarianten.
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Gegen eine statistische Fehlordnung des Kupfers innerhalb der Typ II-Sédulen spricht die ge-
ordnete Verteilung des Kupfers in den Typ I-Sédulen. Die Koordination des Kupfers in den
Typ I-Séulen ist nicht grundsétzlich unterschiedlich von dem der Typ II-S&ulen, was eine
statistische Fehlordnung wenig wahrscheinlich erscheinen lésst.

Aufgrund der relativ niedrigen Ionenleitfahigkeit (siehe Kapitel 10) ist die Postulierung eines
Splitmodells basierend auf einer hohen Ionenbeweglichkeit in (Cul);P4Se4 nicht sinnvoll. Das
Strukturmodell muss daher zur Verifizierung dieser Sachverhalte in Richtung einer
geordneten Verteilung des Kupfers modifiziert werden. Generell scheidet ein Strukturmodell
analog zum Homologen (Cul);P4S4 aus, da es einen Split der Kupferpositionen innerhalb der

Typ II-Séulen nicht beschreiben kann.

S D=

<> <

L S e S
Sz )

.
X 3

b)

Abbildung 5.3.3: Schnitt entlang [110] durch die Elementarzelle von (Cul);P4Se, a) in der
Raumgruppe P6s3cm (Nr. 185) und b) in der Raumgruppe P3cl (Nr. 158). Unterschiedliche
Koordination des Phosphors an Kupfer in den verschiedenen Sadulentypen. Die Spiegelebene
ist ein Symmetrieelement der Raumgruppe P6scm und wurde im Zuge einer Symmetrie-
reduktion abgebaut.
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Greift man das Lagefehlordnungsmodell auf, bei dem innerhalb der Typ II-Sdulen die
Orientierung der [CuPls]-Tetraeder nicht statistisch ist, und nimmt analog zur Schwefel-
verbindung weiterhin an, dass eine geordnete Verteilung des Kupfers auf einer der Split-
positionen realisiert ist, ldsst sich ein weiteres Strukturmodell ableiten.

Hier ist die einzig mogliche Variante, die weder die Zusammensetzung der Sdule dndert, noch
die Notwendigkeit einer Zellvergroferung bedingt, die alternierende geordnete Besetzung der

Splitpositionen in benachbarten Séulen (vergleiche Abbildung 5.3.3, b))

Unter Berticksichtigung dieses Modells wird in der Raumgruppe P6;cm die Splitposition als
Projektion zweier Séulen generiert. Reduziert man die Spiegelebene m, welche in der Raum-
gruppe P6scm (185) die Typ II-Séulen ineinander iiberfiihrt, erhidlt man zwei unterschiedlich
orientierte Sdulen Typ II und Typ II’, die exakt das postulierte Modell widerspiegeln. Eine
Saule, deren Kupfer in analoger Weise zu den Typ I-Sédulen, und eine, dessen Kupfer genau

entgegengesetzt koordiniert ist.

Die angesprochene Spiegelebene wird durch eine Kombination aus der Spiegelebene m in

[210] und der 63-Schraubenachse in [001] generiert (Bilder aus ''® , siche Abbildung 5.3.4).

a) Raumgruppe Pgem (Nr. 185) b) Raumgruppe P3c1 (Nr. 158)

m [110]

Abbildung 5.3.4: Projektionen der Symmetrieelemente''® und der generellen Positionen der
Raumgruppen P6scm (Nr. 185) und P3¢l (Nr. 158). Durch die Symmetrieerniedrigung ist die
Spiegelebene m in [110] der Raumgruppe P6scm (Nr. 185) in P3¢l (Nr. 158) nicht mehr
vorhanden.
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Als direkte Untergruppe von P6scm erfiillt P3¢l alle Anforderungen zur Beschreibung des
diskutierten Modells. Durch einen translationengleichen Ubergang vom Index 2 lisst sich die

Raumgruppe P3cl ableiten.

P6,cm (NL185) Abbildung 5.3.5: Gruppe-Untergruppebeziehung fiir (Cul);P4Seq

24l (48] |6¢] [12d

P 3c 1 (Nrl158)

2a[2b; 2¢] [6¢] 2 x 6d]

Das zieht eine Anderung der Symmetrie von hexagonal nach trigonal mit sich. Einzig die
Gleitspiegelebene ¢ wird von der Reduktion nicht beeinflusst.

Eine Beschreibung der Struktur in der neuen Raumgruppe 16st allerdings das Problem der
Fehlordnung noch nicht. Das postulierte Modell muss um eine durch den translationen-
gleichen Ubergang wahrscheinliche Verzwillingung in [001] erginzt werden.'"” Durch An-
wendung der Zwillingsmatrix 7 ldsst sich die Verfeinerung auf signifikant bessere Giite-

faktoren hin optimieren, als im Falle der Raumgruppe P6s;cm (siehe Tabelle 5.3.3)

010
I'=1100
001

In der folgenden Tabelle werden die Giitefaktoren der beiden Verfeinerungsvorschliage ver-

glichen.
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Tabelle 5.3.3: Vergleich der statistischen Parameter der Strukturverfeinerungen in den Raum-
gruppen P6scm und P3cl.

Raumgruppe P63cm Raumgruppe P3cl, twin

Rint 0,0527 0,0498

R1,F,>4c(F,) 0,0577 0,0233

R1, alle Daten 0,0608 0,0467

WwR2 0,1422 0,0276

wR2, alle Daten 0,1451 0,0478

GooF 1,178 0,964
Anzahl Parameter 85 129

Die fiir P3c1 besseren statistischen Parameter wie z. B. die Giitefaktoren weisen mit hoher
Wahrscheinlichkeit auf die Richtigkeit dieser Raumgruppe hin. Es handelt sich somit um
einen meroedrischen Zwilling, der eine hohere Symmetrie vorspiegelt.

Betrachtet man zusétzliche statistische Parameter, wie zum Beispiel die K-Werte, liegen diese

in der trigonalen Raumgruppe alle im Bereich von 1, wie Tabelle 5.3.4 veranschaulicht.

Tabelle 5.3.4: Daten der Strukturverfeinerung von (Cul);P4Ses in der Raumgruppe P3cl.
Aufgelistet sind die berechneten Reflexe, geordnet in Gruppen entsprechend ihrer Intensitit
von schwach nach stark, wobei hier nur die schwicheren Reflexe betrachtet werden.

Fc/Fema) 0,000 0,027 0,040 0,049 0,058
Number in group 339 349 345 334 333

GooF? 0,694 0,862 0,889 0,886 1,009

K 1,039 0,983 1,004 1,001 1,005

a) b) siehe Kapitel 15.8

(Cul);P4Ses kristallisiert demnach trigonal in der Raumgruppe P3cl (158) mit den
Gitterkonstanten a = 19,623(3) A, ¢ = 6,735(1) A, und V = 2245,9(4) A*, Z = 6. Es tritt eine
meroedrische Verzwillingung auf, wobei die Zwillingsanteile jeweils 0,5 betragen. Dieses
Zwillingsverhéltnis wurde in mehreren Strukturverfeinerungen an verschiedenen Kristallen

bestatigt.
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Tabelle 5.3.5: Kristallographische Daten von (Cul);P4Se4 (Standardabweichungen in

Klammern)
Verbindung (Cul);P,Se,
Raumgruppe P63cm (Nr. 185) P3cl (Nr. 158)
Temperatur (K) 298
Molgewicht (g mol™) 1011,09
Kristallgrofle (mm3) 0,50 x 0,03 x 0,03
Farbe orange
Kristallsystem hexagonal trigonal
Kristallform Nadel
Gitterkonstanten (A) a=19,623(3)
c=6,735(1)
Zellvolumen (A%) 2245,9(4)
VA 6
PX-ray (g Cm_l) 47504
[X-ray (Mm™") 20,61
Diffraktometer STOE IPDS 1
Mo Ka A=0,71073 A
Orientierter Graphit Monochromator
¢-Bereich (°) 0< p<360
Ap (°) 1,0
Bildplattenabstand (mm) 60
Absorptionskorrektur Numerisch
Kristallbeschreibung mit x Flichen, 19
Form optimiert mit X-SHAPE *!
Gemessene Bildplatten 240
Zeit/Bildplatte (min) 25
6-Bereich (°) 3,17<6<27,99
hkl-Bereich 25<h<25
25<k<25
117
Anzahl gemessener Reflexe 28038
Riy 0,0527 0,0498
Symmetrieunabhingige Reflexe 1771 3393
Anzahl Parameter 85 129
Programm Shelx97 **
R1" (I>207); R1 (alle Refl.) 0,0577; 0,0608 0,0233; 0,0467
wR2? (I>20)); wR2 (alle Refl.) 0,1422; 0,1432 0,0276; 0,0478
GooF ¥ 1,178 0,964
Zwillingsmatrix 010100001
Zwillingsanteil 0,519
Restelektronendichte
Max. (e A™) +2,43 +0,92
Min. (e A7) -2,52 -0,74

1) 2) 3) siehe Kapitel 15.8

5.3.2.  Strukturbeschreibung von (Cul);P4Se, in der Raumgruppe

P3cl

(Cul);P4Sey ist aus hexagonalen Sdulen aus Kupferiodid und aus (-P4Ses Molekiilen auf-

gebaut. Im Gegensatz zum niedrigeren Homologen (Cul);P4S, ist die Symmetrie des B-P4Seq

Kiéfigs durch den Einbau in die Kristallstruktur reduziert, es liegt statt der Cs-, C;-Symmetrie
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vor. Die B-P4Ses Molekiile werden entlang [001] gestapelt und durch Kupferiodid Séulen se-
pariert. Betrachtet man eine Projektion in [001], wird jede Sdule von sechs Stapeln aus P4Ses-
Kéfigmolekiilen und jeder Stapel aus B-P4Ses Kéfigmolekiilen von drei Kupferiodidsidulen

umgeben.

Abbildung 5.3.6: Strukturausschnitt von (Cul);P4Ses. Projektion auf (001), Raumgruppe
P3cl.

Die Phosphorselenid-Teilstruktur und die Kupferiodid-Teilstruktur fiir sich betrachtet entspre-
chen im Wesentlichen den entsprechenden Teilstrukturen des Schwefelhomologen. Auf eine

Diskussion wird an dieser Stelle daher verzichtet und auf Kapitel 5.2.3 verwiesen.

Beide Teilstrukturen werden tiber Kupfer und Phosphor verkniipft. Definiert man kupferzen-
trierte [CuPI;]-Tetraeder, lassen sich anhand der Orientierung dieser Tetraeder beziiglich der
c-Achse drei Kupferiodidsdulen unterscheiden. Betrachtet man in Analogie zu (Cul);P4S4 die
I,P-Flache des [CuPls]-Tetraeders mit zwei lod-Positionen aus einem sesselformigen Sechs-
ring als Grundfldche, so resultiert aus der Betrachtung eines geeigneten Schnittes in der a, a -
Ebene (Abbildung 5.3.7) eine unterschiedliche Orientierung der verbleibenden Tetraeder in c-

Richtung.
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Abbildung 5.3.7: Orientierung der [CuPl;]-Tetraeder aus (Cul);P4Ses in [001]. Die
Orientierung kehrt sich bei den Typ II’-S4ulen, gegeniiber den Typ I- und Typ II-Séulen um.

Typ1 Typ 1l Typ I TypI

Abbildung 5.3.8: Strukturausschnitt von (Cul);P4Ses. Blick auf die Sdulen aus eckenver-
kniipften [CuPls]-Tetraedern Die Sdulen sind um d = 0,804 A (Typ I - Typ II), d’ = 0,698 A
(Typ I - Typ II’) und d”” = 0,106 A (Typ II - Typ II’) gegeneinander verschoben. d’’ ist
aufgrund des gewéhlten Mallstabes schwer zu erkennen.
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Die Typ I-, Typ II-, sowie die Typ II’-Sdulen unterscheiden sich zusitzlich durch eine Ver-
schiebung der Tetraeder beziiglich der c-Achse.

Wie in Abbildung 5.3.8 zu erkennen, liegen die Phosphor/lod Positionen der Typ II- und Typ
I’-Sédulen anndhernd auf einer Hohe in c-Richtung, wihrend die entsprechenden Ebenen der
Typ I-Sdulen in [00 1 ] versetzt sind. Die Verschiebung d zwischen den Sdulen des Typs I und
II betriigt 0,804 A, wihrend die Typ I und II’ Siulen um einen Betrag von d’ = 0,698 A ver-
setzt sind. Daraus resultiert eine geringe Verschiebung von d’’ = 0,106 A zwischen den

Saulen vom Typ I und IT°.
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5.3.3.  Hochtemperaturstrukturuntersuchungen an (Cul);P4Se,4

5.3.3.1. Einleitung

Im Rahmen der Untersuchung zur Kupferionenbeweglichkeit wurden an (Cul);P4Seq
Einkristallstrukturuntersuchungen bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt. Ziel der
Untersuchungen war es, die Kupferionenmobilitidt im Kristallverband bei stetiger Erh6hung
der Temperatur zu verfolgen. In Anlehnung an die Ergebnisse von guten Ionenleitern, wie
(Cul),CuzSbS; 3 und Argyroditen,”s’ 116 sollten sich Riickschliisse auf die Diffusionspfade

aus temperaturabhdngigen Messungen ziehen lassen.

5.3.3.2. Auswertung

Die Analyse der bei verschiedenen Temperaturen aufgenommenen Datensédtze ergab keine
Hinweise auf eine erhohte Ionenbeweglichkeit des Kupfers bis zu Temperaturen von 200 °C
(Abbildung 5.3.9). Neben einer temperaturbedingten VergroBerung der Auslenkungs-
parameter konnte keine signifikante Anderung in der Anisotropie der Auslenkungsparameter
festgestellt werden. Diese Ergebnisse decken sich mit der geringen Ionenleitfdhigkeit von
(Cul)s;P4Se4, die aus impedanzspektroskopischen Messungen bestimmt wurde (siehe dazu
Kapitel 10). Aufgrund der geringen Unterschiede in den Kristallstrukturen im Vergleich zur
Raumtemperaturstruktur  wird auf eine ausfiihrlichere Beschreibung der Hoch-
temperaturstrukturen verzichtet. Kristallographische Daten der einzelnen Messungen sind im

Anhang in Kapitel 15.2 hinterlegt.

Erste Indizien einer erhdhten Mobilitdt des Kupfers lassen sich erst bei einer Temperatur von
220 °C beobachten. In den Typ II- und Typ II’-Sdulen werden Auslenkungsparameter von Us;
=0,31(1) A* (Cu2) und Us; = 0,174(7) A? (Cu3) beobachtet, die zwischen drei- und sechsmal
grofer als die restlichen Diagonaltensorelemente sind. Bei dieser Temperatur wurde jedoch
eine beginnende Zersetzung der Verbindung beobachtet, was die Datenqualitit einschrinkt.
Beim Auswerten der Hochtemperatur-Einkristallstrukturuntersuchungen fiel eine weitere
Besonderheit auf. Ab Temperaturen von 150 °C zeigten samtliche gemessenen Kristalle Ten-

denzen, sich in zwei Individuen aufzuspalten.
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Abbildung 5.3.9: Strukturausschnitte von (Cul);P4Se, bei verschiedenen Temperaturen. a) 25
°C, b) 100 °C, ¢) 170 °C, d) 220°C. Ellipsoide: 90 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Besonders deutlich ist dies in Bereichen grofer 260 -Werte an der Reflexverbreiterung zu
sehen. Zur Verdeutlichung werden aus den Einkristalldaten simulierte Precessionaufnahmen

der h1k0 Ebene abgebildet, die bei 150 °C in grofBeren 26 Bereichen eine Reflexaufspaltung

aufweisen.

Abbildung 5.3.10: Gesamtansicht der #k0 Schicht von (Cul);P4Se4 aus der Einkristallstruktur-
untersuchung bei 170 °C, berechnet aus IPDS Daten. Das eingezeichnete weille Quadrat zeigt
den in den folgenden Abbildungen vergrof3erten Ausschnitt.

(%)

Abbildung 5.3.11: VergroBBerter Ausschnitt der Schicht 440 der Messung bei Raumtemperatur
(links) und 100 °C (rechts). Die nummerierten Reflexe sind zum Vergleich der verschiedenen
Temperaturmessungen interessant.
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Abbildung 5.3.12: VergroBerter Ausschnitt der
Schicht #k0 der Messung bei 170 °C.

Im Schritt von 100 °C auf 170 °C verbreitern sich die Reflexe nochmals. Die verbreiterten
Reflexe aus den Precessiondarstellungen bei 100 °C sind in der Precessiondarstellung bei 170
°C eindeutig in zwei voneinander getrennte Reflexe aufgespalten. Zum besseren Vergleich
sind auffillige Reflexe markiert und nummeriert. Die scheinbare Reflexzunahme in den
einzelnen Ausschnitten ist in der unterschiedlichen Anzahl an Daten zur Erstellung der Pre-
cessiondarstellungen und der unterschiedlichen Skalierung der Darstellungen begriindet und
hat keine kristallographischen Griinde. In Tabelle 5.3.6 sind die 4kl Werte der markierten
Reflexe bei verschiedenen Temperaturen zusammengefasst und bei 170 °C wurden zusétzlich

die hkl-Werte der zweiten Reflexzentren aufgelistet.

Tabelle 5.3.6: hkl-Indizierung der auf den vergroferten Ausschnitten durch Kreise markierten
Reflexe bei den betrachteten Temperaturen.

T=298K T=373K T=443K
h o k1 h k1 h k :
1 -15 0 0 -15 0 0 }2 o,?é4 8
2 -6 2 0 -16 2 0 :}2 igi;‘ 8
304 20 1420 :}j é?gg 8
4 14 7 0 1470 :}j giggg 8
5 23 7 0 23 70 §§ Zggi 8

Eine Modulierung in b konnte ausgeschlossen werden. Zumindest bei 443 K muss somit von

einer Auftrennung in zwei Individuen ausgegangen werden.
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5.4. (CUBI’)3P4SC4

5.4.1. FEinleitung

Entsprechend den vorhergehenden Verbindungen wurden Versuche unternommen, das ,,feste
Losungsmittel” Kupfer(I)-iodid gegen die leichteren Homologen wie Kupfer(I)-bromid und
Kupfer(I)-chlorid auszutauschen. Beim Einsatz von Kupfer(I)-bromid mit Phosphor und Selen
in der Zusammensetzung 3:4:4 konnten hellorange, sehr diinne, stark verwachsene Nadeln

isoliert und strukturell charakterisiert werden.

5.4.2. Gang der Strukturbestimmung

Reflexintensitdten wurden am IPDS gesammelt. Aus den Daten konnte ein orthorhombischer
Zellvorschlag mit den Gitterkonstanten @ = 11, 203(1) A, b = 19,054(1) A, ¢ = 6,409(1) A, V
= 1368,45(4) A’ und Z = 4 abgeleitet werden. An dieser Stelle fiel eine Verwandtschaft zur
Zelle des Homologen (Cul);P4Ss auf. Der Zusammenhang ist in Tabelle 5.4.1 aufgefiihrt.

Wihrend die b und c-Gitterkonstanten im Iodhomologen eine Entsprechung finden, wird die

a-Gitterkonstante durch einen Faktor ﬁ definiert.

Tabelle 5.4.1: Zusammenhang zwischen den Gitterparametern der hexagonalen Zelle von
(Cul)3P4S4 in P63cm und den Gitterparametern des orthorhombischen Strukturmodells fiir
(CUBI‘)3P4SC4.

Gitterkonstanten (Cul)3;P4S4 Faktor (CuBr);P4Ses
|
a 19,082(3) A K/E 11,203(1) A
b 19,082(3) A 19,054(1) A
c 6,691(1) A 6,409(1) A

Aus den beobachteten Ausloschungen schien als einzig mogliche Raumgruppe P222; in Frage
zu kommen. In dieser Raumgruppe konnte jedoch kein befriedigendes Ergebnis, weder bei
der Strukturlésung, noch bei den Verfeinerungen erhalten werden.

Aus pulverdiffraktometrischen Untersuchungen lie8 sich eine monokline Metrik mit einem
monoklinen f-Winkel nahe 90° ableiten. Als mogliche Raumgruppe kam P2; (Nr. 4) mit den
Gitterkonstanten a = 11,209(2) A, b = 6,403(1) A, ¢ = 19,056 (4) A, B = 90,193)°, V =
1367,66(1) A* und Z = 4 in Frage. In dieser Raumgruppe konnte die Struktur geldst und bis
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auf Giitefaktoren von R1 = 0,0337 (I > 40;), R1 = 0,0484 fiir alle Reflexe und wR2 = 0,0716 (1

> 40y), bzw. wR2 = 0,0755 fiir alle Reflexe verfeinert werden.

Tabelle 5.4.2: Zusammenhang zwischen den Gitterparametern der hexagonalen Zelle von
(Cul)3P4S4 in P6sem und den Gitterparametern des monoklinen Strukturmodells fiir
(CuBr)3P4Se4.

Gitterkonstanten hexagonal Faktor monoklin
|
a 19,082(3) A //5 11,209(2) A
b 19,082(3) A 6,403(1) A
c 6,691(1) A 19,056 (4) A
B 90 ° 90,19 °

Die b- und c-Gitterkonstanten werden im monoklinen Strukturvorschlag vertauscht, der

Faktor ﬁ bleibt fur die a-Gitterkonstante erhalten.

o

o®0Q

a=R0p]

Abbildung 5.4.1: Monoklines (CuBr);PsSe,s in der Raumgruppe P2; (Nr. 4) mit den oben an-
gegebenen Gitterkonstanten. Die Adduktkomponenten, sprich die Séulen aus Kupferbromid
und die B-P4Ses Kéfige sind in Analogie zu den Homologen (Cul);P4Q4 (Q = S/Se) vor-
handen. Ungewohnliche Selensplitlagen in den B-P4Ses Kéfigen lassen jedoch Zweifel an der
Strukturldsung aufkommen.
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Trotz akzeptabler Giitefaktoren ist das erhaltene Strukturmodell chemisch wenig sinnvoll. Es
treten sowohl fiir Kupfer als auch fiir Selen Splitlagen und grofle, stark anisotrope Aus-

lenkungsparameter auf (siche Abbildung 5.4.2).

a)

Abbildung 5.4.2: Beispiel einer Kupferbromidsdule und eines [-PsSes Kéfigs in
(CuBr);P,4Sey, berechnet in der Raumgruppe P2; mit den Gitterkonstanten a = 11,209(2) A, b
= 6,403(1) A, ¢ = 19,056 (4) A, = 90,193) °, V = 1367,66(1) A’. Die Schwingungs-
ellipsoide beschreiben 90 % der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Das GroBenverhéltnis der
beiden Bausteine zueinander ist nicht mafBstabsgetreu. a) Sdule aus CuBr mit Kupfersplit-
lagen. b) Kifigmolekiil B-P4Ses mit Selensplitlagen (Se2 und Se3) und auBergewohnlich
groBen Auslenkungsparametern fiir Phosphor und Selen (U, > 0,06 A?)

Aus pulverdiffraktometrischen Untersuchungen konnten schwache Uberstrukturreflexe
nachgewiesen werden. Durch eine Verdreifachung der a-Achse konnte ein chemisch
sinnvolles Modell ohne Splitlagen und ohne stark anisotrope Auslenkungsparameter erhalten
werden. Der Zusammenhang dieses Strukturmodells mit dem hexagonalen Modell von

(Cul)3P4S4 wird in Tabelle 5.4.3 wiedergegeben.

Tabelle 5.4.3: Zusammenhang zwischen den Gitterparametern der hexagonalen Zelle von
(Cul)3P4S4 in P6scm und den Gitterparametern des verdreifachten monoklinen Struktur-
modells in P2, fiir (CuBr);PsSe,.

Gitterkonstanten (Cul)3P4S4 Faktor (CuBr);P4Seq
a 19,082(3) A \/5 33,627(2) A
b 19,082(3) A 6,402(1) A
c 6,691(1) A 19,059(1) A
p 90 ° 90,19(1) °
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Wie schon oben festgestellt hdngen die hexagonale Zelle der Verbindung (Cul);P4S4 und der
monokline, bzw. der orthorhombische Strukturvorschlag fiir (CuBr);P4Ses kristallographisch
zusammen. Durch die Anderung der Symmetrie erklirt sich der Tausch zwischen b und c. Die
Gitterkonstanten a hingen iiber den Faktor 1/+/3 zusammen. Die Linge der Gitterkonstanten
a im monoklinen Vorschlag berechnet sich aus der Lénge der Gitterkonstante a des hex-
agonalen Vorschlags liber den Satz des Pythagoras. Die in Abbildung 5.4.3 eingezeichnete
Hypotenuse hat die Lange 2a, die Gegenkathete die Linge a.

Abbildung 5.4.3: Projektion der primitiven hexagonalen Zelle mit a, b, ¢ entlang [OOi], sowie
der drei C-zentrierten orthohexagonalen Zellen. Die Hypotenuse des zusitzlich eingezeich-
neten rechtwinkligen Dreiecks hat die Linge 2a. Mit der Gegenkathete der Linge a ergibt

sich fiir die Ankathete eine Lange von b = V3 a. Abbildung aus 18 Mit ayund by (x =1 -3)
werden die Eckpunkte der neu definierten orthohexagonalen Zellen bezeichnet.

Die Lénge der gesuchten Ankathete ermittelt sich daraus zu V3 -a. Entsprechend der
Gitterkonstanten flir den monoklinen Vorschlag kann man die Léange der gesuchten Ankathete
zu +/3 -c umrechnen. Es bleibt festzustellen, dass dem monoklinen Vorschlag ein ortho-

hexagonaler Zellvorschlag zugrunde liegt.

(CuBr);P4Sey kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2;. Die Gitterkonstanten betragen
a=133,62712) A, b =6,402(1) A, ¢ =19,059(1) A, #=90,19(1) °, V' =4103,2(3) A’ und Z =
12. Das mittels Shelx97 erhaltene Strukturmodell konnte bis auf Giitefaktoren von R = 0,0362

0 '2° verfeinert

und wR = 0,0701 (/ > 35,) unter Verwendung des Programmpaketes Jana 200
werden.

Mit der Verdreifachung der a-Gitterkonstanten konnte ein chemisch sinnvolles Struktur-
modell ohne ungewdhnliche Auslenkungsparameter und Splitpositionen erhalten werden, das

die strukturellen Gegebenheiten in (CuBr);P4Se, richtig widerspiegelt.
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Die kristallographischen Daten sind in Tabelle 5.4.4, die Lageparameter in Tabelle 15.3.1 im

Anhang zusammengefasst.

Tabelle 5.4.4: Kristallographische Daten von (CuBr);P4Ses (Standardabweichungen in

Klammern)
Verbindung (CuBr);P4Sey
Temperatur (K) 298
Molgewicht (g mol™) 870,10
KristallgréBe (mm?) 0,05 x 0,2 x 0,04
Farbe orange
Kristallsystem monoklin
Kristallform Nadel
Raumgruppe P2, (Nr4)
Gitterkonstanten (A) a=33,627(2)
b=6,402(3)
¢ =19,059(1)
Winkel (°) £=90,19(1)
Zellvolumen (A?) 4103,2(3)
Z 12
PXeray (g cm™) 4,225
UXray (MmM™) 24,455
Diffraktometer STOE IPDS I
Mo Ka A=0,71073 A
Orientierter Graphit Monochromator
¢-Bereich (°) 0< <2352
Ag (°) 0,7
Bildplattenabstand (mm) 65
Absorptionskorrektur Numerisch
Kristallbeschreibung optimiert mit X-SHAPE *! 20 Flachen
Gemessene Bildplatten 336
6-Bereich (°) 2,10 <6<26,65
hkl-Bereich 42<h<42
8<k<8
-24<1<24
Anzahl gemessener Reflexe 41564
Rint 0,0806
Anzahl symmetrieunabhidngiger Reflexe 17174
Anzahl Parameter 756

Programm

RV (1> 30]); R (alle Refl.)
wR? (1> 361); wR (alle Refl.)
GooF ¥

Restelektronendichte

Max. (e A™)

Min. (e A™)

JANA 2000'°
0,0362; 0,0769
0,0701; 0,0786
1,03

+2,70
-1,37

1) 2) 3) siehe Kapitel 15.8
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5.4.3. Strukturbeschreibung

(CuBr)4PsSes ist aus Kupferbromidsdulen und B-PsSes Kifigen aufgebaut. Die [-PsSes
Molekiile und die hexagonalen Kupferbromidséulen werden entlang [010] in einer Art dichten
Stabpackung angeordnet. Die Projektion auf (010) zeigt auf den ersten Blick das vertraute
Bild der hoheren homologen Verbindungen von Kupferhalogenidsdulen, die von B-P4Se4
Kifigen umgeben sind. Betrachtet man die Strukturprojektionen néher, féllt auf, dass die

Koordination der Kifige an die Sdulen nicht mehr dem gleichen Muster folgt.

—

0O6O®L)
-u%g) s}

einfache dreifache
monokline Zelle monokline Zelle

Abbildung 5.4.4: Monoklines (CuBr);P4Ses mit Verdreifachung der Gitterkonstante in [100]
gegeniiber der anfangs postulierten, durch die gestrichelte Linie angedeuteten ,kleinen’ Zelle.
Die Sédulen aus Kupferbromid werden durch [-PsSe; Kéifige separiert. Die -PsSes Kéfige
sind durch schwarze Verbindungslinien hervorgehoben.

Zur klaren Beschreibung der Koordinationsverhéltnisse ist eine systematische Nummerierung
zur eindeutigen Beschreibung der Bausteine nétig. Die Kéfige und Sdulen werden in der
Elementarzelle von links nach rechts mit fortlaufenden Ziffern nummeriert, die direkt auf die
Bezeichnung der Atomsorte folgen. Daran schlieBt sich die Nummer der einzelnen

kristallographisch unterscheidbaren Atome an. In den Sdulen werden zunéchst die Atome
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einer Sorte am Rand der Elementarzelle im Uhrzeigersinn, fiir Kupfer beginnend bei zehn
Uhr, fiir Brom beginnend bei zwolf Uhr, mit den Nummern eins bis drei bezeichnet und in der
darunter liegenden Schicht das im Uhrzeigersinn néchste Atom mit vier bezeichnet. Die im

Uhrzeigersinn folgenden Atome erhalten die fortlaufenden Nummern fiinf und sechs.

Abbildung 5.4.5: Nummerierung der Kéfigatome in (CuBr);P4Ses. Die erste Ziffer beschreibt
die Nummer des Kéfigs und seine Lage in der Elementarzelle, die zweite definiert das ent-
sprechende Atom.

In Bezug auf die Koordination an die Sdulen, werden die Kéfige im Uhrzeigersinn nummer-
iert, beginnend bei zehn Uhr mit dem oberen der beiden iiber das apicale Phosphor koor-
dinierenden Kéfige.

Die Nummerierung des Kéfigs wird am einfachsten Abbildung 5.4.4 entnommen. Der in
Abbildung 5.4.5 gezeigte Kifig ist Kidfig 1 der Elementarzelle. Entsprechend ist die erste

Ziffer der Atombezeichnung eine 1.

Insgesamt sechs kristallographisch unterschiedliche Stapel aus p-PsSes Kéfigen werden
gemall Abbildung 5.4.4 angeordnet. Die Elementarzelle von (CuBr);PsSes enthilt zwolf
Kéfigmolekiile, von denen jedoch nur sechs symmetrieunabhingig sind.

Durch den Einbau in die Kupferbromid-Matrix werden die Kéfige - ausgehend von der
idealen Cs-Symmetrie - verzerrt zu Cy. Die Dehnung bzw. Stauchung der Kéfigmolekiile wird

bedingt durch die Verkippung der Kéfige zwischen den CuBr -Saulen.
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Abbildung 5.4.6: Nummerierungsschema in (CuBr);P4Ses. Im Uhrzeigersinn am apicalen
Phosphor mit den ersten drei Winkeln beginnend werden die Winkel fortlaufend nummeriert.

Die Abweichungen von der idealen Geometrie der einzelnen Kéfige sind klein. Zur Syste-
matisierung wurden die entsprechenden Winkel der 3-P4Ses Kifige gemil3 Abbildung 5.4.6
durchnummeriert und in

Tabelle 5.4.5 zusammengefasst.

Tabelle 5.4.5: Winkel in den Kéfigmolekiilen von (CuBr);P4Ses. A° beschreibt die maximalen
Winkelunterschiede in den Kéfigen (<max — <min)

Winkel  Kifig 1 Kifig 2 Kifig 3 Kifig 4 Kifig 5 Kifig 6 A°

1 100,0(2) 100,9(2) 101,6(2) 100,5(2) 101,4(2) 101,3(2) 1,6
2 101,1(2) 101,0(2) 100,8(2) 101,1(2) 100,8(2) 101,3(2) 0,5
3 108,3(2) 108,3(2) 107,5(2) 107,9(2) 107,9(2) 107,6 (2) 0,8
4 101,2(1) 100,8(1) 100,7(1) 101,2(1) 100,4(1) 100,8(1) 0,8
5 96,1(1) 96,1(1) 96,1(1) 96.,4(1) 96,0(1) 96,1(1) 0,4
6 101,3(1) 100,9(1) 101,5(1) 100,9(1) 101,1(1) 100,4(1) 1,1
7 106,9(2) 108,8(1) 107,6(2) 106,8(2) 106,7(2) 108,42) 2,1
8 106,0(2) 105,8(2) 106,2(2) 105,8(2) 106,7(2) 105,7(2) 1,0
9 103,7(2) 104,6(2) 103,6(2) 104,0(2) 103,3(2) 105,1(2) 1,8
10 104,8(2) 103,2(2) 105,1(2) 104,3(2) 105,2(2) 103,3(2) 2,0
11 105,9(2) 106,4(2) 105,1(2) 106,2(2) 105,5(2) 106,7(2) 1,6
12 107,2(2) 106,4(2) 108,9(2) 107,4(2) 109,4(2) 107,7(2) 3,0
13 86,5(2) 85,9(2) 85,9(2) 86,8(2) 86,2(2) 85,9(2) 1,0
14 89,6(2) 90,0(2) 89,8(2) 89,1(2) 89,7(2) 89,6(2) 1,0
15 86,6(2) 85,9(2) 85,8(2) 87,0(2) 86,1(2) 86,2(2) 1,2
16 87,3(1) 87,6(1) 87,5(1) 87,1(1) 87,2(1) 87,2(1) 0,5
Send- 127,57(15) 127,75(15) 128,81(16) 127,26(14) 128,42(15) 128,34(14) 1,55
Pn2-Senl

Die Winkel 1 und 2 im Kéfig 1 sind mit 100,0(2)° und 101,1(2)° recht unterschiedlich, die

anderen Kéfige zeigen keine so groBe Abweichung. Dies verdeutlicht die geringfiigige Ab-
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weichung von der Cs-Symmetrie und den Verlust der Spiegelebene. In Tabelle 5.4.6 wird er-
sichtlich, dass die Winkeldnderungen in den Kéfigen bis zu 3,0 Grad betragen. Diese Unter-
schiede in den Kéfigen setzen sich in einer unterschiedlichen Verkippungen der Kéfige
zwischen den Siulen fort. Dieser Punkt wird im Folgenden noch ndher beleuchtet. Die
maximale Anderung in den Winkeln 7 und 12 gegeniiber den geringen Anderungen der iib-
rigen Winkel verdeutlicht eine gewisse Flexibilitit der B-PsSes Kédfige in Bezug auf das in den
basalen P3;-Ring eingeschobene Selen.

Ein wesentlicher Unterschied zu den lodhomologen ist die Orientierung der einzelnen Kéfige
zueinander. Es resultieren Torsionswinkel zwischen benachbarten Kifigmolekiilen, die sich
signifikant von den Winkeln in den lodhomologen unterscheiden. Aus diesem Grund wird
dieser Sachverhalt eingehender beleuchtet. Die folgende Abbildung illustriert die ausge-
suchten Torsionswinkel, die einer eingehenden Betrachtung unterzogen werden. Die Winkel
wurden unter dem Gesichtspunkt ausgewéhlt, dass sowohl apicale P-Atome samt der Bin-

dungsnachbarn, als auch basale P-Atome und Nachbarn in die Betrachtungen eingeschlossen

werden. Dies soll die unterschiedliche Torsion der Kéfige gegeneinander verdeutlichen.

Abbildung 5.4.7: Die gestrichelten Linien verdeutlichen neun mdgliche Torsionswinkel
zwischen den Kéfigen. Fixpunkte zur Auswahl der Winkel sind die basalen und apicalen P-
Atome der Molekiile. A und A’ beschreiben die Torsionswinkel zwischen den gleichsinnig
ausgerichteten Kéafigen, B, B’ und B’’ beschreiben die Torsionswinkel zwischen gegensinnig
ausgerichteten, hintereinander angeordneten Kéfigen und C und C’, bzw. D und D’ be-
schreiben die Torsionswinkel der gegensinnig nebeneinander ausgerichteten Kéfige. Die Aus-
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richtung der Kéfige definiert sich an der Stellung einer imagindren Achse durch den apicalen
Phosphor und den jeweiligen Molekiilschwerpunkt.

Betrachtet man die Orientierung der Kéfige relativ zueinander, sind drei verschiedene Mog-
lichkeiten realisiert (Abbildung 5.4.7). Die Kéfige kdnnen gleichsinnig ausgerichtet, bzw. ent-
gegengesetzt ausgerichtet nebeneinander liegen, oder mit der Riickseite zueinander zeigen.
Die Kéfigpaare 1 und 4, 2 und 5 und 3 und 6 sind iiber die Selenatome Sen3 (Kifig 1, 2, 3)
und Sen2 (Kifige 4, 5, 6) gleichsinnig benachbart. In Abbildung 5.4.7 ist diese Anordnung
mit A und A’ bezeichnet.

Zwischen den beiden Kupferbromid-Saulenreihen I, II, III und I’, IT’, III” weisen die Kéfige
mit dem basalen P3;-Ring, bzw. mit dem in den Ring eingeschobenen Selen aufeinander zu,
was mit C und C” bezeichnet wird. Uber die Elementarzellengrenzen hinaus zeigen auch die
Kifige 2 und 3°, 3 und 2°, sowie 1 und 1’ und 4 und 4’ mit dem basalen P;-Ring zueinander.
In Abbildung 5.4.7 wird diese Anordnung mit B und B’ bezeichnet. Die Torsionen der be-
nachbarten Kéifige 1 und 3’ bzw. 1’ und 3, sowie 2 und 2’ werden mit D und D’ bezeichnet.

In der Projektion auf (010) scheinbar benachbarte Kéfige liegen versetzt zueinander vor. Die
Ausrichtung der Kaifige gegeniiber den Kupferbromid-Séulen verhindert ein genaues
Aufeinanderzeigen zum Beispiel der Send4 Atome zweier Kifige (B, B’). Bei einer vollstindig
symmetrischen Anordnung der Kéfigmolekiile sollte der Torsionswinkel zwischen zwei
benachbarten Kifigen gleich Null sein. Die kiirzesten Abstinde zweier nebeneinander
liegender Kifige, welche an die gleiche Sdule koordinieren, zeigen verschieden grofle
Abstédnde voneinander und unterscheiden sich in ihrer Verkippung zueinander. Die Daten der
betrachteten Torsionswinkel sind in den Tabellen 15.3.9 und 15.3.10 zusammengefasst.

Die Analyse der Ergebnisse zeigen die Variabilitdt in der Anordnung der Kifige relativ zur
Matrix, die sich in zwei Freiheitsgraden, dem Kéfigabstand und der Verkippung zueinander

duBern. Je ndher die Kéfige kommen, umso stiarker verkippen sie gegeneinander.

Die Kupferbromid-Teilstruktur besteht aus Stapeln von sesselformigen Sechsringen entlang
[010], in denen Brom und Kupfer sowohl in (010), als auch entlang [010] alternieren. Die
Anordnung von Brom und Kupfer in den Sdulen entspricht einem Ausschnitt aus der Wurtzit
Struktur.

Durch die 2| Schraubenachse der zugrunde gelegten Raumgruppe lassen sich die sechs Sadulen

innerhalb der Elementarzelle in drei kristallographisch unterschiedliche Sdulen einteilen.
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Abbildung 5.4.8: Strukturausschnitt der Kupferbromid-Teilstruktur von (CuBr);P4Ses.
[CuPBr;]-Tetraeder, gebildet aus Kupfer und Brom der Séulen und Phosphor der Kéfige sind
eingezeichnet. Beide moglichen Konformere (Sessel und Wanne analog zu Cyclohexan) der
Kupferbromid-Sechsringe liegen in den Kupferbromidsdulen vor. Die Tetraeder sind in den

Typ I-Sdulen in [010], und in den Typ II bzw. Typ I1I-Sdulen in [010] gegensinnig orientiert.

Die drei Sdulen unterscheiden sich in der Konformation der Sechsringe in Richtung der b-
Achse. Wihrend Brom in allen Sdulen auf einer Hohe beziiglich der ac-Ebene liegt, ist
Kupfer in den Typ II- und Typ IlI-Sdulen gegeniiber den Typ I-Sdulen in der Lage versetzt
(Abbildung 5.4.8). Definiert man [CuPBr;]-Tetraeder (Abbildung 5.4.8) und die Br,P-Fliche

mit zwei Brompositionen eines sesselformigen Sechsringes als Grundflache des Tetraeders, so

zeigt die verbleibende Ecke dieser Tetraeder bei den Typ I-Sdulen in [010] und bei den Typ
II- und Typ II-Sdulen in [010]. Wahrend sich die Typ I-Sédulen von den Typ II- und Typ III-
Sdulen durch die Konformation der Cu3Br; Sechsringe unterscheidet, ist der Unterschied
zwischen der Typ II- und Typ III-Sdule weniger offensichtlich.

Zwischen den Sdulen liegt eine Hohenverschiebung der Bromatome entlang [010] vor. Der
Versatz zwischen den Siulen I und II betriigt 0,042 A, die Verschiebung zwischen den Siulen
I1 und III ist mit 0,253 A die groBte. Zwischen diesen beiden Abstinden liegt der Hohen-
unterschied der Sdulen III und I mit 0,111 A.

Zusitzlich zu diesem Versatz in [010] sind die Sdulen relativ zu den Zellachsen leicht ver-
dreht. Dies wird in Abbildung 5.4.10 deutlich, wo die c-Achse und eine Achse der hexa-

gonalen CuBr-Séulen nicht parallel zueinander ausgerichtet sind.
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Im Folgenden wird die Verkniipfung der Teilstrukturen diskutiert. Zur Systematisierung der

Betrachtungen werden die fortlaufenden Nummern der Kéfige mit » und die S&ulen mit v

bezeichnet.
a) b)
Brv3
y=I-111
B2
Cuvl
Brv4 b
Cuvb

Cuv5 a

Abbildung 5.4.9: B-P4Ses Kéfigmolekiil und Ausschnitt aus den Kupferbromid-Sdulen von
(CuBr);PsSes. a) In der Elementarzelle liegen sechs unterschiedliche Kéfige vor, die fort-
laufend von n = 1 bis 6 durchnummeriert werden. Bei der Bezeichnung der Atome repriasen-
tiert die erste Ziffer, bzw. der Buchstabe » den Kéfig und die zweite Ziffer die fortlaufende
Atomnummer im Kéfig. b) Die Nummerierung der kristallographisch unterschiedlichen
Atome in den Séulen wird in analoger Weise durchgefiihrt, wobei v die Saulentypnummer I,
II bzw. III reprisentiert.

Brv5

An jede Kupferbromid-Sdule koordinieren in der ac-Ebene sechs Kéfigmolekiile. Je drei
unterschiedliche Koordinationsstellen werden von jedem p-P4Ses Kéfig bereitgestellt, zum
einen das apicale und zum anderen die basalen Phosphoratome.

Zwei dieser Kifigmolekiile sind iiber den apicalen Phosphor, die restlichen vier Kéfige tliber
Phosphor des basalen P;-Rings koordiniert, und zwar je zur Hilfte durch Pn3 und Pn4. Bei
der Projektion der Elementarzelle entlang der h-Achse wird deutlich, dass z. B. die Kéfige 1
und 4 apical und 2, 3, 5 und 6 mit einem basalen P-Atom an z. B. Séule I koordinieren (vgl.
Abbildung 5.4.10). Dem Uhrzeigersinn folgend hat der ndchste Kifig innerhalb der Ele-
mentarzelle die Nummer 2, der an Sdule I mit dem basalen Phosphor Pn4 koordiniert. An
Sdule II jedoch koordiniert er mit dem apicalen Phosphor. Entlang [001] wird Kéfig 2 von
Kiéfig 5 benachbart. Kifig 5 koordiniert an Sédule I mit einem basalen P, Pn3. Entsprechend
koordiniert er mit dem apicalen Phosphor an Saule II.

Zur Verdeutlichung dieses Koordinationsmusters sind in Abbildung 5.4.10 die B-P4Ses Mole-
kiile als offene grofle Kreise stilisiert dargestellt. Die Koordination iiber den apicalen Phos-
phor wird mit einem ausgefiillten kleinen Kreis und die basale Koordination mit einem nicht
ausgefiillten kleinen Kreis beriicksichtigt. Somit resultiert ein 4+2 Koordinationsmuster fiir

jede Saule in (CuBr);P4Ses.
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Abbildung 5.4.10: Reduzierung der B-P4Se4 Kéfige in (CuBr);PsSes auf die drei koordinieren-
den Phosphoratome, symbolisiert durch kleine Kreise. Mittels der unterschiedlichen Farbung
des Phosphors ist die resultierende 4+2 Koordination fiir jede Kupferbromid-Saule offensicht-
lich. In den Séulen I und I’ lédsst sich die Rotation der sesselformigen Sechsringe gegenein-
ander sowie die Verdrehung der Sdulen gegen die Zellachsen erkennen.

Typ 1 Typ II Typ 1II

Abbildung 5.4.11: Ausschnitt aus der Kupferbromid-Teilstruktur von (CuBr);P4Se4
einschlieBlich der Koordination des Kupfers zum néchsten Phosphor. In jeder Sdule ist die
Nummerierung der Winkel von Kupfer zu den Bindungspartnern der [CuPBr;]-Tetraeder an-
gegeben.
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Eine ideale tetraedrische Umgebung des Kupfers wiirde Winkel von 109,47 © erwarten lassen.
Die Auslenkung der Atome aus den idealen Positionen ldsst sich somit durch die Abweichung
vom idealen Tetraederwinkel klassifizieren. Die drei in Frage kommenden Winkel sind in

Abbildung 5.4.11 fiir jede der drei Sdulen gekennzeichnet.

Tabelle 5.4.6: Winkel innerhalb der [CuPBr;]-Tetraeder in (CuBr);PsSes der Typ 1-Sdule
gemil Abbildung 5.4.11. Die mit Stern markierten Kéfige koordinieren mit dem apicalen

Phosphor.

Kafige Séule 1
Winkel 1 Winkel 2 Winkel 3
Kiéfig 1 (oben)* 125,13(12) 109,42(13) 106,66(12)
Kaifig 2 (oben) 121,01(12) 96,67(13) 103,22(11)
Kiéfig 3 (unten) 123,72(12) 99,37(12) 108,98(11)
Kaifig 4 (unten)* 120,77(13) 109,58(13) 110,25(12)
Kiéfig 5 (unten) 117,04(12) 98,16(13) 107,91(12)
Kaifig 6 (oben) 121,27(11) 96,70(13) 109,44(11)
Durchschnitt 121,45 101,65 107,74

Die Werte fiir die Sdulen Typ II und Typ III sind im Anhang in den Tabellen 15.3.11 und
15.3.12 aufgelistet.

Tendenziell stellt sich heraus, dass Winkel 1 jeweils die groite Abweichung nach oben vom
Tetraederwinkel zeigt. Fiir Winkel 1 werden die durchschnittlichen Werte von Séaule I zu II1
kleiner (121,45° (1), 119,36° (II), 117,77° (III)). Winkel 3 ist etwas kleiner als der Tetra-
ederwinkel, bleibt jedoch fiir alle drei Séulentypen mit 107.74° (I), 106.44° (II),
107.08 © (III) anndhernd gleich. Winkel 2 zeigt die groBte Abweichung nach unten, wobei die
Werte von Sdule I zu Saule III ansteigen (101,65° (I), 103,52° (II), 104,38° (I1I)). Winkel 1
der Typ I-Sdule zeigt mit durchschnittlich 121,45° die hochste Abweichung, entsprechend
weist Winkel 2 der Typ I-Sédule mit durchschnittlich 101,65° die niedrigste Abweichung auf.

Die signifikanten Abweichungen vom idealen Tetraederwinkel spiegelt die Variabilitdt der

Kupferbromidmatrix wieder.
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5.5. Vergleichende Diskussion

Kupfer(I)-halogenide lassen sich zur Stabilisierung von neutralen und geladenen Molekiilen
und Polymeren heranziehen.” Um zu kliren, ob die Betrachtung des Kupfer(I)-halogenids als
einer Art Matrix zutrifft, ist zu bestimmen, ob es in der Lage ist, sich den Bediirfnissen des
Molekiils anzupassen ohne die stabilisierende Wirkung zu verlieren. Allerdings stellt sich die
Frage, ob einzig Kupfer(I)-halogenid sich anpasst, oder ob auch die eingebetteten Molekiile
Kompromisse eingehen und ihre Konfiguration zu Gunsten der Stabilisierung modifizieren
mussen.

Die einzelnen Komponenten der Adduktverbindungen sind in den vorangegangenen Kapiteln
beschrieben worden. Im Folgenden werden die Gemeinsamkeiten und Unterschiede néher be-
trachtet.

Im ersten Teilabschnitt werden die beiden Kupferiodidverbindungen verglichen, um die
Unterschiede in der Struktur beim Einbau von Schwefel bzw. Selen ndher zu beleuchten.
Danach wird die Kupferbromidverbindung diskutiert, um Unterschiede beim Halogenaus-

tausch herauszuarbeiten.

5.5.1. Einfliisse des Chalkogenaustausches in (Cul);P4Q4 (Q = S, Se)
auf die B-P,Q,4 Kéfige

Die B-P4Q4 Kifige (Q = S, Se) weisen im gasformigen Zustand Cs-Symmetrie auf. Wie in
Kapitel 5.2.4 herausgearbeitet, behilt der 3-P4S4 Kéfig im Kristallverband diese Symmetrie
bei. Wird jedoch der B-P4Se4 Kéfig mit Kupferhalogeniden umgesetzt, resultiert eine Symme-
trieerniedrigung bis hin zu C;. Abbildung 5.5.1 verdeutlicht die analoge Koordination der [3-
P4Q4 Kifige (Q =S, Se) in (Cul);P4Qu.

Unter Anwendung einer erfolgreich zur Strukturvorhersage an Tetraederverbindungen ange-
wendeten Methode '*' der Bestimmung von Tetraedervolumina schiefwinkliger Tetraeder
werden die Volumina zweier Tetraeder in den Kéfigen berechnet. Auf Basis dieser Tetraeder
kann der Platzbedarf (Ps-Tetraeder) des gesamten B-P4Q4 Molekiils, sowie die Spannweite im

Bereich des apicalen Phosphors abgeschitzt werden. Sie sind in Abbildung 5.5.1 dargestellt.
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In a) wurde in das B-P4S4 Kéfigmolekiil mit grauen durchbrochen Linien die Grundfldche des

[PS;]-Tetraeders eingezeichnet.

Abbildung 5.5.1: Zur Abschitzung des Umfanges ([PQs]-Tetraeder) und des Platzbedarfs des
gesamten Molekiils ([P4]-Tetraeder) herangezogene Polyeder graue durchbrochene Linien)
des B-P4Q4 Molekiils.

Die drei Tetraederkanten werden jeweils mit a, b und ¢ bezeichnet und die drei Kanten der
Grundflache mit p, q und r.
Berechnet werden die Tetraeder mit der Matrix zur Volumenberechnung von schiefwinkligen

Tetraedern, die unten angegeben ist, und dem Programm MAPLE'*

0 r? q2 at 1
. o0 pt b1
V=— q2 p2 0 02 1 (5.5.1)
288 X X s
a- b° ¢ 0 1
1 1 1 1 0

Tabelle 5.5.1: [PQ;]- und [P4]-Tetraeder in den Verbindungen (Cul);P4S4 und (Cul);P4Ses.

(Cul)3P4S4 (Cul)3P4Se4 Differenz S/Se A/ A’
[PQ;]-Tetraeder / A° 1,322 1,723 0,41
[P4]-Tetraeder / A’ 2,449 2,593 0,14

Die zur Berechnung der Volumina benétigten Kantenldngen sind in Tabellen 15.3.10 und
15.3.11 in Kapitel 15.2 im Anhang zusammengefasst.

Die relative grof3e Differenz von A = 0,41 A® zwischen den [PQs]-Tetraedern der Verbindung-
en (Cul);P4S4 und (Cul);P4Sey erklirt sich mit dem Austausch des Chalkogens von Schwefel
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zu Selen. Die Differenz zwischen den [P4]-Tetraedern ist mit A = 0,1435 A® nicht derart grof3,

allerdings immer noch signifikant.

Blachnik et al.'® berichteten iiber die Darstellung und Eigenschaften von B-P4S4(NbCls), und
P4Se;(NbCls). Die Schwefelverbindung enthilt einen PB-P4S;, Kifig entsprechend dem in
(Cul)3;P4S4, wihrend bei der Selenverbindung statt des -P4Ses Kéfigs ein P4Se; Kéfig nach-
gewiesen wurde. Fiihrt man bei diesen Verbindungen, in analoger Weise zu den Kupfer(I)-
halogenid-Phosphorchalkogenid-Addukten, eine Analyse der Tetraedervolumina durch, lassen
sich Vergleiche der Molekiilvolumina ziehen und der Einfluss der koordinierenden Matrix
abschétzen. Ein Vergleich mit den Tetraedern der Kéfige in B-P4S4(NbCls), und P4Se;(NbCls)
scheint deshalb recht interessant, auch im Hinblick auf mdgliche Anderungen zwischen dem
B-P4sSes Kifig in (Cul);P4Ses und dem P4Se; Kifig in P4Se;(NbCls), die in der

unterschiedlichen Koordination zur Matrix begriindet liegen.

Tabelle 5.5.2: [PQs3]- und [P4]-Tetraeder in (Cul);P4sS;s und (Cul), sowie in den von
Blachnik'® dargestellten Kifigen in B-P4S4(NbCls), und P4Se3(NbCls).

[PQ;]-Tetraeder / A’ [P4]-Tetraeder / A’
(Cul);P4S,4 1,3221 2,4494
B-P4S4(NbCls), 1,4901 2,4428
(Cul);P4Seq 1,7225 2,5929
P4Se;(NbCls), Kéfig 1 1,8025 2,2418
P4Se;(NbCls), Kéfig 2 1,7957 2,2499
Mittelwert aus P4Se;(NbCls) 1,7991 2,2459

Die Volumina der [PQ;]-Tetraeder von B-P4S4, maBgeblich fiir die Spannweite des Molekiils
im Bereich des apicalen Phosphors, (aufgefiihrt in Tabelle 5.5.2) sind bei B-P4S4(NbCls),
etwas groBer als im Falle von (Cul);P4S4. Ein dhnlicher Trend ist bei den entsprechenden
Volumina der Selenverbindungen zu erkennen. Der Platzbedarf sowohl des B-P4S, Kifigs als
auch des P4Se; Kifigs ist somit bei NbCls koordinierten Molekiilen gréBer als bei Kupfer-

1odid. Dieser Trend geht einher mit der Lewisaciditit der koordinierenden Spezies.

Die [P4]-Tetraeder der Schwefelverbindungen sind anndhernd gleich groB3. Die Unterschiede
der [P4]-Tetraedervolumina von P4Se;(NbCls) im Vergleich zu (Cul);P4Ses erkléren sich
durch den Einschub des Selenatoms in den basalen P3;-Ring bei (Cul);P4Ses. Die homo-

nuklearen Bindungen zwischen den basalen Phosphoratomen sind gleich lang.
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Tabelle 5.5.3: Vergleich der Bindungsabstinde in den basalen P;-Ringen der Phosphor-
chalkogenmolekiile von (Cul);P4Ses und P4Se;(NbCls). Der Einschub eines Se in den Ring
bei (Cul);P,Se, verlingert den P-P-Abstand um 1 A,

d(P-P) (Cul);P4Sey P4Se;(NbCls) Differenz
P2-P4 2,239(4) A 2,198(2) A 0,041 A
P3-P4 2,258(4) A 2,208(4) A 0,050 A
P2-P3 3,170(4) A 2,238(8) A 0,932 A

5.5.2. Einfliisse des Chalkogenaustausches in (Cul);P4Q4 (Q =S, Se)
auf die Kupfer(I)-halogenid-Teilstruktur

In der hochstsymmetrischen Verbindung (Cul);P4S4 liegen zwei verschiedene Cu-I-Sdulen-
typen vor. Die Typ I-Séulen liegen auf den Elementarzellenecken und die Typ II-Sdulen
innerhalb der Elementarzelle. In (Cul);P4Se4 sind, entsprechend der Symmetrie, drei verschie-
dene Saulentypen realisiert. Im Unterschied zur Schwefelverbindung sind zwei kristallo-
graphisch unterschiedliche Sdulen innerhalb der Elementarzelle (Typ II und Typ II’) loka-
lisiert. Zur Verdeutlichung der Variabilitit in der Kupfer(I)-halogenid-Teilstruktur sind in
Tabelle 5.5.4 die Cu-I-Abstdnde innerhalb der Sdulen aufgelistet. Zur Unterscheidung der Cu-
[-Bindungen in den wurtzitanalogen Séulen wird die konformative Anordnung in der Sdule
mit beriicksichtigt und dementsprechend der Zusatz Sessel oder Wanne mitgefiihrt. Auch
wenn es sich nur um kleine Abweichungen handelt, ist es dennoch bemerkenswert, dass diese

Absténde in der Selenverbindung im Durchschnitt etwas grofer sind.

Tabelle 5.5.4: Cu-I-Bindungsabstdnde /A in (Cul);P4S4 und (Cul);P4sSes. Sessel 1 und 2
bezeichnen jeweils die Bindungsrichtungen vom Kupfer aus betrachtet zum entgegengesetzt
lokalisierten Nachbarn.

(Cul)3P4S4 (Cul);P4Seq Differenz A /A

Typ 1 Cu-l, Sessel 1 2,575(2) Cu-l, Sessel 1 2,589(1) 0,014
Cu-I, Sessel 2 2,575(2) Cu-I, Sessel 2 2,590(1) 0,015
Cu-1, Wanne 2,621(2) Cu-1, Wanne 2,642(1) 0,021

Typ 11 Cu-I, Sessel 1 2,598(1) Cu-I, Sessel 1 2,632(1) 0,034
Cu-l, Sessel 2 2,595(1) Cu-l, Sessel 2 2,616(1) 0,021
Cu-I, Wanne 2,664(1) Cu-I, Wanne 2,696(1) 0,032

Typ ID Cu-I, Sessel 1 2,622(1)

Cu-I, Sessel 2 2,634(1)
Cu-1, Wanne 2,684(1)

Die Variationsbreite der Cu-I-Bindungsabsténde, bei jeweils gleicher Koordination am

Kupfer, zwischen 2,575(2) A und 2,696 A verdeutlicht die Variabilitit der Cu-I-Matrix.
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Ebenfalls variabel gestaltet sich der ,,Durchmesser der Sdulen. In Tabelle 5.5.5 zusammen-
gefasst zeigt sich ein dhnlicher Trend wie bei den Bindungsabstédnden. Die ,,Durchmesser* der
Sédulen steigen von der Schwefel- zur Selenverbindung signifikant an. Abgesehen davon ist zu
bemerken, dass die ,,Durchmesser der Sdulen im Inneren der Elementarzelle groBer sind als

die der Sédulen auf den Elementarzellecken (sieche Tabelle 5.5.5).

Tabelle 5.5.5: ,,Durchmesser /A der Siulen in den Verbindungen (Cul);P4Ss und
(Cul);P4Ses. Gemessen wurde der Abstand der sich gegeniiberliegenden Kupfer- und
Iodatome.

Typ 1 Typ 11 Typ I
(Cul);P4S; 4,989(1) 5,049(2)
(Cul);P4Ses 5,017(1) 5,113(1) 5,115(1)
Differenz 0,028 0,064 0,066*

*Differenz zwischen Typ II-Séule aus (Cul);P4S4 und Typ II Séule aus (Cul);P4Se,.

Ein weiterer Unterschied zeigt sich in der Ausrichtung der Séulen in den Elementarzellen. Es
resultieren beziiglich der [CuPXjs]-Tetraeder fiir Kupfer zwei entgegengesetzt ausgerichtete
Koordinationspolyeder. Abbildung 5.5.2 zeigt Ausschnitte aus den Verbindungen (Cul);P4S4
und (Cul);P4Sey.

Herausgezeichnet wurden die Sdulen in [120] und je sechs der verknilipfenden Kéfige. Die
Tetraeder der Typ I- und Typ II-Sdulen sind in beiden Verbindungen gleich ausgerichtet. Die
Typ II’-Sdule ist im Vergleich zur Typ II-Sédule entgegengesetzt orientiert. Es resultiert
beziiglich der Tetraederorientierung ein (1, |, |, 1)-Muster in (Cul);P4S4, gegeniiber einem (1,
1, T, 1)-Muster in (Cul);P4Ses.

In Teilbild b), dem Ausschnitt aus (Cul);P4Ses, ldsst sich eine Verdrehung besonders am
Kiéfig oben links erkennen. Im Vergleich zu (Cul);P4Ss4 liegen die Bindungen zu den {iber-
briickenden Selenatomen Sel und Se2 der beiden basalen Phosphoratome, die das eingescho-
bene Selen flankieren, nicht auf einer Hohe. Beziiglich der Orientierung der Molekiile in Re-
lation zu den Séulen sind leichte Verkippungen zu beobachten. Deutlich wird diese Ver-

kippung durch die Unterschiede in der Lage der Phosphoratome in [001] (Tabelle 5.5.6).

Tabelle 5.5.6: Hohenunterschiede zwischen dem apicalen und dem basalen Phosphor entlang
[001] in (CuI)3P4S4 und (CuI)3P4Se4.

Papical'Pbasal (CUI)3P4S4 Papical‘Pbasal (CuI)3P4Se4 < Differenz
P1-P2 0,975 A P1-P2 0,737 A 0,238 A
P1-P2’ 0,975 A P1-P3 0,914 A 0,061 A

Differenz 1 0A 0,177 A
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Abbildung 5.5.2: Strukturausschnitte aus a) (Cul);P4S4 und b) (Cul);P4Ses. Blick in [120].
Durch die eingezeichneten Tetraeder der Kupferumgebung lassen sich die Unterschiede in
den Sdulen und deren Anordnung gut erkennen. Die Strukturausschnitte sind so gewéhlt, dass
die Tetraeder der Sdulen auf den Elementarzellecken in dieselbe Richtung zeigen.

Daraus folgt, dass die Phosphorselenid-Kéfige in (Cul);P4Ses im Vergleich zu (Cul);P4Sy4
unterschiedlich in die Kupfer(I)-iodid-Matrix eingebaut sind.

Eine Betrachtung der Volumina der [PCuQ;]-Tetraeder soll Aufschluss {iber den Raumbedarf
bzw. die Platzverhiltnisse des Phosphors geben.

Die Volumina der entsprechend Abbildung 5.5.2 definierten [PCuQ;]-Tetraeder werden nach
Gleichung 5.5.1 berechnet.

Fiir (Cul);P4S4 erhélt man insgesamt zwei Tetraeder, eines das mit dem apicalen Phosphor P1

an die Typ I-Sdule koordiniert, und eines fiir die mit dem basalen Phosphor P2, bzw. P2’ an
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die Sédulen des Typs II koordinierenden Kifige. Entsprechend erhilt man fiir (Cul);P4Ses drei
Tetraeder, eines das mit dem apicalen Phosphor an die Typ I-Sdule koordiniert und zwei fiir
die an die Typ II und Typ II’ koordinierenden basalen Phosphor P2 und P3 (siche Abbildung
5.5.2 siehe ).

Tabelle 5.5.7: Vergleich der Tetraedervolumina der [CuPIs]-Tetraeder in (Cul);P4S4 und
(CUI)3P4SG4.

[CuPL] Typ 1 Typ 11 Typ I
(Cul)3P4S4 7,9099 A 8,1140 A 8,1140 A
(Cul);P,Ses 8,0799 A 8,3763 A 8,3484 A

Differenz 0,17 A 0,2623 A 0,2344 A

Tabelle 5.5.8: Vergleich der Tetraedervolumina der [PCuQ;]-Tetraeder in (Cul);P4S4 und
(Cul);P4Ses mit Q=S / Se

[PCuQs] Typ I Typ 11 Typ I’
(Cul)3P4S,4 5,0545 A 4,8534 A
(Cul);P4Sey 5,8075 A 5,4856 A 5,5906 A
Differenz 0,7530 A 0,6322 A 0,7372 A

Wihrend die [CuPls]-Tetraedervolumina der Typ I-Sédulen in (Cul);P4Ss und (Cul);P4Sey
anndhernd gleich grof} sind, ist das Volumen der Tetraeder der Typ II- und Typ II’-Sdulen in
(Cul);P4Ses merklich vergroBlert. Dieser Trend lie sich schon in den Sédulendurchmessern
feststellen und hiangt mit den leicht elongierten Cu-I-Bindungen in den sesselformigen Sechs-
ringen der Typ II-Sdulen (Tabelle 5.5.4) beziehungsweise den Anderungen der Cu-P-
Bindungen (Tabelle 5.5.9) zusammen. Die [PCuQs]-Tetraeder dagegen zeigen fiir alle Phos-

phortetraeder einheitliche Differenzen von ca. 0,7 A°.

Tabelle 5.5.9: Cu-P-Bindungslingen in (Cul);P4Ss und (Cul);P4Ses. Die unterschiedliche
Bezeichnung erkléart sich durch die unterschiedliche Anzahl an Sidulentypen und die niedrigere
Symmetrie in (Cul);P4Ses.

(Cul)3P4S4 (Cul);P4Sey Differenz
Atome Abstand / A Atome Abstinde / A AlA
Cul - PI 2.204(1) Cul - P 2.246(1) 0,022
Cu2 - P2 2,238(1) Cu2 - P2 2,255(1) 0,017
Cu2’ - P2’ 2.238(1) Cu3 - P3 2,263(1) 0,025
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5.5.3. Einfliisse des Halogenaustausches in (CuX);P4Se4 (X = Br, 1)
auf die 3-P,Se, Kéfige

Die Kéfigmolekiile in (CuBr);P4Se4 sind durch den Einbau in Kupferbromid deutlich verzerrt.
Herausgearbeitet wurde das in Kapitel 5.4.3 durch die Diskussion der unterschiedlichen Win-
kel in den Kéfigen. Ein Vergleich der Bindungswinkel der Kéfige in (Cul);P4Ses und
(CuBr);P4Ses zeigt keine besonders groen Unterschiede. Entsprechendes wird fiir die Bin-
dungsabstdnde gefunden. Unterschiede zwischen den Bindungsabstinden der sechs kristallo-
graphisch unterschiedlichen Kifige in (CuBr);PsSes und den Abstinden des Iod-Homologen
sind nicht signifikant.

Analog zu den Ausfithrungen iiber die Volumenénderungen der Phosphorchalkogenmolekiile
beim Austausch des Chalkogens (vergleiche Kapitel 5.5.1) wurde eine Analyse der [PSe;]-
und [P4]-Tetraeder der 3-P4Ses Molekiile durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.5.10

zusammengestellt.

Tabelle 5.5.10: Zusammenstellung der Kéafig aufspannenden [PSe;]- und [P4]-Tetraeder in
(CuBr);P4Ses. Vergleich des Mittelwertes der Tetraedervolumina mit den entsprechenden
Grofen der Tetraeder in (Cul);P4Ses.

(CuBr);P4Sey [PSe;]-Tetraeder [P4]-Tetraeder
Kifig 1 1,742 A’ 2,570 A’
Kifig 2 1,720 A® 2,601 A°
Kifig 3 1,727 A® 2,569 A’
Kifig 4 1,740 A® 2,582 A°
Kifig 5 1,729 A® 2,553 A’
Kifig 6 1,726 A® 2,551 A°

Mittelwert 1,731 A° 2,571 A°
(Cul);P4Sey 1,723 A® 2,593 A’

Im Rahmen der Mess- und Rechenungenauigkeiten unterscheiden sich die Tetraeder nicht
signifikant. Der Austausch des Halogens hat somit keinen messbaren Einfluss auf die Geome-
trie der B-P4Ses Molekiile. Interessant ist allerdings, dass in (Cul);P4Se4 das [PSes]-Tetraeder
etwas kleiner ist, wihrend das [P4]-Tetraeder etwas grofer ist als die entsprechenden
Tetraeder in (CuBr);P4Ses. Offensichtlich ist die Spreizung der P-Se-Bindungen an den
apicalen Phosphorpositionen in (CuBr);PsSes etwas grofler als die in (Cul);PsSes. Dass
dagegen das [P4]-Tetraeder in (CuBr);P4Ses etwas kleiner ist, spricht filir eine entsprechende

Stauchung des B-P4Se4 Kéfigs in (CuBr);PsSes.

- 86 -



P,Q, — Adduktverbindungen — Vergleichende Diskussion -

5.5.4. Einfliisse des Halogenaustausches in (CuX);P4Se4 (X = Br, 1)
auf die Kupfer(I)-halogenid-Teilstruktur

In (CuX);PsSes (X = I, Br) liegen wurtzitanaloge Kupferhalogenidsdulen entlang einer
kristallographischen Achse vor, wobei neben zwei sesselformigen Cu;X;-Konformeren ein
wannenformiges Konformer vorliegt.

Aus den Bindungsabstinden in Tabelle 5.5.11 ist erkennbar, dass sich die Kupferiodidab-
stainde in (Cul);P4Ses zwischen den Sdulen des Typs I und den Typen II, II’ geringfiigig
andern, wihrend bei (CuBr);P4Se4 keine signifikanten Varianzen beobachtet wurden. Die in
Tabelle 5.5.11 angegebenen Werte geben jeweils das Bindungsldngenmittel in den sessel-

formigen Sechsringen wieder.

Tabelle 5.5.11: d(Cu-X) Bindungsabstinde /A in den Kupfer(I)-halogenid-Siulen von
(CUBI‘)3P4SG4 und (CUI)3P4SG4.

(Cul);P4Seq Mittelwert (CuBr);P4Seq Mittelwert

Typl  Cu-l, Sessel 1  2,589(1) Cu-Br, Sessel 1~ 2,429(1)

Cu-l, Sessel 2 2,590(1) 2,590 Cu-Br, Sessel 2 2,480(1) 2,454
Cu-I, Wanne  2,642(1) Cu-Br, Wanne  2,545(1)

TypII  Cu-L Sessel 1  2,632(1) 2624 Cu-Br, Sessel 1~ 2,432(1) 2459
Cu-l, Sessel 2 2,616(1) ’ Cu-Br, Sessel 2 2,485(1) ’
Cu-I, Wanne  2,696(1) Cu-Br, Wanne  2,531(1)

TypII’ Cu-l, Sessel 1 2,622(1) 268 Cu-Br, Sessel 1~ 2,436(1) 2 459
Cu-l, Sessel 2 2,634(1) ’ Cu-Br, Sessel 2 2,481(1) ’
Cu-I, Wanne  2,684(1) Cu-Br, Wanne  2,530(1)

Zum selben Ergebnis fiihrt die Betrachtung der Sdulendurchmesser, wobei fiir (CuBr);P4Se4

wieder gemittelte Werte iiber alle Distanzen verglichen werden (siehe Tabelle 5.5.12).

Tabelle 5.5.12: Durchmesser der wurtzitanalogen CuX-Sdulen in (Cul);P4Ses und
(CuBr);PsSes. Gemessen wurde der Abstand sich gegeniiberliegender Kupfer- und Halogen-
atome. Die Werte fiir (CuBr);P4Se, sind gemittelte Werte iiber alle Distanzen.

Typ 1 Typ 11 Typ II’/Typ 111
(Cul)3P4Sey 5,017(1) 5,113(1) 5,115(1)
(CuBr);P;Ses 4,766 4,774 4,776

Die Sdulendurchmesser in (CuBr);P4Ses sind fiir alle Séulen gleich, wihrend sie sich in
(Cul)3;P4Sey leicht unterscheiden.
Die geringen Variationen in den Bindungsabstinden wie in den S&dulendurchmessern bei

(CuBr);PsSes im Vergleich zu (Cul);P4Ses lassen auf eine geringere Variabilitit in der
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Kupfer(I)-halogenid-Teilstruktur beim Bromid schlieBen. Dieses Ergebnis unterstreicht die
Qualitdt der Kupfer(I)-iodid- gegeniiber der Kupfer(I)-bromid-Matrix. Ein weiteres Indiz fiir
die Richtigkeit dieser These ist die Vielzahl an lodid- gegeniiber Bromidverbindungen, die
sich auf Basis des Matrixkonzeptes bisher darstellen lieBen. Nicht auBler Acht lassen sollte
man bei dieser Betrachtung die Stabilititen der P-X-Bindungen, die sich in Konkurrenz-
Reaktionen bei den Umsetzungen bilden kdnnen.

Fiihrt man eine Analyse der Orientierung der [CuPX;]-Tetraeder in analoger Weise wie bei
den (Cul);P4Q4-Phasen (Q = S, Se) durch (siehe Kapitel 5.5.3), erhélt man fiir (CuBr);P4Seq4
ein (1, |, |, T)-Muster, vergleichbar zu (Cul);P4S,4 und kontrédr zum (1, |, 1, 1)-Muster von
(Cul);P4Sey (siche

Abbildung 5.5.3).

Weiter unterscheidet sich die Lage beziiglich z der Séulen in der Elementarzelle in den Ver-

bindungen. Ist die Hohe des lods der Typ II- und Typ II’-Sdulen in (Cul);P4Se4 gegeniiber der

in den Typ [-Sdulen versetzt, so liegt Brom in allen Sdulen auf derselben Hohe.

0c0®D
T wn —
= a

Typl Typ II Typ I Typl

01%9"'3

-y

Qo000

TypI Typll Typ III Typl

Abbildung 5.5.3: Strukturausschnitte von a) (Cul);P4Ses und b) (CuBr);P4Ses. Der Ausschnitt
aus (Cul);P4Ses entspricht dem in Abbildung 5.5.2, der Ausschnitt aus (CuBr);P4Ses zeigt
eine Sdulenreihe der Elementarzelle und eine Typ I-Sdule der benachbarten Elementarzelle.
Die eingezeichneten [CuPXj]-Tetraeder (X = I, Br) verdeutlichen die Ausrichtung der Séulen,
wobei die Ausschnitte derart gewéhlt sind, dass die Typ [-Sdulen gleiche Orientierung be-
sitzen.
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5.5.5. Strukturelle Anderungen in der Koordination der

Phosphorchalkogenide an die Kupfer(I)-halogenidmatrix

Eine halogenidabhingige Anderung in den Strukturen lésst sich in der Verkniipfung der
Sdulen erkennen. Definiert man als Riickgrat eines B-P4Ss-Molekiils die Verkniipfung
zwischen den Atomen P1, S1 und P3 in (Cul);P4Ss, die Verkniipfung P1-Sel-P4 in
(Cul);P4Se4 und Pnl-Senl-Pn2 in (CuBr);P4Ses, so wird aus der Torsion des Riickgrats zum
apical gebundenen Kupfer eine Abhingigkeit vom eingebauten Halogenid deutlich: Wéhrend
die Iodide Torsionen von 180° aufweisen sind diese im Bromid verkleinert. Tabelle 5.5.13
gibt diesen Sachverhalt wieder. Die kleinste Abweichung von 180° zeigt Kéifig 1 mit 177,0°,

die Abweichungen der anderen Kéfige liegen zwischen 174,2° und 175, 8°.

Tabelle 5.5.13: Vergleich der Torsionswinkel zwischen den Séulen und dem Riickgrat der mit
den Séulen apical verkniipften Kifige (Beispiele siche Abbildung 5.5.4). Definition des Riick-
grades im Text.

Verbindung Séulentyp Atome Torsionswinkel /°
(Cul)3P4S4 alle Saulen / Typ 1 Cul-P1-S1-P3 180,00(1)
(Cul);P4Sey alle Sdulen / Typ I Cul-P1-Sel-P4 179,94(1)
Siule I Cull-P11-Sell1-P12 177,0(2)
Cul4-P41-Se41-P42 175,6(2)
. Cu21-P21-Se21-P22 174,2(2)
(CuBr);P4Ses Saule II Cu24-P51-Se51-P52 175,8(2)
Séiule 111 Cu31-P31-Se31-P32 175,3(2)
Cu34-P61-Se61-P62 174,7(2)

(Cul),P Se, (CuBr) P Se,
Saule 11

Abbildung 5.5.4: Verkippung des Kéfigriickgrats aus P1, Sel, P4 ((Cul);P4Ses) bzw. Pnl,
Senl und P52 ((CuBr);P4Ses) zum apical gebundenen Kupferatom der Cu-X Sdulen gemal
Tabelle 5.5.13.
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Ubertrigt man diese Beobachtung auf ein hypothetisches ,,(CuCl);P4Ses*, so muss eine wei-
tere Verkleinerung dieses Winkels angenommen werden.

Die Winkel zwischen den basalen Phosphoratomen (xP-P-P) sind vom Chalkogen abhidngig.
Wihrend in (Cul);P4S4 der Winkel ca. 100° betrdgt, liegt dieser in den Selenverbindungen bei
ca. 96° (vergleiche Tabelle 5.5.14).

Tabelle 5.5.14: Winkel zwischen den Atomen des Kéfigriickgrates in (Cul);P4S4, (Cul);P4Ses,
und (CU.BI')3P4SG4.

Verbindungen Atome Winkel / °
(Cul)3P4S4 P1-S1-P3 99,73(13)
(Cul);P4Seq P1-Sel-P4 95,92(9)
(CuBr);P4Seq P11-Sell-P12 96,11(14)
P21-Se21-P22 96,13(13)

P31-Se31-P32 96,11(14)

P41-Se41-P42 96,40(14)

P51-Se51-P52 96,04(14)

P61-Se61-P62 96,13(13)

5.5.6. Koordinationschemische Aspekte

Basierend auf Untersuchungen an metallorganischen Komplexverbindungen mit P4S; wurden
unterschiedliche Reaktivititen fiir das apicale P-Atom gegeniiber den basalen P-Atomen pos-

tuliert.'?

Fiir das apicale P-Atom werden Donoreigenschaften erwartet, wihrend die basalen
P-Atome sich analog wie P4 verhalten sollen. Lewissaure Komplexliganden wie [M(CO)s] (M
= Mo, W) fiihren zu Kantendffnungsreaktionen, die bei P4 '** '* 12 ebenfalls zu beobachten
sind. Im Zuge der Komplexierung von B-P4Ses mit Kupfer(I)-halogeniden konnten keine
Offnungsreaktionen beobachtet werden. Sowohl das apicale P-Atom als auch die dem
eingeschobenen Selenatom benachbarten P-Atome des basalen P3;-Ringes zeigen Donor-
eigenschaften und koordinieren an Kupfer der Kupfer(I)-halogenidmatrix. Das schwécher
lewissaure Kupfer(I)-halogenid bevorzugt somit die Koordination der Molekiile gegeniiber

einer Ring6ffnung und stellt somit ein schonendes Agenz zur Umsetzung der Phosphor-

chalkogenidmolekiile dar.
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6. Polymeres P,Se; in Kupfer(I)-iodid

6.1. Einleitung

Neben der molekularen weilen Form des Phosphors sind auch polymere Modifikationen be-
kannt. Das sicher bekannteste Beispiel ist der violette oder Hittorfsche Phosphor. In
amorphem, rotem Phosphor wurden Fragmente des Hittorfschen Phosphors durch raman-

spektroskopische Untersuchungen und quantenchemische Berechnungen nachgewiesen.'?’

Tabelle 6.1.1: Polyphosphide mit endlichen, unendlichen und tubularen Polymerketten

Endliche Polyphosphidketten

Verbindung Polymer Literatur
CeP, (HT) [P, [P] 128, 129
St3P, [P, 130

NayP4(en)s [(P7)2]47 b
Unendliche Polyphosphidketten
Verbindung Polymer Literatur
CeSiP; pr 132
SiP, JIPT 133
BaP, BT .
Aw,P; AP T 13
MoFe;P), NN 13
CsP; P, T -Kifige 12
ThyPy, P 1% 136
Tubulare Phosphorpolymerketten*
Verbindung Polymer Literatur
PbP,, LT+ 137, 138
MSnP1, LTt 139, 140
M = (Hg,Cd,Zn)
MP; ABsT o

M’ = (Li, Na, K, Rb, Cs)

* ergdnzend zu Tabelle 2.1

Im Zuge systematischer Untersuchungen wurde eine Vielzahl von polymeren Phosphiden be-
schrieben (siehe Tabelle 6.1.1).

Die Polyphosphide lassen sich in Stoftklassen sowohl mit endlichen als auch mit unendlichen

Polyphosphid- und tubularen, dem Hittorfschen Phosphor verwandten Ketten unterteilen.
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Ergénzend zu Tabelle 2.1 zeigt Tabelle 6.1.1 einige charakteristische Beispiele fiir die

unterschiedlichen Stoftklassen und deren charakteristisches Polymer auf.

Substituiert man P” in den Polyphosphiden vollstindig durch ein Element der 16. Gruppe des
Periodensystems, kann man zu neutralen Phosphorchalkogeniden gelangen. Betrachtet man
die grole Anzahl der unterschiedlichen Polyphosphide (Tabelle 2.1 und Tabelle 6.1.1), sollten
zahlreiche heteronukleare Polymere und Kéfige zuginglich sein. Aufgrund der ausgepriagten
Tendenz zur Glasbildung konnten bisher jedoch nur wenige dieser Polymere dargestellt und
strukturell eindeutig charakterisiert werden. Die ersten beschriebenen binédren, polymeren
Phosphor-Chalkogenid-Verbindungen sind P14Q (Q = S, Se)."> Ein polymeres Phosphor-
selenid mit Aquimolarem Verhiltnis von P und Se konnte durch Ruck erhalten werden.'®
Catena-P4Ses wird aus parallel ausgerichteten Ketten hetero-norbonananaloger Baueinheiten
aufgebaut und stellt damit eine polymerisierte Form von a-P4Se4 dar. Das Strukturmotiv eines
hetero-norbonananalogen Molekiils konnte schon als Bicyclus in Form von a-[P4Q7]M (Q =
S, Se; M = [Me3Si-NC5H5]+) stabilisiert werden.'® Cp*CoAseSe, bestehend aus einem nor-
bornadienartigen As¢Se Kifig, der iiber vier As - Positionen durch einen Cp*Co-Liganden
stabilisiert wird, stellt ein Beispiel eines schwereren Pnicogenchalkogenids dar, welches eine
den Phosphorchalkogenid Polymerfragmenten verwandte Struktur aufweist.'** Weitere Bei-
spiele fiir polymere, durch Metall-Kationen verbriickte Verbindungen sind durch Umsetz-
ungen von Alkalimetallphosphiden in fliissigem Ammoniak zuginglich. Exemplarisch fiir
diese Phasen sei (NEt;Me),CsP;;- 5 NH; genannt.145

Kurz darauf gelang die Darstellung phosphorreicher Polymere in einer Kupfer(I)-iodid Matrix

in Form von (Cul)sP;¢Se. 16,13
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6.2. (Cul)P,;Sey, polymeres P,Se, in Kupfer(I)-iodid

6.2.1. Préparation

(Cul)P4Se4 konnte erstmals durch eine Transportreaktion aus (Cul);P4Se4 dargestellt werden.
Dazu wurde (Cul);P4Sey in einer evakuierten Quarzampulle mit etwas Iod als Transportmittel
im Temperaturgradienten von 400 °C nach 270 °C transportiert. Im Bereich von ca. 295 °C
wuchsen hell zitronengelbe, wabenformige grofteils stark verwachsene Kristalle (Abbildung

6.2.1) an der Ampullenwand auf.

Abbildung 6.2.1: Rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme von dendritisch verwachsenen (Cul)PsSes-
Kristallen

Die Umsetzung stochiometrischer Mengen von Cul, P und Se fiihrt ebenfalls zu (Cul)P4Seq4
(siehe Tabelle 3.1.2).

Die Charakterisierung von (Cul)P4Sey erfolgte rontgenographisch, durch ramanspektroskopi-
sche Methoden und durch DTA-Messungen. In allen Féllen wurden unabhidngig vom Syn-

theseweg phasenreine Proben nachgewiesen.
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6.2.2. Gang der Strukturbestimmung

(Cul)P4Ses kristallisiert in wabenformigen hellgelben Pléttchen, die zu dendritischen
Verwachsungen neigen. Es kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Cmca (Nr. 57)
mit den Gitterkonstanten: a = 14,770(1) A, b = 12,029(1) A, ¢ = 12,449(1) A, V =2211,9(6)
A’und Z=38.

Reflexintensititen von (Cul)P4Ses-Einkristallen wurden am STOE IPDS Diffraktometer
gesammelt. Die Kristallstruktur wurde durch direkte Methoden geldst und mit dem
Programmpaket JANA98''* gegen F” verfeinert. Die Verfeinerung konvergierte fiir alle
Reflexe bei 51 verfeinerten Parameter bei R = 0,0190 und wR = 0,0272.
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Tabelle 6.2.1: Kristallographische Daten von (Cul)P4Ses (Standardabweichungen in

Klammern)
Verbindung (Cul)P4Sey
Temperatur (K) 298
Molgewicht (g mol™) 630,19
Kristallgrofe (mm?) 0,34 x 0,12 x 0,02
Farbe gelb
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Cmca (Nr. 64)
Gitterkonstanten (A) a=14,770(1)
b=12,029(1)
c=12,449(1)
Zellvolumen (A?) 2211,9(6)
Z 8
Pxeray (g em™) 3,784
MX-ray (mml)
Diffraktometer STOE IPDS I
A Mo Ka (A) 0,71073
Orientierter Graphit Monochromator
¢-Bereich (°) 1,0< 9<360,0
Ag (°) 1,0
Bildplattenabstand 70
Absorptionskorrektur numerisch
Kristallbeschreibung optimiert mit X-SHAPE *! 10 Flachen
Gemessene Bildplatten 361
Zeit/Bildplatte (min) 3
26-Bereich (°) 3,76 <20 < 50,0
hkl-Bereich -17<h<17
-14<k<14
-14<1<14
Anzahl gemessener Reflexe 28275
Rint 0,0451
Anzahl symmetrieunabhidngiger Reflexe 1020
AnzahlParameter 51
Programm JANA9S'*

RV (I>30)); R (alle Refl.)
wR? (I > 30)); wR (alle Refl.)
GooF ¥
Restelektronendichte

Max. (e A™)

Min. (e A™)

0,0149; 0,0190
0,0270; 0,0272
2,11

+0,45
- 0,68
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Polymeres P,Se4 in Kupfer(I)-halogenid

6.2.3. Strukturbeschreibung

(Cul)P4Sey ist alternierend aus neutralen polymeren P4sSes Ketten und rautenférmigen [Cusl;]
Einheiten entlang [001] aufgebaut.

Die Phosphorchalkogenid-Polymere werden aus norbornananalogen P4Ses;-Einheiten aufge-
spannt, die untereinander liber Selenatome zu eindimensionalen Strdngen verkniipft sind
(siehe Abbildung 6.2.2).

Der Sechsring des Norbornans wird durch zwei Phosphorhanteln und zwei der drei Selen-
atome, Sel und Sel’, aufgespannt, indem die Enden der Hanteln iiber die Selenatome ver-
kniipft werden. Durch eine Drehung um 180° um die C,-Achse senkrecht durch den Molekiil-
schwerpunkt, siche Abbildung 6.2.2, werden die Hanteln ineinander iiberfiihrt. Das dritte

Selenatom, Se2, iberbriickt zwei P2-Hanteln.

L In

Abbildung 6.2.2: Die norbornananalogen Einheiten aus P4Se; stellen die Grundbausteine der
polymeren P/Q-Teilstruktur von (Cul)P4Se4 dar. Formal werden zwei P, Hanteln durch Selen
zu P4Se; verbriickt. Ein weiteres Selen verkniipft die P4Ses;-Einheiten zu polymeren Strdngen.
FEine C,-Achse verlauft durch Se2.

Se3 verkniipft zwei Phosphorhanteln von benachbarten norbornananalogen Einheiten. Eine
derartige Verbriickung fiihrt zu eindimensionalen Stringen in a-Richtung (Abbildung 6.2.3).
Diese Stringe werden entlang b {ibereinander gestapelt und durch Kupferiodid Einheiten
miteinander verkniipft. Der P-P-Abstand in den Phosphorhanteln entspricht mit d (P1-P2 /
P1°-P2’) = 2,218 A dem iiblichen Bindungsabstand fiir P-P-Einfachbindungen. Auch die
Phosphor-Selen Abstinde, liegen mit 2,25 A bis 2,30 A im normalen Bereich. Die
Bindungswinkel der Phosphoratome variieren von ca. 97° bis 106°. Genauso iiberspannen die
Bindungswinkel der Selenatome einen groflen Bereich von 89° bis 103°, wobei der kleinste

Bindungswinkel am Briicken-Selenatom lokalisiert ist.
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(Cul)P,4Se,, polymeres P4Se, in Kupfer(I)-iodid

Abbildung 6.2.3: Strukturausschnitte von CulP4Se,. a) Uber Se verbriickte, norbornananaloge
Einheiten aus Phosphorselenid in [001]. Koordination der Polymerstringe entlang ¢ durch
rautenformige [Cuyl;]-Einheiten unter Ausbildung von neutralen Schichten aus Kupfer(I)-
iodid und Polymer. b) Stapelung der Schichten entlang [010], Stabilisierung durch van-der-
Waals-Wechselwirkungen. Kiirzeste Abstinde benachbarter Schichten markiert (- - -).

Kupfer(I)-iodid bildet rautenférmige [Cusl,]-Einheiten aus. Der Abstand d(I-I) = 4,462(1) A
und der Abstand d(Cu-Cu) = 2,810(1) A liegen im zu erwartenden Bereich. Durch die [Cusl,]-

Einheiten werden die Phosphorselenid-Polymere zu zweidimensional unendlichen Schichten
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Polymeres P,Se4 in Kupfer(I)-halogenid

verbunden, die entlang [010] gestapelt sind. Die Polymerachse ist entlang [100] orientiert und

die einzelnen Ketten sind durch die [Cu;l,]-Einheiten entlang [001] fixiert (Abbildung 6.2.4).

Abbildung 6.2.4: Zweidimensional unendliche Verkniipfung der Phosphorselenid-Polymere
durch rautenférmige [Cu,l;]-Einheiten. Die Kupferatome der [Cu,l;]-Einheiten koordinieren
nur an die Briickenkopf Phosphoratome P1, P1°. Die Polymerachse der Phosphorselenidketten
liegt in [100], die Ketten selbst werden in [001] nebeneinander gereiht und durch Kupferiodid
fixiert.

Die dreidimensionale Verknilipfung dieser Schichten erfolgt durch van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen (Abbildung 6.2.3). Die kiirzesten Abstinde zweier benachbarter Schichten entlang
[001] liegen mit 3,750(1) A zwischen P2 und Se3 (siehe Tabelle 6.2.2). Ebenfalls noch recht
kurz ist der Abstand zwischen Iod und P2 mit d = 3,753(1) A, wihrend der Abstand zwischen
TIod und P2 innerhalb einer Schicht mit d = 3,852(1) A etwas linger ist.

Tabelle 6.2.2: Kiirzeste Abstinde zwischen den PsSes-Polymerschichten entlang [010] in
(100), geméf Abbildung 6.2.3, sowie zwischen den durch [Cu,l;]-Einheiten koordinierte
P4Ses-Polymerstrange entlang [001] in (010), gemdl Abbildung 6.2.4. Attraktive
Wechselwirkungen kursiv hervorgehoben.

Atomabstand in (100) Atomabstand in (010)
Atome Abstinde in A Atome Abstinde in A
P2-P1 4,943(1) P1-P1 3,762(1)
P2-Se2 3,750(1) Sel-Sel 4,324(1)
Sel-Se2 3,727(1) Se2-Se2 4,803(1)
P2-Cul 5,179(1)
P2-1 3,753(1)

Kupfer ist in dieser Verbindung von je zwei Phosphor und Iod verzerrt tetraedrisch umgeben

und bildet kantenverkniipfte Doppeltetraeder aus.
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Abbildung 6.2.5: Verzerrt tetraedrische
Umgebung der Kupferatome in CulP4Ses.
Zwei Phosphor und zwei Iod bilden mit
Kupfer iiber eine lodkante kantenver-
kniipfte Doppeltetraeder aus.

Die Bindungswinkel am Kupfer liegen zwischen 102,16(2)° und 115,67(2)° und weichen

damit vom idealen Tetraederwinkel nicht sehr viel ab.

In Abbildung 6.2.3 b ist die Kristallstruktur von CulP4Se4 perspektivisch dargestellt. Deutlich

ist der schichtartige Charakter zu erkennen.
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6.3. Diskussion

Das an Kupfer(I)-iodid koordinierte polymere Phosphorselenid &hnelt im Aufbau den
Polymerstringen von catena-(PsSe,)x. Beide Polymere haben norbornananaloge P4Ses; Kéfige,
die durch zusédtzliches Se verkniipft werden. Unterschiede ergeben sich aus der Art der

Verkniipfung.

/‘Zﬁ@

Abbildung 6.3.1 Unterschiedliche Verkm'ipfung in den polymeren Phosphorchalkogenid Ein-
heiten in a) (Cul)P4Se; und b) catena-(P4Ses)x (Daten aus '**). Die beiden Polymerketten
bestehen aus norbornananalogen P4Ses-Einheiten, die durch Selen verkniipft werden. Es lie-
gen in (Cul)P4Se,s achirale polymere P4Ses-Ketten (Spiegelebene durch das Briicken-Selen-
atom) im Gegensatz zu chiralen Einheiten in catena-(P4Se4)y vor.

Aus Abbildung 6.3.1 wird der Unterschied zwischen (Cul)P4Ses und catena-(P4sSes)x deutlich.
Wihrend in catena-(PsSes)x eine racemische Mischung von chiralen Stringen vorliegt, sind
die Strange in (Cul)P4Se4 achiral. In (Cul)P4Sey liegt eine kristallographische Spiegelebene
senkrecht zur Polymerachse vor.

Vergleichbar zu den molekularen Addukten koordiniert Kupfer ausschlielich an Phosphor
und nicht an Selen. Zudem bilden nur die Briickenkopf Phosphoratome P1 und P1’ eine Bin-
dung zum Kupfer aus. P2 bzw. P2’ beschrinkt sich auf Phosphor und Selen als Bindungs-
partner. Kupfer koordiniert an das freie Elektronenpaar des P1. Das freie Elektronenpaar ist
Bestandteil eines durch die weiteren Bindungspartner von P1 gebildeten P-Tetraeders. Die
Bindungslinge zwischen Phosphor und Kupfer entspricht mit d(Cu-P) = 2,283(1) A den iib-
lichen Bindungsabstinden zwischen Kupfer und Phosphor. Die Bindungswinkel am P1 liegen
zwischen 100,77(3)° und 124,49(3)°. Damit weicht der Winkel Se2-P1-Cu mit ca. 124° am

starksten vom idealen Tetraederwinkel ab.
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7. Ein heteronukleares Ufosananalogon in Kupfer(I)-

halogeniden

7.1. Einleitung

Seit langem ist bekannt, dass sich Phosphor mit nahezu jedem anderen Element zu stabilen
Verbindungen umsetzen ldsst. Bisher sind eine Vielzahl von binaren und ternidren Ver-
bindungen des Phosphors strukturell und beziiglich ihrer physikalischen Eigenschaften
charakterisiert worden.'? Schon Phosphor selbst zeigt eine besondere Strukturvielfalt, die sich
in frithen Arbeiten der 50 Jahre des letzten Jahrhunderts niederschlagt. 46 137 147. 148, 149.142.9
Polyphosphide mit einem hohen Phosphorgehalt weckten das Interesse der Wissenschaft, da
sie eine Briicke zwischen den klassischen Festkorpern und der Molekiilchemie schlagen, auf-
grund ihrer Stochiometrie interessante physikalische Eigenschaften zeigen und als Vorstufen
fiir die Darstellung neuartigen Molekiile dienten. Von einfachen helicalen Phosphorstrangen
in LiP 150, NaP ! oder 7/nP, 152, iiber komplexe Baueinheiten wie zum Beispiel [P10]6' in

Au;P;ol 134 oder [P11]3' in Ag;P;; konnten auch ,,molekulare* Baueinheiten, die sog. Ada-

mantane und Ufosane synthetisiert werden.

X N

Py]” P,]

Abbildung 7.1.1: Adamantananaloges [P10]6' und ,,Ufosan* [P11]3'. Die dreizihlige Achse des
D;-symmetrischen Ufosans steht in der Papierebene. Daten aus 17 fir [P10]6' und " fiir [P, 1]3 .
Ein Beispiel einer vom P4-Molekiil abzuleitenden Verbindung mit einem adamantananalogen,
molekularen [P1o]6' ist Cu4SnP10.15 3 Bin von einem bisher unbekannten Phosphorkuban
abzuleitendes Polyanion stellt [P;;]>, das sogenannte Ufosan, dar (siche Abbildung 7.1.1).
Erstmals beobachtet wurde dieses Dj;-symmetrische Anion in Alkalimetall-Phosphiden der
Zusammensetzung M;P;; (M = Na, K, Rb, Cs) 154,155, 156, 157, 138, 139 10 q Cs;3P;; 3NH;. 160
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Ufosananaloges PgSe; in Kupfer(I)-bromid: (Cul),PgSe;

7.2. Ufosananaologes PgSe; in Kupfer(I)-iodid: (Cul),PgSe;

7.2.1.  Gang der Strukturbestimmung

(Cul),PgSes, das in Form roter verwachsener Pléttchen anfillt, kristallisiert orthorhombisch in
der Raumgruppe Pbcm (Nr. 57) mit den Gitterkonstanten a = 9,135(1) A, b =12,351(1) A, ¢ =
13,873(1) A und V = 1565,2(2) A’. Kristallographische Daten sind in Tabelle 7.2.1 zu-
sammengestellt, Lage- und Auslenkungsparameter sind im Anhang in den Tabellen 15.5.1

und 15.5.2 zusammengefasst.

30.0 kY aopooao TD0 P

Abbildung 7.2.1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von (Cul),PsSes.
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Ufosananaloges PgSe; in Kupfer(I)-bromid: (Cul),PgSe;

Tabelle 7.2.1: Kristallographische Daten von (Cul),PsSe; (Standardabweichungen in

Klammern)

Verbindung (Cul),PgSes

Temperatur (K) 298

Molgewicht (g mol™) 865,52

KristallgroBe (mm?) 0,36 x 0,30 x 0,04

Farbe rot

Kristallsystem orthorhombisch

Kristallform Platte

Raumgruppe Pbcm (Nr. 57)

Gitterkonstanten (A) a=9,135(1)
b=12,3511(1)
c=13,873(1)

Zellvolumen (A?) V=15652(2)

Z 4

PXray (g cm™) 3,673

1 Mo Ko (mm') 14,421

Diffraktometer STOE IPDS 1

Wellenlénge A=0,71073 A

Orientierter Graphit Monochromator

¢-range (°) 2<¢9p<359,6

Ag (°) 1,6

Bildplattenabstand (mm) 60

Absorptionskorrektur numerisch

Kristallbeschreibung mit x Fldchen, Form optimiert 6

mit X-SHAPE"

Gemessene Bildplatten 226

0-Bereich (°) 2,77 <6<25,05

hkl-Bereich -10<h<9
-14<k<14
-16<71<16

Anzahl gemessener Reflexe 8639

Rint 0,0931

Anzahl symmetrieunabhédngiger Reflexe 1446

Anzahl Parameter 75

Programm Shelx 97%

R1 Y (1>30)); R1 (alle Refl,)
wR2 ? (I>30)); wR2 (alle Refl,)
GooF ¥

Restelektronendichte

Max. (e A7)

Min. (e A”)

0,0369; 0,0545
0,0771; 0,0816
0,913

+ 1,772
--0,995

1) 2) 3) siehe Kapitel 15.8
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Ufosananaloges PgSe; in Kupfer(I)-bromid: (Cul),PgSe;

7.2.2.  Strukturbeschreibung

In dieser Adduktverbindung werden die Phosphorselenidkéfige durch Rauten aus Kupferiodid
koordiniert. Jede [Cu,l,] Raute koordiniert vier Kdfigmolekiile.

Das Kéfigmolekiil besitzt idealisiert D;-Symmetrie. Durch die Einbettung in die Kristall-
struktur erfolgt eine Symmetrieerniedrigung zu C,. Der PgSes; Kifig ldsst sich ausgehend von

einem verzerrten Wiirfel aus acht Phosphoratomen wie in Abbildung 7.2.2 gezeigt ableiten.

Abbildung 7.2.2: Grundgeriist des PsSe; Kéfigs. Die acht Phosphoratome bilden einen
verzerrten Wiirfel a). Die drei grau gezeichneten Kanten stellen keine Bindungen dar, sondern
vervollstandigen das Grundgeriist des Wiirfels. b) Diese nicht bindenden Kanten werden von
den drei Selenatomen iiberkappt. Die idealisierte Ds-Symmetrie des Kéfigs wird im Kristall-
verband zu C, reduziert.

Die drei grau gezeichneten Hilfslinien vervollstindigen die Kanten des Wiirfels. Diese fik-
tiven Kanten werden von den drei Selenatomen des Kéfigs iiberbriickt, die liber eine drei-
zéhlige Drehachse verknlipft sind. Wird der Wiirfel auf eine Ecke gestellt und von oben be-
trachtet, ist die dreizdhlige Symmetrie einfach zu erkennen. Die Achse verlduft durch die
symmetriedquivalenten Atome P1 und P1°. Durch die Symmetrieerniedrigung des Kéfigs von
Ds- auf C,-Symmetrie beim Einbau in die Kristallstruktur verlduft die entstehende zwei-
zéhlige Achse durch Sel und die Bindung zwischen P3 und P3’. Das Atom P1 weist jeweils
drei kovalente Bindungen zu den Phosphoratomen P2, P3 und P4 auf. Diese drei Atome
bilden jeweils zwei Bindungen zu Phosphor und eine zu einem Selenatome aus (vergleiche

Abbildung 7.2.3).
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Ufosananaloges PgSe; in Kupfer(I)-bromid: (Cul),PgSe;

Abbildung 7.2.3: PgSes; Molekiile in (Cul),PgSes. a) Die hochstzdhlige Achse des D3;-sym-
metrischen PgSe; Molekiils verlduft durch die Atome P1 und P1’°. Sichtbar wird sie, wenn
man den verzerrten und dreifach kanteniiberbriickte Wiirfel auf das P1 stellt. b) Die Sym-
metriereduktion beim Einbau in das Kristallgitter von D; zur C; in b erhélt nur die zwei-
zahligen Achse durch die P3-P3’ Bindung und Sel. Die Ellipsoide entsprechen einer Aufent-
haltswahrscheinlichkeit von 90 %.

Tabelle 7.2.2: Bindungsldngen in PgSe; in (Cul),PgSe;.

Bindung zwischen den Atomen Bindungslinge in A
P1-P2 2,246(3)
P1-P3 2,226(3)
P1-P4 2,237(3)
P2-P4 2,213(3)
P3-P3’ 2,227(3)
P2-Sel 2,253(2)
P3-Se2 2,268(2)
P4-Se2 2,275(2)

Tabelle 7.2.3: Bindungswinkel zwischen den Kéfigatomen in (Cul),PgSe;.

Phosphoratome Winkel in ° Phosphor- und Winkel in °

Selenatome

P2-P1-P3 104,4(1) P1-P2-Sel 103,6(1)

P2-P1-P4 105,1(1) P4-P1-Sel 99,4(1)

P3-P1-P4 104,9(1) P1-P3-Se2 100,7(1)

P1-P2-P4’ 104,6(1) P3’-P3-Se2 95,7(1)

P1-P3-P3’ 102,7(1) P1-P4-Se2’ 102,9(1)

P1-P4-p2’ 98,9(1) P2’-P4-Se2’ 93,2(1)
P2-Sel-P2’ 93,1(1)
P3-Se2-P4’ 99,0(1)

Der mittlere Phosphor-Phosphor-Bindungsabstand liegt bei d (P-P) = 2,23 A, die Extrem-
werte sind diin(P2-P4) = 2,213(3) A und diax(P1-P2) = 2,246(3) A. Die Bindungswinkel P-P-
P am P1 variieren zwischen 104,36° und 105,05°. Der von den Phosphoratomen (P1-P4-P2’)
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Ufosananaloges PgSe; in Kupfer(I)-bromid: (Cul),PgSe;

eingeschlossene Winkel ist mit 98,87° der kleinste. Die Winkel P-Se-P entsprechen mit
93,13° (Sel) und 98,96° (Se2) den fiir Phosphorselenide erwarteten Betrdgen.
Die Phosphor- und Selenatome haben einen mittleren Abstand von d (P-Se) = 2,265 A, der

entsprechend den Erwartungen nur geringfiigig groBer ist als d (P-P).

Die Bindungsabstinde fiir Kupfer und Iod liegen im Bereich von dpin(Cu-I) = 2,579(2) A und
dmax(Cu-I) = 2,684(2) A. Es fillt auf, dass die beiden genannten Abstinde zum Kupferatom
Cul gehoren. Die Abstinde von Kupferatom Cu2 zu den lodatomen I1 und I2 liegen nédher
am Mittelwert von d (Cu-I) = 2,631(2) A. Der Kupfer-Kupfer Abstand betrigt d(Cu-Cu) =
3,039(2) A, der Iod-lIod Abstand misst d(I-I) = 4,295(1) A. Die Bindungslingen an den
Kupferatomen und die entsprechenden -winkel sind in den Tabelle 7.2.4 und Tabelle 7.2.5 zu-

sammengefasst.

Tabelle 7.2.4: Abstinde der [CuPl;]-Tetraeder in (Cul),PgSe;. Nichtbindende Abstdnde
kursiv.

Bindungspartner Abstinde /A Bindungspartner Abstinde /A
Cul-Il 2,684(2) Cul-Cu2 3,039(2)
Cul-I2 2,579(2) I1-12 4,295(1)
Cu2-I1 2,657(2)

Cu2-12 2,604(2)
Cul-P1 2,255(2)
Cu2-P2 2,277(2)
Tabelle 7.2.5: Winkel der [CuP,I;]-Tetraeder in (Cul),PgSes.
Bindungspartner Winkel in °
11-Cul-I2 109,39(6)
11-Cu2-12 109,46(6)
Cul-I1-Cu2 69,36(5)
Cul-12-Cu2 71,79(6)
P1-Cul-PI” 116,91(7)
P2-Cu2-P2’ 121,31(6)
P1-Cul-I1 99,93(5)
P1-Cul-12 114,12(5)
P2-Cu2-11 104,84(5)
P2-Cu2-12 107,97(7)
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Ufosananaloges PgSe; in Kupfer(I)-bromid: (Cul),PgSe;

Abbildung 7.2.4: Rautenformige [Cu,l,] Einheit in (Cul),PsSes. Die erste Koordinations-
sphére zu Phosphor ist eingezeichnet.

Kupfer ist tetraedrisch durch zwei Phosphor und zwei Iod koordiniert und bildet [CuP;l;]-
Doppeltetraeder aus. Die Verkniipfung erfolgt tiber eine gemeinsame lodkante. In (Cul),PsSe;
sind die Doppeltetraeder entlang a iibereinander gestapelt angeordnet. Entlang b besitzen sie
gegeniiber der Achse eine leichte Verkippung, die durch die Koordination an die PgSe; Mole-
kiile bedingt ist (siche Abbildung 7.2.5). Kupferiodid fungiert als Abstandhalter fiir die PgSe;

Molekiile und verhindert vermutlich so die Polymerisation der Kéfige.

b

]

Abbildung 7.2.5: Verkniipfung der ufosananalogen, ungeladenen, heteronuklearen Phos-
phorselenidkifige durch [Cuyl;] Doppeltetraeder (linker Abschnitt). Rechts im Bild sind die
Kupfer(I)-iodid-Einheiten ohne tetraedrische Umgebung dargestellt.
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Jedes PgSes-Molekiil koordiniert iiber vier Phosphorpositionen an verschiedene Kupferiodid-
Rauten. Die Kifige sind in c-Richtung durch Kupferiodideinheiten voneinander getrennt,
haben aber in a- und in b-Richtung nur Phosphorselenidkifige als Nachbarn. Es ergibt sich
eine Stapelfolge, in der Schichten aus Kéfigen und [Cu;l;]-Rauten abwechselnd parallel (001)
gestapelt werden. Die kiirzesten Abstinde zwischen den Kéfigen innerhalb der Schichten
liegen bei 3,9 A: dpnin(P4-P4) = 3,816(3) A und bei dpin(Se2-Se2) = 3,998(1) A zwischen den
Schichten.

7.3. Ufosananaologes PgSe; in Kupfer(I)-bromid: (CuBr),PgSe;

7.3.1. Gang der Strukturbestimmung

Oranges (CuBr),PgSe; kristallisiert isotyp zum, im vorhergehenden Kapitel beschriebenen,
hoheren Homologen (Cul),PgSe; in der Raumgruppe Pbcm (Nr. 57). Die Gitterkonstanten
sind a = 8,761(1) A, b= 11,957(1) A, ¢ = 13,858(1) A, V= 1451,8(3) A® und Z = 4. Die kris-
tallographischen Daten sind in Tabelle 7.3.1 zusammengestellt, Lageparameter und anisotrope

Auslenkungsparameter sind im Anhang in Tabelle 15.6.1 und Tabelle 15.6.2 hinterlegt.
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Tabelle 7.3.1: Kristallographische Daten von (CuBr),PsSe; (Standardabweichungen in

Klammern).

Verbindung (CuBr),PgSe;

Temperatur (K) 298

Molgewicht (g mol™) 554,4

Kristallgrofe (mm?) 0,08 x 0,07 x 0,06

Farbe orange

Kristallsystem orthorhombisch

Kristallform Quader

Raumgruppe Pbcm (Nr. 57)

Gitterkonstanten (A) a=8,761(1)
b=11,957(1)
c=13,858(1)

Zellvolumen (A?) V=1451,8(3)

Z 4

Pxeray (g om™) 3,5290(6)

1 Moo (mm') 16,799

Diffraktometer STOE IPDS I

Wellenlinge A=0,71073 A

Orientierter Graphit Monochromator

@-Bereich (°) 0<¢p<360

Ag (©) 1

Bildplattenabstand (mm) 65

Absorptionskorrektur numerisch

Kristallbeschreibung mit x Fldchen, Form optimiert 6

mit X-SHAPE"!

Gemessene Bildplatten 360

Zeit/Bildplatte (min) 40

6-Bereich (°) 2,77 <6<25,05

hkl-Bereich -10<h <5
-14<k<15
-17<1<17

Anzahl gemessener Reflexe 5192

Rint 0,0609

Anzahl symmetrieunabhidngiger Reflexe 1477

Anzahl Parameter 75

Programm

R1Y (I>36)), R1 (alle Refl.)
wR2? (I > 307), wR2 (alle Refl.)
GooF ¥

Restelektronendichte

Max. (e A™)

Min. (e A™)

Jana2000 '*°
0,0404, 0,0902
0,0902, 0,0961
1,03

+2,13
--1,91

1) 2) 3) siehe Kapitel 15.8
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7.3.2.  Strukturbeschreibung

Aufgrund der Isotypie von (CuBr),PgSe; zu (Cul),PsSe; wird an dieser Stelle auf eine Be-

schreibung der Struktur verzichtet und auf Kapitel 7.2.2 verwiesen.

7.4. Diskussion

Das PgSes;-Molekiil entspricht in der Geometrie dem [P11]3'-Polyanion, das wegen seines
auBBergewohnlichen Aussehens Ufosan genannt wurde. Das Polyanion konnte in den Ver-
bindungen NasP;;, KsP;; und Cs;P;;-3NH; stabilisiert werden. Die drei negativ geladenen,
zweibindigen, kanteniiberbriickenden Phosphoratome werden entsprechend dem Zintl-
Klemm-Konzept durch Selen ersetzt. Dadurch wird das dreifach negativ geladene Polyanion
[P11]3 " in das neutrale heteroatomare PgSes Molekiil iiberfiihrt. Von der in der Gasphase zu er-
wartenden D3 Symmetrie weicht das im Kristallverband befindliche PgSe;-Molekiil unter
Symmetrieerniedrigung nach C, aus. Mit der Einlagerung des PgSe; in (CuX),PsSe; (X = Br,
I) konnte dieses Heteroufosan zum ersten Mal nachgewiesen werden. Die mittleren P-P- und
P-Se-Bindungsabstinde liegen mit ca. 2,23 A im Bereich von typischen P-P-Bindungs-
abstidnden. Daraus resultiert fiir die Hohe des PgSe; Molekiils (z. B. in (CuBr),PgSe;) definiert
durch den P1-P1’ Abstand, mit 3,70 A nahezu ein identischer Wert wie die 3,78 A im [P11]3'
Anion von Cs;3;P;;:3NH;. Ebenso differiert der Abstand der Selenatome in PgSe; nur
geringfligig von den Abstinden im [P;;]>. Bei diesem Vergleich muss jedoch beriicksichtigt
werden, dass die sich Temperaturen der Strukturbestimmungen von (CuX),PsSe; (25 °C) und
Cs3P11:3NH;3 (-150 °C) deutlich unterscheiden. Den signifikantesten Unterschied in der
Geometrie der hetero- und homonuklearen Baugruppen ist beim Bindungswinkel der
zweibindingen Atome zu beobachten. Im Falle des heteroatomaren PgSes liegen die Winkel
zwischen 92,9 und 99,5° wihrend beim [P11]3 " Winkel von 95,6 bis 96,7° realisiert sind.

Vergleicht man die Bindungsabstidnde der PgSe;-Molekiile beider Homologe, zeigt sich keine
signifikante Anderung mit Austausch des Halogens. Alle vergleichbaren P-P- und P-Se-Bin-
dungsabstinde der PgSe;-Baueinheiten variieren innerhalb der dreifachen Standardab-

weichung oder deutlich darunter.
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Das PgSe; Molekiil wird durch die auch in CulP4Se4 beobachtete rautenformige [Cu,X;]-Bau-
einheit koordiniert. Die in (CuX),PsSe; vorliegende [Cu,X;]-Raute ist im Gegensatz zu
(Cul)P4Ses nicht symmetrisch, das heiBit es liegen vier kristallographisch unterschiedliche
Atome gegentiiber zwei in CulP4Sey4 vor.

Im Gegensatz zu (CuX);PsSes ldsst sich bei (CuX),PgSe; keine signifikante strukturelle An-
derung beim Austausch des Halogenids nachweisen. Offensichtlich stellt PgSes geringere An-
forderungen an die GroBe und das Koordinationsvermdgen der umgebenden Matrix, als die
oben beschriebenen B-P4Q4 Kifige (Q = S, Se). Ebenso ist die unterschiedliche Ausprigung
der Kupfer(I)-halogenidmatrix zu beachten. Dieser Aspekt bestitigt sich auch bei einer
Analyse der Gitterkonstanten von (CuX),PsSes;. Wéhrend die a- und b-Parameter der Gitter-
konstanten variieren, zeigt sich nahezu kein Effekt beim Austausch des Halogens auf die c-
Gitterkonstante. Der unterschiedliche lonenradius des Halogenids wirkt sich somit nur in die
Richtungen mit Cu-X-Bindungsanteilen aus. Dieser Effekt wurde schon bei (Cul);P4Q4 (Q =
S, Se) beobachtet.
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8. Kupfer(I)-iodidreiche Phosphorchalkogenid-
Adduktverbindungen

8.1. Einleitung und strukturchemisches Umfeld

Im Rahmen fritherer Untersuchungen wurden erste Hinweise auf die Existenz kupferiodid-
reicher Adduktphasen der ungefidhren Zusammensetzung ,,(Cul);3P,Se,* und ,,(Cul) 3PS,

(m, n =4-5) erhalten.” Die Phasen kristallisieren vermutlich kubisch mit Gitterkonstanten um
19,6 A. Auf Basis von Ausloschungsbedingungen wurden als mogliche Raumgruppen Fm3c
oder F43¢ bestimmt. Resultierend aus einer Analyse der statistischen Parameter wurde durch

Freudenthaler die zentrosymmetrische Raumgruppe Fi m3c favorisiert. Bei diesen Phasen
konnte aufgrund einer starken Fehlordnung in der Kupferteilstruktur sowie einer Rotations-
fehlordnung einer PSe-Baugruppe keine exakte Zusammensetzung angegeben werden. Zwei
Modellvorstellungen wurden zur Eingrenzung der Zusammensetzungsproblematik diskutiert.
Neben der Existenz von verschiedenen Verbindungen mit definierter Zusammensetzung und
einem diskreten Phosphor-Selenmolekiil wurde die Moglichkeit der Koexistenz verschiedener
P-Se Molekiile in einer Phase angefiihrt. An Phasen einer mittleren Zusammensetzung von
(Cul)sPsSes wurden Leitfahigkeitsuntersuchungen durchgefiihrt, die auf eine erhohte
Ionenleitféahigkeit schlieBen lieBen.

Im Zuge einer Transformation des Matrix-Synthesekonzeptes > auf Zinkhalogenid-Phasen
konnte die Struktur der Verbindung (Znl,)sZnSeP4Ses aufgeklirt werden.”®  Bei
(Znl,)¢ZnSeP4Se4 handelt es sich um eine Adduktverbindung aus Zinkiodid, Zinkselenid und
P4Se, Molekiilen. Aus strukturellen Vergleichen konnte eine Analogie zu ,,(Cul);3P,Se, her-
gestellt werden. So kristallisiert (Znl,)¢ZnSeP4Se, ebenfalls kubisch mit Gitterkonstanten um
19,5 A in einem der oben aufgefiihrten Raumgruppentypen. Im Gegensatz zu der stark fehlge-
ordneten Kupfer-Teilstruktur in ,,(Cul);3P,Se, ist die Zink-Teilstruktur in (Znl,)sZnSePsSe,
geordnet und lie} damit eine exakte Bestimmung der Zusammensetzung der formal aus Zink-
iodid und Zinkselenid aufgespannten ,,Matrix*“ zu. Die Fehlordnung der PSe-Baueinheit ist
jedoch noch priasent. Aus Festkorper-NMR-Experimenten konnte der Einbau sowohl von
P4Ses als auch von P4Ses nachgewiesen werden.

Strukturelle Verwandtschaften beider Verbindungen bestehen zur Verbindungsklasse der
Boracite M3B;0,3X (M = Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd; X = Cl, Br, I) 161, 162, 163, 164, 165,

166, 167, 168, 169, 170, 171, 172, 173, 174, 175, 176 177 178 1 .
D0 PR IR R B B 20 B R T zu RbT1BryH,O und KInl; "*°, die alle im Raum-
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gruppentyp F 43¢ kristallisieren. Im Raumgruppentyp Fm3c gibt es strukturelle Gemein-
samkeiten zu Rb;;03 179, KTI1Brs2H,O 180 und SbBelg.181 Allen diskutierten Verbindungen
gemeinsam ist ein komplexes, aus topologischer Sicht gleich aufgebautes Tetraedernetzwerk
variabler Zusammensetzung, das acht Hohlriume um die Zentren der acht Oktanden der
kubischen Einheitszelle aufspannt. Grundlegende Unterschiede bestehen in der Besetzung
dieser Hohlrdume, die bei den Boraciten formal durch MgX-Oktaeder, bei RbTIBr4-H,O durch
fehlgeordnetes Kristallwasser und Rb und bei KInly durch K4-Tetraeder aufgefiillt werden.

Abbildung 8.1.1 verdeutlicht die Gemeinsamkeiten des komplexen Netzwerkes um die

Oktandzentren und die Auffillvarianten von ,,(Cul);3PnSe, und (Znly)¢ZnSePsSe, im
Vergleich zu den im Raumgruppentyp F 43¢ kristallisierenden Verbindungen wie den

Boraciten, RbTIBr4-H,O oder KInly. Ebenso sind Beispiele flir den Raumgruppentyp F: m3c in
der Literatur beschrieben, wo ein dhnlich aufgebautes Netzwerk Hohlrdume um die acht
Oktandzentren aufspannt, die wiederum in unterschiedlicher Weise zentriert werden.

Beispiele sind M¢Clys (M = Si, Ge)'® '®3, [Fe(NH;)]CusSbsSi3 '** oder TLZn(CN),.'®
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Abbildung 8.1.1: Projektionen der Kristallstrukturen von zu ,,(Cul);3P,Se, isostrukturellen
Verbindungen. Ein komplexes Netzwerk unterschiedlicher Zusammensetzung jedoch
vergleichbaren Aufbaus spannt Hohlriume um die acht Oktandzentren der kubischen
Einheitszelle auf. Beispielhaft ist jeweils eine diesen Hohlraum zentrierende Einheit ein-
gezeichnet.

Eine einfache Art der Klassifizierung aller bisher diskutierten Verbindungen erlaubt die Be-
trachtung des Polyeders, gebildet durch die direkten Nachbarn um die Oktandzentren. Mit der
Variabilitdt der Polyeder und der Zusammensetzung der Netzwerkstruktur lassen sich die
unterschiedlichsten Baueinheiten entsprechend Grofe und Ladung einbauen. Stellvertretend
fiir die in Abbildung 8.1.2 diskutierten Verbindungen wird das Koordinationspolyeder von
(Znl,)¢ZnSeP,Se, den entsprechenden Polyedern von GegClyg, [Fe(NH;3)s]CusSbsS;3 und
T1,Zn(CN)4 gegeniibergestellt.
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TLZn(CN),

Abbildung 8.1.2: Koordinationspolyeder um die Oktandzentren der kubischen Einheitszelle
von (Znl)¢ZnSeP,Se,, GegClis, [Fe(NH3)6]CugSbsSi3 und T1,Zn(CN)4. Die zentrierende Bau-
einheit ist eingezeichnet und durch schwarze Verbindungslinien hervorgehoben.

Klassifiziert man Polyeder anhand der Anzahl von Atomen auf Scharen paralleler Ebenen,
wobei diese Atome direkt auf oder um diese Ebenen herum lokalisiert sein konnen, so lassen
sich ein 4:8:8:4-Polyeder (Schléfli Symbol 3*.4, engl. snub cube), ein regulirer 1:5:5:1-Poly-
eder (Ikosaeder), ein verzerrter 1:5:5:1-Polyeder und ein 1:6:6:3-Polyeder (Friauf-Polyeder)
unterscheiden. Diese Polyeder sind weit verbreitet. So findet man das 4:8:8:4-Polyeder in
SbBe;; und NaZn;; 186 und das Ikosaeder und das Friauf-Polyeder in der Strukturfamilie der

187 wieder.

Argyrodite
Die sicher bekannteste Strukturfamilie von Hohlraum-Netzstrukturen mit nicht aufgefiillten
Hohlrdumen sind die Zeolithe. Stellvertretend soll an dieser Stelle Zeolith A '** genannt

werden.
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8.2. Die Phase (Cul),(Cu,Se)P,,Se, (m, n = 4)

Im Rahmen fritherer Untersuchungen an Kupfer(I)-halogenid reichen Phosphorchalkogenid-
Addukten wurden Hinweise auf die Existenz einer Phase der Zusammensetzung
»(Cul)13PnSey (m, n = 4-5) erhalten.”® Durch Freudenthaler wurden ein Strukturmodell fiir
diese Phase postuliert und impedanzspektroskopische Untersuchungen durchgefiihrt. Auf-
grund von stark fehlgeordnetem Kupfer und einer zusitzlichen Fehlordung in der molekularen
Phosphorchalkogenid-Teilstruktur konnte keine exakte Zusammensetzung angegeben werden.
Motiviert durch die Ergebnisse von Freudenthaler wurden weiterfiihrende Untersuchungen

durchgefiihrt.

8.2.1. Gang der Strukturbestimmung

Reflexintensititen von ausgesuchten Kristallen wurden mittels des IPDS gesammelt. Anhand

der Ausloschungsbedingungen konnten die moglichen Raumgruppen auf Fm3c und F43c
eingegrenzt werden. Die Strukturen wurden unter Verwendung des Programmes Shelx97*
mittels direkter Methoden geldst und mit dem Programmpaket Jana2000'*° verfeinert. Die
kristallographischen Daten, Lageparameter und Besetzungsfaktoren der Strukturmodelle in
beiden mdglichen Raumgruppen sind in den Tabellen 8.2.1 und 8.2.2 zusammengestellt. In
beiden Raumgruppen konnte ein chemisch sinnvolles Strukturmodell, basierend auf 10 Atom-
positionen, ermittelt werden. Im Zuge der Strukturverfeinerung wurden die Besetzungsfak-
toren von 6 Kupferpositionen und einer Phosphor- und Selenposition frei verfeinert, da hohe
Werte fiir die Auslenkungsparameter auf eine Unterbesetzung schlieen lieen und eine Be-
setzung der Positionen durch andere Elemente chemisch nicht sinnvoll erschien. Mit Be-
setzungsfaktoren fiir die Kupferpositionen kleiner 0,5 (siche Tabellen 8.2.2 und 8.2.3)
resultiert eine stark fehlgeordnete Kupfer-Teilstruktur, die interessante elektrische Eigen-

schaften erwarten ldsst. Aufgrund der Tatsache, dass sich die Raumgruppen durch die Exis-

tenz eines Inversionszentrums unterscheiden, wurde bei dem Strukturmodell in F 43¢ das
Auftreten eines moglichen Inversionszwillings untersucht. Das Zwillingsverhiltnis konnte

nicht exakt bestimmt werden, liegt jedoch im Bereich von 1:1.
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Tabelle 8.2.1 Kristallographische Daten von (Cul);>(Cu,Se)P,Se;, .

Raumgruppe

Empirische Summenformel
idealisiert

Molmasse [g/mol] basierend
auf m=n=4

Messtemperatur
Wellenlidnge

Kristallsystem
Gitterkonstante [A]
Zellvolumen [A’]

Z

Rontgenographische Dichte p
[g/em’]
Absorptionskoeffizient p
[mm]

KristallgroBe

0 -Bereich [°]

hki-Bereich

Gemessene Reflexe
Symmetriunabhéngige
Reflexe (Riy)
Verfeinerungsprogramm
Anzahl der Parameter

GooF nach F2
R-Werte (I>30;)

R-Werte (alle Reflexe)

Inversionszwillingsverhéltnis
Extinktionsparameter
Restelektronendichte
Max./Min. [e/A’]

Fm3 (Nr. 226)

R1=0,0443, wR2 =

R1=0,0573, wR2 =

F43¢ (Nr. 219)
(Cul)»(Cu,Se)P,,Se,

2931,2

293(2) K
0,71069 A
kubisch
a=19,660(1)
7598,9(7)

8
5,1226(5)

22,369

0,04 x 0,03 x 0,03 mm3
2,93 bis 29,01
26 <=h<=26
T <=k<=25
26<=1<=26
7433
399 (0,0491) 739 (0,0480)
Jana2000
51 63
3,46 2,91
R=0,0431, wR =
0,0683
R=0,0634, wR =
0,0665 0,0733
- 0,5(2):0,5(2)

0,0635

0,52/-0,77 0,41/-0,40
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Tabelle 8.2.2: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter /A% von (Cul);2(Cu,Se)P,Se, in

Atom  Lage X y z Besetzung Ui,
Sel 8g 0 0 0 1 0,0378(3)
I 96h 0,0005(2) 0,1792(1) 0,1144(1) 1 0,0779(3)

Cul  96h 0,0041(9) 0,04723)  0,1242(3)  0,282(8)  0,086(2)
Cu2 32 0,1212(2) 0,12122)  0,12122)  0482)  0,105(2)
Cu3  96h 0,0062(12)  0,0677(5)  0,1931(4)  021(1)  0,094(4)
Cud  24d 0,25 0 0 0,522)  0,116(3)
CuS 32 0,0761(3) 0,07613)  0,0761(3)  0392)  0,074(2)
Cu6  96h 0,0732(4) 0,1326(5)  0,2128(7)  029(1)  0,112(4)
Pl 48¢g 0,1486(8) 0,25 0,25 0,16(4)  0,11(2)

Se2 32 0,1873(2) 0,1873(2)  0,1873(2)  0,73(5)  0,192(4)

Tabelle 8.2.3: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter /A? von (Cul);»(Cu,Se)PySe, in
Fm3c

Atom  Lage X y z Besetzung Ui,

Sel 8b 0 0 0 1 0,0372(3)
I1 961 0 0,1791(1) 0,1144(1) 1 0,0793(3)
Cul 961 0 0,0472(4) 0,1253(3) 0,263(8) 0,083(3)

Cu2  64g 0,12103)  0,1210(3) 0,1210(3) 0,290(13)  0,116(3)
Cu3  96i 0 0,0675(5) 0,1922(5) 0,198(12)  0,095(4)
Cud  24c 0,25 0 0 0,26(2) 0,088(5)
Cu5  64g 0,0778(3)  0,0778(3) 0,0778(3) 0,260(16)  0,093(3)
Cu6 192 0,0743(6)  0,1305(5) 0,2125(8) 0,140(9)  0,112(6)
Pl 48f 0,1458(12) 0,25 0,25 0,14(3) 0,060(8)
Se2  64g 0,1867(3)  0,1867(3) 0,1867(3) 0,53(4) 0,196(4)

Nach freier Verfeinerung der Besetzungsfaktoren der Kupfer- und der P/Se-Positionen der

fehlgeordneten P-Se Baueinheit lassen sich rontgenographische Zusammensetzungen ohne
Beriicksichtigung der Matrixschreibweise von Cuyssli2PoeSeso (F 4_13c) und Cuys112PosSes

(F mgc) aus den Werten fiir die Besetzungsfaktoren der Atompositionen errechnen. Zwischen
Besetzungsparametern und Lagekoordinaten wurden fiir beide Strukturmodelle keine
Korrelationen > 0,9 beobachtet. Es ist an dieser Stelle anzumerken, dass eine Mischbesetzung
der Lagen der P/Se-Baueinheit aufgrund von Fehlordnung nicht ausgeschlossen und somit
keine Aussage iliber die Zusammensetzung oder Geometrie dieser Baueinheit gemacht werden
kann. Aus diesem Grund wurde auch auf eine Restriktion der Besetzungsparameter der PSe-
Baueinheit verzichtet.

Die Gegeniiberstellung der kristallographischen Daten macht deutlich, dass sich auf Basis von
Rontgenexperimenten allein die Raumgruppe von (Cul);2(Cu,Se)P,Se,, nicht zweifelsfrei be-
stimmen ldsst. Zusdtzliche Experimente, wie die Bestimmung nichtlinearer optischer Effekte

sind daher notwendig, um die Frage nach dem Inversionszentrum zu klaren.
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Auf Basis der Giitefaktoren und der Notwendigkeit der Verfeinerung eines Inversions-
zwillings in F43¢ wire das Strukturmodell in Fm3c zu favorisieren, jedoch sprechen der

GooF und das Reflex/Parameterverhiltnis in F43c eher zugunsten des nicht zentrosym-

metrischen Modells.
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8.2.2. Strukturbeschreibung

Analog zu dem in der Einleitung diskutierten (Abbildung 8.1.1) ,,(Cul);3PnSe, und

(Znly)¢ZnSeP,Se, wurden Strukturmodelle fiir die Raumgruppen Fi m3c und F43c¢ mit einem
komplexen, in Bezug auf die Kupferlagen fehlgeordneten Netzwerk und die Oktandzentren

besetzende fehlgeordnete P/Se-Baueinheiten erhalten.

& 66 OO0 & 66 660 e OO ©Ob e o ©O e
© ©g® © @ @O <&
© © ® & ©
6 © & © &
© RN © O@ @O )
O 66 OO © 6 66 )
O Og® © ©g® ©
© © 0 ® <&
O & © <& )
O R © R ©
O Ob OO & ©6 ©O6 O e 0O o e o o©o¢
77(CUI)I3Pmsen“ (CUI)IZ(CuZSe)(Pmsen)
] @@9@@ ® @@O@@ ®
@
@ @ @ @ ©
23. (o) JE
@ @ @ @ ©
@

@ @@O@@ ® @@O@@ )

&@ @ @&@ @Qp

‘u © @'s. OZ“
@ Se

® @@o@@ ® @@o@@ .@I

(Znl,),(ZnSe)P, Se,

m

Abbildung 8.2.1: Strukturausschnitte von ,,(Cul);3P,Se, (Daten aus 13), (Znl,)6ZnSeP,Se,
(Daten aus ) und (Cul);2(CuSe)(PnSe,). Das Strukturmodell fiir (Cul);»(CusSe)(PmSen)
unterscheidet sich von dem fiir ,,(Cul);3P,Se,* in der Se- gegeniiber der I-Position im
Ursprung und der Kupferverteilung innerhalb des Anion-Netzwerks. Die Beschreibung der
PSe-Baueinheiten stellen in beiden Strukturmodellen nur Approximationen dar. Die erste
Kupfer-Koordinationssphiare der PSe-Baueinheiten ist exemplarisch in rechten oberen
Oktanden der Zellen eingezeichnet und die kiirzesten Cu-P Abstinde sind durch nicht
ausgefiillte Stdbe markiert. Bei (Znl,)sZnSeP,Se, beobachtet man eine stirker ausgeprigte
Fehlordnung der PSe-Baueinheit gegeniiber den Cu-Verbindungen.
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Im Wesentlichen entsprechen die hier vorgestellten Strukturmodelle des Modells von
Freudenthaler, so dass auf eine detaillierte Strukturbeschreibung an dieser Stelle verzichtet
und auf die Literatur verwiesen wird." Abbildung 8.2.1 stellt in einer Strukturprojektion das

ermittelte Strukturmodell dem von ,,(Cul),3P,Se, und (Znl,)sZnSeP,,Se,, gegeniiber.

8.3. Zusammenfassende Diskussion

Basierend auf den Ergebnissen von Hong ** und ergéinzend zur Strukturbestimmung durch
Freudenthaler " konnte die Zusammensetzung des Wirtgitters bestimmt und damit die Zu-
sammensetzung von (Cul);2(CuySe)(PnSe,) ndher eingegrenzt werden. In Analogie zu
(Znl)6ZnSeP,Se, ist der Einbau von Selen in die Cul-Matrix wahrscheinlich, was im
Strukturvorschlag von Freudenthaler nicht beschrieben wurde. Formuliert man die rontgeno-
graphisch ermittelten Daten fiir die Zusammensetzung unter Beriicksichtigung der struk-

turellen Verwandtschaft zu (Znl,)¢ZnSeP,Se, um, so erhilt man (Cul);2(CuzsSe)PysSes o flir

das Modell in F43¢ und (Cul);2(Cuy,1Se)PsSes» fiir Fmgc, welche innerhalb der Fehler-
grenzen der idealisierten Summenformel von (Cul);2(Cu,Se)P,Se, in beiden Fillen ent-
sprechen. Somit ist die Zusammensetzung der von Freudenthaler postulierten ,,(Cul);3P,,Se,“-
Phase entsprechend (Cul);»(Cu,Se)(PSey,) zu korrigieren. Basierend auf den bisherigen Er-
gebnissen ist der Einbau von P4Ses oder P4Ses analog zu (Znl,)sZnSeP,,Se, zu erwarten. Die
Diskrepanz zwischen dem berechneten Phosphorgehalt und der rontgenographisch ermittelten
Zusammensetzung ist auf die Problematik der Fehlordnung, besonders des PSe-Kifigs,
zuriickzufithren. Entsprechend der Tendenz des Kupfers, sich bei, in einer Kupfer(I)-
halogenid Matrix eingebautem, formal neutralen Phosphorselenid-Molekiil an Phosphor zu
koordinieren °, ist gegeniiber (Znl)sZnSeP,Se, eine Umorientierung des Phosphorselenid-
Molekiils beziiglich des umgebenden Netzwerkes wahrscheinlich, kann jedoch aus den
Rontgendaten nicht mit absoluter Sicherheit abgeleitet werden. In Abbildung 8.2.1 ist eine
ausgeprigtere Fehlordnung bei (Znl,)sZnSeP,Se;, im Vergleich zu (Cul);2(Cu,Se)(PnSey) zu
erkennen, die sich in der Notwendigkeit eines Splits der Selen-Position du3ert. Diese Tatsache
geht einher mit dem Fehlen von kationischen Bindungspartnern fiir das Phosphorselenid-
Molekiil in erster Koordinationssphdre gegeniiber der Kupfer-Verbindung. Wihrend sich bei
(Znly)¢ZnSeP,Se, ausschlieBlich Iod in erster Koordinationssphire zu den Phosphorselenid-
Molekiilen befindet, werden bei (Cul);2(Cu,Se)P,Se, Kupferionen zur Verfligung gestellt.

Abbildung 8.2.1 verdeutlicht die ersten Koordinationssphiren um die Phosphorselenid-Bau-
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einheiten. Die unterschiedlichen Modelle fiir die Lage der Phosphorselenid-Molekiile bei
(Cul)12(Cu,Se)P,Se;, und ,,(Cul);3P,Se, relativ zum umgebenden Netzwerk konnen hier als
zwel plausible Grenzfille erachtet werden und schliefen sich damit gegenseitig nicht aus. Es
hat den Anschein, als haben die Unterschiede in der Kupferverteilung und Anzahl der unter-
schiedlichen Kupfer-Positionen zwischen dem ,,(Cul);3P,Sey“- und (Cul);2(CusSe)Pp,Se,-
Strukturmodell (Tabelle 15.7.1) auch in der Umorientierung der Molekiile ihren Ursprung.
Zur exakten Bestimmung der Art und Orientierung der eingelagerten Molekiile sind
festkorper-NMR-spektroskopische Untersuchungen durchzufiihren.

Betrachtet man (Cul);2(Cu;Se)P,Se, unter strukturchemischen Gesichtspunkten, ldsst sich
sowohl (Znl,)sZnSeP,,Se, als auch (Cul);2(Cu,Se)P,Se, als Auffiillungsvariante der Boracite
verstehen. Tabelle 15.7.1 und Tabelle 15.7.2 verdeutlichen die Zusammenhinge zwischen den
gemeinsam besetzten Positionen und den zusédtzlich aufgefiillten Liicken. Die Mehrzahl der
Kupferatome besetzt Leerstellen in der durch Bor und Sauerstoff aufgespannten Netzwerk-
struktur der Boracite. Von den sechs Kupferpositionen sind einzig Cu4 und Cu5 bei den Bor-

aciten durch B1 und B2 besetzt.

Eine Entscheidungshilfe zur Eingrenzung der Raumgruppe von (Cul);2(Cu,Se)P,,Se, lésst
sich aus einem Strukturvergleich mit isostrukturellen Phasen ziehen. Stellt man die ver-
schiedenen Zellinhalte eines Oktanden der Einheitszelle der jeweiligen Verbindung gegeniiber
(Abbildung 8.3.1) so erkennt man in einer Projektion mehrerer hintereinander liegender

Zellen eine signifikante Auslenkung von Atompositionen im Bereich der Oktandbegrenzungs-

flichen bei im Raumgruppentyp F 43¢ gegeniiber im Raumgruppentyp Fm3c kristal-

lisierenden Verbindungen. Es resultiert eine Abweichung von der speziellen Lage 961 (0 y z)
in Fm3c, die durch eine anionische Spezies besetzt wird, hin zu einer allgemeinen Lage 96h

(x yz)in F43c (Tabelle 8.3.1).

Tabelle 8.3.1: Zusammenstellung dquivalenter Atompositionen von Verbindungen im Raum-
gruppentyp F43c und deren Gegeniiberstellung zur gleichen Lage in Fm3c .

Atom Lage x y z Verbindung Raum- Literatur
gruppe

11 96i 0 0,1791(1) 0,1144(1) (Cul)1(CusSe)P,Se,  my3e diese Arbeit

12 96i 0 0,1801 0,1157 H(Cul) ;3P Se,” Fmde

n 96h  0,00052)  0,1792(1) 0,1144(1)  (Cul);»(Cu,Se)P,Se, g3  diese Arbeit

11 96h  0,0009 0,1783 0,1132 (Znl,)sZnSeP,,Se, Faze

Brl  96h  -0,0020 0,1737 0,1143 RbTIBr, H,0 Faze

11 96h  -0,0021 0,1746 0,1126 Klnl, Faze "

02 96h  0,0047 0,1813 0,0943 Ni;B;051 Faze "
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Vergleicht man die Strukturmodelle fiir (Cul);»(Cu,Se)P,,Se, mit bisher beschriebenen Ver-

bindungen, so stellt man keine signifikante Abweichung der angesprochenen 96i1/96h-Lage

beim Ubergang von Fm3c nach F43c¢ fest. Die x-Koordinate der 96h-Lage in F43c liegt
innerhalb der dreifachen Standardabweichung bei Null und zeigt auerdem von allen be-

trachteten Verbindungen die geringste Abweichung von diesem Wert. Die durch die Sym-

metriereduktion von Fm3c nach F43c in gleicher Weise betroffenen Cul- und Cu3-Po-
sitionen zeigen ein analoges Verhalten (Tabelle 15.7.1). Eine Beschreibung in der nicht
zentrosymmetrischen Raumgruppe bringt somit keine Verbesserung des Strukturmodells in
Bezug auf die Geometrie des Netzwerkes. In welcher Weise die Geometrie des eingebauten
Molekiils Einfluss auf die Chiralitdt hat, konnen nur weiterfiihrende Untersuchungen zeigen.

Als einfachste Untersuchung liegt die Bestimmung des SHG-Effektes (Frequenzverdopplung)

nahe. Auf Basis der bisherigen Erkenntnisse ist die Raumgruppe Fm3c als die Wahr-

scheinlichere anzusehen.
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Abbildung 8.3.1: Strukturvergleich der Strukturmodelle in Fm3c und F43¢ von
(Cul);2(Cu,Se)P,,Se, mit Strukturen bekannter Verbindungen der gleichen Raumgruppen-
typen. Projektion mehrerer Einheitszellen mit Blick in eine Achsrichtung. Unterschiede in der
Anordnung der Atompositionen sind markiert.
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9. NMR-Untersuchungen an Kupfer(I)-iodid-Phosphor-
chalkogenid-Adduktverbindungen

9.1. Einleitung

NMR-Untersuchungen dienen zum besseren Verstidndnis und zur Ergénzung der Ergebnisse
aus Einkristallstrukturuntersuchungen. In den Grenzbereichen der Rontgenographie, so zum
Beispiel bei der Unterscheidung von in ihrer Streuintensitdt &hnlichen Atomen hat die NMR-
Spektroskopie ihre Stirken und kann wichtige Beitrdge zur Strukturbestimmung liefern.
Dynamische Vorgédnge lassen sich anhand der longitudinalen 7)-Relaxationszeiten ebenso
verfolgen, wie Aktivierungsenergien aus den resultierenden Daten bestimmen. In Kooperation
mit Herrn Prof. Eckert, Universitit Miinster, wurden die Kupfer(I)-halogenid-Phosphor-
chalkogenide NMR spektroskopisch untersucht.

9.2. (Cul);P,S,

Das *'P-MAS-NMR-Spektrum von (Cul);P4Ss wurde bei 11,7 T (202,45 MHz) und einer Ro-
tationsfrequenz von 30 kHz aufgenommen. Es zeigt drei verschiedene Signale. Ein schmales
Singulett bei 6 = 83 ppm und zwei Quartetts bei o~ 118 ppm bzw. o = 145 ppm, die im Ver-
héltnis von 1:2:1 zueinander stehen. Das Singulett wird P3 zugeordnet, das keine Ko-
ordination an Kupfer aufweist. Die beiden Quartetts gehoren zu Phosphor P1 bzw. P2, die an
Kupfer binden. Das bewirkt die Aufspaltung der Signale. Die beiden getrennten Signale im
3Cu-MAS-NMR-Spektrum weisen beziiglich der integrierten Flichen ein Verhiltnis von 2:1

auf, entsprechend der Lagemultiplizitt.
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Abbildung 9.2.1: Festkorper-NMR-Spektren von (Cul);P4Ss. a) *'P-MAS-Spektrum,
aufgenommen bei 11,7 T (202,45 MHz) und einer Rotationsfrequenz von 30 kHz. b) 83Cu-
MAS-Spektrum, aufgenommen bei 11,7 T (132,50 MHz) und ebenfalls 30 kHz Rotations-
frequenz. Die kleinen Signale, die teilweise von den Hauptsignalen iiberlagert werden, sind
Rotationsseitenbanden.

9.3. (CUI)3P4S€4

Das bei 17,6 T (303,659 MHz) mit einer Rotationsfrequenz von 32,8 kHz aufgenommene *'P-
MAS-NMR-Spektrum von (Cul);P4Ses zeigt wie im Fall von (Cul);P4S4 drei verschiedene
Signale. Das Singulett hier liegt bei 6~ 78 ppm. Die durch die charakteristische *'P- ©Cu
skalare Kopplung aufgespaltenen Multipletts liegen bei ca. 0= 120 ppm und 6~ 135 ppm. Sie
iiberlappen allerdings stark. Die beiden Multipletts werden den an Kupfer koordinierenden
P1, P2 und P3 zugeordnet. Die Intensitdtsverteilung von 1:2:1 der Multipletts und des
Singuletts entspricht der Phosphorverteilung in der Kristallstruktur.

Das ’Cu-MAS-Spektrum zeigt drei unterschiedlich stark aufgeldste Signale. Das Signal bei &
~ 375 ppm wird Cul auf den Ecken der Elementarzelle zugeordnet. Die beiden iiberlappenden
Signale bei 6 = 275 ppm sowie bei 0 = 230 ppm werden den beiden Kupferlagen Cu2 und

Cu3 der beiden Sédulen im Inneren der Elementarzelle zugeordnet.
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Abbildung 9.3.1: Festkorper-NMR-Spektren von (Cul)sP4Ses. a) *'P-MAS-Spektrum,
aufgenommen bei 17,6 T (303,59 MHz) und einer Rotationsfrequenz von 32,8 kHz. b) **Cu-
MAS-Spektrum, aufgenommen bei 9,4 T (113,62 MHz) und 30 kHz Rotationsfrequenz. Das
scharfe Signal bei o= 0 ppm, markiert mit einem Stern, zeigt Cul als Verunreinigung an.

Somit decken sich die Kopplungsmuster der NMR-Experimente exakt mit den Strukturdaten

aus der Einkristallstrukturanalyse (siehe Kapitel 5.3.2).

94. (CUI)P4SC4

Das bei 7,1 T (121,49 MHz), mit einer Rotationsfrequenz von 30 kHz aufgenommene *'P-
MAS-NMR-Spektrum von (Cul)PsSes zeigt zwei gut aufgeloste Signale, ein Singulett bei o =
137 ppm, und ein Multiplett bei 6 = 78 ppm. Das Verhiltnis der Signale entspricht 1:1. Das
Multiplett wird dem Briickenkopfphosphor P1 zugeordnet, der an Kupfer koordiniert,
wihrend das Singulett P2 zugeordnet wird, das nur an Selen koordiniert.

Ein bei 9,4 T (106,08 MHz, 15 kHz Rotationsfrequenz) aufgenommenes “Cu MAS NMR-
Spektrum zeigt zwei {iberlappende Signale, die den Kupferlagen Cul und Cu2 zugeordnet

werden konnen.
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Abbildung 9.4.1: Festkdrper-NMR-Spektren von (Cul)P,S4. a) *'P-MAS-Spektrum, aufge-

nommen bei 7,1 T (121,49 MHz) und einer Rotationsfrequenz von 30 kHz. b) **Cu-MAS-

Spektrum, aufgenommen bei 9,4 T (106,08 MHz) und 15 kHz Rotationsfrequenz. Die
schwachen Signale links und rechts von den Hauptsignalen sind Rotationsseitenbanden.

9.5. (CuI)2P88e3

Ein bei 11,7 T (202,49 MHz) mit einer Rotationsfrequenz von 25 kHz aufgenommenes *'P-
MAS-NMR-Spektrum von (Cul),PgSes zeigt nicht vollstindig aufgeloste Phosphorsignale.
Das Signal bei = -44 ppm wurde P1 zugeordnet. Das Multiplett um 6 ~100 ppm wird den an
Kupfer koordinierenden Phosphoratomen zugeschrieben. Dabei gehort das Signal bei 6 = 83
ppm zu P3, das kleine, iiberlagerte bei 6 = 94 ppm zu P2 und das Signal bei 6 = 105 ppm zu
P4.

Auch das ®Cu-MAS-NMR-Spektrum (9,4 T; 106,08 MHz; 30 kHz) zeigt iiberlagerte Signale,
die im Verhiltnis von 1:1 stehen. Dem tieffeldverschobenen Signal bei 0 = 657 ppm wird die
starker verzerrt koordinierte Kupferlage Cul und Cu2 dem Signal bei 6 = 628 ppm

zugeordnet.
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Abbildung 9.5.1: Festkorper-NMR-Spektren von (Cul),PsSes. a) *'P-MAS-Spektrum, aufge-
nommen bei 11,7 T (202,49 MHz) und einer Rotationsfrequenz von 25 kHz. Die
Rotationsseitenbanden sind mit Sternchen markiert. b) 63Cu-MAS-Spektrum, aufgenommen

bei 9,4 T (106,08 MHz) und 30 kHz Rotationsfrequenz. Bei den schwachen Signalen handelt
es sich um Rotationsseitenbanden.

9.6. Zusammenfassung

Die Ergebnisse aus Struktur- und NMR-Untersuchungen zeigen eine gute Ubereinstimmung.
Aus den Multiplizititen der Signale und den Quadrupolkopplungen konnten die Signale ein-
deutig den entsprechenden Cu- und P-Positionen der jeweiligen Verbindungen zugeordnet
werden. Die theoretisch berechneten Spektren kommen gut mit den experimentell bestimmten
Daten zur Deckung. Durch die Analyse der *'P-***Cu-Kopplungskonstanten (siche dazu die
zur Wahrung der Prioritdt angefertigte Publikation (6) und Publikation (9)) konnten struk-
turelle Parameter wie Cu-P-Abstinde und lokale Verzerrungen von vierfach koordiniertem
Kupfer in [Cul,P;]- und [Cul;P]-Baueinheiten mit der Anderung der Kopplungskonstanten
korreliert werden. Dieses Ergebnis unterstreicht die Bedeutung der NMR-Spektroskopie zur

erginzenden Strukturaufklarung bei den hier diskutierten Verbindungen.
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10. Dichtefunktionalrechnungen an Kupfer(I)-halogenid-
Phosphorchalkogenid-Addukten

10.1. Einleitung

Im Rahmen einer Kooperation mit Prof. Dr. Ingo Krossing, Universitdt Lausanne, wurden an
ausgesuchten  Kupfer(I)-halogenid-Phosphorchalkogeniden  Dichtefunktionalrechnungen
(DFT) auf BS/SVP-Niveau angefertigt, um einen Einblick in die Wechselwirkung zwischen
Kupfer(I)-halogenid und den eingebetteten Molekiilen und Polymeren zu erhalten. Geméal
dem postulierten Konzept dient Kupfer(I)-halogenid als festes Losungsmittel und damit als
Matrix zur Stabilisierung der Phosphorchalkogenide und sollte damit die Wechselwirkungen
innerhalb der Phosphorchalkogenide nicht signifikant beeinflussen. Neben den Kupfer(I)-
halogenid-Phosphorchalogeniden werden als Vergleichssubstanzen die isolierten Molekiile
oder geeignete Polymereinheiten untersucht. Aus diesen Daten sollten sich Riickschliisse auf
die Unterschiede zwischen den ,freien und matrixstabilisierten Phosphorchalkogeniden
ziehen lassen.

Zu Rechnungen an (Cul);P4S; wurde das freie -P4S4 Molekiil im Vergleich zu dem in
Kupfer(I)-iodid eingebetteten -P4S4 betrachtet. Als Modell zur Geometrieoptimierung und
zur Berechnung der Moden dienten drei Kupferiodid-Einheiten und ein -P4S4-Molekdil.

Zur Berechnung des Polymers (P4Se4), in (Cul)P4Ses wurde ein [(P4Se4CuF)2Cu212]2+ und im
Falle des polymeren catena-PsSes ein [PgSe;F;]-Fragment (sieche Abbildung 10.2.1 und
Abbildung 10.2.2) als Modell verwendet, um endliche und moglichst realitdtsnahe
Abbruchbedingungen fiir die Polymere zu erhalten. Rechnungen auf MP2 Niveau zeigten im
Vergleich zu den DFT-Rechnungen eindeutig, dass die DFT-Rechnungen zur Beschreibung
der Systeme ausreichend sind und diese gut wiedergeben. Diese Rechnungen werden in
Relation zu den jeweiligen Raman- und IR-Spektren der Kupfer(I)-halogenid-Phosphor-
chalkogenid-Addukte gesetzt. Nach einer Strukturoptimierung der jeweiligen Baugruppen

wurden die Bandenlagen der zugehdrigen Moden berechnet.
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10.2. Ergebnisse aus BS/SVP-Dichtefunktionalrechnungen

(P4S€4)n

Auf Basis der durchgefiihrten DFT Rechnungen auf BS/SVP Niveau stellten sich die als
Modell verwendete (P4Se4CuF)2Cu2122+ Baueinheit fiir (Cul)P4Se4 und die PgSe;F, Baueinheit
im Falle des polymeren catena-P4sSes als gute Approximation zur Optimierung der Struktur
und zur Berechnung der Bandenlagen heraus. Abbildung 6.2.3, Abbildung 10.2.1 und
Abbildung 10.2.2 geben einen Uberblick iiber die strukturoptimierten Baueinheiten im Ver-

gleich zu den experimentell ermittelten Daten.

Vergleicht man die P-P und P-Se Bindungsldngen der Polymerketten in (Cul)P4Ses und in
catena-P4Sey lassen sich keine signifikanten Unterschiede feststellen (Abbildung 10.2.1). Der
Einbau des Polymers in Kupfer(I)-iodid hat somit keinen signifikanten Einfluss auf die Bin-
dungswechselwirkungen innerhalb des Polymerstranges. Betrachtet man sowohl die Absolut-
werte als auch die Varianzen zwischen den einzelnen intermolekularen Bindungsabstdnden
der berechneten Baueinheiten im Vergleich zu den experimentellen Befunden, lésst sich auch
hier eine gute Ubereinstimmung beobachten. Aufer einer in der Rechenmethode begriindeten
systematischen Abweichung von ca. 1% hin zu grof8eren Werten der gesamten Bindungs-
abstinde (DFT-Rechnungen im Vergleich zu den rontgenographisch bestimmten Abstdnden)
werden die Bindungsverhéltnisse in CulP4Ses und catena-P4Se4 richtig beschrieben. Die in
den Rechnungen verwendeten Modelle stellen offensichtlich gute Approximationen dar und

sollten somit zur Berechnung der Lage der Schwingungsmoden geeignet sein.
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catena - P ,Se, Polymerausschnitt

PgSe,F, Baueinheit

Abbildung 10.2.1: Strukturausschnitt von (Cul)P4Ses, catena-P4Seq4 144 ind der als Modell ver-
wendeten PsSe;sF,-Baueinheit (DFT Rechnung, BS/SVP Niveau). Aus Rontgendaten er-
mittelte ((Cul)P4Sey, catena-P4Ses) und berechnete Bindungsabstinde (PgSe;F,) /A sind auf-
gefiihrt.
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(P,Se,CuF),(Cul),”

Abbildung 10.2.2: Als Rechengrundlage zur Bestimmung der Bandenlage und zur Struktur-
optimierung verwendete (P4Se4CuF)2Cu2122+ Baueinheit. Symmetrie Cs.

,B—P 4S4

Auf Basis der durchgefiihrten DFT Rechnungen auf BS/SVP Niveau stellte sich ein Modell
von [3-P4S4 mit drei tiber Cu an P1 und P2 koordinierte Cul-Einheiten als gute Approximation

zur Optimierung der Struktur und zur Berechnung der Bandenlagen heraus.

Abbildung 10.2.3 illustriert die strukturoptimierten Baugruppen und stellt sie den
beobachteten rontgenographischen Ergebnissen gegeniiber. Vereinfachend wurden im
verwendeten Modell die Kupferiodid-Baugruppen entgegen den experimentellen Ergebnissen
linear an die P4S4 Molekiile koordiniert beriicksichtigt angenommen. Die Rechnungen auf
BP/SVP Niveau zeigen keine Unterschiede zwischen den berechneten P4S; Molekiilen in
isolierter Form und eingebettet in Kupferiodid. Alle experimentell bestimmten und

berechneten Bindungsabstdande sind im Rahmen der Rechengenauigkeit vergleichbar.

Ein Vergleich der experimentell bestimmten Bindungsabstdnde fiir (Cul);P4Ss mit den Bin-
dungsabstéinden des berechneten (Cul);P4S,, als auch den Bindungsabstinden der Berechnung
fiir 5-P4S,, zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung. Die Unterschiede zwischen den Bindungs-
abstdnden innerhalb des Molekiils werden in allen Féllen richtig wiedergegeben. Die be-
rechneten Bindungsabstéinde flir das B-P4S4 liegen, wie fiir DFT-Rechnungen zu erwarten,
etwas liber den Werten aus Rontgendaten. Die lineare Koordination der Cul-Einheiten an P4Sy
und die fehlenden weiteren Koordinationsspharen im (Cul);P4S4 Modell fiihrt zu einer deut-
lichen Verkiirzung des berechneten Cu-I-Abstandes gegeniiber des experimentell bestimmten

Wertes.
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(Cul),P.S, aus Rintgendaten (Cul),PS, in C,

Abbildung 10.2.3: Ergebnisse der BP/SVP Rechnungen an B-P4S; (Symmetrie Cg) und

(Cul)3P4Ss (Symmetrie Cg) im Vergleich zur den Ergebnissen aus der Rontgenstruktur-
analyse. Bindungslingen aus den Rechnungen und dem Experiment /A sind aufgefiihrt.

Es wird deutlich, dass sich der Einbau des 3-P4S4 Molekiils in Cul, entsprechend dem pos-
tulierten Matrix-Konzepts, nicht signifikant in den Wechselwirkungen innerhalb des Molekiils

widerspiegelt.

-134 -



Schwingungsspektroskopische Untersuchungen an Kupfer(I)-halogenid-Phosphorchalkogenid-Addukten

11. Schwingungsspektroskopische Untersuchungen an

Kupfer(I)-halogenid-Phosphorchalkogenid-Addukten

Im  Zuge einer schwingungsspek- [rimenst 36
troskopischen Charakterisierung wurden | (Cul);P,S,
IR- und ramanspektroskopische Unter- s |
suchungen an ausgesuchten Kupfer(I)- ‘
halogenid-Phosphorchalkogeniden und

11.1 sind ausgesuchte Raman-Spektren 5034 "

catena-P4Ses durchgefiihrt. In Abbildung r;\l}

406

einander gegeniibergestellt. Ein Vergleich

der Spektren =zeigt keinerlei Uberein-
stimmung in Teilbereichen der Spektren, (Cul)sP.Se,
was auf einen sog. ,.Fingerprint-Bereich*
fiir einzelne Baugruppen schlieBen lassen

wiirde. Eine Zuordnung der Banden durch

Analogieschluss  wird somit nahezu

unmoglich. catena-P,Se,
Die gute Ubereinstimmung der geometrie-
optimierten Modelle aus den DFT-Rech-

nungen im Vergleich zu den rontgeno- H
graphisch bestimmten Strukturen wurde

377 235 10§
. 36
zum Anlass genommen, eine Zuordnung o sl ]SS ﬂm o 15
435 305

der Banden basierend auf den theo- D

retischen Rechnungen zu versuchen.

(Cul)P,Se,

426

Abbildung 11.1: Ramanspektren von 45442 \
(Cul)3P4S4, (Cul);P4Seq, catena-P4Ses und
(CUI)P4SC4. Auﬂésung2 Cm_l- 500 450 400 350 300 250 200 150 100

Wellenzahl (cm™)
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11.1. Die Phosphorchalkogenid-Teilstrukturen

( P 4S€4)n
Zur Erlangung von vergleichbaren Daten und zur Charakterisierung des polymeren P4Ses-
Stranges in (Cul)P4Ses wurden ramanspektroskopische Untersuchungen an catena-P4Ses und

(Cul)P4Se, durchgefiihrt.

S-P4Sy
Zur Charakterisierung des [-P4Ss;-Molekiils in (Cul);P4S4 wurden ramanspektroskopische
Untersuchungen an (Cul);P4S4 durchgefiihrt und mit Literaturdaten von [-P4S4

gegeniibergestellt. Bues et al.'®

ordnete, basierend auf einer Cy Molekiilsymmetrie, Banden
von [-P4S4 durch Analogiebetrachtungen mit vergleichbaren P-S Molekiilen wie z. B. P4S;,
P4S7 und B-P4S¢ zu. 190 Bedingt durch die Pridparationsweise von [B-PsS; waren in dem
Produkt noch Beimengungen von P4S; und a-P4Ss nachzuweisen. Vergleicht man die durch
Bues et al. experimentell bestimmten und die im Rahmen dieser Arbeit berechneten Banden
von B-P4S4, so ist zu beobachten, dass einige Moden durch Bues et al. in ihrer Symmetrie

nicht korrekt zugeordnet wurden. Dieser Aspekt ist auf die Zuordnung basierend auf

Analogieschliissen zuriickzufiihren.

Tabelle 11.1.1 stellt die ramanspektroskopischen Ergebnisse den DFT-Rechnungen
gegeniiber. Die gute Ubereinstimmung der experimentellen und berechneten Bandenlagen

lasst eine eindeutige Zuordnung der Banden des Phosphorchalkogenidgeriistes zu.
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Tabelle 11.1.1: Berechnete ([(P4SesCuF),Cu,l]*" und [PsSesF,] Einheiten, (zugrunde gelegte
Molekiilsymmetrie Cs) und beobachtete Ramanbanden von (Cul)P4Ses und catena-P4Ses. Bei
den Rechnungen sind die Symmetrien der Moden und bei den beobachteten Banden die
relativen Intensititen angegeben. Auflosung 2 cm™. vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w =
schwach, vw = sehr schwach.

(P4SC4CLIF)2CL12122Jr (CUI)P4SG4 PgSeng catena—P4Se4
berechnet in C; beobachtet Berechnet in C; beobachtet
441(a’), 439(a’’) 454(vw), 442(w) 450(w)
419(a’), 417(a’’) 426(m) 417(a’), 416(a’’) 435(vw)
402(a’), 402(a’’) 418(w)
388(a’), 387(a”’) 393(vs) 382(a’), 382(a”’) 388(w)
377(a’)
375(”) 385(m) 366(a’) 377(m)
362(a’) 360(vw) 362(a’), 361(a”’) 369(w)
352(a’) 345(s) 354(a’) 351(vs)
348(a’’) 343(w) 348(a’’) 335(w)
323(a’), 322(a”’) 324(w) 317(a”), 315(a’), 314(a”’)  323(m)
308(a’) 307(a’) 305(vw)
298(a’’), 282(a”) 300(a’’), 298(a’)
289(a’’)

264(a’), 264(a’’) 254(s) 250(a’), 249(a’’) 235(m)
228(a’) 238(m) 233(a’), 230(a’’) 230(w)
219(a’’), 217(a’)
213(a’’), 212(a’) 213(vw)
193(a’) 203(a’), 202(a’’)
181(a’’), 179(a”) 183(vs) 181(a”’), 181(a”) 185(s)
170(a”’) 173(a”’), 170(a’) 169(w)
162(a’), 159(a”’) 162(w)

154(m) (v[Cu-I])*
140(a’), 140(a”’) 134(a”’), 134(a”) 135(w)
131(a”) 128(vw) 123(a”’)
127(a’) 124(vw) 112(w)
115(a”)
110(a’%) 104(w)
103(a’) 91(w) 100(a’) 105(w)
94(a’) 85(w)
90(a’’)
77(a’),77(a’) 75(w)

* Vgl. Kapitel 11.2 und 11.3
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Tabelle 11.1.2: Berechnete und beobachtete Ramanbanden von freiem 3-P4S4 und (Cul);P4S,.
Bei den Rechnungen sind die Rassen der Moden und bei den beobachteten Banden die
relativen Intensititen angegeben. Banden von Nebenprodukten in [3-P4S4 sind entsprechend
gekennzeichnet. Auflosung 2 cm’. vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, vw =
sehr schwach, sh = Schulter.

freies B-P4S4 B-P4S4 (CUI)3P4S4 (CU.I)3P4S4
Berechnet in C; nach '¥ berechnet in C; beobachtet
485(a’) 497(a’) 501(a’) 503(w,sh)
489(a’’) 495(a’’) 498(m)
468(a’)
467(a’’) 464(a’’) 456(s)
442(a’) 443(a’) 450(a’), 447(a’’) 441(m)
438(a’’) 431(a’) 422(s)
402(a’), 402(a’’) 411(a’) 407(a’) 406(vw)
396(a’) 391(a’)
374, 366(a°) 382(a’’), 373(a’) 364(a’’), 362(a’) 365(vs)
351(a’) 347(a’) 340(a’), 339(a’) 350(vw), 337(w)
330(a’) 331(0-P4Ss) 328(a%)
316(a’) 318(a’) 320(vw)
306(a’) 302(0-P4Ss) 301(a’)
288(a’) 290(vw)
277(a’%), 271(a”’) 266(w)
235(”) 243(a’’) 236(a”’) 232(m)
220(a”’) 227(a’) 223(a”’) 227(w,sh)
215(a’) 217(a’’) 215(a’), 210(a”’) 216(vw)
204(a’) 192(a”) 177(a’) 174(w), 169(w)
(v[Cu-I])*
(v[Cu-P])*
185(a’)
147(a”) 150(a-P4S7) 159(a”’) 148(w) (v[Cu-I])
132(a’) 142(a-P4S7) 125(a’) 139(vw) (v[Cu-I])
132(vw)
121(a-P4Ss) 116(a’) 118(vw)
113(a-P4Se) 109(a’’) 105(vw)
94(a’) 90(vw)
91(a’) 80(vw)

* Vgl. Kapitel 11.2 und 11.3

PgSeg

Vergleicht man die Spektren der beiden isotypen Verbindungen (CuBr),PsSe; und

(Cul),PgSes, so lassen sich Gemeinsamkeiten beobachten. Die Mehrzahl der Banden in den

Raman- und IR Spektren von (CuBr),PgSe; und (Cul),PsSe; liegen nahezu bei exakt den glei-

chen Wellenzahlen und lassen sich damit dem PgSes; zuordnen. Einige Banden, z. B. bei 403,

368 und 177 cm™ in (CuBr),PgSe; dndern ihre Intensitit im (Cul),PgSes drastisch.
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rel. Intensitit 216 X
Abbildung 11.1.1: Ramanspektren
von (CuBr)ngSe3 und (CuI)ngSe3.
.. -1
(CuBr),P,Se, Auflésung 2 cm’ .

rel. Intensitét Bos
(Cul),P¢Se,
405
186 1) 141
374
423 » 132
451
461 ¥ [122
’436 vl
T T T T T T T T T T T T T T T
500 450 400 350 300 250 200 150 100

Wellenzahl (¢cm™)

Abbildung 11.1.2: FIR-Spektren von
(CU.BI')2P3863 und (CUI)2P8863.

Auflésung 2 cm’™.

(CuBr),P,Se,

Transmission —»

o
=
-+

~
o)
~

(Cul),PSe,

T T T T T T T T
500 450 400 350 300 250 200 150 100 50

Wellenzahl /em™

Eine Erklidrung fiir diesen Phdnomen konnte bisher nicht gefunden werden. Wiahrend die
ersten beiden Banden dem PgSes; Kéfigs zuzuordnen sind, liegt die Bande bei 177 cm™ im
Bereich der Cu-I- und Cu-P-Streckschwingungen (siehe Kapitel 11.2 und 11.3) und

Kopplungen dieser beiden Moden kénnen die Ursache solcher Intensititsunterschiede sein.
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Besonders im Bereich von 460 bis 300 cm™ in den IR Spektren lésst sich eine Art charakter-

istisches Bandenmuster erkennen, das zur Identifikation des PgSe; Molekiils dienen kann.

Tabelle 11.1.3: Raman- und FIR-Banden von (CuBr),PgSe; und (Cul),PsSes. Relative Inten-
sititen in Klammern. vs = sehr stark, s = stark, m = mittel, w = schwach, vw = sehr schwach,

b = breit, sh = Schulter. Auflésung 2 cm™.

(CUBI‘)2P8863 (CUBI‘)2P8863 (CUI)2P8863 (CUI)2P8863
Raman IR Raman IR
451(m) 448(m) 461(w) 456(w)
441(w) 437(s,b) 451(vw,sh)
430(w) 436(w) 436(m)
418(m) 423(m) 423(m)
403(w) 405(s) 401(m)
396(w) 396(w) 391(w)
381(vw) 380(w) 374(w,sh) 379(w)
368(vw) 366(vs) 368(vs) 366(s)
360(vw) 359(m,sh) 359(w,sh)
347(w) 344(s,b) 345(m,sh) 344(w)
336(vw) 339(m) 336(vw)
328(vw) 324(w) 322(vw) 322(vw)
284(w) 297(m,b) 301(vw)
278(m) 278(w) 278(w) 285(vw)
274(m,sh) 265(m)
257(w) 250(vw) 253(m) 252(s)
241(vw) 243(vw) 237(vw) 237(vw)
216(vs) 214(w) 206(m,b) 204(w)
186(w) 186(m) 184(vw)
177(w) 173(s) 176(vs) 178(w)
164(m) 166(m)
158(w) 162(s) 154(w) 147(w,sh)
141(m) 142(s) 141(w) 135(m,b)
132(m)
123(vw) 125(m) 122(w) 111(m)
98(w)
90(m,b) 89(w)
72(vw,sh) 72(w)
59(w,b) 58(vs)
50(w)
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11.2. Die Kupfer(I)-halogenid Teilstrukturen

1."”! untersuchten die Einfliisse der Bindungsabstinde terminaler CuX-Bau-

Bowmaker et a
einheiten (X = Cl, Br, I) in Kupfer(I)-halogenid-Phosphin- und —Aminaddukten und konnten
zeigen, dass die Bindungsldngen direkt mit den Schwingungsfrequenzen der Cu-X-Streck-
schwingungen korrelierbar sind und vom Liganden unabhingig betrachtet werden konnen.
Die Giiltigkeit der Korrelation konnte durch Untersuchungen an CulSe; und CuBrSes be-
stitigt werden und somit auf Ses-Ring Ligandsysteme ausgeweitet werden.'”” In diesen beiden
Verbindungen werden Selenringe durch Kupfer(I)-halogenid koordiniert und die ent-
sprechenden Streckschwingungen auf Basis der angesprochenen Korrelation erfolgreich
identifiziert. Der Kupfer(I)-halogenid-Teilstruktur in CulSe; und CuBrSe; kommt ebenfalls
ein Matrixcharakter zu, so dass der Vergleich mit Kupfer(I)-halogenid-Addukten sinnvoll er-
scheint.

Setzt man die beobachteten Banden unterhalb 180 cm™ in Bezug zu den durch Bowmaker et
al. ! beschriebenen Bandenlagen fiir die Streckschwingungen terminaler CuX-Liganden, so

stellt man fiir alle Kupfer(I)-halogenid-Addukte eine gute Korrelation fest (Abbildung 11.2.1
und Abbildung 11.2.2).

280 A
260 -

240 -

-1

220 A

=
]
= 200 -
g
S 180 - o terminale Cul-Komplexe
)
A
2 160 - (Cul)P,Se,
m (Cul),P¢Se,
W1 e (Cul)P,Se, 3
120 u]
100 ; : : : : ; ; .
2,30 2,35 2,40 2,45 2,50 2,55 2,60 2,65 2,70

d(Cu-I) 1A

Abbildung 11.2.1: Korrelation der Kupferiodid-Bindungsabstinde vs. Bandenlagen der
Streckschwingungen in terminalen Kupfer()-iodid-Phosphin-Addukten "' (offene
Markierungen) und Kupfer(I)-iodid-PSe-Addukten (ausgefiillte Markierungen).
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350 1

300

250 4

Wellenzahl /cm™
~
8

o terminale CuBr-Komplexe

CuBr),P¢S
150 4 ¢ (CuBr),P¢Se,

100 T T T T T T T 1
2,15 2,20 2,25 2,30 2,35 2,40 2,45 2,50 2,55
d(Cu-Br) /A

Abbildung 11.2.2: Korrelation der Kupfer(I)-bromid-Bindungsabstinde mit den Bandenlagen
der Streckschwingungen in terminalen Kupfer(I)-bromid-Phosphin-Addukten P1 (offene Qua-
drate) und (CuBr),PgSe; (ausgefiillte Quadrate).

11.3. Die Wechselwirkung Matrix-Phosphorchalkogenid

Kupfer-Phosphor Streckschwingungen und deren Zuordnung sind weniger gut untersucht. In
der Literatur wird ein Bereich von 100-180 cm™ fiir Kupfer(I)-halogenid-Phosphinaddukte
diskutiert.'”® Eine eindeutige Korrelation analog den Kupfer(I)-halogenid-Schwingungen ist
nicht beschrieben. In Tabelle 11.3.1 werden die Ergebnisse der mittleren Abstinde d(Cu-P)
den schwingungsspektroskopischen Daten der Kupfer(I)-halogenid-Phosphorchalkogenid-Ad-
dukte gegeniibergestellt.

Tabelle 11.3.1: Mittlere Cu-P-Bindungsabstdnde und schwingungsspektroskopische Daten
von Kupfer(I)-halogenid-Phosphinaddukten. Bz = Benzyl, Me = Methyl, Ph = Phenyl.

. — IR Raman .
Verbindung d (Cu-P) /A B e Literatur
CuBr(PBz), 2,24 170 193
CuCl(PMe;); 2,26 166 162 194
Cu,L,(PMe;), 2,24 164 164 195
CusCL(PMes), 2,184 174 207
CuCl(PPh;); 2,348(2) 121 194,196

2,355(2) 107
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Tragt man Daten der Kupfer(I)-halogenid-Phosphinaddukte in einem Diagramm auf, 14sst sich
ein Trend fiir den Bereich der Cu-P-Bandenlagen ableiten (Abbildung 11.3.1).

Setzt man die mittleren Bindungsabstinde der Kupfer(I)-halogenid-Addukte (siche Tabelle
11.3.2) in Relation zu den Daten der Kupfer(I)-halogenid-Phosphine so kann man fiir
(Cul)3P4S4 und (CuBr);P4Ses mit einem mittlerem Abstand d(Cu-P) von ca. 2,23 A Banden-

lagen von ca. 160-170 cm™ ableiten.

Tabelle 11.3.2: Mittlere Cu-P-Abstinde in Kupfer(I)-halogenid-Addukten. Standardabweich-
ungen in Klammern.

Verbindung d (Cu-P) /A
(Cul);P4S,4 2,231(3)
(Cul)3P4Seq (RG: P3cl) 2,254(5)
(CuBr)3P4Se4 2,227(6)
(Cul)P4Sey 2,281(1)
(CuBr),PsSe; 2,258(3)
(Cul),PgSes 2,266(2)

Eine Uberlagerung der Banden von Cu-P- mit den Banden der Cu-X-Streckschwingungen im
Bereich von 180 bis 140 cm™ ist somit fiir diese beiden Verbindungen nicht auszuschlieBen.
(Cul)3P4Sey, (Cul)P4Ses und (CuX),PsSe; zeigen mit mittleren Abstdnden d(Cu-P) von ca.
2.26-2.28 A etwas groflere Cu-P-Absténde als (Cul);P4S4 und (CuBr);P4Ses, womit die zuge-

horigen Banden bei niedrigeren Wellenzahlen lokalisiert sein sollten.

180
170 1
160 -
150 A

140 1

Wellenzahl /cm™

130 1

120 *

110 1

100 T T T T T T T T T T "
2,16 2,18 2,2 2,22 2,24 2,26 2,28 2,3 2,32 2,34 2,36 2,38
d(Cu-P) /A

Abbildung 11.3.1: Auftragung der Cu-P Bindungsabstéinde gegen die Kupfer-Phosphor-Mo-
den von Kupfer(I)-halogenid-Phosphin-Addukten. Daten aus Tabelle 11.3.1.
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Aus Abbildung 11.3.1 lasst sich ein Bereich von 160-140 cm™ fiir die Cu-P-Bandenlagen in
(Cul);P4Sey, (Cul)P4Ses und (CuX),PgSe; (X = Br, I) ableiten. Damit koinzidieren diese Ban-
den ebenfalls mit den Cu-X-Banden der Kupfer(I)-halogenid-Phosphorchalkogenid-Addukte.

11.4. Zusammenfassung

An ausgesuchten Kupfer(I)-halogenid-Phosphorchalkogenid-Addukten wurden schwingungs-
spektroskopische Untersuchungen und DFT Rechnungen durchgefiihrt. Die Korrelationen der
experimentellen Ergebnisse mit den Rechnungen zeigen eine gute Ubereinstimmung und
lassen eine eindeutige Zuordnung der Bandenlagen zu den Moden der Phosphorchalkogenid-
Molekiile und -Polymere zu. Basierend auf den schwingungsspektroskopischen Resultaten
kann der Matrixcharakter der Kupfer(I)-halogenid-Phosphorchalkogenid-Addukte bestdtigt
werden. Bandenlagen und —muster von isotypen Verbindungen wie (CuX),PsSes; (X = Br, I)
lassen auf einen nahezu unbeeinflussten Einbau der Phosphorchalkogenide in die Kupfer(I)-
halogenide schlieBen. Im Wellenzahlbereich von 500 - 300 cm™ sind charakteristische Ban-
denmuster der Phosphorchalkogenide in (CuBr),PgSes; und (Cul),PsSe; zu beobachten, was
diesen Bereich als ,,Fingerprint-Bereich* dieser Verbindungen ausweist. Durch Analogiebe-
trachtungen mit Ergebnissen an Kupfer(I)-halogenid-Phosphin-Addukten konnten die Moden
bei 180 — 140 cm™ den Kupfer(I)-halogenid-Teilstrukturen der Kupfer(I)-halogenid-Phos-
phorchalkogenid-Addukte zugeordnet werden. Im gleichen Wellenzahlbereich sind auch die

Cu-P-Banden zu erwarten, die mit den entsprechenden Cu-X-Banden koinzidieren.
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12. Impedanzspektroskopische Untersuchungen an

Kupfer(I)-halogenid-Phosphorchalkogenid-Addukten

12.1. Einleitung

Aufgrund der Ionenleitfahigkeit von (Cul);P;, oder (CuI)gP12,16 die dhnlich den hier
untersuchten Verbindungen formal neutrale Strukturelemente eingelagert in Kupfer(I)-
halogenid besitzen, wurden impedanzspektroskopische Untersuchungen auch an den
Kupfer(I)-halogenid-Phosphorchalkogenid-Addukten = durchgefiihrt.  Eine  eingehende
Betrachtung der Grundlagen der Impedanzspektroskopie wurde in Kapitel 4 zusammen-

gestellt.

12.2. Leitfahigkeitsverhalten von Kupfer(I)-halogenid-
Phosphorchalkogenid-Addukten

Im Rahmen dieser Arbeit wurde an den bisher charakterisierten Kupfer(I)-halogenid-
Phosphorchalkogenid-Addukten  impedanzspektroskopische =~ Messungen  durchgefiihrt.
(Cul);P4Q4 (Q = S, Se) zeigen ein fiir lonenleiter typisches Verhalten in impedanzspektros-
kopischen Untersuchungen. In Nyquist-Auftragungen ist ein Halbkreis im Hochfrequenz-
bereich mit anschlieBendem linearem Ast im Niederfrequenzbereich zu beobachten (ver-
gleiche Abbildung 12.2.1). Eine Bestimmung der Kapazititen geméf Gleichung (4.2.21 aus
den Scheitelpunkten der Halbkreise, ergab Werte um 102 F, was auf eine Volumenimpedanz
(siehe dazu Tabelle 4.2.1) schlieBen I&sst.

Abbildung 12.2.2 gibt einen Uberblick iiber den Gang der Leitfihigkeiten mit der Temperatur.
Im Mittel ist die Leitfdhigkeit von (Cul);P4S4 um eine GroBenordnung besser als die ent-
sprechende Leitfahigkeit von (Cul);PsSes. Bei 50 °C besitzt (Cul);P4S4 eine Leitfahigkeit von
c=2512-10" Q' cm gegeniiber einer Leitfdhigkeit von ¢ = 3,72 - 10 Q' em™ fiir
(Cul)3P4Ses. GemiB einer durch Agrawal et al. "7 angefiihrten Klassifizierung handelt es sich
hierbei um ,,normal* ionenleitende Verbindungen, die sich durch Leitfihigkeiten von 107 bis

10 " em™ auszeichnen.
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Abbildung 12.2.1: Typische Nyquist-Auftragung der Kupfer(I)-halogenid-Phosphor-
chalkogenid-Addukte am Beispiel von (Cul);P4Ses.

Gute Ionenleiter oder sog. Superionenleiter (nach Agrawal) besitzen dagegen Leitfahigkeiten
von 107 bis 10* Q' em™. Trigt man die erhaltenen Leitfihigkeiten in einer Arrhenius-
Auftragung gegen die reziproken Temperaturen auf, erhédlt man aus den Steigungen der
Geraden Aktivierungsbarrieren von 0,31 eV fiir (Cul);P4S4 und 0,35 eV fiir (Cul);P4Seq, die
typisch fiir Cu'-Ionenleiter sind.
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Abbildung 12.2.2: Arrheniusauftragung der Leitfdhigkeiten von (Cul);P4Q4 (Q =S, Se).

Impedanzspektroskopische Untersuchungen aller anderen zeigten keine Hinweise auf lonen-

leitfahigkeit.
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13. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Strukturen und physikalischen Eigenschaften neuer
Kupfer(I)-halogenid-Phosphorchalkogenid-Adduktverbindungen beschrieben. Damit konnte
das Synthesekonzept der Verwendung von Kupfer(I)-halogeniden als feste Losungsmittel zur
Herstellung von neuen Kupfer(I)-halogenid-Adduktverbindungen erfolgreich von Phosphor-

und Thiometallat-Addukten auf neutrale Phosphorchalkogenide iibertragen werden.

Mit der Charakterisierung von (CuX);P4Qs (X = Br, I; Q = S, Se) gelang es durch sys-
tematischen Austausch, sowohl im Matrixgitter als auch im Phosphorchalkogenid, die Ein-
fliisse der Matrix bzw. des Wirts, auf den Gast und umgekehrt zu beleuchten. Trotz gleichen
Formeltyps sind die drei Verbindungen nicht isotyp, sondern kristallisieren in unterschied-
lichen Raumgruppentypen.

(Cul)3P4S4 kristallisiert im Raumgruppentyp P63cm (Nr. 185). Die Struktur zeichnet sich
durch wurtzitanaloge Kupfer(I)-iodid-Saulen und Stapel von P4Ses-Molekiilen entlang der c-
Achse aus. Je eine Kupfer(I)-iodid-Saule wird von sechs P4Ses-Stapeln und ein P4Ses-Stapel
von drei Kupfer(I)-iodid-Sidulen umgeben.

Das hohere Homologe (Cul);P4Ses ldsst sich nur unter Annahme einer erniedrigten Sym-
metrie und damit verbundener systematischer meroedrischer Verzwillingung im Raum-
gruppentyp P3cl (Nr. 158) beschreiben. Die wesentlichen Strukturmerkmale von (Cul);P4S4
werden hier ebenfalls beobachtet, jedoch unterscheidet (Cul);P4Ses sich in der Orientierung
der Kupfer(I)-iodid-Saulen beziiglich der eingebauten Phosphorchalkogenid-Molekiile.
(CuBr);P4Se4 kristallisiert im Raumgruppentyp P2; (Nr. 4) mit einem monoklinen Winkel § =
90,19° und einem verdoppelten Zellvolumen im Vergleich zu den Kupfer(I)-iodid-Addukten.
Diese Zelle ldsst sich formal aus einer orthohexagonal aufgestellten Zelle der Kupfer(I)-iodid-
Addukte unter Beriicksichtigung einer dreifachen Uberstruktur ableiten. Ebenso wie im Falle
der lodide definieren Kupfer(I)-Bromid-Séulen und Stapel aus P4Ses-Molekiilen die
wesentlichen Strukturmerkmale dieser Verbindung. Eine leichte Verkippung der P4Ses-Stapel
gegeniiber den Kupfer(I)-Bromid-Sdulen und ein unterschiedliches Koordinationsmuster der
P4Ses-Molekiile an die Kupfer(I)-halogenidmatrix kennzeichnen die wesentlichen Unter-
scheidungsmerkmale zwischen den lodiden und (CuBr);P4Ses. Von den zwei zu unter-
scheidenden Koordinationspunkten der P4Qs-Molekiile, den basalen und apicalen Phosphor-

atomen, sind die Kupfer(I)-iodid-Sdulen von den sechs umgebenden Molekiilen aus-
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schlieBlich durch eine der beiden moglichen Phosphorpositionen koordiniert, wihrend im
Falle des Bromids jede Séule je vier mal durch basale und zwei mal durch apicale Phosphor-
positionen koordiniert wird.

Durch eine systematische Untersuchung der strukturellen Anderungen bei Austausch des
Chalkogens und Halogens der (CuX);P4Qs-Phasen konnten Hinweise auf die Effizienz des
Kupfer(I)-halogenids als Matrix herausgearbeitet werden. Basierend auf strukturchemischen
Aspekten, wie der Koordination zwischen Matrix und Phosphorchalkogenid-Molekiilen, Ab-
hiangigkeiten der Molekiilvolumina von der Art der Matrix und Variabilitdt der Matrix bei
Austausch des Halogens besitzt Kupfer(I)-iodid bessere Matrixeigenschaften als das niedere
Homologe Kupfer(I)-bromid. Bestitigt wird dieser Aspekt durch die Anzahl der bisher dar-
gestellten Iodid- gegeniiber den Bromid-Addukten. Gestiitzt auf diese Ergebnisse und diesem

Trend folgend, ist die Existenz von (CuCl);P4Q4-Phasen mit Q = S, Se wenig wahrscheinlich.

Durch chemischen Transport wurde ausgehend von (Cul);P4Ses eine Verbindung der Zu-
sammensetzung (Cul)P4Se4 erhalten. Entgegen den bisher beschriebenen molekularen Phos-
phorchalkogenid-Teilstrukturen liegt hier ein polymeres Phosphorchalkogenid, eingebettet in
Kupfer(I)-iodid, vor. Norbornan-analoge P4Se;-Einheiten werden {iber ein Briicken-Selen-
atom zu Polymerketten verkniipft. Mittels rautenformiger Cu,l,-Baueinheiten erfolgt eine
Verbriickung der Phosphorchalkogenid-Polymere in [010]. Der dreidimensionale Aufbau der
Struktur erfolgt durch van der Waals Wechselwirkungen zwischen Phosphor und Selen be-

nachbarter Phosphorchalkogenid-Polymere.

(CuX),PsSe; (X = Br, I) stellen die ersten Vertreter eines neuen Strukturtyps mit neutralem
PsSes-Molekiil dar, das sich formal durch Substitution von drei Phosphoratomen des [P11]3'
Anions, des sogenannten ,,Ufosans“, durch Selen ableiten ldsst. Im Gegensatz zu den P4Qs-
Phasen sind die beiden Homologen isotyp und zeigen keine signifikanten Bindungsléngen
und -winkel in der Phosphorchalkogenid-Teilstruktur. Die PgSe;-Molekiile werden mittels
[CuX;] Rauten dreidimensional vernetzt. Je eine [Cu,X;]-Raute koordiniert vier PgSes-
Molekiile iiber Kupfer unter Ausbildung kantenverkniipfter [CuP,X;]-Doppeltetracder. PgSe;

ist einer der wenigen bekannten Vertreter mit einer (leicht verzerrten) D3 Molekiilsymmetrie.

Mit der Darstellung und Charakterisierung von (Cul);2(Cu,Se)P,Sey, (n, m = 4) gelang die

Stabilisierung von Phosphorchalkogenid-Molekiilen in einem Chlatrat-dhnlichen Wirtsgitter.

Von den mdglichen Raumgruppen Fm3c und F43¢ wurde nach einer eingehenden kristall-
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chemischen Betrachtung die zentrosymmetrische Raumgruppe Fm3c bevorzugt. In weiter-
fiihrenden Untersuchungen, wie z.B. der Messung von nichtlinear optischen Eigenschaften
sollte es mdglich sein, diese Fragestellung abschlieBend zu kldaren. Die Verbindung reiht sich
zusammen mit (Znl,)¢ZnSeP,,Se, strukturchemisch in die groe Familie der Boracite ein und
zeigt Ahnlichkeiten mit Rubidium-Suboxid Rb;;0; und intermetallischem SbBe,s. Ein hohes
Mal} an Fehlordnung im Kupferteilgitter ldsst auf interessante physikalische Eigenschaften

schlief3en.

Die als Matrix fungierende Kupfer(I)-halogenid-Teilstruktur zeigt eine groe Variabilitdt be-
ziiglich des Koordinationsvermogens der eingebauten Molekiile. Neben eindimensionalen
[CuzX;]-Rauten bei (Cul)P4Ses und (CuX),PgSe; konnten zweidimensionale Kupfer(I)-
halogenid-Saulen im Falle von (CuX);P4Q4, als auch dreidimensionale Kupfer(I)-halogenid-
Teilstrukturen bei (Cul);2(CuySe)P,Se,, beobachtet werden. Offenbar korreliert die
Dimensionalitdt der Kupfer(I)-halogenid-Teilstruktur direkt mit dem Verhéltnis von Kupfer-

halogenid zu Phosphorchalkogenid.

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen und in Kooperation mit Herrn Prof. Dr. Ingo
Krossing (Universitdt Lausanne) angefertigte quantenchemische Rechnungen an den P4Qu-
Phasen zeigen eine deutliche Ubereinstimmung und erlauben die exakte Zuordnung der
Schwingungsmoden zu den einzelnen Schwingungen im Molekiil. Ein Vergleich mit Er-
gebnissen der freien Molekiile bestétigt den matrixunabhidngigen Einbau dieser Spezies in

Kupfer(I)-halogenid.

In einer Kooperation mit Herrn Prof. Dr. Eckert (Universitdt Miinster) wurden MAS-NMR
Spektren der diskutierten Verbindungen angefertigt. Dabei konnte das Potential der NMR-
Spektroskopie zur Strukturaufkldrung und Ergdnzung der Rontgenstrukturanalyse aufgezeigt
werden. Als besonders hilfreich stellte sich dabei die Verwendung dieser Methode zur Unter-
scheidung von rontgenographisch nicht zu differenzierenden Elementen wie Phosphor und

Schwefel heraus.
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Zur Wahrung der Prioritidt wurden folgende 11 Publikationen angefertigt:

(1)

2)

3)

(4)

()

(6)

A. Pfitzner, S. Reiser
(Cul);P4Seq: B-P4Ses cages between columns of copper iodide

Inorg. Chem. 1999, 38, 2451-2454.

A. Pfitzner, S. Reiser, T. Nilges, W. Kockelmann

Composite copper chalcogenide halides: neutron powder diffraction of CuCICu,TeS;
and electrical properties of CuClCu,TeS,, (Cul),Cu3SbS; and (Cul);Cu,TeS;

J. Solid State Chem. 1999, 147, 170-176.

A. Pfitzner, S. Reiser, H.-J. Deiseroth
(Cul)P4Ses: An Adduct of Polymeric P4sSes with Cul
Z. Anorg. Allg. Chem. 1999, 625, 2196-2201.

A. Pfitzner, S. Reiser, T. Nilges

(Cul),PsSes: Ein Addukt von D;-symmetrischen PgSe;-Kifigmolekiilen an Cusl,-
Rhomben

Angew. Chem. 2000, 112, 4328-4330.

(Cul),PsSes: An Adduct of D; symmetrical PgSes Cage Molecules with Cu,l, Rhombs
Angew. Chem. Intl. Ed. Engl.2000, 39, 4160-4162.

A. Pfitzner, S. Reiser
Refinement of the crystal structures of CuzPS, and Cu3;SbS4 and a comment on normal
tetrahedral structures

Z. Kristallogr. 2002, 217, 51-54.

S. Reiser, G. Brunklaus, J.H. Hong, J.C.C. Chan, H. Eckert, A. Pfitzner
(Cul)3P4S4: Preparation, structural, and NMR spectroscopic characterization of a
copper(I) halide adduct with 3-P4S4

Chem. Eur. J. 2002, 8, 4228-4233.
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Preparation, Structural, Raman and Impedance Spectroscopic Characterisation of the
silver ion conductor (Agl),Ag;SbS;

Phys. Chem. Chem. Phys., 2002, 4, 5888-5894. DOI: 10.1039/b203556a.

T. Nilges, S. Reiser, A. Pfitzner
(CuBr);P4Ses: A low symmetric variant of the (Cul);P4Sey structure type
Z. Anorg. Allg. Chem. 2003, 629, 563-568.
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NMR studies of phosphorous chalcogenide — copper iodide coordination compounds

Phys. Chem. Chem. Phys., 2003, 5, 3768-3776. DOI: 10.1039/b303610n.

T. Nilges, S. Nilges, A. Pfitzner, T. Doert, P. Bottcher

Structure property relations and diffusion pathways of the silver ion conductor
AgsTe,Cl

Chem. Mater., 2004, 16, 806-812. DOI: 10.1021/cm031131c.
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Anhang

15. Anhang

15.1. Kapitel (Cul);P,S..

Tabelle 15.1.1: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter /A% von (Cul);P4S,4. Hexagonal, a =
19,082(3) A, ¢ = 6,691(1) A. Raumgruppe P63cm (Nr. 185). Alle Lagen sind voll besetzt. T =

25 °C.

Atom Wyckoff X ¥ z U
1 bc 0,13279(3) X 0,7071(1) 0,0205(2)
W) 12d 0,19860(3)  0,53194(3)  0,08692(8) 0,0225(1)
Cul 6c 0,12585(7) X 0,3159(3) 0,0237(3)
Cu2 12d 0,33320(5)  0,53916(6) -0,0155(2) 0,0281(3)
Pl 6c 0,2372(1) X 0,2182(5) 0,0202(5)
P2 12d 0,33631(9) 0,4276(1)  0,0725(4) 0,0214(4)
P3 6c 0,4008(1) X 0,3173(4) 0,0222(6)
S1 6c 0,3052(1) X 0,4649(4) 0,0253(5)
S2 12d 0,22096(9) 0,3240(1)  0,0640(4) 0,0260(4)
S3 6c 0,4106(2) X -0,1338(5) 0,0270(6)

15.2. Kapitel (Cul);P,Se,.

Tabelle 15.2.1: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter /A von (Cul);P4Ses. Hexagonal, a =

19,601(2) A, ¢ = 6,7196(6) A. Raumgruppe P6;cm (Nr. 185) gemiB Lit. "> T = 25 °C.

Atom  Wyckoff X % z Besetzung U
Cul bc 0,12356(8) X 0,3135(3) 1,0 0,0222(5)
Cu2 12d 0,3360(1)  0,5417(1)  0,1826(4)  0,555(6)  0,032(1)
Cu2’ 12d 0,3350(1)  0,5413(1)  -0,0052(5) 0,445 0,024(1)

11 6c 0,12944(4) X 0,701070 1,0 0,0158(2)
12 12d 0,20185(3) 0,53358(3) 0,0875(1) 1,0 0,0240(2)
Pl 6¢ 0,2327(1) X 0,2153(6) 1,0 0,0189(9)
P2 12d 0,3382(1)  04311(1)  0,0879(5) 1,0 0,0261(8)
P3 6c 0,3978(1) X 0,3218(5) 1,0 0,0196(9)
Sel 6c 0,29987(6) X 0,4847(2) 1,0 0,0258(4)
Se2 12d 0,21648(5)  0,32459(5)  0,0507(2) 1,0 0,0290(3)
Se3 6c 0,42058(7) X -0,1331(2) 1,0 0,0265(4)
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Tabelle 15.2.2: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter /A von (Cul)3P4Seq, Trigonal, a =
19,623(3) A, ¢ = 6,735(1) A, Raumgruppe P3cl (Nr. 158). Alle Lagen sind voll besetzt. T = 25
°C.

Atom Wyckoff X % z U
1l 6d 0,1294(1) _ -0,0008(1) 0,3925(1) 0,021(1)
) 6d 02015(1)  -0,6676(1) 0,4965(2) 0,023(1)
13 6d 0,3314(1)  -0,2021(1) 0,5121(2) 0,024(1)
Sel 6d -0,0063(1) -0,3033(1) 0,1070(2) 0,024(1)
Se2 6d 0,1096(1)  -0,2162(1) 0,5305(3) 0,027(1)
Se3 6d 20,1063(1)  -0,3234(1) 0,5538(3) 0,026(1)
Sed 6d 0,0058(1)  -0,4177(1) 0,7250(2) 0,026(1)
Cul 6d 20,0010(1)  -0,1237(1) 0,2849(2) 0,025(1)
Cu2 6d 02064(1)  -0,5413(1) 0,5976(3) 0,029(1)
Cu3 6d 0,4582(1)  -0,2064(1) 0,4102(3) 0,028(1)
Pl 6d 0,0007(3)  -0,2327(2) 0,3818(4) 0,020(1)
P2 6d 0,0937(3)  -0,3378(3) 0,4912(5) 0,019(1)
P3 6d -0,0048(3)  -0,4007(2) 0,2697(3) 0,021(1)
P4 6d 20,09233)  -0,4308(2) 0,5189(6) 0,023(1)

Tabelle 15.2.3: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter /A% von (Cul);P4Ses, Trigonal, a =
19,631(1) A, ¢ = 6,750(1) A, Raumgruppe P3c1 (Nr. 158). Alle Lagen sind voll besetzt. T =

100 °C.

Atom Wyckoff X y z U=
1 6d 0,1294(1) _ -0,0010(1) 0,3930(1) 0,027(1)
% 6d 02011(1)  -0,6676(1)  0,4952(2) 0,031(1)
13 6d 03312(1)  -0,2021(1) 0,5123(2) 0,031(1)

Sel 6d -0,0059(1) -0,3030(1) 0,1079(1) 0,031(1)
Se2 6d 0,1090(1)  -0,2168(1) 0,5290(3) 0,034(1)
Se3 6d 20,1065(1)  -0,3238(1) 0,5535(3) 0,034(1)
Sed 6d 0,0053(1)  -0,4181(1) 0,7243(2) 0,033(1)
Cul 6d 20,001002)  -0,1236(1) 0.2848(2) 0.034(1)
Cu2 6d 202066(1)  -0,5416(1) 0,5943(3) 0,040(1)
Cu3 6d 0.4577(1)  -0,2064(1) 0,4118(3) 0.038(1)
P1 6d 20,00123)  -0,2331(2) 0,3809(4) 0,025(1)
P2 6d 0,0934(3)  -0,3373(4) 0,4917(6) 0,026(1)
P3 6d 20,0053(3)  -0,4009(2) 0,2710(3) 0,026(1)
P4 6d 20,09213)  -0.4317(3) 0,5165(6) 0,029(1)
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Tabelle 15.2.4: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter /A von (Cul)3P4Seq, Trigonal, a =
19,658(1) A, ¢ = 6,771(1) A, Raumgruppe P3c1 (Nr. 158). Alle Lagen sind voll besetzt. T =
170 °C.

Atom Wyckoff x % z U
1l 6d 0,1294(1)  -0,0008(1)  0,3950(1) 0,037(1)
12 6d -0,2010(1) -0,6678(1) 0,4940(2) 0,041(1)
13 6d 0,3313(1)  -02016(1)  0,5105(2) 0,042(1)
Sel 6d 20,0053(1)  -0,3026(1)  0,1087(2) 0,042(1)
Se2 6d 0,10912)  -02169(2)  0,5314(4) 0,046(1)
Se3 6d 20,10602)  -0,3240(2)  0,5514(4) 0,045(1)
Sed 6d 0,00492)  -04188(1)  0,7212(2) 0,045(1)
Cul 6d 20,00032)  -0,1234(1)  0,2868(3) 0,046(1)
Cu2 6d 02067(1)  -0,5416(1)  0,5892(5) 0,058(1)
Cu3 6d 0,4575(1)  -02066(1)  0,4127(4) 0,052(1)
P 6d 0,0014(4)  -02334(2)  0,3822(5) 0,035(1)
P2 6d 0,0937(4)  -03370(5)  0,4907(7) 0,036(2)
P3 6d -0,0054(4)  -0,4007(2)  0,2707(4) 0,035(1)
P4 6d 20,0919(4)  -0,4320(4)  0,5146(8) 0,037(2)

Tabelle 15.2.5: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter /A% von (Cul);P4Ses, Trigonal, a =
19,686(1) A, ¢ = 6,783(1) A, Raumgruppe P3c1 (Nr. 158). Alle Lagen sind voll besetzt. T =

220 °C.
Atom Wyckoff X ¥ z U=
1 6d 0,12975(12)  -0,0002(2) 0,3966 0,0436(9)
") 6d 02016(2)  -0.6692(2)  0,4959(5) 0,0535(16)
13 6d 0,3324(2) 20,2005(2)  0,5101(4) 0,0470(14)
Sel 6d -0,0031(3) -0,30131(18)  0,1092(3) 0,0521(15)
Se2 6d 20,10603)  -0,3234(3)  0,5461(8) 0,0483(18)
Se3 6d 0,1084(3)  -02189(3)  0,5370(9) 0,061(2)
Sed 6d 0,00373)  -0,41983(20)  0,7179(4) 0,0560(14)
Cul 6d 20,0011(6)  -0,1231(3)  0,2971(8) 0,0557(18)
Cu2 6d -02068(4)  -0,5431(4)  0,5651(15) 0,144(4)
Cu3 6d 0.4584(4)  -02067(4)  0.4420(11) 0.096(3)
P1 6d 20,0029(7)  -0,2345(4)  0,3825(9) 0,041(3)
P2 6d 20,0922(7)  -0,4286(7)  0,5036(15) 0,046(4)
P3 6d 0,0938(7) -0,3400(8)  0,4923(13) 0,042(5)
P4 6d 20,0039(8)  -0,4003(5)  0,2689(7) 0,045(3)
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Tabelle 15.2.6: Anisotrope Auslenkungsparameter /A% von (Cul)3P4Sey, Trigonal, a = 19,623(3)
A, ¢=6,735(1) A, Raumgruppe P3c1 (Nr. 158). Alle Lagen sind voll besetzt. T = 25 °C.

Atom yll 22 33 U23 yl3 yl2
11 0,020(1) 0,018(1) 0,023(1) 0,000(1) -0,002(1) 0,008(1)
12 0,026(1) 0,022(1) 0,019(1) 0,000(1) 0,002(1) 0,010(1)
I3 0,020(1) 0,024(1) 0,028(1) -0,001(1) 0,001(1) 0,010(1)
Sel 0,022(1) 0,018(1) 0,038(1) -0,004(1) -0,008(1) 0,008(1)
Se2 0,031(1) 0,023(1) 0,022(1) 0,001(1) -0,001(1) 0,016(1)
Se3 0,019(1) 0,022(1) 0,042(1) 0,003(1) 0,006(1) 0,012(1)
Se4 0,026(1) 0,023(1) 0,030(1) 0,006(1) 0,000(1) 0,014(1)
Cul 0,026(1) 0,018(1) 0,032(1) 0,002(1) 0,002(1) 0,012(1)
Cu2 0,021(1) 0,021(1) 0,040(1) 0,002(1) 0,000(1) 0,006(1)
Cu3 0,021(1) 0,023(1) 0,036(1) -0,001(1) -0,001(1) 0,007(1)
P1 0,023(1) 0,016(2) 0,026(1) 0,000(1) 0,001(2) 0,012(1)
P2 0,013(2) 0,020(2) 0,020(2) 0,002(1) 0,001(1) 0,007(2)
P3 0,026(1) 0,016(1) 0,024(1) -0,003(1) -0,003(2) 0,012(1)
P4 0,024(2) 0,007(2) 0,033(3) 0,003(1) 0,003(1) 0,003(2)

Tabelle 15.2.7: Anisotrope Auslenkungsparameter /A” von (Cul);P4Ses. Trigonal, a = 19,631(1)
A, ¢=6,750(1) A, Raumgruppe P3c1 (Nr. 158). Alle Lagen sind voll besetzt. T = 100 °C.

Atom yll U22 U33 23 yl3 Ul2
I1 0,029(1) 0,026(1) 0,025(1) -0,002(1) -0,004(1) 0,012(1)
12 0,036(1) 0,030(1) 0,025(1) 0,000(1) 0,002(1) 0,016(1)
I3 0,026(1) 0,034(1) 0,028(1) -0,001(1) 0,001(1) 0,013(1)
Sel 0,044(1) 0,032(1) 0,023(1) 0,002(1) -0,002(1) 0,023(1)
Se2 0,029(1) 0,023(1) 0,044(1) -0,003(1) -0,008(1) 0,009(1)
Se3 0,032(1) 0,031(1) 0,045(1) 0,005(1) 0,012(1) 0,019(1)
Se4 0,038(1) 0,032(1) 0,030(1) 0,008(1) 0,001(1) 0,020(1)
Cul 0,036(1) 0,027(1) 0,041(1) 0,003(1) 0,003(1) 0,018(1)
Cu2 0,035(1) 0,031(1) 0,048(1) 0,002(1) 0,002(1) 0,012(1)
Cu3 0,029(1) 0,031(1) 0,048(1) 0,000(1) 0,000(1) 0,010(1)
P1 0,031(1) 0,022(2) 0,029(1) 0,002(1) 0,002(2) 0,017(2)
P2 0,022(2) 0,033(2) 0,023(3) 0,003(2) 0,000(1) 0,015(2)
P3 0,033(1) 0,024(1) 0,025(1) -0,006(1) -0,006(2) 0,018(1)
P4 0,029(2) 0,013(2) 0,040(3) 0,008(1) 0,003(2) 0,007(2)
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Tabelle 15.2.8: Anisotrope Auslenkungsparameter /A% von (Cul);P4Ses, Trigonal, a = 19,658(1)
A, c=6,771(1) A, Raumgruppe P3c1 (Nr. 158). Alle Lagen sind voll besetzt. T =170 °C.

Atom yll 122 33 U23 yl3 Ul2
I1 0,039(1) 0,033(1) 0,036(1) 0,000(1) -0,004(1) 0,016(1)
12 0,046(1) 0,037(1) 0,036(1) 0,000(1) 0,003(1) 0,018(1)
I3 0,036(1) 0,045(1) 0,042(2) -0,001(1) 0,001(1) 0,018(1)
Sel 0,057(1) 0,040(1) 0,034(1) 0,001(1) -0,003(1) 0,029(1)
Se2 0,038(1) 0,030(1) 0,067(2) -0,005(1) -0,010(1) 0,014(1)
Se3 0,038(1) 0,042(1) 0,062(2) 0,008(1) 0,014(1) 0,025(1)
Se4 0,048(1) 0,042(1) 0,048(1) 0,012(1) 0,000(1) 0,025(1)
Cul 0,049(1) 0,034(1) 0,057(1) 0,003(1) 0,005(2) 0,023(1)
Cu2 0,045(1) 0,041(1) 0,079(2) 0,002(1) 0,004(1) 0,014(1)
Cu3 0,036(1) 0,042(1) 0,067(2) 0,000(1) -0,002(1) 0,013(1)
P1 0,040(1) 0,028(2) 0,045(2) 0,004(2) 0,006(3) 0,022(2)
P2 0,029(3) 0,044(3) 0,038(4) 0,001(2) 0,001(2) 0,021(3)
P3 0,042(2) 0,028(2) 0,038(2) -0,008(1) -0,009(2) 0,019(2)
P4 0,035(3) 0,021(3) 0,051(4) 0,008(2) 0,003(2) 0,011(2)

Tabelle 15.2.9: Anisotrope Auslenkungsparameter /A% von (Cul)sP4Ses. Trigonal, a = 19,686(1)
A, c=6,783(1) A, Raumgruppe P3c1 (Nr. 158). Alle Lagen sind voll besetzt. T =220 °C.

Atom

I1
12
I3
Sel
Se2
Se3
Se4
Cul
Cu2
Cu3
P1
P2
P3
P4

yll
0,0438(13)
0,0535(19)
0,0436(17)
0,0735(12)
0,040(2)
0,045(2)
0,0595(12)
0,0596(15)
0,049(3)
0,047(3)
0,043(3)
0,039(6)
0,037(6)
0,055(3)

22
0,0363(5)
0,0425(17)
0,0568(19)
0,058(2)
0,0379(19)
0,034(2)
0,056(2)
0,035(2)
0,051(3)
0,055(3)
0,033(4)
0,025(4)
0,035(5)
0,041(5)

U33
0,0475(8)
0,060(3)
0,0375(19)
0,0420(9)
0,070(3)
0,094(4)
0,0612(14)
0,069(2)
0,316(11)
0,177(7)
0,057(3)
0,056(7)
0,056(7)
0,049(3)

yl2
0,0176(12)
0,0206(15)
0,0227(14)
0,046(2)
0,0219(17)
0,0128(18)
0,0352(19)
0,021(2)
0,013(2)
0,0194(19)
0,026(4)
0,004(4)
0,019(5)
0,031(5)

yl3
-0,0044(10)
0,0031(13)
-0,0029(11)
-0,005(3)
0,0165(19)
-0,013(2)
0,000(3)
-0,004(3)
0,014(4)
0,006(4)
-0,022(6)
-0,004(4)
-0,008(4)
0,013(5)

23
-0,0012(18)
0,0006(12)
-0,0035(11)
0,0000(15)
0,011(2)
-0,010(2)
0,0163(18)
-0,0034(17)
0,023(4)
-0,003(4)
-0,008(3)
0,005(4)
-0,007(5)
0,002(3)

Tabelle 15.2.10: Phosphor-Chalkogen Bindungen und Chalkogen-Chalkogen Abstinde der
Tetraederkanten, die zur Berechnung des [PQ;]-Tetraeders bendtigt werden.

Tetraeder- (Cul)3P4S4 (Cul)3P4Seq Differenz
kanten Atome Abstand / A Atome Abstand / A AlA
a P1-S2’ 2,102(4) P1 - Se3 2,254(1) 0,152
b P1-S1 2,099(4) P1 - Sel 2,27(1) 0,171
C P1-S2 2,102(4) P1 - Se2 2,267(1) 0,165
p S1-S2 3,238(4) Se2 - Sel 3,504(1) 0,366
q S2 -82’ 3,407(1) Se3 - Se2 3,673(1) 0,266
r S1-S2 3,238(4) Sel - Se3 3,509(1) 0,371
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Tabelle 15.2.11: Phosphor-Phosphor Atomabstinde der Tetraederkanten, die zur Berechnung
des [P4]-Tetraeders benotigt werden.

Tetraeder- (Cul)3P4S4 (Cul)3P4Seq Differenz
kanten Atome Abstand / A Atome Abstand / A Al A
a P1 -P2’ 3,294(3) P1-P3 3,468(6) 0,174
b P1-P3 3,191(1) P1-P4 3,332(1) 0,141
C P1-P2 3,294(3) P1-P2 3,483(4) 0,209
p P2 - P3 2,255(4) P2 -P4 2,258(1) 0,003
q P2 - P2’ 3,016(1) P2 - P3 3,17(1) 0,15
r P3 - P2’ 2,255(4) P4 - P3 2,239(1) -0,016
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15.3. Kapitel (CuBr);P,Se,,

Tabelle 15.3.1: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter /A? von (CuBr);P4Ses, Monoklin, a
=33,627(2) A, b =6,402(3) A, ¢ =19,059(1) A, B=90,19(1) °. Raumgruppe P2, (Nr. 4). Alle
Lagen sind voll besetzt.

Atom X ¥ z U™”

Brll 0,26378(4) 0,6376(3) 0,12025(9) 0,0310(4)
Bri2 0,31496(5) 0,6290(3) 0,32474(8) 0,0322(4)
Br13 0,19656(5) 0,6585(3) 0,29415(8) 0,0306(4)
Bri4 0,20337(5) 0,1588(3) 0,18315(8) 0,0309(4)
Brl5 0,32128(5) 0,1288(3) 0,19744(8) 0,0311(4)
Brl6 0,24976(4) 0,1339(3) 0,37793(8) 0,0309(4)
Br21 0,59557(4) 0,6308(3) 0,12212(8) 0,0287(4)
Br22 0,64740(5) 0,6225(3) 0,32486(8) 0,0297(4)
Br23 0,52633(5) 0,6445(3) 0,29687(8) 0,0295(4)
Br24 0,53342(5) 0,1442(3) 0,18066(8) 0,0295(4)
Br25 0,65350(4) 0,1202(3) 0,19851(8) 0,0286(4)
Br26 0,58208(4) 0,1267(3) 0,37653(8) 0,0287(4)
Br31 0,92739(4) 0,6548(3) 0,12311(9) 0,0297(4)
Br32 0,98124(5) 0,6463(3) 0,32220(8) 0,0301(4)
Br33 0,85966(5) 0,6603(3) 0,30019(8) 0,0300(4)
Br34 0,86567(5) 0,1626(3) 0,18101(8) 0,0294(4)
Br35 0,98663(5) 0,1448(3) 0,19587(8) 0,0293(4)
Br36 0,91616(4) 0,1495(3) 0,37633(8) 0,0294(5)
Cull 0,19895(5) 0,5478(4) 0,16965(9) 0,0353(5)
Cul?2 0,31851(5) 0,5307(4) 0,20232(9) 0,0392(5)
Cul3 0,24865(5) 0,5331(4) 0,37077(8) 0,0390(6)
Cul4 0,19158(5) 0,0480(4) 0,30369(9) 0,0364(5)
Cul5 0,26472(5) 0,0354(4) 0,12502(8) 0,0374(5)
Culé6 0,31157(5) 0,0298(4) 0,32142(9) 0,0390(5)
Cu2l 0,53310(5) 0,7515(4) 0,17244(9) 0,0336(5)
Cu22 0,65139(5) 0,7232(4) 0,20245(9) 0,0358(6)
Cu23 0,58195(6) 0,7305(4) 0,37259(9) 0,0364(6)
Cu24 0,52606(5) 0,2504(4) 0,30202(9) 0,0341(6)
Cu25 0,59793(5) 0,2365(4) 0,12565(9) 0,0342(6)
Cu26 0,64514(5) 0,2273(4) 0,32305(9) 0,0347(6)
Cu3l 0,86522(5) 0,7686(3) 0,17601(9) 0,0332(5)
Cu32 0,98485(5) 0,7476(4) 0,19953(9) 0,0366(6)
Cu33 0,91641(5) 0,7547(4) 0,37264(9) 0,0349(6)
Cu34 0,85915(5) 0,2654(4) 0,30302(9) 0,0337(6)
Cu3s 0,92973(5) 0,2612(3) 0,12621(9) 0,0338(6)
Cu36 0,97871(5) 0,2515(3) 0,3201(1) 0,0346(6)
Sell 0,11955(4) 0,9706(3) 0,11317(7) 0,0344(4)
Sel2 0,13238(4) 0,5180(3) 0,01254(7) 0,0323(4)
Sel3 0,09173(4) 0,4981(3) 0,18918(7) 0,0340(4)
Sel4 0,02544(4) 0,4590(3) 0,03805(7) 0,0356(4)
Se21 0,44076(3) 0,9991(3) 0,10743(7) 0,0282(4)
Se22 0,46989(4) 0,5593(3) 0,01262(7) 0,0296(4)
Se23 0,43256(4) 0,5172(3) 0,19147(6) 0,0276(4)
Se24 0,36790(4) 0,3923(3) 0,04048(7) 0,0300(4)
Se31 0,77495(4) 1,0070(3) 0,09900(7) 0,0292(4)
Se32 0,80287(4) 0,5369(3) 0,02082(7) 0,0298(4)
Se33 0,76348(4) 0,5499(3) 0,19768(7) 0,0290(4)
Se34 0,69792(4) 0,3946(3) 0,05249(7) 0,0299(4)
Sedl 0,11787(4) 0,4701(3) 0,38034(7) 0,0319(4)
Sed2 0,08011(4) 0,0088(3) 0,30772(7) 0,0305(4)
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Tabelle 15.3.2 (Fortsetzung): Lage- und isotrope Auslenkungsparameter /A% von (CuBr);P4Ses,
Monoklin, a = 33,627(2) A, b = 6,402(3) A, ¢ =19,059(1) A, f=90,19(1) °. Raumgruppe P2,
(Nr. 4). Alle Lagen sind voll besetzt.

Atom X y z U™”
Sed3 0,13895(4) 0,0053(3) 0,46845(7) 0,0329(4)
Sed44 0,03117(4) -0,0446(3) 0,47783(7) 0,0339(4)
Se51 0,43948(4) 0,5002(3) 0,38761(7) 0,0290(4)
Ses52 0,41852(4) 0,0257(3) 0,30500(6) 0,0300(4)
Ses3 0,47840(4) 0,0461(3) 0,46393(7) 0,0303(4)
Ses4 0,37408(4) -0,1060(3) 0,47670(7) 0,0300(4)
Se61 0,77562(4) 0,5023(3) 0,39834(7) 0,0290(4)
Se62 0,75016(4) 0,0581(3) 0,30160(7) 0,0303(4)
Se63 0,81096(3) 0,0208(3) 0,45921(7) 0,0283(4)
Se64 0,70416(4) -0,1095(3) 0,46556(7) 0,0299(4)
P11 0,1409(1) 0,6309(6) 0,1228(2) 0,028(1)
P12 0,0606(1) 0,8963(6) 0,0684(2) 0,029(1)
P13 0,0727(1) 0,6589(6) 20,0146(2) 0,026(1)
Pl4 0,0377(1) 0,6433(5) 0,1382(2) 0,026(1)
P21 0,4744(1) 0,6940(6) 0,1212(2) 0,025(1)
P22 0,3849(1) 0,8566(6) 0,0677(2) 0,0260(9)
P23 0,4061(1) 0,6362(5) 20,0145(2) 0,024(1)
P24 0,37355(9) 0,5886(6) 0,1397(2) 0,0235(9)
P31 0,8069(1) 0,7031(6) 0,1248(2) 0,0243(9)
P32 0,7196(1) 0,8608(6) 0,0604(2) 0,0262(9)
P33 0,7394(1) 0,6043(5) 20,01102) 0,024(1)
P34 0,7052(1) 0,6249(6) 0,1429(2) 0,026(1)
P41 0,1358(1) 0,1329(6) 0,3583(2) 0,028(1)
P42 0,06382(9) 0,3958(6) 0,4410(2) 0,0264(9)
P43 0,0332(1) 0,1499(6) 0,3777(2) 0,026(1)
P44 0,0839(1) 0,1477(6) 0,5163(2) 0,026(1)
P51 0,4693(1) 0,1926(6) 0,3582(2) 0,024(1)
P52 0,3898(1) 0,3587(6) 0,4466(2) 0,0250(9)
P53 0,3681(1) 0,0968(6) 0,3792(2) 0,025(1)
P54 0,4199(1) 0,1290(6) 0,5162(2) 0,027(1)
P61 0,8024(1) 0,1996(6) 0,3583(2) 0,025(1)
P62 0,7258(1) 0,3561(5) 0,4557(2) 0,027(1)
P63 0,7010(1) 0,1301(5) 0,3780(2) 0,025(1)
P64 0,7530(1) 0,0917(6) 0,5145(2) 0,0243(9)

* U™ ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U” Tensors
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Tabelle 15.3.3: Anisotrope Auslenkungsparameter /A% von (CuBr);P4Ses.

Atom Ul 1 U22 U33 U23 Ul 3 Ul 2

Br(24) 0,035(1) 0,028(1) 0,026(1) -0,003(1) 0,004(1) -0,006(1)
Br(22) 0,037(1) 0,025(1) 0,028(1) 0,001(1) 0,003(1) 0,002(1)
Br(14) 0,035(1) 0,027(1) 0,031(1) 0,001(1) 0,006(1) 0,000(1)
Br(12) 0,039(1) 0,027(1) 0,031(1) -0,002(1) 0,004(1) -0,002(1)
Br(34) 0,035(1) 0,026(1) 0,028(1) -0,003(1) 0,005(1) -0,006(1)
Br(25) 0,035(1) 0,023(1) 0,028(1) 0,000(1) -0,005(1) 0,002(1)
Br(36) 0,028(1) 0,025(1) 0,035(1) 0,001(1) -0,001(1) 0,000(1)
Br(32) 0,037(1) 0,025(1) 0,029(1) 0,002(1) 0,004(1) 0,001(1)
Br(16) 0,031(1) 0,025(1) 0,037(1) -0,003(1) -0,002(1) -0,001(1)
Br(35) 0,035(1) 0,025(1) 0,028(1) -0,001(1) -0,005(1) 0,002(1)
Br(15) 0,037(1) 0,027(1) 0,029(1) 0,002(1) -0,005(1) -0,004(1)
Br(23) 0,035(1) 0,026(1) 0,028(1) 0,004(1) -0,006(1) -0,005(1)
Br(13) 0,037(1) 0,027(1) 0,028(1) 0,000(1) -0,003(1) -0,001(1)
Br(11) 0,028(1) 0,025(1) 0,040(1) 0,005(1) 0,002(1) 0,000(1)
Br(26) 0,027(1) 0,024(1) 0,035(1) 0,001(1) -0,001(1) -0,001(1)
Br(21) 0,026(1) 0,024(1) 0,036(1) -0,001(1) 0,001(1) -0,001(1)
Br(31) 0,026(1) 0,024(1) 0,040(1) -0,002(1) 0,002(1) 0,000(1)
Br(33) 0,034(1) 0,026(1) 0,030(1) 0,002(1) -0,004(1) -0,005(1)
Cu(33) 0,040(1) 0,040(1) 0,026(1) 0,001(1) -0,002(1) -0,001(1)
Cu(13) 0,045(1) 0,046(1) 0,026(1) -0,002(1) -0,001(1) 0,000(1)
Cu(23) 0,041(1) 0,045(1) 0,023(1) 0,003(1) -0,003(1) 0,000(1)
Cu(15) 0,042(1) 0,045(1) 0,024(1) 0,001(1) -0,003(1) 0,004(1)
Cu(24) 0,029(1) 0,040(1) 0,033(1) 0,000(1) 0,008(1) -0,001(1)
Cu(14) 0,030(1) 0,044(1) 0,035(1) -0,004(1) 0,007(1) 0,002(1)
Cu(35) 0,037(1) 0,039(1) 0,026(1) -0,003(1) -0,003(1) 0,001(1)
Cu(25) 0,038(1) 0,041(1) 0,024(1) -0,003(1) -0,003(1) 0,001(1)
Cu(34) 0,029(1) 0,039(1) 0,033(1) 0,000(1) 0,006(1) -0,001(1)
Cu(21) 0,026(1) 0,040(1) 0,034(1) -0,001(1) -0,003(1) 0,000(1)
Cu(31) 0,027(1) 0,038(1) 0,035(1) 0,001(1) -0,005(1) -0,003(1)
Cu(26) 0,029(1) 0,041(1) 0,034(1) 0,001(1) -0,005(1) 0,000(1)
Cu(32) 0,034(1) 0,042(1) 0,034(1) -0,001(1) 0,007(1) 0,002(1)
Cu(16) 0,032(1) 0,049(1) 0,037(1) -0,001(1) -0,006(1) -0,004(1)
Cu(22) 0,033(1) 0,043(1) 0,032(1) -0,002(1) 0,008(1) 0,002(1)
Cu(11) 0,027(1) 0,042(1) 0,038(1) 0,001(1) -0,004(1) 0,003(1)
Cu(12) 0,034(1) 0,047(1) 0,036(1) 0,002(1) 0,008(1) 0,000(1)
Cu(36) 0,029(1) 0,038(1) 0,037(1) -0,001(1) -0,005(1) 0,004(1)
Se(44) 0,034(1) 0,035(1) 0,033(1) 0,004(1) 0,001(1) -0,008(1)
Se(43) 0,030(1) 0,038(1) 0,031(1) 0,003(1) -0,004(1) 0,008(1)
Se(63) 0,024(1) 0,028(1) 0,032(1) 0,004(1) -0,003(1) 0,003(1)
Se(53) 0,026(1) 0,035(1) 0,030(1) 0,004(1) -0,003(1) 0,003(1)
Se(51) 0,032(1) 0,019(1) 0,036(1) 0,003(1) 0,003(1) -0,002(1)
Se(12) 0,028(1) 0,043(1) 0,027(1) -0,005(1) 0,002(1) 0,009(1)
Se(22) 0,026(1) 0,036(1) 0,027(1) -0,007(1) 0,002(1) 0,003(1)
Se(42) 0,029(1) 0,036(1) 0,027(1) -0,007(1) 0,000(1) 0,000(1)
Se(41) 0,035(1) 0,023(1) 0,037(1) 0,002(1) 0,002(1) -0,006(1)
Se(61) 0,033(1) 0,018(1) 0,036(1) 0,001(1) 0,002(1) -0,005(1)
Se(62) 0,033(1) 0,035(1) 0,023(1) -0,006(1) 0,000(1) -0,005(1)
Se(13) 0,035(1) 0,041(1) 0,026(1) 0,009(1) 0,000(1) 0,003(1)
Se(52) 0,034(1) 0,032(1) 0,024(1) -0,006(1) 0,001(1) -0,004(1)
Se(23) 0,030(1) 0,029(1) 0,024(1) 0,006(1) -0,004(1) -0,002(1)
Se(32) 0,027(1) 0,032(1) 0,030(1) -0,007(1) 0,005(1) 0,002(1)
Se(33) 0,030(1) 0,033(1) 0,024(1) 0,005(1) -0,002(1) -0,001(1)
Se(14) 0,033(1) 0,042(1) 0,032(1) -0,003(1) 0,000(1) -0,008(1)
Se(34) 0,031(1) 0,026(1) 0,033(1) -0,005(1) 0,001(1) -0,006(1)
Se(21) 0,032(1) 0,018(1) 0,035(1) -0,003(1) 0,000(1) -0,002(1)
Se(54) 0,034(1) 0,027(1) 0,030(1) 0,002(1) 0,001(1) -0,007(1)
Se(24) 0,034(1) 0,026(1) 0,030(1) -0,001(1) -0,004(1) -0,009(1)
Se(31) 0,033(1) 0,019(1) 0,036(1) -0,001(1) -0,003(1) -0,003(1)
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Tabelle 15.3.4 (Fortsetzung): Anisotrope Auslenkungsparameter /A? von (CuBr);P,Se;.

Atom Ul T U22 U33 U23 Ul 3 Ul 2

Se(11) 0,034(1) 0,027(1) 0,042(1) -0,005(1) 0,000(1) -0,004(1)
Se(64) 0,030(1) 0,025(1) 0,034(1) 0,006(1) 0,001(1) -0,006(1)
P(64) 0,031(2) 0,023(2) 0,019(2) -0,002(1) 0,001(1) -0,002(1)
P(44) 0,029(2) 0,031(2) 0,018(2) -0,003(1) 0,002(1) 0,001(1)
P(54) 0,034(2) 0,027(2) 0,020(2) -0,002(1) -0,003(2) -0,001(2)
P(52) 0,027(2) 0,020(2) 0,028(2) -0,003(1) 0,003(1) 0,002(1)
P(23) 0,030(2) 0,023(2) 0,020(2) 0,002(1) -0,002(1) 0,003(1)
P(13) 0,028(2) 0,030(2) 0,018(2) 0,002(1) -0,001(1) 0,003(2)
P(33) 0,032(2) 0,019(2) 0,020(2) -0,001(1) -0,001(1) -0,002(1)
P(62) 0,027(2) 0,018(2) 0,031(2) -0,002(1) 0,002(1) 0,000(1)
P(32) 0,028(2) 0,023(2) 0,028(2) 0,003(1) -0,002(1) 0,004(1)
P(22) 0,029(2) 0,021(2) 0,028(2) 0,003(1) 0,000(1) -0,001(1)
P(61) 0,025(2) 0,023(2) 0,026(2) 0,003(1) 0,004(1) -0,004(1)
P(11) 0,020(2) 0,035(2) 0,030(2) 0,001(1) -0,001(1) 0,005(1)
P(12) 0,030(2) 0,026(2) 0,032(2) 0,001(2) -0,002(1) 0,007(2)
P(41) 0,024(2) 0,037(2) 0,023(2) 0,000(1) 0,004(1) 0,002(2)
P(21) 0,022(2) 0,026(2) 0,026(2) -0,002(1) -0,003(1) -0,004(1)
P(31) 0,020(2) 0,028(2) 0,025(2) -0,003(1) -0,003(1) -0,001(1)
P(51) 0,023(2) 0,025(2) 0,025(2) 0,001(1) 0,005(1) -0,001(1)
P(14) 0,026(2) 0,027(2) 0,026(2) 0,002(1) 0,005(1) 0,003(1)
P(34) 0,023(2) 0,027(2) 0,026(2) -0,003(1) 0,004(1) 0,002(1)
P(53) 0,027(2) 0,024(2) 0,025(2) 0,002(1) -0,002(1) -0,004(1)
P(63) 0,023(2) 0,027(2) 0,025(2) 0,001(1) -0,004(1) -0,003(1)
P(24) 0,022(2) 0,023(2) 0,025(2) -0,001(1) 0,002(1) 0,001(1)
P(43) 0,022(2) 0,028(2) 0,029(2) 0,001(1) -0,003(1) 0,002(1)
P(42) 0,027(2) 0,023(2) 0,029(2) 0,000(1) 0,004(1) 0,003(1)
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Tabelle 15.3.5: Ausgesuchte Bindungsabstinde /A in (CuBr);P4Ses.

Br24

Br22

Brl4

Bri2

Br34

Br25

Br36

Br32

Brl6

Br35

Brl5

Br23

Bri3

Brll
Br26

Br21

Br31

Br33

Cu33

Cul3

Cu23

Culs

Cu24

Cul4

Cu35s

Cu25

Cu24
Cu25
Cu22
Cu23
Cul4
Cul5
Cul2
Cul3
Cu34
Cu35
Cu25
Cu26
Cu36
Cu34
Cu32
Cu33
Culb6
Cul4
Cu35
Cu36
Cul5
Cul6
Cu23
Cu2l
Cul3
Cull
Cull
Cu26
Cu24
Cu2l
Cu22
Cu3l
Cu32
Cu33
Cu3l
P44

Br33
Br32
Po4

Brl3
Bri2
P54

Br23
Br22
P33

Brl5
Brl4
P51

Br24
Br26
P41

Brl4
Brl6
P13

Br35
Br34
P23

Br25
Br24

2,424(3)
2,484(6)
2,425(2)
2,483(6)
2,438(3)
2,474(6)
2,420(2)
2,476(5)
2,427(3)
2,479(6)
2,441(7)
2,488(3)
2,452(6)
2,482(7)
2,4302)
2,484(6)
2,437(6)
2,473(7)
2,442(7)
2,480(3)
2,421(7)
2,469(3)
2,422(7)
2,480(3)
2,414(7)
2,478(2)
2,446(6)
2,442(6)
2,485(7)
2,438(5)
2,490(7)
2,436(6)
2,488(7)
2,428(7)
2,474(3)
2,224(4)
2,428(7)
2,484(6)
2,219(4)
2,414(7)
2,476(5)
2,219(4)
2,422(7)
2,483(6)
2,222(4)
2,421(7)
2,474(6)
2,222(7)
2,424(3)
2,485(7)
2,215(7)
2,438(3)
2,473(7)
2,227(4)
2,442(7)
2,479(6)
2,218(4)
2,441(7)
2,484(6)

Cu34

Cu2l

Cu3l

Cu26

Cu32

Culé

Cu22

Cull

Cul2

Cu36

Sed4

Se43

Se63

Se53

Se51

Sel2

Se22

Se42

Se41

Se61

Se62

Sel3

Se52

Se23

Se32

Se33

P61
Br34
Br36
P21
Br21
Br23
P31
Br31
Br33
P63
Br26
Br25
P14
Br32
Br31
P53
Brl6
Brl5
P34
Br22
Br21
P11
Brll
Brl3
P24
Bri2
P43
Br36
Br35
P44
P43
P41
P44
P61
P64
P51
P54
P52
P51
P11
P13
P21
P23
P41
P43
P42
P41
P62
P61
P61
P63
P11
P14
P51
P53
P21
P24
P31
P33
P31
P34

2,224(7)
2,427(3)
2,482(7)
2,229(6)
2,438(5)
2,480(3)
2,228(6)
2,436(6)
2,474(3)
2,234(7)
2,442(6)
2,488(3)
2,232(7)
2,4302)
2,488(7)
2,234(7)
2,437(6)
2,469(3)
2,230(7)
2,425(2)
2,490(7)
2,210(6)
2,446(6)
2,478(2)
2,237(7)
2,420(2)
2,229(7)
2,452(6)
2,480(3)
2,277(5)
2,280(4)
2,256(4)
2,260(6)
2,256(4)
2,265(6)
2,244(4)
2,270(7)
2,211(6)
2,281(4)
2,240(4)
2,258(5)
2,246(4)
2,261(5)
2,249(6)
2,258(7)
2,210(7)
2,281(4)
2,212(6)
2,270(5)
2,249(6)
2,256(7)
2,251(7)
2,258(6)
2,253(6)
2,259(7)
2,252(6)
2,260(6)
2,253(4)
2,258(5)
2,244(7)
2,268(7)

Sel4

Se34

Se21

Se54

Se24

Se31

Sell

Se64

P64

P44

P54

P52

P23

P13

P33

P62

P32

P22

P61

P11

P13
P14
P34
P33
P22
P21
P53
P54
P24
P23
P32
P31
P12
P11
P63
P64
Cul3
P62
Se63
Se64
Cu33
P42
Se43
Sed4
Cu23
P52
Se53
Se54
Se51
P54
P53
Cu25
P22
Se22
Se24
Cu35
P12
Sel2
Sel4
Cul5
P32
Se32
Se34
Se61
P64
P63
Se31
P34
P33
Se21
P23
P24
Cu34
Se62
Se63
Se61
Cull
Sel2
Sel3
Sell

2,277(6)
2,280(4)
2,280(4)
2,285(6)
2,220(5)
2,272(4)
2,275(4)
2,280(5)
2,277(4)
2,278(5)
2,208(5)
2,275(4)
2,207(6)
2,297(4)
2,269(4)
2,284(6)
2,219(4)
2,226(6)
2,265(6)
2,284(6)
2,224(4)
2,243(6)
2,260(6)
2,277(5)
2,219(4)
2,223(6)
2,270(7)
2,280(5)
2,211(6)
2,223(6)
2,233(6)
2,218(4)
2,227(6)
2,261(5)
2,278(5)
2,227(4)
2,232(5)
2,258(5)
2,277(6)
2,222(4)
2,235(5)
2,258(5)
2,285(6)
2,212(6)
2,226(6)
2,231(6)
2,208(5)
2,234(6)
2,235(5)
2,220(5)
2,227(6)
2,230(5)
2,224(7)
2,249(6)
2,256(4)
2,270(5)
2,210(6)
2,240(4)
2,251(7)
2,297(4)
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Tabelle 15.3.6 (Fortsetzung): Ausgesuchte Bindungsabstinde /A in (CuBr);P,Se;.

P12

P41

P21

P31

Sell
P13
P14
Cul4
Sed2
Se43
Sedl
Cu2l
Se22
Se23
Se21
Cu3l
Se33
Se32
Se31

2,207(6)
2,232(5)
2,235(6)
2,215(7)
2,249(6)
2,256(4)
2,281(4)
2,229(6)
2,246(4)
2,252(6)
2,272(4)
2,228(6)
2,244(7)
2,253(4)
2,275(4)

P51

P14

P34

P53

Cu24
Se53
Se52
Se51
Cu32
P12
Sel3
Sel4
Cu22
P32
Se33
Se34
P52
Cul6
Se52
Se54

2,222(7)
2,244(4)
2,253(6)
2,281(4)
2,232(7)
2,235(6)
2,258(6)
2,280(4)
2,230(7)
2,234(6)
2,268(7)
2,280(4)
2,233(6)
2,234(7)
2,259(7)
2,275(4)

P63

P24

P43

P42

P62
Cu26
Se62
Se64
P22
Cul2
Se23
Se24
Cu36
P42
Se42
Sed4
Se4l
P43
P44

2,231(6)
2,234(7)
2,256(7)
2,269(4)
2,230(5)
2,237(7)
2,260(6)
2,277(4)
2,229(7)
2,234(6)
2,258(7)
2,280(4)
2,210(7)
2,234(6)
2,243(6)
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Tabelle 15.3.7: Ausgesuchte Bindungswinkel /° in (CuBr);P,Se,.

Br24
Br22
Brl4
Brl2
Br34
Br25
Br36
Br32
Br16
Br35
Brl5
Br23
Bri3
Br26
Br21
Br31
Br33
Cu33

Cul3

Cu23

Cul5s

Cu24

Cul4

Cu3s

Cu25s

Cu34

Cu2l

Cu3l

Cu26

Cu32

Culé

Cu24
Cu22
Cul4
Cul2
Cu34
Cu25
Cu36
Cu32
Cul6
Cu35s
Cul5s
Cu23
Cul3
Cu26
Cu2l
Cu3l
Cu33
P44
P44
Br33
P64
P64
Brl3
P54
P54
Br23
P33
P33
Brl5
P51
P51
Br24
P41
P41
Br14
P13
P13
Br35
P23
P23
Br25
P61
P61
Br34
P21
P21
Br21
P31
P31
Br31
P63
P63
Br26
P14
P14
Br32
P53
P53
Br16

Cu25
Cu23
Cul5s
Cul3
Cu35
Cu26
Cu34
Cu33
Cul4
Cu36
Cul6
Cu2l
Cull
Cu24
Cu22
Cu32
Cu3l
Br33
Br32
Br32
Bri3
Bri2
Bri2
Br23
Br22
Br22
Brl5
Brl4
Brl4
Br24
Br26
Br26
Br14
Br16
Br16
Br35
Br34
Br34
Br25
Br24
Br24
Br34
Br36
Br36
Br21
Br23
Br23
Br31
Br33
Br33
Br26
Br25
Br25
Br32
Br31
Br31
Br16
Brl5
Brl5

115,35(6)
109,30(8)
117,87(8)
108,94(8)
114,58(8)
111,72(8)
109,66(8)
110,15(8)
111,14(8)
110,41(8)
112,09(8)
115,71(8)
117,28(8)
109,57(8)
109,37(8)
110,62(8)
114,36(8)
117,30(12)
106,77(12)
113,54(9)
121,27(11)
109,44(11)
110,83(9)
118,58(13)
107,26(12)
113,71(10)
123,72(12)
108,98(11)
108,69(8)
120,22(12)
108,81(11)
112,10(8)
120,77(13)
110,25(12)
110,10(8)
117,14(12)
107,34(12)
111,94(9)
119,93(12)
106,52(12)
110,81(7)
118,88(12)
109,83(11)
112,72(8)
122,54(12)
106,83(12)
111,76(8)
121,20(12)
107,28(12)
112,33(9)
117,38(12)
105,85(12)
115,25(8)
117,81(13)
103,88(12)
117,28(9)
117,04(12)
107,91(12)
117,93(9)

Cu22

Cull

Cul2
Cu36

Sed4
Se43
Se63
Se53
Se51
Sel2
Se22
Se42
Se41
Se61
Se62
Sel3
Se52
Se23
Se32
Se33
Sel4
Se34
Se21
Se54
Se24
Se31
Sell
Se64
P64

P44

P54

P52

P34
P34
Br22
P11
P11
Brll
P24
P43
P43
Br36
P44
P41
P61
P51
P52
P11
P21
P41
P42
P62
P61
P11
P51
P21
P31
P31
P13
P34
P22
P53
P24
P32
P12
P63
Cul3
Cul3
Cul3
P62
P62
Se63
Cu33
Cu33
Cu33
P42
P42
Se43
Cu23
Cu23
Cu23
P52
P52
Se53
Se51
Se51
P54

Br22
Br21
Br21
Brll
Brl3
Br13
Brl2
Br36
Br35
Br35
P43
P44
P64
P54
P51
P13
P23
P43
P41
P61
P63
P14
P53
P24
P33
P34
P14
P33
P21
P54
P23
P31
P11
P64
P62
Se63
Se64
Se63
Se64
Se64
P42
Se43
Sed4
Se43
Sed4
Sed4
P52
Se53
Se54
Se53
Se54
Se54
P54
P53
P53

117,53(13)
103,39(11)
118,98(9)
125,13(12)
106,66(12)
109,46(8)
121,01(12)
114,31(12)
107,40(13)
116,03(9)
87,10(14)
101,19(14)
100,81(13)
100,43(14)
96,04(14)
101,32(14)
100,85(14)
100,87(14)
96,40(14)
96,13(13)
100,42(13)
101,18(14)
101,12(13)
100,84(13)
101,50(13)
100,66(13)
87,34(14)
87,45(13)
96,13(13)
87,19(14)
87,58(13)
96,11(14)
96,11(14)
87,24(13)
127,83(18)
116,70(15)
106,67(15)
105,72(17)
85,92(16)
108,38(15)
112,86(18)
120,96(17)
117,87(17)
105,80(18)
86,84(16)
106,84(16)
111,23(18)
121,01(17)
119,15(17)
106,68(18)
86,15(17)
106,66(16)
103,29(18)
105,17(18)
89,65(18)
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Tabelle 15.3.8 (Fortsetzung): Ausgesuchte Bindungswinkel /° in (CuBr);P4Seq4

PI3  Cu35  PI2 118,05(19) P23 Cu2s P22 118,04(19)
Cu3s Sel2 111,49(17) Cu2s Se22 109,61(16)
Cu3s Sel4 124,22(18) Cu2s Se24 127,27(17)
P12 Sel2 105,90(18) P22 Se22 106,43(17)
P12 Sel4 86,64(16) P22 Se24 85,94(15)
Sel2 Sel4 107,21(16) Se22 Se24 106,35(16)

P33 Cul5 P32 136,31(19) P14 Cu32 P12 111,83(19)
Culs Se32 106,28(15) Cu32 Sel3 122,59(17)
Culs Se34 111,39(15) Cu32 Sel4 116,84(17)
P32 Se32 105,13(16) P12 Sel3 106,00(17)
P32 Se34 85,75(15) P12 Sel4 86,46(15)
Se32 Se34 108,90(15) Sel3 Sel4 106,85(16)

P62  Sebl P64 105,06(17) P34 Cu22 P32 110,18(18)
Se61 P63 103,25(16) Cu22 Se33 121,78(16)
P64 P63 89,64(18) Cu22 Se34 118,78(17)

P32 Se3l P34 103,64(17) P32 Se33 106,19(18)
Se31 P33 105,13(17) P32 Se34 85,88(16)
P34 P33 89,84(17) Se33 Se34 107,55(16)

P22 Se2l P23 103,19(17) P53 P52 Cul6 134,68(19)
Se21 P24 104,62(17) P52 Ses2 105,47(17)
P23 P24 90,04(17) P52 Ses4 86,05(16)

P61  Cu34 Se62 121,24(16) Cul6 Ses2 106,97(15)
Cu34 Se63 113,11(16) Cul6 Ses54 111,47(15)
Cu34 Se61 109,84(16) Ses2 Ses4 109,36(15)
Se62 Se63 107,62(15) P63 P62 Cu26 116,27(18)
Se62 Se61 101,28(16) P62 Se62 106,69(17)
Se63 Se61 101,32(16) P62 Se64 86,19(15)

PIl  Cull Sel2 114,28(17) Cu26 Se62 111,79(15)
Cull Sel3 109,35(15) Cu26 Se64 124,82(17)
Cull Sell 122,37(17) Se62 Se64 107,66(16)
Sel2 Sel3 108,30(16) P24 P22 Cul2 126,81(18)
Sel2 Sell 101,06(16) P22 Se23 105,83(17)
Sel3 Sell 99,96(16) P22 Se24 85,87(16)

P12 Sell P13 104,78(18) Cul2 Se23 117,39(14)
Sell P14 103,71(18) Cul2 Se24 106,55(15)
P13 P14 89,57(18) Se23 Se24 108,77(14)

P4l Cul4 Sed2 114,68(17) P43 Cu36 P42 115,93(18)
Cul4 Sed3 108,14(16) Cu36 Sed?2 113,62(16)
Cul4 Sed1 122,95(18) Cu36 Sed4 123,03(18)
Sed2 Sed3 107,88(16) P42 Sed?2 106,20(18)
Sed2 Se41 101,12(16) P42 Sed4 86,99(16)
Sed3 Sed1 100,51(16) Sed?2 Sed4 107,37(16)

P21 Cu2l Se22 121,61(17) P42 Sed1 P43 104,34(16)
Cu2l Se23 112,12(16) Sed1 P44 103,98(17)
Cu2l Se21 110,39(16) P43 P44 89,07(18)
Se22 Se23 108,32(16) P51 Cu24 Ses3 112,82(16)
Se22 Se21 101,04(16) Cu24 Ses2 120,91(16)
Se23 Se21 100,87(16) Cu24 Ses1 110,73(16)

P31 Cu3l Se33 112,62(16) Ses3 Ses52 107,85(15)
Cu3l Se32 121,62(16) Ses3 Ses1 101,44(16)
Cu3l Se31 110,36(15) Ses52 Ses1 100,76(16)
Se33 Se32 107,51(15)

Se33 Se31 101,55(16)
Se32 Se31 100,78(16)
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Tabelle 15.3.9: Gegeniiberstellung der kiirzesten Abstinde, sowie der B, B’, und B’’ Torsions-
winkel benachbarter $-P4Se4 Kéfige in (CuBr);P4Se..

Nachbar Nr.  Selen-Nachbarn Abstand /A Torsion /°
B: Pn2-Sen4-Sen4-Pn2
Kifig 1 I’ Sel4-Sel4 3,907(5) -37,06(42)
Kafig 2 3 Se22-Se34 4,262(6) -5,81(20)
Kifig 3 2’ Se34-Se24 4,284(6) -11,82(18)
Kifig 4 4’ Se44-Sed4 3,920(4) -27,55(42)
Kifig 5 6’ Se54-Se64 4,273(5) -3,14(19)
Kafig 6 5 Se64-Se54 4,306(5) -10,34(19)
B’: Pn4-Sen4-Send-Pnd
Kafig 1 I’ Sel4-Sel4 3,907(5) 147,86(21)
Kifig 2 3’ Se22-Se34 4,284(6) 125,50(23)
Kafig 3 2’ Se34-Se24 4,262(6) 128,39(20)
Kifig 4 4’ Sed44-Sed4 3,920(4) 143,12(20)
Kafig 5 6’ Se54-Se64 4,273(5) 124,30(21)
Kifig 6 5 Se64-Se54 4,306(5) 124,77(19)
B’’: Pn3-Sen4-Send-Pn3
Kifig 1 1 Sel4-Sel4 3,907(5) -137,76(17)
Kafig 2 3 Se22-Se34 4,284(6) -122,17(16)
Kifig 3 2 Se34-Se24 4,262(6) -122,28(16)
Kafig 4 4 Se44-Sed4 3,920(4) -139,44(17)
Kifig 5 6 Se54-Se64 4,273(5) -123,48(16)
Kifig 6 6 Se64-Se54 4,306(5) -123,39(17)

Tabelle 15.3.10: Gegeniiberstellung der kiirzesten Abstinde, sowie der C und C’, bzw. D und

D’ Torsionswinkel benachbarter 3-P4Se, Kéfige in (CuBr);P4Se..

Nachbar Nr.  Selen-Nachbarn Abstand in A Torsion in °
D: Pnl-Sen2-Sen2-Pnl
Kifig 1 3 Sel12-Se32 3,826(3) -148,56(15)
Kéfig 2 2 Se22-Se22 3,819(3) -154,56(15)
Kifig 3 1 Se32-Sel2 4,024(3) -155,03(16)
D’: Pn3-Sen2-Sen2-Pn3
Kifig 1 3 Sel2-Se32 3,826(3) 164,0(2)
Kéfig 2 2 Se22-Se22 3,819(3) 171,63(17)
Kifig 3 1 Se32-Sel2 4,024(3) 166,08(16)
C: Pnl-Sen3-Sen3-Pnl
Kifig 4 6 Se43-Se63 3,952(4) 157,46(19)
Kéfig 5 5 Se53-Ses53 3,773(4) 158,62(18)
Kifig 6 4 Se63-Sed3 3,787(4) 149,16(17)
C’: Pn4-Sen3-Sen3-Pn4
Kifig 4 6 Se43-Se63 3,952(4) -159,56(15)
Kéfig 5 5 Se53-Ses53 3,773(4) -165,87(15)
Kifig 6 4 Se63-Sed3 3,787(4) -160,60(16)
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Tabelle 15.3.11: Winkel /° innerhalb der [CuPBr;]-Tetraeder der Typ II-Sdule in (CuBr);P4Se4
gemill Abbildung 5.4.11. Die mit Stern markierten Kéfige koordinieren mit dem apicalen
Phos-phor.

Kiéfige Saule 1T
Winkel 1 Winkel 2 Winkel 3
Kiéfig 2 (oben)* 122,54(12) 101,28(13) 106,83(12)
Kiéfig 2 (unten) 119,93(12) 105,19(12) 106,52(12)
Kifig 3 (oben) 117,53(13) 104,13(13) 103,39(11)
Kifig 5 (oben) 118,58(13) 105,34(13) 107,26(12)
Kéfig 5 (unten)* 120,22(12) 100,86(13) 108,81(11)
Kiéfig 6 (unten) 117,38(12) 104,29(12) 105,85(12)
119,36 103,52 106,44

Tabelle 15.3.12: Winkel /° innerhalb der [CuPBr;]-Tetraeder der Typ I1I-Sdule in (CuBr);PsSes
gemidll Abbildung 5.4.11. Die mit Stern markierten Kéfige koordinieren mit dem apicalen
Phos-phor.

Kifige Séule 111
Winkel 1 Winkel 2 Winkel 3
Kifig 1 (oben) 117,81(13) 105,41(12) 103,88(12)
Kéfig 1 (unten) 117,14(12) 105,69(13) 107,34(12)
Kifig 3 (oben)* 121,20(12) 102,11(13) 107,28(12)
Kifig 4 (oben) 117,30(12) 106,34(14) 106,77(12)
Kiéfig 4 (unten) 114,31(12) 104,86(13) 107,40(13)
Kifig 6 (unten)* 118,88(12) 101,85(13) 109,83(11)
117,77 104,38 107,08

Tabelle 15.3.13: Saule I, Abstdnde zur Tetraederberechnung, entsprechend der Zeichnung. Die
Bezeichnungen a, b und ¢ beschreiben die Abstinde von Phosphor zu Brom, wihrend 7, p und
g die Abstinde zwischen bestimmten Bromlagen beschreiben. Angaben der Abstinde in A, und
des Volumens des berechneten Kifigs in A°.

Kifig 1, Kifig 2, Kiéfig 3, Kiéfig 4, Kaéfigs, Kifig 6,
oben, * oben unten oben, * unten unten
alA 4,134(4) 4,054(11)  4,096(11)  4,047(12) 3,985(4) 4,039(10)
b/A 3,855(6) 3,603(5) 3,644(4) 3,861(6) 3,637(5) 3,578(4)
c/ A 3,763(11) 3,722(4) 3,826(11) 3,848(5) 3,806(9) 3,836(12)
rl A 3,870(5) 4,024(3) 3,972(5) 3,846(3) 4,037(4) 4,124(5)
plA 3,843(3) 4,061(5) 4,088(4) 3,872(5) 4,022(3) 3,987(4)
q/ A 4,020(11)  4,256(10) 3,978(3) 4,025(9) 4,204(12) 4,026(4)
v/A? 7,022 7,1534 7,0809 7,0580 7,1809 7,0740
Torsion -177,03(20) 124,22(21) -114,01(25) -175,59(20) -114,74(25) 123,48(21)
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Tabelle 15.3.14: Saule II, Abstinde zur Tetraederberechnung, entsprechend der Zeichnung. Die
Bezeichnungen a, b und ¢ beschreiben die Abstinde von Phosphor zu Brom, wihrend 7, p und
g die Abstéinde zwischen bestimmten Bromlagen beschreiben. Angaben der Abstiinde in A, und
des Volumens des berechneten Kifigs in A°.
Kifig 2, Kifig 2, Kifig 3, Kifig 5, Kifigs, Kifig 6,
oben, * unten oben oben unten,* unten
al A 3,784(10)  3,771(11)  3,707(4) 3,789(12)  3,830(4) 3,770(1)
b/A 3,676(5) 3,773(4) 3,770(5) 3,787(4) 3,664(6) 3,767(5)
c/A 4,094(4) 4,034(11)  3,982(11)  3,991(10)  4,029(11)  3,997(4)
rl A 3,899(2) 3,916(4) 3,964(5) 4,029(4) 4,098(5) 4,023(3)
p/l A 4,054(4) 4,072(5) 4,000(3) 3,916(5) 3,902(2) 3,986(4)
q/A 4,071(12)  4,054(3) 4,234(10)  4,107(4) 4,073(9) 4,164(12)
VA’ 7,0947 7,1519 7,1477 7,0920 7,1553 7,2190
Torsion -174,15(17) -99,92(20) 110,16(18) 109,73(19) -175,78(17) -102,28(19)

Tabelle 15.3.15: Sdule III, Abstinde zur Tetraederberechnung, entsprechend der Zeichnung.
Die Bezeichnungen a, b und ¢ beschreiben die Abstinde von Phosphor zu Brom, wihrend 7, p
und ¢ die Abstiinde zwischen bestimmten Bromlagen beschreiben. Angaben der Abstiinde in A,
und des Volumens des berechneten Kifigs in A°.

Kifig 1, Kifig 1, Kifig 3, Kifig 4, Kéfig4, Kiéfig 6,
oben unten oben,* oben unten unten,*
alA  3,7204) 3,794(11) 3,789(10) 3,783(11) 3,798(9) 3,854(4)
b/A  3,805(5) 3,789(4) 3,701(5) 3,809(4) 3,776(5) 3,695(5)
c/ A 3,993(11) 3,986(11) 4,064(4) 3,975(11) 3,935(4) 4,006(11
rl A 3,964(5) 3,933(4) 3,943(3) 4,031(4) 4,018(3) 4,049(5)
p/A  4,00203) 4,066(5) 4,014(4) 3,938(5) 3,998(4) 3,919(3)
g/ A 4,199(10) 4,078(3) 4,078(12) 4,109(3) 4,183(12) 4,087(10
VIA* 71134 7,1888 7,1751 7,1308 7,1853 7,2257
Torsion 113,52(18) -104,71(21) -175,29(16) 112,62(19) -106,47(19) -174,65(16)
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15.4. Kapitel (Cul)P,Se,

/A von (Cul)P4Ses,
12,449(1) A. Raumgruppe Cmca

Tabelle 15.4.1: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter
Orthorhombisch, a = 14,770(1) A, b = 12,029(1) A, ¢ =
(Nr.64). Alle Lagen sind voll besetzt.

Atom x ¥ z U™

I 0 0,18415(2) 0,52138(2) 0,02339(7)
Cu 0,09509(3) 0 v, 0,0193(1)
Sel 0,29776(2) 0,15043(2) 0,40482(2) 0,02085(7)
Se2 1 0,02532(3) 0,30859(3) 0,0216(1)
Se3 v, -0,09102(3) v, 0,0227(1)
P1 0,18251(4) 0,03865(6) 0,35348(5) 0,0153(2)
P2 0,39142(4) 0,15023(5) 0,25794(5) 0,0168(2)

Tabelle 15.4.2: Anisotrope Auslenkungsparameter / A* von (Cul)P,4Se,, Orthorhombisch, a =

14,770(1) A, b = 12,029(1) A, ¢ = 12,449(1) A.
T 22 33

Atom U U U U” U” U
I1 0,0196(1) 0,0207(1) 0,0298(1) 0 0 -0,0064(1)
Sel 0,0145(1) 0,0313(2) 0,0164(1) -0,0017(1) 0,0019(1) -0,0081(1)
Se2 0,0122(2) 0,0248(2) 0,0274(2) 0 0 0,0021(2)
Cul 0,0147(2) 0,0272(3) 0,0154(2) 0 0 0,0043(2)
Se3 0,0255(2) 0,0163(2) 0,0259(2) 0 0,0066(2) 0
P1 0,0122(3) 0,0218(3) 0,0124(3) -0,0006(3) 0,0026(3) 0,0020(3)
P2 0,0118(3) 0,0206(3) 0,0185(3) -0,0014(3) 0,0016(3) -0,0006(3)

15.5. Kapitel (Cul),PgSes;,

Tabelle 15.5.1: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter /A® von (Cul),PsSes,

Orthorhombisch, a = 9,135(61) A, b = 12,351(1) A, ¢ = 13,873(1) A. Raumgruppe Pbhcm
(Nr.57). Alle Lagen sind voll besetzt.

Atom Wyckhoff X y z U=
1 4d 0,1015(1) 0,0785(1) v, 0,0279(2)
") 4d 20.2852(1)  -0,1193(1) v, 0,0347(2)
Sel 4c -0,0945(1) Y v 0,0260(3)
Se2 8e 03960(1)  -0,0786(1)  03943(1)  0,0335(3)
Cul 4d 20,19232)  0,0779(1) v, 0,0287(4)
Cu2 4d 20,0002(2)  -0,1230(1) v, 0,0247(3)
P2 8¢ 0,0750(3)  -0,1942(2)  03931(1)  0,0213(5)
P3 8e 045052)  -02554(2)  041992)  0,0245(5)
P4 8¢ 0,18492)  -0,0686(2)  0,4808(1)  0,0204(5)
P1 8e -0,2352(2) 0,1680(2) 0,3886(1) 0,0224(5)
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Tabelle 15.5.2: Anisotrope Auslenkungsparameter /A% von (Cul),PsSes. Orthorhombisch, a =
9,135(61) A, b=12351(1) A, ¢ = 13,873(1) A. Raumgruppe Pbcm (Nr. 57).
I 22 33 12 13

Atom U U U U U U=
il 0,0368(5)  0,0202(4) 0,0266(4) 0,00083) 0 0

2 0,0272(5)  0,0251(4) 0,0518(5) -0,0029(4) 0 0

Sel  0,0278(7)  0,0308(6) 0,0194(5) 0 0 0,0017(5)
Cu2  0,03159)  0,0285(8) 0,0143(6) 0,0029(6) 0 0

Se2  0,0411(6)  0,0311(5) 0,0283(5) -0,0055(4)  0,0047(4)  0,0054(4)
Cul  0,0498(11)  0,0233(7) 0,0131(6) -0,0016(7) 0 0

P1 0,0332(13)  0,0225(11)  0,0116(8) -0,0021(9)  -0,0007(8)  -0,0010(8)
P2 0,0317(13)  0,0210(10)  0,0112(9) 0,0023(9)  -0,0011(8)  0,0015(7)
P3 0,0251(12)  0,0266(12)  0,0217(10)  0,0012(9)  0,0048(8)  0,0008(8)
P4 0,0329(14)  0,0157(9) 0,0125(8) 0,0009(9)  -0,0013(8)  0,0004(7)

15.6. Kapitel (CuBr),PgSe;,

Tabelle 15.6.1: Lage- und isotrope Auslenkungsparameter /A% von (CuBr),PgSes, Orthorhom-
bisch, a = 8,761(1) A, b = 11,957(1) A, ¢ = 13,858(1) A, Raumgruppe Pbcm (Nr. 57). Alle

Lagen sind voll besetzt.

Atom Wyckhoff x y z U™

Brl 4d 0,0837(3) 0,0753(1) Va 0,0315(6)

Br2 4d -0,2701(3) -0,1250(1) Ya 0,0324(6)

Sel 4c -0,0886(3) -Ya e 0,0266(6)

Se2 8e 0,4204(2) -0,0767(1) 0,3892(1) 0,0385(5)

Cul 4d -0,2061(3) 0,0719(2) Va 0,0284(8)

Cu2 4d 0,0078(3) -0,1250(2) Ya 0,0258(7)

P1 8e -0,2549(4) 0,1622(2) 0,3900(2) 0,021(1)

P2 8e 0,0887(4) -0,1951(2) 0,3924(2) 0,0215(9)

P3 8e 0,4802(4) -0,2579(2) 0,4188(2) 0,0181(9)

P4 8e 0,2020(4) -0,0627(2) 0,4777(1) 0,0132(9)
Tabelle 15.6.2: Anisotrope Auslenkungsparameter /A? von (CuBr),PsSes.

Atom e 2 T U2 U 7=

Brl 0,040(1) 0,0194(8) 0,0345(8) -0,001(1) 0 0

Br2 0,026(1) 0,0211(9) 0,050(1) -0,0023(9) 0 0

Sel 0,025(1) 0,0288(9) 0,0256(7) 0 0 0,0015(6)

Se2 0,045(1) 0,0344(7) 0,0357(6) -0,0080(8) 0,0051(7) 0,0039(6)

Cul 0,047(2) 0,021(11) 0,0170(9) -0,001(1) 0 0

Cu2 0,031(2) 0,028(1) 0,0178(8) 0,004(1) 0 0

P1 0,030(2) 0,021(1) 0,013(1) -0,002(1) -0,000(1) 0,001(1)

P2 0,028(2) 0,022(1) 0,015(1) 0,002(1) -0,003(1) 0,003(1)

P3 0,019(2) 0,018(1) 0,017(1) 0,001(1) 0,005(1) 0,001(1)

P4 0,026(2) 0,005(1) 0,008(1) 0,000(1) -0,002(1) 0,0012(9)
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15.7. Kupfer(I)-iodidreiche Phosphorchalkogenid-Adduktver-
bindungen

Tabelle 15.7.1: Vergleich der Strukturmodelle von Cuj4l;,SePy,Se, in F43¢ und Fm3c mit
isostrukturellen Vertretern beider Raumgruppentypen. Fett gedruckt sind die im Rahmen dieser
Arbeit bestimmten Atompositionen. Alle Positionen werden dquivalenten Positionen
verwandter Verbindungen gegeniibergestellt. Die Daten wurden den entsprechenden
Publikationen entnommen (Zitate siche Text). Kursiv hervorgehoben sind die Positionen, die
bei den Boraciten (hier am Beispiel von Ni3B;0;31 gezeigt) nicht besetzt sind und somit formal
als besetzte Leerstellen dieses Strukturtyps anzusehen sind.

Atom  Lage x y z Verbindung Raumgruppe
Sel 8a 0 0 0 (Cul);3(Cu,Se)P,Se, Fd3c
Sel 8b 0 0 0 (Cul);2(Cu,Se)P,Se, Fm3c
Sel 8g 0 0 0 (Znl,)¢ZnSeP,,Se, Fd3c
Rbl 8a 0 0 0 RbTIBry H,O F43c¢
K1 8a 0 0 0 Klnl, Fd3c
01 8a 0 0 0 Ni;B,0451 Fd3c
11 96h 0,00050(15) 0,1792(1) 0,1144(1) (Cul);2(Cu,Se)P,Se, F43¢
n 961 0 0,1791(1) 0,1144(1) (Cul)5(Cu,Se)P,,Se, Fm3c
11 96h 0,0009 0,1783 0,1132 (Znly)sZnSeP,,Se, Fd3c
Brl 96h -0,0020 0,1737 0,1143 RbTIBry H,O F43¢
11 96h -0,0021 0,1746 0,1126 Klnl, Fd3c
02 96h 0,0047 0,1813 0,0943 Ni;B,0y;1 F43¢
Cul 96h 0,0041(9) 0,0472(3) 0,1242(3) (Cul)5(Cu,Se)P,,Se, Fd3¢
Cul 96i 0 0,0472(4) 0,1253(3) (Cul);2(Cu,Se)P,Se, Fm3c
Cu2 32e 0,1212(2) 0,1212(2) 0,1212(2) (Cul)5(Cu,Se)P,,Se, Fd3c
Cu2 64g 0,1210(3) 0,1210(3) 0,1210(3) (Cul);2(Cu,Se)P,,Se, Fm3c
Cu3 96h 0,0062(12) 0,0677(5) 0,1931(4) (Cul);2(Cu,Se)P,,Se, F43¢
Cu3 96i 0 0,0675(5) 0,1922(5) (Cul)5(Cu,Se)P,,Se, Fm3c
Cu4 24d 0,25 0 0 (Cul);2(Cu,Se)P,Se, Fd3¢
Cu4 24c 0,25 0 0 (Cul);3(Cu,Se)P,Se, Fm3c
Znl 24d 0,25 0 0 (Znl,)¢ZnSeP,,Se, F43¢
T 24d 0,25 0 0 RbTIBry H,O F43c¢
Inl 24d 0,25 0 0 Klnl, Fd3c
Bl 24d 0,25 0 0 Ni;B,0y;1 F43¢
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Tabelle 15.7.2 (Fortsetzung): Vergleich der Strukturmodelle von Cuj4l;2SeP,Se, in F 43¢ und

Fm3c mit isostrukturellen Vertretern beider Raumgruppentypen. Fett gedruckt sind die im
Rahmen dieser Arbeit bestimmten Atompositionen. Alle Positionen werden &dquivalenten
Positionen verwandter Verbindungen gegeniibergestellt. Die Daten wurden den entsprechenden
Publikationen entnommen (Zitate siche Text). Kursiv hervorgehoben sind die Positionen, die
bei den Boraciten (hier am Beispiel von Ni3B;0;31 gezeigt) nicht besetzt sind und somit formal
als besetzte Leerstellen dieses Strukturtyps anzusehen sind.

Atom  Lage X y z Verbindung Raumgruppe
Cus 32e 0,0761(3) 0,0761(3) 0,0761(3) (Cul)(,(Cu,Se)P,Se, Fd3c¢
Cus 64g 0,0778(3) 0,0778(3) 0,0778(3) (Cul)(,(Cu,Se)P,Se, Fm3c
Zn2 32e 0,0716 0,0716 0,0716 (Znl,)¢ZnSeP,,Se, F43¢c
B2 32e 0,0784 0,0784 0,0784 Ni;B;0;1 F43c
Cué6 96h 0,0732(4) 0,1326(5) 0,2128(7) (Cul)((Cu,Se)P,,Se, F43¢
Cué6 192j 0,0743(6) 0,1305(5) 0,2125(8) (Cul)(,(Cu,Se)P,,Se, Fm3c
P1 48¢ 0,1486(8) 0,25 0,25 (Cul)((Cu,Se)P,,Se, F43¢
P1 48f 0,1458(12) 0,25 0,25 (Cul)(Cu,Se)P,,Se, Fm3c
Rb2 48f 0,1160 0,25 0,25 Rbs 33,0 Fmgc
Se2 32e 0,1873(2) 0,1873(2) 0,1873(2) (Cul)((Cu,Se)P,,Se, F43¢
Se2 64g 0,1867(3) 0,1867(3) 0,1867(3) (Cul),(Cu,Se)P,,Se, Fm3c
P1 32e 0,1945 0,1945 0,1945 (Znl,)¢ZnSeP,,Se, F43¢
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Tabelle 15.7.3: Anisotrope Auslenkungsparameter /A% von Cuysl»SePSe, in F 43c |

Atom T U= 7 U U =
Sel  0,0378(4) 0,0378(4) 0,0378(4) 0 0 0
I1 0,1182(6) 0,0516(4) 0,0638(4) -0,0060(12) -0,0044(12) -0,0016(2)
Cul 0,101(4) 0,079(5) 0,079(3) 0,025(7) 0,008(3) 0,008(6)
Cu2 0,105(4) 0,105(4) 0,105(4) -0,022(3) -0,022(3) -0,022(3)
Cu3  0,095(10) 0,104(7) 0,084(5) -0,017(9) -0,020(8) -0,012(4)
Cud 0,119(5) 0,119(5) 0,109(6) 0 0 0
Cu5 0,074(4) 0,074(4) 0,074(4) 0,004(2) 0,004(2) 0,004(2)
Cu6 0,077(5) 0,112(7) 0,148(10) -0,016(4) -0,007(4) 0,015(5)
P1 0,017(10)  0,006(10) 0,31(6) 0 0 -0,030(14)
Se2  0,192(6) 0,192(6) 0,192(6) 0,010(2) 0,010(2) -0,010(2)
Tabelle 15.7.4: Ausgesuchte Bindungsabstinde /A in von Cuy4l;,SeP,Se, in F43c.
Cul-Sel 2,612(6) Cu6-11 2,585(12)
Cul-11" 2,604(6) Cu6-11" 2,818(10)
Cul-11" 2,734(16) Cu6-11" 2,585(12)
Cul-11 ™ 2,591(16) P1-Se2 1,901(8)
Cu2-11 2,654(5) P1-Se2 ™" 1,901(8)
Cu2-11" 2,654(5)
Cu2-11" 2,654(5) (1) Z,X,y
Cu3-I1 2,686(9) (i1) Y,Z,X
Cu3-11" 2,74(2) (iii) y,1/2-
Cu3-11" 2,52(2) z,1/2-x
Cu3-11" 2,677(8) (iv) -Z,-
Cud-11" 2,6450(6) X,y
Cu4-11" 2,6450(6) v) -X,Z,
Cu4-11" 2,6450(6) 1/2-y
Cu4-11" 2,6450(6) (vi) X,-Z,-
Cu5-Sel 2,590(6) 1/2-y
Cus-11 2,635(6) (vii)
Cus-11" 2,635(6) X,1/2-y,1/2-z
Cus-11" 2,635(6)

Tabelle 15.7.5: Anisotrope Auslenkungsparameter /A2 von Cuj4l;»SeP,Se, in Fm3c.

Atom Ul T U22 U33 U12 U13 U23

Sel 0,0372(5) 0,0372(5) 0,0372(5) 0 0 0

1 0,1214(8)  0,0519(4) 0,0645(5) 0 0 -0,0021(3)
Cul  0,089(5) 0,076(4) 0,0834) 0 0,008(3) 0

Cu2  0,116(5) 0,116(5) 0,116(5)  -0,022(3)  -0,022(3)  -0,022(3)
Cud  0,095(7) 0,097(8)  0,094(8) 0 0 -0,021(4)
Cu4  0,0988) 0,0988) 0,0688) 0 0 0

CuS  0,093(4)  0,0934) 0,0934)  0,002(3)  0,002(3) 0,002(3)
Cu6  0,089(8) 0,083(8) 0,165(13) -0,022(5)  -0,027(6) 0,018(6)
Pl 0,067(14) 0,067(14) 0,047(15) 0 0 0

Se2 0,196(7)  0,196(7)  0,196(7)  0,020(4)  0,020(4)  -0,020(4)
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Tabelle 15.7.6: Ausgesuchte Bindungsabstédnde /A in von Cuy4l;,SeP,,Se, in F. m3c.

Cul-Sel
Cul-1 "
Cul-11
Cul-11"
Cu2-11"
Cu2-11 ¥
Cu2-11 "
Cu2-Se2 ™
Cu3-I1
Cu3-11 "%
Cu3-11*
Cu3-I1 ¥
Cu4-11 ™"
Cud-T ¥
Cu4-11 %
Cud-11 Y
Cu5-Sel ™
Cus-I1 ¥
Cus-11 "
Cus-11 "
Cu6-11 "
Cu6-11 ¥
Cu6-11 ™"
Cu6-Se2 ™

2,633(7)
2,601(8)
2,652(4)
2,652(4)
2,641(5)
2,641(5)
2,641(5)
2,237(8)
2,674(10)
2,624(5)
2,624(5)
2,694(10)
2,6458(7)
2,6458(7)
2,6458(7)
2,6458(7)
2,650(7)
2,611(7)
2,611(7)
2,611(7)
2,601(14)
2,763(11)
2,603(15)
2,522(13)

P1-Se2
P1-Se2 ™™
P1-Se2 ™
P1-Se2 "™

(i)
(ii)
(iii)
(iv)
(v)
(vi)
(vii)
(viii)
(ix)
(x)
(xi)
(xii)
(xiii)
(xiv)
(xv)
(xvi)
(xvii)
(xviii)
(xix)

1,936(12)
1,936(12)
1,936(12)
1,936(12)

1+x,y,1+z
Z,X,y
y,-1+z,1+x
y,1-z,1+x
1-X,-y,-z
-Z,1-x,-y
-y,-z,1-x
3/2+x,-2,-1-y
-1-z,1-x,-y
1+z,1+x,-y
-X,z,3/2-y
-1-z,-x,-y
x,1-2,3/2-y
1+z,x,-y
-X,-1+z,3/2-y
1-x,1-y,1-z
1-x,2,3/2-y
312+y,-x,-1-z
-Z,-X,-y
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Anhang

15.8. Kristallographischer Anhang

Definitionen der kristallographischen Giitefaktoren und des GooF.

NP AR

o c

zﬂm%JzMwwﬂ

2IF, STl V] )
3) a) GooF = \/Z[W(F"2 - )Z]
n-p
oy [
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