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1 Problemstellung

Im Rahmen dieser Arbeit sollen u. a. Verbindungen mit ionenleitenden Eigenschaften
hergestellt werden. lonenleitende Verbindungen sind aus unserem taglichen Leben
nicht mehr wegzudenken. Handys und Notebooks sind fur viele Menschen zu Be-
standteilen ihres Alltags geworden. Alle diese mobilen Gerate konnen unabhangig
von stationaren Stromquellen betrieben werden. lonenleitende Materialien in Akkus
ermdoglichen diesen unabhangigen Einsatz. Besonders die leistungsfahigen Lithium-
Batterien finden in letzter Zeit vermehrt in der mobilen Welt Verwendung. Bei einer
Vielzahl der ionenleitenden Verbindungen sind allerdings oftmals beispielsweise zu
geringe Luft- und Feuchtigkeitsstabilitat limitierende Faktoren fur deren technische
Anwendung.

Bei der Entwicklung neuer Materialien kommt der Festkérperchemie eine grol3e Be-
deutung zu. Die Synthese neuer Verbindungen mit bestimmten Eigenschaften ist je-
doch auch heute oftmals noch dem Zufall Uberlassen. Meist werden neue Verbin-
dungen empirisch auf bestimmte Eigenschaften hin getestet, wobei die Auswahl der
Verbindungsklasse oft auf der Erfahrung basiert. In letzter Zeit haben sich jedoch
einige Ansatze ergeben, welche zu einem rationalen Design neuer Materialien flhren
konnten. Hierfur ist es notwendig, den Zusammenhang zwischen den Strukturen, der
chemischen Reaktivitat und den physikalischen Eigenschaften im Detail zu verste-
hen. Wesentlicher Bestandteil aller Arbeiten sind Untersuchungen zu den Zusam-
menhangen zwischen der Kristall- und der elektronischen Struktur sowie den physi-
kalischen Eigenschaften.

Ausgangspunkt fur das Design neuer ionenleitender Materialien bildete das in der
Arbeitsgruppe von Prof. Dr. A. Pfitzner erarbeitete Synthesekonzept zur Darstellung
von Adduktverbindungen aus Kupfer(l)-Halogeniden mit neutralen und geladenen
Phosphor- und Chalkogen-Molekulen (z. B. (Cul)sP12, (Cul)2CuP45) bzw. Kupfer-Thi-
ometallaten (z. B. (CuCl)Cu,TeSs, (Cul);Cu,TeSs, (Cul),CusSbSs;) [Pfitzner 2000Db].
Einige dieser Verbindungen zeigen gute Kupfer-lonenleitung [Freudenthaler 1997a].
Dieses Konzept konnte ebenfalls erfolgreich auf Silberverbindungen angewandt wer-
den. So gelang z. B. die Darstellung von (Agl).AgsSbS; [Nilges 2002], einem guten
Silberionenleiter. In dieser Arbeit soll nun untersucht werden, inwiefern das Synthe-

sekonzept auf Lithium- bzw. Natrium-Halogenide Ubertragbar ist.
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Ein weiterer Teil der Arbeit beschaftigt sich mit der Darstellung und Strukturbestim-
mung ternarer Materialien, bestehend aus einem einwertigen Kation, z. B. Kalium
bzw. Ammonium, bevorzugt aber Lithium, einem Element der 5. Hauptgruppe, be-
vorzugt Antimon oder Bismut und einem Halogenid, in der Regel lodid. So soll u. a.
untersucht werden, ob im System Lil-Sbl; eine Verbindungsbildung beobachtet wer-
den kann. Solche lodoantimonate sind — sofern sie existieren sollten — hinsichtlich
ihrer elektronischen Eigenschaften besonders interessant, da z. B. bereits Sidey [Si-
dey 2000] an RbsBizlg halbleitende Eigenschaften feststellen konnte. Sehr groles
Interesse besteht auch an Untersuchungen in Systemen wie TlI-Bil; oder TII-Sbls, da
in der Literatur Thalliumhalogenide als gute Thallium-lonenleiter bekannt sind [Secco
1999].
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2 Experimenteller Teil und MeRmethoden

2.1 Chemikalienliste

Zur Herstellung der in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen wurden die nachste-
henden Edukte in der angegebenen Reinheit verwendet. Eine zusatzliche Reinigung
bzw. eigene Darstellung der Ausgangsstoffe wird gesondert beschrieben. Tabelle 1

gibt einen Uberblick Uber die kauflich erworbenen Edikte.

Tabelle 1: Uberblick (iber die verwendeten Chemikalien.

Name Reinheit Hersteller
As (Arsen) 99,999 % (Metal basis)  Alfa Aesar
Bi (Bismut) 99,999 % Alfa Aesar
Bils (Bismuttriiodid) 99,99 % Chempur
Kl (Kaliumiodid) 99,5 % Merck

Li (Lithium) 99,999 % (Metal basis)  Merck
LiBr (Lithiumbromid) 99,0 % Merck
LiCl (Lithiumchlorid) 99,9 % Merck

Lil (Lithiumiodid) wasserfrei Merck

Na (Natrium) 99,999 % (Metal basis)  Merck

Nal (Natriumiodid) 99,5 % Merck
NH4l (Ammoniumiodid) 99,5 % Merck

S (Schwefel) 99,9995 % Merck

Sb (Antimon) 99,999 % Chempur

Sbls (Antimontriiodid)

réntgenogr. phasenrein

nach Brauer

Se (Selen) 99,999 % Alfa Aesar
Te (Tellur) 99,9999 % Alfa Aesar
TIl (Thalliumiodid) 99,0 % Merck

Arsen wurde durch Sublimation in einem Temperaturgradienten (573 K — 298 K) von
oberflachlich anhaftenden Oxiden befreit.

Die Herstellung von Sbl; erfolgte nach Brauer [Brauer 1981]. Dazu wird eine Losung
von 3,5 g lod in 75 ml Toluol mit 1,8 g fein gepulvertem Antimon am RuckfluRkuhler

mit aufgesetztem Trockenrohr bis zum Verschwinden der violetten Farbe erwarmt.
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Die grinlich-gelbe Lésung wird noch heil3 in einen Erlenmeyerkolben abdekantiert, in
dem Sbls beim Erkalten als orangerote Plattchen auskristallisiert. Das so erhaltene
Produkt trocknet man im Vakuumexikkator Uber konz. Schwefelsdure. Die Phasen-
reinheit des selbst hergestellten Sbl; wurde pulverdiffraktometrisch Uberprift.

Die spezielle Aufbereitung von kauflichem, wasserfreiem Lil wird unter 3.1.2 naher

beschrieben.

2.2 MeBmethoden

2.2.1 Einkristalldiffraktometrie

Zum besseren Verstandnis der Geometrie der Rontgenbeugung und zur Funktions-
weise des Einkristalldiffraktometers wird zuvor die sog. ,Ewald-Konstruktion“ vorge-

stellt. Abbildung 1 stellt den Ewald-Kreis dar. Im dreidimensionalen Raum ergibt sich

analog dazu die ,Ewald-Kugel®.

Rontgenstrahl—>

Abbildung 1: Der Ewald-Kreis: Ort des Kristalls (O), einfallender Réntgenstrahl
(YO), gebeugter Réntgenstrahl (OZ), Netzebenenabstand (d), Streuvektor (d*), Ra-
dius des Kreises (1/A).

Der Kristall liegt im Mittelpunkt des Kreises in O. Der Netzebenenabstand des realen
Gitters sei d. Der einfallende Rontgenstrahl ist durch YO gegeben, der gebeugte
Strahl sei durch OZ dargestellt. Die Braggsche Gleichung sin 8 = A/2d fur einen be-
obachtbaren Reflex ist erfiillt. Fiir die reziproke GréRe d* gilt: d* = d™*. Im reziproken

Raum ist unter dem zugehdrigen 26-Winkel ein Reflex zu beobachten, wenn der
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Streuvektor d* auf dem Kreis bzw. auf der Kugel mit dem Radius 1/A endet. Das be-
deutet, dal} sich bei einer Kristallbewegung der reale Raum und der reziproke Raum
parallel zueinander bewegen. Durch die Kristallbewegung werden nacheinander alle
Reflexe in Reflexionsstellung gebracht und kénnen detektiert werden. Fur weitere
Informationen wird auf die Fachblicher verwiesen, wie z. B. Massa [Massa 2002].
Zur Klarung der in dieser Arbeit diskutierten Strukturen fand ausschlief3lich ein IPDS
(Imaging Plate Diffraction System) der Firma Stoe & Cie Verwendung.

Das IPDS besteht schematisch betrachtet aus einer Rontgenquelle (Mo-Ka-Strah-
lung mit einer Wellenldange A = 0,71073 A, Graphitmonochromator), einem Gonio-
meterkopf, auf dem der Kristall platziert wird und der Imaging Plate (Bildplatte), die
als zweidimensionaler Detektor (Flachendetektor) fungiert, siehe Abbildung 2. Auf-
grund der GrofRRe des Detektors (180 mm bis 350 mm Durchmesser) kann der Kristall
nur um den Winkel ¢ gedreht werden. Auf dem sog. ¢@-Kreis wird der Goniometerkopf
mit dem Kiristall montiert. Abhangig vom Kristallsystem wahlt man einen bestimmten
A@-MelRbereich aus, in dem der Kristall vermessen wird. Von ¢-Beginn bis ¢-Ende
wird der Kristall nach eigens festgelegten Gradabstanden (¢-Inkrement) immer wie-
der bestrahlt, wobei dieser jeweils um die Halfte des Inkrements oszilliert. Man erhalt
so eine Aneinanderreihung von Platten, aus denen HKL-File erstellt werden kann.

Da alle im Rahmen dieser Arbeit erzeugten Kristalle extrem luft- und feuchtigkeits-
empfindlich sind, werden diese, um Zersetzung zu verhindern, in Markrohrchen mit
einem Durchmesser von 0,1 oder 0,2 mm gefullt und unter einer Schutzgasatmo-
sphare aus Argon eingeschmolzen. Nicht feuchtigkeitsempfindliche Kristalle kénnen
mit Spezialkleber auf dinnen Glasfaden fixiert und anschliefend auf den Goniome-
terkopf montiert werden.

Die Bildplatte ist mit einer Folie belegt, die mit Eu** dotiertes BaBrF enthalt. Wahrend
der Belichtung wird die Information auftreffender Réntgenquanten in einer Art Farb-
zentren (freie Elektronen auf Zwischengitterplatzen) gespeichert, die durch strah-
lungsindizierte Oxidation von Eu** zu Eu®* entstehen. Dieses latente Beugungsbild
wird in einem sich anschliefenden Auslese-Schritt mit einem Laser-Scanner abge-
tastet, ahnlich dem Lesevorgang bei einer CD. Das verwendete rote Laserlicht |0st

Rekombination der Farbzentren unter Ruckbildung von Eu?* aus.



Experimenteller Teil und Mel3imethoden 10

Rontgenstrahl

Bildplatte
(Imaging Plate)

Abbildung 2: Schematischer Aufbau eines Imaging Plate Diffraction Systems
(IPDS).

Dabei wird die Emission von Photonen im blau-grinen Wellenlangenbereich ange-
regt, deren Intensitat durch eine Photozelle mit Photomultiplier fir jedes Pixel ge-
messen wird. Nach Belichtung mit starkem wei3en Halogenlicht zur Beseitigung
eventuell verbleibender Farbzentren ist die Platte wieder geldscht und bereit fur eine
weitere Aufnahme.

FUr Tieftemperaturmessungen bis 120 K stand ein Cryostream Kryostat der Firma
Oxford zur Verfigung. Die Temperaturen konnten mit einer Genauigkeit von + 0,1 K
eingeregelt werden.

Die Beschreibung der Kristallform wurde mit dem Programm X-SHAPE [Stoe 1999a]
optimiert. Die Absorptionskorrektur der experimentell ermittelten Daten erfolgte
numerisch mit X-RED [Stoe 1999b]. Die Strukturlésung erfolgte bei allen beschriebe-
nen Strukturen mit Hilfe direkter Methoden durch das Programm SHELXS 97 [Shelx
1997], wahrend die Strukturverfeinerung mit SHELXL [Shelx 1997] vorgenommen

wurde.
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2.2.2 Pulverdiffraktometrie

FUr Rdntgenbeugungsuntersuchungen an mikrokristallinen Pulvern stand ein STA-
DIP Pulverdiffraktometer mit einem Germanium-Einkristall der Firma Stoe & Cie zur
Verfiigung. Als Réntgenstrahlung dient Cu Kas-Strahlung mit A = 1,540598 A.

Da die Pulver wie die Einkristalle luft- und feuchtigkeitsempfindlich sind, erfolgte die
Messung ebenfalls in unter Argon zugeschmolzenen Markrohrchen (Durchmesser
0,2 oder 0,3 mm). Fur die Messung justiert man das Markrohrchen mit dem Prapa-
ratehalter im Diffraktometer. Das Pulverdiffraktometer wird in Transmissionsgeomet-
rie mit ortempfindlichem Detektor (PSD, position sensitive detector) vermessen. Die
Messungen wurden mit dem STOE-MeRprogramm Win-X"°" [Stoe 2000] durchge-
fuhrt.

Abbildung 3 zeigt die Geometrie eines fokussierenden Transmissionsdiffraktometers
mit Kristallmonochromator (STADI P System), wie er auch bei der Vermessung der
untersuchten Substanzen Verwendung fand.

Der Rontgenstrahl trifft auf den Kristallmonochromator, wo er durch eine Schlitz-
blende fokussiert auf das Praparat gelenkt und an diesem gebeugt wird. Mit der
Schlitzblende kann die Breite der monochromatischen Strahlung eingestellt werden.
Sie beeinflul3t also die Intensitat der Strahlung. Die gebeugte Strahlung wird mit dem
PSD registriert. Der ortsempfindliche Detektor bestimmt die Interferenzintensitaten
mit hoher Genauigkeit. Er bewegt sich dabei entlang des MeRkreises (PSD Mode:
Moving), in dessen Mittelpunkt sich die ebenfalls rotierende Probe befindet (Fixed
Omega).

Das Rotieren der Probe um 360° liefert eine weitere Variation der Kristallorientierung.
Der Detektor fahrt fir die Messung schrittweise den gewunschten 26-Bereich ab. Der
Detektor deckt pro Schritt stets einen Winkelbereich von etwa 6,6° ab und bewegt
sich mit einer Schrittgrof3e von 0,5° voran. Dies bewirkt, dal} die einzelnen Winkel

mehrmals -jedoch immer gleich lang- aufgenommen werden (Auflosung 0,02° (268)).
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(+) adytion

Abbildung 3: Strahlungsgeometrie eines fokussierenden Transmissionsdiffrakto-
meter mit Kristallmonochromator [Stoe 2000].

Das vom Diffraktometer erfaldte Pulverdiagramm stellt die Uber eine vorwahlbare Zeit
gemittelte Impulsdichte (Anzahl N der Impulse pro Zeiteinheit, dN/dt) als Funktion
des Beugungswinkel 26 dar. Details konnen in Krischner [Krischner 1994] nachgese-

hen werden.

2.2.3 Massenspektrometrie

In Kooperation mit Herrn Prof. Dr. Wolfgang Bensch und PD Dr. Christian Nather
vom Lehrstuhl fir Anorganische Chemie an der Universitat Kiel wurden von ausge-
suchten Verbindungen in Kombination mit thermogravimetrischen Messungen Mas-
senspektren aufgenommen. Fir die Messungen stand ein STA-409CD der Firma
Netzsch zur Verfigung.

Da die Massenspektrometrie im Bereich der Anorganischen Festkodrperchemie eher
selten als Analysemethode zum Einsatz kommt, sollen die massenspektrometrischen
Grundprinzipien im Folgenden etwas genauer erdrtert werden. Weitere theoretische
Grundlagen kdnnen in Hesse [Hesse 2002], Budzikiewicz [Budzikiewicz 1998] oder

Schroder [Schroder 1991] nachgeschlagen werden.
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2.2.3.1 Grundprinzip der Massenspektrometrie

Grundprinzip der Massenspektrometrie ist es (siehe Abbildung 4), aus anorgani-
schen und organischen Substanzen in geeigneter Weise lonen zu erzeugen, diese
lonen nach ihrer Masse und Ladung zu trennen und sie mit einem Registriersystem
nach Masse und Haufigkeit qualitativ und quantitativ zu erfassen. Die lonisation der
Substanzen kann thermisch, durch elektrische Felder oder durch Beschul® der Probe
mit Elektronen, lonen oder Photonen erfolgen. Die im Allgemeinen positiven lonen
kdnnen einzelne ionisierte Atome oder Cluster, ionisierte Molekule, deren Bruchstu-
cke oder Assoziate sein. Die lonentrennung erfolgt durch statische oder dynamische

elektrische und magnetische Felder oder auch durch die Flugzeit.

lonenquelle '_? Analysator :> Detektor

Erzeugung isolierter lonen  Trennung der lonen Detektion und
in der Gasphase nach m/z MeRdatenerfassung

Abbildung 4: Blockbild eines Massenspektrometers und Funktion der Baugruppen.

Als Massenspektrum, das eine zweidimensionale Information von lonenhaufigkeit vs.
lonenmasse zu Ladungs-Verhaltnis (m/z) darstellt, werden die bei der lonisierung
einer Substanz erzeugten lonen entweder gleichzeitig oder zeitlich nacheinander re-
gistriert. Die Intensitat wird aus der Flache oder einfach der Hohe der Signale, den so
genannten Peaks, ermittelt und Ublicherweise auf den intensivsten Peak im Spek-
trum, den Basispeak normiert (rel. Int. %). Als Totalionenstrom (total ion current) be-
zeichnet man die Summe der Stréome, die von den lonen aller m/z-Werte im Spek-

trum erzeugt wird.

Elektronenstol3ionisation

Die Elektronenstof3ionisation ist die universellste lonisationsmethode der Mas-
senspektrometrie. Unter Versuchsbedingungen werden die zu untersuchenden ,Mo-
lekiile* isoliert in der Gasphase bei 10 - 10° mbar mit Elektronen hoher kinetischer

Energie (meist 70 eV) beschossen. Dabei werden aus dem Molekdl ein oder seltener
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zwei Elektronen herausgeschlagen. Aus dem Molekil M wird so das Molekilion M™,
ein Radikalkation, oder ggf. ein doppelt geladenes lon M?".

M+e - M”
Die ElektronenstoRionisation ist eine ,harte” lonisationsmethode. Die lonen werden
mit einem grofRen Uberschul an innerer Energie erzeugt und kénnen daher bereits in
der lonenquelle entweder zu einem geladenen lon und einem Radikal (radikalische
Spaltung) oder zu einem neuen Radikalion und einem neutralen Molekul fragmentie-

ren (Umlagerungsfragmentierung).

M™ > A"+ B Fragmentierung in lon und Radikal
M*™ > A +B”
M™ > C"+D Umlagerungsfragmentierung

Die Primarfragmente haben zum Teil noch gentigend innere Energie, um weiter zu
zerfallen. Es finden daher gleichzeitig Konkurrenz- und Folgereaktionen in der lo-
nenquelle statt. Je hoher die innere Energie eines lons ist, umso schneller fragmen-
tiert es. Zunehmende Stabilitat des lons fuhrt zu einem intensiveren Peak im Spek-

trum, da es langsamer weiter zerfallt.
2.2.3.2 Funktion eines Massenspektrometers

lonenquelle

Die Funktion der lonenquelle besteht darin, aus dem Analysat isolierte lonen in der
Gasphase zu erzeugen und diese zum Analysator hin zu beschleunigen. Im Falle der
ElektronenstoRionisation-lonenquelle (siehe Abbildung 5) verdampft die Substanz
aus einem beheizbaren Tiegel in das vom Elektronenstrahl durchquerte lonisations-
volumen. Im Schnittpunkt der beiden Strahlen findet die lonisation statt. Die lonisati-
onswahrscheinlichkeit liegt bei nur 10 bis 107, trotzdem ist die ElektronenstoRioni-
sation eine Technik mit extrem niedriger Nachweisgrenze. Nicht ionisierte oder durch
WandstoRe neutralisierte Teilchen werden von einem Vakuumsystem abgepumpt.
Bei < 10° mbar sind die lonen isoliert in der Gasphase. Ein Repeller verbessert die
Extraktion der lonen aus der lonenquelle. Die Beschleunigungsspannung U liegt zur

Fokussierung des lonenstrahls in den Analysator verteilt Gber mehrere Blenden an.
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Abbildung 5: Schema einer typischen Elektronensto3ionisations-lonenquelle. Der
neutrale Molekularstrahl tritt senkrecht zur Papierebene in die Quelle ein [Budzikie-
wicz 1998].

Geschwindigkeit der lonen beim Eintritt in den Analysator

Alle im lonisationsvolumen der lonenquelle erzeugten lonen durchlaufen ein Potenti-
algefalle, die Beschleunigungsspannung U. Daher treten die lonen der Masse m und
der Ladung q = ze mit hoher kinetischer Energie in den Analysator ein. Bei konstan-
ter Spannung U besitzen alle einfach geladenen lonen unabhangig von ihrer Masse
gleiche kinetische Energie. Es ist ohne EinfluR, ob es sich um Molekulionen oder
Fragmentionen handelt, solange sie vor dem Eintritt in das Beschleunigungsfeld ge-
bildet wurden. Die Geschwindigkeit der lonen bei gegebener Beschleunigungsspan-

nung hangt von der Masse der lonen ab.

Analysator

Generell werden die Massenspektrometer nach ihrem Analysator bezeichnet, d. h.
nach den verschiedenen Methoden zur lonentrennung nach m/z. Fir unsere Mes-
sungen stand ein so genanntes ,Quadrupol-Massenspektrometer (Massenfilter)* zur
Verfugung.

Ein Quadrupol besteht aus vier parallel im Quadrat angeordneten Metallstaben, von
denen kreuzweise jeweils zwei miteinander leitend verbunden sind (siehe Abbildung
6). Die lonentrennung erfolgt durch Ablenkung mit Hilfe elektrischer Felder. Legt man
an zwei gegenuberliegende Stabe (z. B. A und C in Abbildung 6) eine Wechselspan-
nung an, so bauen sich abwechselnd positive und negative Felder relativ zur Mit-

telachse auf.
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Abbildung 6: Oben: Schema eines Quadrupol-Analysators. Von der Quelle (a)
kommender lonenstrahl, zur Registriereinrichtung (b). Unten: lonenablenkung in ei-
nem Quadrupol durch Wechselfelder [Budzikiewicz 1998].

Positive lonen, die durch das Stabsystem fliegen, werden wahrend der positiven
Phase zur Mittelachse, wahrend der negativen zu den Staben hin beschleunigt. Wie
weit sie aus ihrer geradlinigen Bahn seitlich abgelenkt werden, hangt von der ange-
legten Spannung, der Frequenz und der Masse der lonen ab. Man Uberlagert nun die
Wechselspannung mit einer positiven Gleichspannung, die eine generelle Ablenkung
zur Mittelachse hin bewirkt. Bei schweren lonen Uberwiegt der Einfluss der Gleich-
spannung. Sie konnen das A, C-Stabsystem passieren, wahrend leichte lonen bis zu
einer bestimmten Masse so stark ausschwingen, dal} sie die Stabe treffen und entla-
den werden. An die Stabe B und D wird eine um 11 versetzte Wechselspannung und
eine negative Gleichspannung angelegt; letztere bewirkt, da® lonen Uber einer be-
stimmten Masse zu den Staben hin abgelenkt werden, wahrend bei niedrigen Mas-
sen das positive Feld der Wechselspannung ausreicht, sie zur Mitte des Stabsys-
tems zu bringen. Die Stabe A und C sperren also fur niedrige, B und D fur hohe
Massen. Durch geeignete Abstimmung der Gleich- und Wechselspannung erreicht

man, dal} nur lonen einer Masse das Stabsystem durchfliegen kénnen.
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Detektor

Der einfachste Detektor ist ein ,Faraday cup®, ein kleiner Metallbecher, der die lonen
sammelt und sich dabei elektrisch aufladt. Die Ladung fliel3t Gber einen Widerstand
von 10-100 MQ ab, Uber den der Spannungsabfall gemessen und nach Verstarkung
registriert wird. Dieses System wird allerdings nur noch in der Isotopen-Mas-
senspektrometrie eingesetzt. Heute werden oft Sekundarelektronen-Vervielfacher
benutzt. Der lonenstrahl trifft auf eine Konversionsdynode aus einem Halbleitermate-
rial. Danach werden Elektronen freigesetzt, die auf die nachste Dynode hin be-
schleunigt werden. Uber 14-17 Stufen, Uber die insgesamt 1-3 kV anliegen, wird so
eine Verstarkungskaskade ausgelost (Faktor 10° - 108). Der Strom wird verstarkt und
in ein Spannungssignal umgewandelt. Anstelle einzelner Dynoden kann man auch
eine kontinuierliche Bauart des Sekundarelektronen-Vervielfacher verwenden, das
»,Channeltron®. Das Channeltron ist ein kleines gebogenes Hérnchen, Uber das vom

Eintritt bis zum Ende 1-3 kV angelegt werden.

Instabile lonen

Die meisten Molekiilionen zerfallen schon 1072 bis 10® s nach der lonisation als
Folge ihrer hohen inneren Energie. Da die Verweilzeit im lonisationsvolumen etwa
10° s betragt, werden nur noch Zerfallsprodukte in das Beschleunigungsfeld eintre-
ten und schlieRlich detektiert werden. lonen mit einer Lebensdauer < 10° s werden

deshalb als instabile lonen bezeichnet.

Stabile lonen

Molekulionen mit einer geringen inneren Energie konnen keine Zerfallsschwelle
uberwinden. Wenn sie in einem Potentialminimum existieren, sind sie unter den Be-
dingungen des Massenspektrometers (bei < 10 mbar isoliert in der Gasphase) sta-
bil.

Metastabile lonen

Nicht alle die lonenquelle verlassenden lonen Uberleben die Flugzeit bis zum Detek-
tor, manche zerfallen im Transit. Diese lonen bezeichnet man als metastabile lonen.
Metastabile lonen haben eine Lebensdauer in der GréRenordnung von 10 bis 10

S.
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2.2.3.3 Grundlagen der Spektreninterpretation

Isotopie der Elemente

Die meisten Elemente sind keine Reinelemente, d. h. sie kommen nicht monoisoto-
pisch vor. Man kann grob folgende massenspektrometrisch relevanten Gruppen ein-
teilen:

1. Reinelemente wie °F, 3'P, '?/| oder "*Cs.

2. Elemente mit einem Hauptisotop und ein oder zwei Begleitisotopen von sehr
geringer Haufigkeit (< 0,3 %). Dazu gehéren 'H, "N, '°0O. Fir die meisten
Zwecke lassen sie sich wie die Reinelemente berucksichtigen.

3. Elemente mit einem Hauptisotop und ein oder zwei Begleitisotopen von gerin-
ger Haufigkeit (< 5 %). Dazu zahlen '°C, ?®Sj und *?S.

4. Elemente, die mit zwei Isotopen vergleichbarer Haufigkeit auftreten, wie '°B,
"B oder die Halogene *ClI, *'Cl und "°Br, ®'Br.

5. Elemente mit mehreren Isotopen und relativ gleichmaliger Verteilung, wie Hg,
Sn, Ru usw.

Die Haufigkeit der Molekule, die eine Molmasse haben, das 1, 2, 3 oder mehr Mas-
seneinheiten Uber dem Molgewicht des monoisotopischen Molekuls liegt, hangt ab
von der Anzahl der vorhandenen Atome und von der relativen Haufigkeit der Isotope

in den beteiligten Elementen.

Der "*C-Peak
Zwar hat jedes C-Atom nur zu 1,1 % die Chance als "*C aufzutreten, doch beim
Kohlenstoff ist '°C relevant, da oft mehrere C-Atome in einem Molekiil vorkommen

konnen.

M+2 Elemente
Bei Elementen, die hauptsachlich ein schweres Isotop in groRer Haufigkeit enthalten,
wie Schwefel oder Silizium, kann die Isotopenverteilung nach folgendem vereinfach-
ten Ausdruck berechnet werden:

(@+b)

a ist die relative Haufigkeit des leichten Isotops
b ist die relative Haufigkeit des schweren Isotops
n

ist die Anzahl der Atome des betrachteten Elements im Molekul.
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Si und S zeigen kleine aber deutliche Isotopenpeaks, die einen Rickschlul3 auf das
Vorhandensein dieser Elemente erlauben. Bei Cl und Br schlielRlich machen die Iso-
topenpeaks deren Anwesenheit unverkennbar. Besonders bei Si und S koénnen
Uberlagerungen mit dem '*C- oder anderen Mustern leicht zum Verwischen fiihren.
Man beachte aul’erdem, dal® die Halogene M, M+2, M+4, M+6, ..., liefern, wahrend
der Abstand bei Si und S nur 1 u betragt.

Exakte Masse

Die relativen Atommassen sind nach IUPAC auf Kohlenstoff bezogen. Genauer: eine
atomare Masseneinheit = 1u = 1/12 der Masse des Kohlenstoffisotops '>C. Neben u
sind auch die Bezeichnungen amu (atomic mass unit) und Da (Dalton) in Gebrauch.
Die Differenz von exakter Masse zu Nominalmasse wird als Massendefekt bzw.
Masseniiberschu bezeichnet. Kohlenstoff als '°C hat definitionsgemaR keinen Mas-
sendefekt. Massendefekte werden oft in halogenhaltigen Verbindungen und generell

beim Vorliegen von Schweratomen beobachtet.

Verunreinigungen

Oftmals lassen sich die detektierten Massepeaks nicht eindeutig lonen- oder Mole-
kalfragmenten zuordnen. Verunreinigungen konnen sich im Massenspektrum signifi-
kant niederschlagen.

An haufig diskutierten Verunreinigung seien erwahnt:

e Untergrundsignale von Luft (m/z 18, 28, 32, 40, 44)

e _Memory-Effekte® des Massenspektrometers: Schwer verdampfbare
Verbindungen konnen sich einige Zeit im Spektrometer aufhalten und sind nur
muhsam zu entfernen. In aktuellen Messungen kdnnen so noch Massepeaks
von vorausgehenden Messungen auftreten und zu Fehlinterpretationen flihren
(Bei unseren Messungen leider fast immer der Fall!).

e Weichmacher aus PE-Geraten oder Parafilm (m/z 149, 167, 279)

o Schliffett (m/z 73, 207, 281, 355, 429)

e Fingerabdriicke (m/z 69, 119, 131, 169, 181, 219, 231, 243, 281, 317, ...)

e Schwefel bei Reaktionen mit Sy-Verbindungen (m/z 32, 64, 96, 128, 160, 192,
224, 256, Sy-Muster).
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2.2.4 Thermische Analysemethoden

»1hermische Analyse® als Oberbegriff bezeichnet eine Vielzahl von Melverfahren,
mit denen eine physikalische oder chemische Eigenschaft einer Substanz oder eines
Substanzgemisches und/oder von Reaktionsgemischen in Abhangigkeit von der
Temperatur oder Zeit gemessen wird. Hierbei wird die Probe einem kontrollierten
Temperaturprogramm unterworfen. Die Thermische Analyse besitzt in den Material-
wissenschaften vielfache Anwendung und wird routinemafig eingesetzt, um Materia-
lien wie Legierungen, Keramiken, Kompositmaterialien und andere zu charakterisie-
ren.
Unter den Thermischen Analysemethoden sind besonders hervorzuheben:

e TG (Thermogravimetrie)

e DTA (Differenzthermoanalyse)

e DSC (Differential Scanning Calorimetry).
Auf diese drei Methoden und deren spezielle Anwendungsbereiche soll im Folgen-
den kurz eingegangen werden. Fur weiterflhrende Information sei auf die gangige
Fachliteratur wie McNaughton [McNaughton 1975], Mortimer [Mortimer 1982], Brown
[Brown 1988], Hemminger [Hemminger 1989], Wunderlich [Wunderlich 1990],
Charsley [Charsley 1992] oder Gallagher [Gallagher 1992] verwiesen.

2.2.41 Thermogravimetrie

Bei der Thermogravimetrie (siehe Abbildung 7) wird die Masseanderung einer Probe
in Abhangigkeit von der Temperatur gemessen. Die wesentlichen Bestandteile einer
Thermowaage sind:

1. der Ofen mit dem Temperaturregler,

2. die Waage,

3. die Einrichtung, um eine gewunschte Atmosphare im Probenraum herzustel-

len und

4. die Einrichtung zur Aufzeichnung und Verarbeitung der MelRwerte.
Bei der Messung wird die Probentemperatur T (genauer: die Ofentemperatur) mit
konstanter Heizrate f = dT/dt erhoht. Dabei kann die Probe beim Verdampfen oder

bei Zersetzungsreaktionen flichtige Komponenten an die Umgebung abgeben oder
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sie kann aus der Umgebung Reaktionspartner aufnehmen (z. B. Oxidation). Die
MeRgroRe ist also:

m = m(T) oder Am = m(T) - mo.
Wenn bei thermogravimetrischen Messungen Gase abdampfen, kann die Art und
Menge dieser Gase durch ein angekoppeltes Massenspektrometer genauer charak-

terisiert werden (siehe hierzu Kapitel 2.2.3 Massenspektrometrie).

m
Waage | | ‘-
AN
Ofen * T(1)
Temperatur-
Probe programm T(t)
Regler

Abbildung 7: Mel3einrichtung zur Thermogravimetrie [Hemminger 1989].

Die MeligroRe hangt nicht nur vom Temperatur-Zeit-Programm und den Probenei-
genschaften ab, sondern auch von weiteren EinfluigroRen, wie der Atmosphare im
Probenraum. Die Probenoberflache grenzt das System ,Probe“ gegen die Umgebung
ab. Die Umgebung ist bei thermogravimetrischen Untersuchungen normalerweise ein
inertes Gas (z. B. N, oder Ar), das die Probe laminar umstrémt. Von der Probe abge-
gebene Reaktionsprodukte werden durch die Gasstromung so rasch entfernt, daf
kein Ruckstrom und damit keine Ruckreaktion auftritt, wie es in einer stehenden At-
mosphare der Fall sein konnte. Soll die Probe mit einem Gas reagieren, so wird die-
ses Gas dem stromenden Inertgas zugemischt oder es umgibt die Probe ruhend
oder stromend ohne inerte Anteile.
In der nachfolgenden Aufstellung sind einige Reaktionstypen zusammengefalit, die
thermogravimetrisch untersucht werden kdonnen. Dabei wird vorausgesetzt, dald die
Probentemperatur wahrend des Versuches ansteigt.

e Probe —» Gas (Verdampfung, Sublimation, Dissoziation)

e Probe — festes Reaktionsprodukt + Gas (Desorption, Zersetzung)

e Probe + Gas — festes Reaktionsprodukt (z. B. Oxidation)
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e Probe + Gas — festes Reaktionsprodukt + gasformiges Reaktionsprodukt
(z. B. Reduktion)
TG-Kurven (Thermogramme) liefern demnach Informationen ber die Temperaturbe-
standigkeit einer Probe und die Temperaturbereiche, in denen Reaktionen ablaufen.
Ein Thermogramm zeigt in graphischer Weise die augenblickliche Masse der Probe
in Abhangigkeit von der Temperatur. Die Aufzeichnung der ersten zeitlichen Ablei-
tung des Melisignales d(Am(T))/dt = d(m(T) - mg)dt = dm(T)/dt (my = Ausgangs-
masse) bietet fur die Interpretation der untersuchten Reaktion wertvolle Hilfen. Man
nennt dm(T)/dt die ,differenzierte thermogravimetrische Kurve (DTG-Kurve)“.
Die zusatzlich zur TG-Kurve gleichzeitig aufgezeichnete DTG-Kurve ermoglicht es:
¢ Kleine oder schwer erkennbare ,Stufen” der TG-Kurve als ,Peaks” in der DTG-
Kurve abzubilden und damit Anfangs- und Endtemperatur einer Stufe zu
bestimmen,
e Einzelschritte komplexer Reaktionen besser zu trennen und
e die Temperatur des maximalen Reaktionsumsatzes (dm/dt)max aus der
Temperatur des DTG-Peakmaximums zu ermitteln.
e Die Anderung der Probenmasse im Bereich eines DTG-Peaks ist aus dessen
Flache bestimmbar, was bei Uberlagernden Reaktionen vorteilhaft sein kann.
Die Reproduzierbarkeit der Thermogramme hangt dabei von verschiedenen Melpa-
rametern ab, z. B.,
e Probenmenge, Probenoberflache und Probenpackung,
e Heizrate,
o Ofenatmosphare,
e Thermische Leitfahigkeit der Probe und der Probenhalterung,
e Loslichkeit des umgebenden Gases in der Probe.
Im Allgemeinen fuhrt eine gleichmallige Verteilung der Probe im Probenpfannchen
zu symmetrischen und schmalen Peaks in der DTG-Kurve. Durch Temperaturgra-
dienten in ungleichmalig gepackten Proben ,verschmieren“ die Peaks Uber einen
grolieren Temperaturbereich und werden asymmetrisch.
Die Wahl der optimalen Heizrate ist immer dann wichtig, wenn Teilreaktionen auftre-
ten, deren Starttemperaturen sich nur wenig unterscheiden. Bei hoher Heizrate findet
man breite Peaks der Einzelreaktionen, die Uber grolRe Temperaturbereiche ,ver-

schmiert” sind. Dadurch Uberlagern sich die Teilreaktionen derart, dal} sie schlecht
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auflésbar sind. Weitere Details kdnnen in Hemminger [Hemminger 1989] und Wend-
landt [Wendlandt 1974] nachgeschlagen werden.

FUr die hauseigenen Messungen stand eine Thermowaage TG 50 der Fa. Mettler
(Mettler Toledo, GielRen) zur Verfigung. Die eingesetzten Probenmengen variierten
zwischen 6 und 8 mg. Die Heizrate betrug 2 °C/min. Alle Messungen fanden in einem
offenen Aluminium-Tiegel unter einer No-Atmosphare statt.

Die Aufzeichnung der DTG-Kurven mit einem Melstand der Fa. Mettler Ubernahm
dankenswerterweise Herr Dr. Chr. Nather vom Institut fur Anorganische Chemie der

Universitat Kiel.

2.2.4.2 Differenzthermoanalyse

Bei der DTA wird die Temperatur der zu untersuchenden Probe im Vergleich zur
Temperatur eines inerten Referenzmaterials aufgenommen, wobei beide innerhalb
der DTA-Apparatur mit einer konstanten Rate aufgeheizt oder abgekuhlt werden.
Das Referenzmaterial soll gegenuber der Umgebung chemisch inert und in dem
Temperaturmel3bereich chemisch stabil sein. Zwischen Raumtemperatur und 1200
°C wird Ublicherweise Al,O3 verwendet. Abbildung 8 zeigt den prinzipiellen MeRauf-

bau.

T(t)

Temperatur-
programm T(t)
Regler

Abbildung 8: Meleinrichtung zur Differenzthermoanalyse [Hemminger 1989].

Durch zwei entgegengesetzt geschaltete Thermoelemente (eines befindet sich bei
der Probe, das andere bei der Referenz) wird die Temperaturdifferenz gemessen, die

in der MelRkurve als Verlaufsanderung (Warmetonung, Warmeeffekt) angezeigt wird.



Experimenteller Teil und Mel3imethoden 24

Die Mel3kurve erlaubt dann Aussagen Uber Reaktionstemperatur, Reaktionswarme
(qualitativ-halbquantitativ) und Reaktionsablauf.

Wird bei der Reaktion Warme verbraucht, erhalt man einen endothermen Warmeef-
fekt (z. B. Schmelzen, Verdampfen, Sublimation, Zersetzung, Festphasen-Reaktion),
falls Warme frei wird, einen exothermen Warmeeffekt (Kristallisation, Verbrennung,
oxidativer Abbau).

Fur die DTA-Messungen in der TG-DTA 92-16 von Setaram wurde die gemorserte
Probensubstanz in Quarzampullen von 3 mm AufRendurchmesser und ca. 1 cm

Lange eingeschmolzen. Die Heizrate betrug 5 K/min.

2.2.4.3 Differential Scanning Calorimetry

Die DSC-Methode wurde aus der DTA-Methode entwickelt. Gemessen wird die Diffe-
renz der Warmestrome von Ofen (Heizelement) zur Probe und vom Ofen (Heizele-
ment) zur Vergleichsprobe (Referenzprobe) als Funktion der Temperatur oder der
Zeit. Das Mel3signal, d. h. die Flache unter einem Peak der Warmestromdifferenz-
gegen-Zeit-Kurve, ist direkt proportional der aufgenommenen oder abgegebenen
Warme. Die DSC ist daher eine Methode zur quantitativen Messung von Warmeef-
fekten (Enthalpien) und deren Temperatur. Grundsatzlich wird die DSC in zwei unter-
schiedliche Varianten unterteilt: Leistungskompensierte DSC und WarmefluR-DSC.
Im Folgenden wird nur kurz das Funktionsprinzip der von uns benutzten Warmeflul3-
DSC dargestellt. Abbildung 9 zeigt schematisch das Prinzip der DSC.

Die WarmefluR-DSC ist dadurch gekennzeichnet, dal} sich Referenz- und Proben-
zelle in symmetrischer Anordnung innerhalb eines kaloriemetrischen Blocks befin-
den, der von einem einzigen Ofen umgeben wird. Der Ofen wird mit konstanter Heiz-
rate aufgeheizt. Im Falle des Scheibenmelisystems sind die Probe und die inaktive
Vergleichsprobe symmetrisch zum Ofenmittelpunkt auf einer warmeleitenden
Scheibe positioniert. Vom Ofen flieRen Warmestrome in die Probe und in die Ver-
gleichsprobe. Die Temperaturdifferenz zwischen Referenz und Probe wird durch ent-
gegengesetzt geschaltete Thermoelemente gemessen. Ein in der Probenzelle auf-
tretender Warmeeffekt bestimmt die Temperaturdifferenz, die direkt proportional der
WarmefluRdifferenz ist. Bei der aus der DTA hervorgegangenen DSC mifl3t man die
Temperaturdifferenz mit Hilfe von einzelnen punkt- oder plattenférmigen Thermoele-

menten, die sich jeweils direkt unterhalb der Proben- bzw. Referenzzelle befinden.
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Als Probenbehaltnisse wurden flache pfannenartige Aluminium-Tiegel mit Deckel
verwendet. Die Heizrate betrug 10 K/min. Fur die Messungen wurde ein DSC 30 der
Fa. Mettler Toledo, Giel3en, benutzt.

Leistungsmessung
A P=P,-P
Regelung: T, =T

AT=0

" Temperatur-
programm T(t)
Regler

Ofen

Abbildung 9: MeReinrichtung zur Differential Scanning Calorimetry [Hemminger
1989].

Die Anwendungsbereiche der DSC-Methoden Uberschneiden sich mit denjenigen der
DTA-Methoden. Zu nennen sind insbesondere folgende Anwendungsbereiche:
¢ Messung thermodynamischer Daten (Mischungs-, Reaktions-, Umwandlungs-,
Verdampfungsenthalpien, Warmekapazitaten),
¢ Reinheitsbestimmung,

e Analyse der Kinetik und des Ablaufs von Reaktionen.

2.2.5 Impedanzspektroskopie

2.2.5.1 Theoretische Grundlagen

Da fast alle in dieser Arbeit vorgestellten Verbindungen impedanzspektroskopisch
charakterisiert wurden und man zumindest von den Lithiumverbindungen ionenlei-
tendes Verhalten erwarten kann, soll auf den theoretischen Hintergrund der Impe-
danzspektroskopie als Methode zur Materialcharakterisierung im Folgenden naher
eingegangen werden. Umfassende theoretische Grundlagen kénnen in Macdonald
[Macdonald 1987], Solinas [Solinas 1993] und Freudenthaler [Freudenthaler 1997a]

[Freudenthaler 1997b] nachgeschlagen werden.
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Die Impedanzspektroskopie ist eine der am haufigsten verwendeten Methoden zur
Untersuchung von lonentransportvorgangen in Festkorpern. Moderne Impedanz-
analysatoren bieten die Moglichkeit, die frequenzabhangige Leitfahigkeit o(w) und
die frequenzabhangige Dielektrizitatsfunktion €(w) einer Probe im Frequenzbereich
von einigen mHz bis zu einigen MHz zu bestimmen. Aus den erhaltenen Spektren
konnen Ruckschlusse auf die langreichweitige Beweglichkeit von lonen in Festkor-
pern und auf Transportmechanismen gezogen werden. Zur Beschreibung elektroni-
scher Bauteile wird Ublicherweise die komplexe Impedanz (Impedanz = Wechsel-
stromwiderstand) verwendet, wahrend man zur Beschreibung von Materialien eher
die komplexe Leitfahigkeit heranzieht.

Die Leitfahigkeit einer Substanz hangt direkt von der Anzahl n, der Wertigkeit z und
der Beweglichkeit y der Ladungstrager ab. Ladungstrager kdnnen sowohl Elektronen
als auch lonen sein. Zur Bestimmung der Leitfahigkeit stehen unterschiedliche Me-
thoden zur Verfiigung, z. B. die Messung von Uberfiihrungszahlen, die EMK-Be-
stimmung mit galvanischen Zellen oder die Polarisationsmessung. Die Impedanz-
spektroskopie bedient sich der Polarisationsmessung. Die in dieser Arbeit verwen-
dete Apparatur geht auf Bauerle [Bauerle 1969] zurick.

Das Anlegen einer Wechselspannung U der Kreisfrequenz w und der Amplitude Uy
an die zu untersuchende Probe bewirkt in einem Stromkreis das Flielen eines
Wechselstroms | der gleichen Kreisfrequenz w und der Amplitude lp. Dabei ist der
Wechselstrom in Phase mit der angelegten Spannung im Falle eines Ohmschen Wi-
derstandes. Bei einem Wechselstromwiderstand (Kondensator, Spule, unbekannte
Probe) besteht jedoch eine Phasenverschiebung um den Winkel A® zwischen Ant-
wortstrom und angelegter Spannung.

Grundlegende Informationen Uber die spezifischen elektrischen Eigenschaften eines
Wechselstromwiderstands ergeben sich aus der Phasenverschiebung A® und dem
Amplitudenverhéltnis%}, die beide frequenzabhangig sein konnen.

Es sei
U(t) = Uge©t+0U)  ynd  i(t) = Ipei(@t+®) )
die komplexe Formulierung der Wechselspannung und des Wechselstromes. Der

komplexe Widerstand (Impedanz) Z ergibt sich dann zu

Sy = IO _ Yo o-ithr-4u) _ (o) )
I(t) o
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U—O. Der Kehrwert der komplexen Impedanz wird als kom-

mit AG=d-dy und |2|= |
0

plexe Admittanz bezeichnet:

oo ) o id1-0u) _ [ iAdo)
Y() T er —|Y(w)|e . (3)

Unter Bertcksichtigung der Eulerschen Formel kann die komplexe Impedanz in Real-

und Imaginarteil aufgespalten werden,

Z(o) =

Z(m)|e_iA¢(“’) = |2| cos(Ad) — i|2|sin(A<|)) =R-iX]|, (4)

wobei die GréRen R:|2|cos(A¢)(,,Wirkwiderstand“, entspricht in Abbildung 11 Z')

und X:|2|sin(A¢)(,,Blindwiderstand“, entspricht in Abbildung 11Z2") eingefuhrt wur-

den. Mit Hilfe der Grélken R und X kann die komplexe Admittanz durch
- 1 R . X

Y(w)==——= +1i =G+iB (5)
Z(w) R%?+X? RZ%+X?
. . R X o , :
ausgedruckt werden, mit G:ﬁundB =5 Die im Experiment einge-
R+ X R+ X

setzte MeRbricke kann entweder die komplexe Impedanz (R/X-Modus) oder die

komplexe Admittanz (G/B-Modus) bestimmen.

Um einen Zusammenhang zwischen der komplexen Admittanz und der zu untersu-

chenden komplexen Leitfahigkeit herzustellen, betrachte man zunachst das Ohm-

sche Gesetzt in seiner Formulierung mit lokalen Gré3en, wie der Stromdichte j(r, t)

und der elektrischen Feldstarke E(r, t) in Abhangigkeit vom Ort r und von der Zeit t.
jr,t) =o(r, t) - E(r, t). (6)

Die Stromdichte und die elektrische Feldstarke konnen durch makroskopische

MelgroRen wie Stromstarke und Spannung ausgedrickt werden:

j(r,t)= % und E(r,t) = @

Dabei ist A (A = r* - 1) die Querschnittsflache und d die Lange eines Leiters bzw. die
entsprechende Abmessung der zu untersuchenden Probe.
Aus Gleichung (6) ergibt sich dann bei Anlegen eines periodischen Wechselfeldes

der Kreisfrequenz w

=5(0)—! < &(0) = % ool (7)
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Da in Gleichung (7) die Probengeometrie (d/A) mit einbezogen wird, kann daraus
direkt die spezifische komplexe Leitfahigkeit &(w) bei einer bestimmten
MeRtemperatur berechnet werden.

Der Zusammenhang zwischen der komplexen Leitfahigkeit und der komplexen Ad-

mittanz ist somit durch

6(w) = KY(o) (8)
gegeben. Die GrolReK = % in die die Probenabmessungen eingehen, wird als Zell-

konstante bezeichnet.
Die komplexe Leitfahigkeit kann wiederum durch ihren Real- und Imaginarteil ausge-

drickt werden:

iAd

&(w) = ¢'(0) +ic"(w) =|o|cos(Ap) +ila| sin(A) =|ole

(9)

Der Realteil o’ der komplexen Leitfahigkeit ist ein Mal® flr die Energie, die in der

Probe dissipiert wird, d. h. in Warmeenergie umgewandelt wird.

Der Imaginarteil " der komplexen Leitfahigkeit ist ein Mal} fur die elektrische Ener-
gie, die in der Probe gespeichert wird.

Mittels Gleichung (5) kbnnen Real- und Imaginarteil der komplexen Leitfahigkeit mit

den im Experiment gemessenen GrofRen G und B in Beziehung gebracht werden:

G’:K'%:K'G, (10)
R + X
X
c'=K-———=K-B. (11)
RZ + X2

Das Prinzip der Impedanzspektroskopie ist schematisch in Abbildung 10 dargestellt.

Die Auswertung der Impedanzdaten erfolgt nach spektroskopischer Darstellung in

Form von sog. Bode-Diagrammen (Auftragung von |Z| bzw. ® (Phasenwinkel) gegen

die Frequenz) oder Nyquist-Diagrammen, bei denen der Realteil (,Wirkwiderstand®)
Z" gegen den Imaginarteil (,Blindwiderstand“) Z™* der Impedanz aufgetragen wird.
Mittels Berechnung von Ersatzschaltbildern konnen die Spektren simuliert werden
und damit RickschlUsse auf das elektrochemische Verhalten gezogen werden (siehe
Abbildung 11, rechts).
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Abbildung 11, links, zeigt ein typisches Impedanzspektrum (Li;TeSe; aus dieser Ar-

beit) in der Nyquist-Darstellung.

Abbildung 10: Prinzip der Impedanzspektroskopie. Bei der impedanzspektroskopi-
schen Untersuchung von Materialien wird eine Wechselspannung niedriger Ampli-
tude an die zu untersuchende Probe, die sich zwischen zwei, fiir die zu untersu-
chende Spezies vollstéandig blockierenden Elektroden (hier: Gold-Elektroden) befin-
det, angelegt [Rohe 1986].

Verwendet man blockierende Goldelektroden, kann man bei ionenleitenden Verbin-
dungen einen lineareren Ast bei niedrigen Frequenzen beobachten, der die ionische
Teilleitfahigkeit reprasentiert. Bei Li;TeSe; handelt es sich also um einen gemischten
Leiter mit einem elektronischen und einem ionischen Anteil.
Der Schnittpunkt des Halbkreises mit der Z-Achse (gegebenenfalls nach Extrapola-
tion auf die Z'-Achse) reprasentiert den zugehérigen Ohmschen Widerstand. Aus
dem Frequenzwert im Scheitelpunkts des Halbkreises und den ohmschen Wider-
standen konnen nach folgender Gleichung die Kapazitaten berechnet werden:
C-R-w=1. (12)
Anhand der ermittelten Kapazitaten lassen sich die erhaltenen Ergebnisse leichter
interpretieren. Grundsatzlich gibt es zwei Gruppen von Phanomenen der Leitfahig-

keit, die man beobachtet. Die einen sind auf das Material selbst zurlickzufihren
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(Bulk-Leitfahigkeit), die anderen beruhen auf Grenzflachen zwischen unterschiedli-

chen Materialien (Interface-Leitfahigkeit).

7¢K0hm
N 7 .
<00 [— { |
—{
Q 1
200 - —
R Q
-100
L o
100 —
R
200 v b b b b b z
0 100 200 300 400 500 Q, R = Widerstande
2 KO hm C = Kapazitat

Abbildung 11: Links: Impedanzspektrum von Li,TeSes bei 200 °C in der Nyquist-
Darstellung. Rechts: Zugehériges Ersatzschaltbild.

Tabelle 2 gibt einen Uberblick iber die Kapazitdtswerte und deren Ursache. Tabelle

2 nach Freudenthaler [aus Freudenthaler 1997a].

Tabelle 2: Uberblick (iber die Kapazitdtswerte und deren Interpretation.

Kapazitat [F] Mogliche Interpretation

107" Volumen der Hauptphase

10" -10® Korngrenzen

10° - 107 Oberflachen- bzw. Grenzflachenschicht
107 -10° Grenzschicht Elektrode/Probe

107 Elektrochemische Reaktion

Die Separation der einzelnen Teilwiderstande stellt einen der entscheidensten Vor-
teile der Impedanzspektroskopie gegenuber der Gleichstrommessung dar. Bei Ver-
wendung von Gleichstrom setzt sich der resultierende Widerstand aus einer Vielzahl

von Teilwiderstanden zusammen, die nicht voneinander separiert werden konnen.
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Mittels der Impedanzspektroskopie ist dagegen die Bestimmung von Volumenwider-

standen aus polykristallinen Proben maoglich.

2.2.5.2 MeRprinzip und Aufbau des Impedanzgerates

Die Messung einer unbekannten komplexen Impedanz erfolgt Uber eine selbstkom-
pensierende Melbriucke, die dem Prinzip einer Wheatstoneschen Bruckenschaltung
ahnlich ist. Abbildung 12 zeigt das vereinfachte Prinzip der selbstkompensierenden

Melbricke des im Experiment verwendeten Impedanzanalysators IM6.

Summenpunkt S
Lo I (t)
— \ e -
\
—
z . l R
I (1)
A ~ - . ’s) A
%0 <> - U, (1)
opP
Masse Masse Masse

Abbildung 12: Vereinfachte Darstellung der selbstkompensierenden Mel3briicke zur
Messung einer unbekannten Probenimpedanz Z (Probe bei Z) [Rohe 1986].

Die Mel3bricke besteht aus der zu messenden Probenimpedanz Z, einem bekann-

ten Ohmschen Widerstand R und einem invertierend geschalteten Operationsver-
starker (OP). Ein Sinusgenerator erzeugt eine Wechselspannung UQ(t)einsteIIbarer
Frequenz und Amplitude. Die angelegte Spannung verursacht einen Stromflu im
Stromkreis. Ein Abgleich der Bricke findet statt, wenn der Strom Td(t)zum Eingang

des Operationsverstarkers gleich null ist. Der nicht-invertierende Eingang des Opera-
tionsverstarkers und ein Ausgang des Sinusgenerators mussen dabei auf gleichem

Bezugspotential liegen. Im abgeglichenen Zustand der Brlcke ist das Potential am
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Summenpunkt S gleich dem Bezugspotential der Masse. Aufgrund des dadurch feh-
lenden Potentialgefalles fliet kein Strom mehr in den Eingang des Operationsver-

starkers. Probe und Ohmscher Widerstand werden jetzt von einem gemeinsamen
Strom T(t)durchflossen. Die vom Sinusgenerator erzeugte Spannung UQ(t)féIIt in

diesem Zustand vollstandig an der Probenimpedanz ab.
Um die Spannung zwischen seinen Eingangen auf null zu regulieren, erzeugt der

Operationsverstarker an seinem Ausgang zu jedem Zeitpunkt die erforderliche Span-
nung ﬂAop(t), um gemal der Maschenregel die am Ohmschen Widerstand abfal-
lende Spannung auszugleichen:

Unop (1) =-Ug =-Ri(t). (13)
Bei abgeglichener Brlicke laft sich die Probenimpedanz aus den beiden komplexen

Spannungen Oz(t)und UR(t)und dem Ohmschen Widerstand R berechnen:

b=kt =ity > 2=Rr. 22"} (14)

2.2.5.3 Leitfahigkeitsspektren ionenleitender Materialien

Der lonentransport in kristallinen Festkérpern und ionenleitenden Glasern findet
durch lonenspringe Uber freie Gitter- und Zwischengitterplatze bzw. freie Platze im
Glasnetzwerk statt. Der Verlauf der frequenzabhangigen Leitfahigkeit o’(w) kann da-
bei Informationen uber die Details einer solchen ,Hupfbewegung® liefern. Abbildung
13 zeigt typische Verlaufe des Realteils der frequenzabhangigen Leitfahigkeit in der
Bode-Darstellung.

Man erkennt, da® " bei kleinen Frequenzen einen frequenzunabhangigen Plateau-
wert erreicht. Dieser wird als ,Gleichstromleitfahigkeit” o’ (0) bezeichnet. Bei hoheren
Frequenzen wird die Leitfahigkeit frequenzabhangig. Diesen Bereich bezeichnet man
als Dispersionsbereich. Je niedriger die Temperatur ist, desto kleiner ist die Fre-
quenz, bei der die Dispersion der Leitfahigkeit einsetzt. Bei tiefen Temperaturen lafit
sich selbst bei den niedrigsten Temperaturen kein Gleichstromwert mehr erkennen.
Das Gleichstromplateau liegt aulerhalb des ,MefRfensters® der Apparatur.

Die Temperaturabhangigkeit der Gleichstromleitfahigkeit 1alt sich durch eine Arrhe-

nius-Beziehung beschreiben:
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o'(0,T)= % : exp(— %J (15)

Eqc ist die Aktivierungsenergie der Gleichstromleitfahigkeit. Der praexponentielle

Faktor A" a3t sich ausdrucken durch

quzxg'
6kg

A=

To. (16)

Darin stehen Ny fir die Anzahldichte der beweglichen lonen, q flr deren Ladung, X
fur die mittlere Sprungdistanz, kg fur die Boltzmann-Konstante und Iy fur die so ge-
nannte Versuchsfrequenz. Die letzte GroRRe ist ein Mal} dafur, wie haufig ein lon ver-

sucht, seinen Platz zu verlassen.
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Abbildung 13: Typische Verldufe des Realteils der frequenzabhéngigen Leitfahigkeit
fur ein ionenleitendes Glas [Roling 1997].

Zum Verstandnis der Frequenzabhangigkeit ionenleitender Materialien sei kurz das
so genannte ,,Sprung-Relaxations-Modell* dargestellt:

Betrachtet wird ein einzelnes bewegliches lon, das sich in der Nachbarschaft von
ebenfalls beweglichen gleich geladenen lonen befindet, deren abstolliende Coulomb-
Krafte es spurt. Das lon befinde sich zunachst auf dem energetisch gunstigsten
Platz, auf dem die Coulomb-Energie also ein absolutes Minimum hat. Springt das
Teilchen nun auf einen anderen Platz, der nur ein relatives Minimum in der Energie-

landschaft darstellt, d. h. energetisch unglnstiger als der Startplatz ist, so flhlt das
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lon eine rlcktreibende Kraft, die es dazu veranlassen kann, auf seinen Ausgangs-
platz zurtck zu springen. Springt das Teilchen zurtick, so wird der Hinsprung als er-
folglos bezeichnet.

Es ist aber auch denkbar, dal} ein gesprungenes lon auf seinem neuen Platz ver-
bleibt und die benachbarten lonen durch Spriinge so ausweichen, dal} auf dem
neuen Platz des lons wieder ein absolutes Minimum in der Potentiallandschaft ent-
steht. Der neue Platz wird durch die veranderte Anordnung der Nachbarteilchen
energetisch wieder sehr gunstig fur das lon. Da das lon in diesem Fall auf seinem
neuen Platz verbleibt, wird der Hinsprung als erfolgreich bezeichnet.

Damit 1aRt sich die Frequenzabhangigkeit des Realteils der Leitfahigkeit anschaulich
erklaren. Die Melfrequenz kann namlich als inverses Zeitfenster aufgefal3t werden,
in dem man die ionischen Hupfprozesse abbildet. Je hdher die Frequenz, desto klei-
ner ist das Zeitfenster, in dem man die mikroskopische Bewegung beobachtet. Man
kann im Rahmen des Sprung-Relaxations-Modells in den Leitfahigkeitsspektren 3
Bereiche unterscheiden:

Gleichstromplateau-Bereich

Hier ist das durch die Melifrequenz vorgegebene Zeitfenster so grol3, dald man ab-
wartet, ob sich ein Sprung als erfolgreich erweist oder nicht. Man detektiert nur die

erfolgreichen Sprunge.

Dispersions-Bereich

In diesem Bereich tragen all die Spriinge zur Leitfahigkeit bei, die sich innerhalb des
durch die MeRfrequenz vorgegebenen Zeitfensters noch nicht als erfolglos erwiesen
haben (bei langerem Warten aber durchaus erfolglos werden konnten). Mit zuneh-
mender Frequenz steigt die Leitfahigkeit an, weil die Anzahl solcher in dem Zeit-

fenster beobachtbarer Vorgange steigt.

Hochfrequenzbereich

In diesem Bereich tragen alle Spriinge zur Leitfahigkeit bei, die Leitfahigkeit erreicht
wieder einen Plateauwert (Hochfrequenzplateau). Die Frequenz, bei der solch ein
Hochfrequenzplateau auftreten mufite, ist allerdings deutlich héher als die hochste
durch Impedanzmessungen zugangliche Melfrequenz.

Weitere Details konnen in Funke [Funke 1987] [Funke 1993], Weillmantel [Weil3-
mantel 1995], Ibach [Ibach 1995] und Rohe [Rohe 1986] nachgeschlagen werden.
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2.2.5.4 MeRanordnung

Zur Bestimmung der Leitfahigkeit der Proben kam eine IM6-Impedanzmef3anlage der
Firma Zahner, Kronach, zum Einsatz (siehe Abbildung 14 und 15). Der Melfre-
quenzbereich erstreckte sich von 100 mHz bis 4 MHz. Alle Messungen wurden tem-
peraturabhangig im Bereich von 30 °C bis 200 °C durchgefuhrt. Die Steuerung der
Anlage und die Auswertung der Impedanzspektren erfolgte mit dem Programm Tha-
les der Firma Zahner [Zahner 1999]. Bei der verwendeten MefRzelle handelt es sich
um eine Anfertigung der Mechanischen Werkstatten der Universitat Regensburg. Die
fur die Messungen erforderlichen réntgenographisch phasenreinen Pulverpresslinge
wurden mit einer Hochdruckpresse mit einem maximalen Pref3druck von 4 t und dem
entsprechenden Prel3werkzeug hergestellt. Der Durchmesser der Pref3linge betrug 8
mm, die Dicke variierte zwischen 1 und 2 mm. So konnte eine Verdichtungsrate von
70 - 90 % gegenuber der theoretischen Dichte erreicht werden.

Aus der Flache A und der Dicke | wurde die Zellkonstante K der MefRanordnung er-

mittelt:

K=—.
A

Aus der rdontgenographischen Dichte und der aus den Tablettendaten berechneten
Dichte wurde ein Dichtekorrekturfaktor f berechnet. Fur den Dichtekorrekturfaktor f

ergeben sich folgende Zusammenhange:

V=A-I
_m
P=V
f=—r~f
Préntgen.

Die Zellkonstante K wurde fur jede Messung um den Faktor f korrigiert:
K=K-f.

Somit errechnet sich der spezifische Widerstand Rgpe,. ZU:
Rspez. = R - K.

Daraus folgt die spezifische Leitfahigkeit Ogpe;.:
1

Ospez. = —Rspez
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Abbildung 14: Verwendeter Impedanz-MeRaufbau [Zahner 1995].
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Abbildung 15: Aufbau der Impedanzmel3zelle. Statt der Platinfolie wurden Gold-
scheiben als Elektrodenmaterial benutzt [aus Freudenthaler 1997al].
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3 Kristallchemischer Teil

3.1 Neue quaternare Materialien

3.1.1 Einleitung und Literaturiiberblick

Wegen ihrer vielfachen Anwendungsmoglichkeiten wurden in den letzten Jahren
zahlreiche Anstrengungen unternommen, neue ionenleitende Verbindungen mit ver-
besserter Leitfahigkeit und chemischer Stabilitat zu entwickeln. Protonen-, Lithium-,
Silber- und Kupferionenleiter sind unter den Kationenleitern von besonderem Inte-
resse.

Kupfer(l)- und Silberhalogenide sowie Kupfer(l)- bzw. Silberchalkogenide sind daflr
bekannt, dal} sie bei hdheren Temperaturen ionenleitende Eigenschaften aufweisen.
Bei Raumtemperatur hingegen zeigen diese Verbindungen eine gemischte Leitfahig-
keit aus einem elektronischen und einem ionischen Anteil [Wagner 1957], [Cava
1981], [Lauque 1999], [Freudenthaler 1996], [Freudenthaler 1997b], [Moller 1986].
Mit der Darstellung neuer Materialien, welche sowohl Halogenidionen als auch Chal-
kogenidionen in ihren anionischen Teilgittern enthalten, sollten folglich Verbindungen
resultieren, die eine verbesserte Leitfahigkeit zeigen. Leider zeigen die Systeme
CuX-Cu2Q (X =CI, Br, I; Q =S, Se, Te) nur eutektisches Verhalten und nicht die Bil-
dung einer ternaren Verbindung. Deshalb ist man seit einiger Zeit bemuht, Kupfer-
und Silberionenleiter mit einem gemischten Anionenarrangement, bestehend aus
Halogenidionen und Thiometallateinheiten, herzustellen [Pfitzner 1997a), [Pfitzner
1997b], [Pfitzner 1998a], [Pfitzner 1998b], [Pfitzner 2000a], [Nilges 2002]. Die Kupfer-
verbindungen zahlen in dieser Klasse mit zu den besten lonenleitern [Pfitzner
1999a]).

Ansatzpunkt fur die Untersuchungen in der vorliegenden Arbeit ist ein von Pfitzner
und Mitarbeitern entwickeltes Synthesekonzept zur Praparation neuer, teilweise sehr
gut ionenleitender Verbindungen. Kupfer(l)- und Silberhalogenide dienen dabei als
Matrix zur Stabilisierung von z. B. Phosphorchalkogenideinheiten wie in (Cul)sP4Seq4
[Pfitzner 1999b] oder Thiometallateinheiten wie in (Cul),CusSbS; [Pfitzner 1997a]
oder in (Agl)2AgsSbSs [Nilges 2002]. Die besondere Schreibweise der Summenfor-
mel spiegelt den Adduktcharakter dieser Verbindungen wider. Das Synthesekonzept

wurde bisher erfolgreich mit Kupfer(l)- und Silberhalogeniden durchgefiihrt. Nun sol-
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len die Erfahrungen aus dieser Forschung auf Lithiumhalogenide angewendet wer-

den.

3.1.2 Darstellung der quaternaren Materialien

Grundlage fur die Herstellung der Lithium-Halogenid-Thiometallate bilden die bereits
existierenden Verbindungen (Cul),CusSbS3 und (Cul)3;Cu,TeS; [Pfitzner 1998a]. Da-
von ausgehend wurden umfangreiche Substitutionsversuche durchgefuhrt:
(LiX)nLisMQs (X = CI, Br, I; M = As, Sb; Q =S, Se; n =1, 2, 3) bzw. (LiX),Li2TeQs (X
=Cl,Br,1;Q=S,Se;n=1, 2, 3).

Die Darstellung der Verbindungen erfolgte mittels klassischer Festkorperreaktionen.
Dazu wurden die jeweiligen Lithiumhalogenide (Lil, LiBr, LiCl) im entsprechenden
stéchiometrischen Verhaltnis (siehe oben) mit metallischem Lithium, elementarem
Antimon, Arsen oder Tellur und elementarem Schwefel bzw. Selen eingewogen.

Die zugehorige Reaktionsgleichung lautet z. B. fur die Herstellung von (Lil),Li3SbS3:
2 Lil + 3Li+ Sb +3S — (Lil),Li3SbSs.

Bei der Probenpraparation sind allerdings einige Besonderheiten zu beachten. Da
die Lithiumhalogenide sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlich sind, wurden alle prapa-
rativen MalRnahmen in einer Glovebox unter einer Schutzgasatmosphare aus Argon
durchgefuhrt. Um sicherzustellen, dald die Lithiumhalogenide frei von Kristall- und
Oberflachenwasser sind, wurden sie einem speziellem Trocknungsverfahren unter-
zogen. Im Falle von Lil, bereits kauflich als ,wasserfreies” Lil zu erwerben, erfolgte
eine zusatzliche Reinigung durch Erhitzen unter Rackflu® mit 2,2-Dimethoxypropan
[Lutz 1989]. Das resultierende graue Pulver (Lil - 4 CH30H) wird anschlie®end durch
Destillation von der Lésung getrennt und im Vakuum Uber mehrere Stunden bei ca.
380 °C getrocknet. LiBr und LiCl wurde in einer Trockenpistole unter Vakuum bei ca.
100 °C getrocknet.

Die Edukte wurden, bis auf das metallische Lithium, innig verrieben, um ein homoge-
nes Gemisch zu erhalten und anschliel3end in einen Graphittiegel gefillt (siehe Ab-
bildung 16).
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I

Abbildung 16: Graphittiegel mit Deckel (links). Nach Befiillung des Graphittiegels mit
den Edukten wird dieser in einer Quarzglasampulle unter Vakuum zugeschmolzen
(rechts).

Das elementare Lithium wird zuletzt hinzu gegeben. Anschlielend werden die Gra-
phittiegel in Quarzglasampullen platziert und unter Vakuum zugeschmolzen. Diese
spezielle Probenpraparation ist notig, um zu gewahrleisten, da® die Edukte, beson-
ders das elementare Lithium, nicht mit dem Quarzglas der Ampullen reagieren.

Die so praparierten Proben wurden in Muffeldfen gestellt und zunachst langsam auf
200 °C aufgeheizt. Um die Edukte in die Schmelze zu uUberfuhren, erfolgte dann in
Abhangigkeit von den jeweils eingesetzten Lithiumhalogeniden, eine weitere Tempe-
raturerh6hung. Fur Ansatze mit Lil betrug die Aufschmelztemperatur 450 °C, fur An-
satze mit LiBr 550 °C und fur Ansatze mit LiCl 600 °C. Diese Temperaturen wurden
24 Stunden beibehalten. AnschlieRend erfolgte zur Sicherstellung einer guten Kri-
stallisation des Produkts die Abkuhlung auf Raumtemperatur innerhalb von drei Ta-

gen.
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3.1.3 (Lil).LisSbS3: Ein neues, gemischtes Alkalimetall-Halogenid Thioantimo-

nat

3.1.3.1 Experimenteller Teil

Die Probenpraparation erfolgte nach der unter 3.1.2 genannten Darstellungsme-
thode. Aus dem so erhaltenen Reaktionsprodukt konnten leicht gelbliche Einkristalle
fur die Einkristallrontgenstrukturanalyse isoliert werden. (Lil)2Li3SbS3 ist extrem luft-
und feuchtigkeitsempfindlich. Fur die Strukturbestimmung bei Raumtemperatur wur-
den die Einkristalle in der Glovebox unter einer Schutzgasatmosphare aus Argon in
Markrohrchen gefullt, anschlieiend zugeschmolzen und mit einem IPDS (Stoe)-
Einkristalldiffraktometer mit Mo Ka Strahlung (A = 0,71073 A) vermessen. Die wich-
tigsten Mel3- und Verfeinerungsparameter sind in Tabelle 3 zusammengefallt. Die
Absorption wurde numerisch korrigiert. Die Beschreibung und Optimierung der Kri-
stallform erfolgte mit X-SHAPE.

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes und moéglicher Phasenumwandlungstempera-
turen wurden DTA-Untersuchungen in kleinen evakuierten Quarzglasampullen
durchgefuhrt. Dabei zeigte sich, dal} sich (Lil),LisSbS3 peritektisch bei 433 °C zer-

setzt (Onset-Temperatur).

3.1.3.2 Phasenanalyse von (Lil),LizSbS;

Abbildung 17 zeigt die Gegenulberstellung eines gemessenen Rontgenpulverdiffrak-
togrammes und eines auf Basis von Einkristalldaten berechneten Diffraktogrammes
von (Lil);LizSbS3. Die Pulveraufnahme erfolgte nach Verdunnen der Probe mit Glas-
pulver in einem Markrohrchen (& 0,2 mm). Da sich die Lithiumverbindung bei den
geringsten Spuren von Wasserdampf bzw. Sauerstoff sofort zersetzt, konnten im
Pulverdiffraktogramm nur noch die Zersetzungsprodukte von (Lil),LisSbS3 detektiert
werden: Lil (74-1974), Li,S (26-2145) und Sb,S3 (75-1310). Die Nummer in Klammer
gibt den entsprechenden ICDD-Datenbankeintrag an.
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Tabelle 3: Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung fiir

(Lil),Li3SbSs.

Summenformel

Molmasse (g mol™)
Kristallabmessungen (mm?) und Farbe
Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterparameter (A)

Zellvolumen, Z

Poer (9 Cm_3)
Mefanordnung

¢-Bereich (°), Ao (°)

Absorptionskorrektur

U (MoKa) (mm™)

Anzahl der gemessenen Platten
Belichtungszeit/Platte (Min.)
Temperatur (°C)

20-Bereich (°)

hkl-Bereich

Zahl gemessener Reflexe, Rint

Zahl symmetrieunabhangiger Reflexe
Anzahl der Parameter
Strukturverfeinerung

R/wWR (I > 20))

R/WR (alle Reflexe)

GooF

Restelektronendichte Apmax, Apmin (€ A®)

(Lil)2Li3SbS3;

506,43

0,08 x 0,08 x 0,10; farblos
orthorhombisch

Pnnm (Nr. 58)
a=10,436(1)

b =13,509(1)

c =7,530(1)

1061,6(1) A®; 4

3,169

STOE IPDS, MoKa, A =0,71073 A,
Graphitmonochromator
0,0<¢ <£288,0;1,0
numerisch, Kristallbeschreibung mit 15
Flachen; Grole mit X-SHAPE optimiert
8,93

288

10

20

4,2<260<58,6
-14<h<14

-18<k<18

-10<1<10

15461; 0,0648

1504

59

SHELX 97

0,0293; 0,0553

0,0441; 0,0569

0,885

1,249; -0,833
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Abbildung 17: Gegendiiberstellung eines gemessenen Réntgenpulverdiffraktogram-
mes von (Lil),Li3sSbS3 (oben) und eines auf Basis von Einkristalldaten berechneten
Diffraktogramm von (Lil),LisSbSs (unten). Man kann im oberen Diffraktogramm nur
noch die Zersetzungsprodukte der Ausgangsverbindung detektieren.

AuReres Anzeichen der Zersetzung ist eine Farbanderung der Probe von anfanglich
farblos-gelb nach rot-orange. Es ist jedoch gelungen, aus verschiedenen Proben ge-
eignete Einkristalle der gewlnschten Verbindung fur die Rontgenstrukturanalyse luft-
dicht in Markrohrchen einzuschmelzen. Anhand dieser war die Bestimmung der
Kristallstruktur von (Lil),Li3SbS3 eindeutig mdglich.

Auf die Bestimmung der spezifischen Leitfahigkeit mullte verzichtet werden, da die
Mefanlage zur impedanzspektroskopischen Probencharakterisierung nicht die notige
Luftdichtigkeit wahrend der Messung gewahrleistet. Aul3erdem konnte nicht sicher-
gestellt werden, daly zu Mel3beginn die Probe wirklich noch der Zusammensetzung
(Lil)2LizSbS3 entspricht.



Kristallchemischer Teil 43

3.1.3.3 Strukturbestimmung

Die Strukturbestimmung von (Lil);LizSbS3 erfolgte auf Basis von Einkristalldaten. Re-
flexintensitaten und -lagen wurden mit einem Stoe-IPDS gesammelt. Weitere Details
konnen der Tabelle 3 enthommen werden.

(Lil),Li3SbS3 kristallisiert orthornombisch mit den Gitterkonstanten a = 10,436(1) A, b
= 13,509(1) A, ¢ = 7,530(1) A und V = 1061,6(1) A>. Anhand der systematischen
Ausloschungsbedingungen ergab sich die Raumgruppe Pnnm (Nr. 58) mit vier For-
meleinheiten in der Elementarzelle. Direkte Methoden wurden zur Strukturlésung an-
gewandt und lieferten die Positionen fir lod, Antimon und Schwefel. Die Lithium-
atome wurden mittels Differenzfouriersynthesen lokalisiert. Alle Atomlagen sind voll
besetzt. Die Strukturverfeinerung fuhrte nach einer anisotropen Verfeinerung aller
Atompositionen zu Gutefaktoren von R = 0,0293 bzw. wR2 = 0,0553 (I > 2c)) fur
1504 symmetrieunabhangige Reflexe und 59 Parameter. Die Lageparameter aller
Li-, I-, Sb- und S-Atome sowie die isotropen bzw. anisotropen Auslenkungsparameter
finden sich in den Tabellen 4 und 5. Die vollstandigen Daten zur Einkristallstruktur-

analyse (Ist-File) von (Lil);LizSbS3 finden sich im Anhang.

3.1.3.4 Strukturbeschreibung und Diskussion

Die Kristallstruktur von (Lil),LizSbS3 ist eng mit der Struktur von (Cul),Cu3zSbS; und
(Agl)2AgsSbS; verwandt, jedoch nicht véllig identisch. Lediglich die Atompositionen
von lod, Antimon und Schwefel sind in allen drei Verbindungen annahernd aquiva-
lent. Abbildung 18 zeigt das Arrangement der I" -lonen in (Lil)2Li3SbS3. Die Anionen-
teilstruktur 148t sich von der hexagonalen Diamantstruktur (d(I-1) < 4,4 A) ableiten.
Dabei bilden die lodid-lonen ein eutaktisches Netzwerk sechsgliedriger Ringe in
Sessel- und Wannenkonformation, worin 12 vier weitere lodid-lonen als néachste

Nachbarn hat, wahrend 11 von nur drei weiteren lod-Atomen umgeben ist.
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Tabelle 4: Ortsparameter und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter Ueq/,i\2
von (Li/)zLingS;g.

Atom X y z Ueg”

Li1 0,0590(9) _ 0,0979(7) _ 0,230(1) 0,036(2)
Li2 0,187(1) 0461(1) 0 0,036(3)
Li3 0,305(1) 0.2524(7)  0,242(2) 0,051(3)
Sb 0,3011(1)  -0,0052(1) O 0,019(1)
11 0,5686(1)  0,2620(1) O 0,025(1)
12 0,0576(1)  0,6426(1) 0O 0,030(1)
S1 0,2018(2)  0,1592(1) O 0,020(1)
S2 0,3271(1) 0,4331(1) 0,2530(2) 0,021(1)

? Die Ueq — Werte sind definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Ten-
sors U’.

Tabelle 5: Anisotrope Auslenkungsparameter U"/A? fiir (Lil);LisSbSs3.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12

Li1 0,025(5) 0,038(4) 0,046(6) -0,009(4) 0,006(4) -0,005(4)
Li2 0,028(7) 0,053(8) 0,027(7) O 0 0,003(6)
Li3 0,076(8) 0,022(4) 0,056(7) -0,001(4) -0,033(6) -0,002(5)
Sb 0,016(1) 0,019(1) 0,022(1) 0 0 0(1)

11 0,027(1) 0,026(1) 0,024(1) 0 0 0,003(1)
12 0,027(1) 0,025(1) 0,038(1) O 0 -0,001(1)
S1 0,023(1) 0,015(1) 0,022(1) O 0 -0,003(1)
S2 0,022(1) 0,019(1) 0,020(1) -0,003(1) 0(1) 0,001(1)

Aus topologischer Sicht sind im lodid-Gitter einige Positionen durch trigonal-pyrami-
dale (W-tetraedrische) [SbS3]> -Einheiten substituiert. Der Bau der [SbS3]* -Gruppe
weicht dabei deutlich von der idealen C3,-Symmetrie ab. Unterschiede ergeben sich
sowohl in den Bindungslangen als auch -winkeln (Abbildung 19). Die Symmetrie der
[SbS3]* -Baugruppe ist auf Cs erniedrigt. Die Thioantimonat(lll)-lonen sind in das
Anionengitter so eingelagert, da® die Schwefelatome jeweils zweier gegenuberlie-

gender trigonaler Pyramiden verzerrte Oktaederlicken ausbilden (siehe Abbildung
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20). Innerhalb einer Koordinationssphéare von 4 A finden sich fir Antimon keine
weiteren Schwefelatome als nachste Nachbarn. Die Thiometallat-Einheiten kdnnen
somit als voneinander isoliert angesehen werden. Tabelle 6 gibt die Unterschiede im
Bau der [SbS3]* -Einheiten im Vergleich fiir (Lil)oLisSbSs, (Cul),CusSbSs und
(Agl)2AgsSbS; wieder. Die Unterschiede in den Bindungslangen und -winkeln lassen
sich in erster Linie auf die unterschiedliche Grolde der monovalenten Kationen bzw.

die ausgepragte Fehlordnung von Cu® und Ag™ zuriickfiihren.

Abbildung 18: Anordnung der Anionen in (Lil),;LisSbS3. Die lodid-lonen sind verbun-
den, um ihre eutaktischen Packung in Relation zur hexagonalen Diamantstruktur zu
veranschaulichen. Ein Teil der lod-Positionen in dieser Packung ist nicht besetzt. In
den entstehenden Liicken sind [SbS3]> -Einheiten lokalisiert. Die Schwefelatome je-
weils zweier gegentiber liegender [SbS3]* -Einheiten bilden verzerrte Oktaederliicken
aus. Ein solches Oktaeder ist grau dargestellt.

Der Hauptunterschied zwischen (Lil)2LisSbS3 und den homologen Kupfer- bzw. Sil-
berverbindungen besteht in der Anordnung der monovalenten Kationen. Im Gegen-
satz zu Cu” in (Cul)2CusSbS; und Ag® in (Agl)2AgszSbSs sind die Li* -lonen in
(Lil)oLisSbS; bei Raumtemperatur voll ausgeordnet. Die Kupferatome in
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(Cul)2Cu3SbS; sind tetraedrisch bzw. trigonal planar von lod und Schwefel koordi-
niert. Dabei liegt eine ausgepragte Fehlordnung der Kupferatome vor. Um die Kup-
ferteilstruktur (bei 20 °C) zu beschreiben, sind vier kristallographisch unterschiedliche

Kupferpositionen notig.

Abbildung 19: Koordination der trigonal-pyramidalen [SbSs]> -Einheiten mit Angabe
der Bindungsldngen [A] und -winkel innerhalb dieser Baugruppe. 90 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit.

Tabelle 6: Bindungsabstande [A] und -winkel [°] der [SbS3]® -Einheiten im Vergleich
in (Lil),LisSbSs, (Cul),Cu3zSbhS3 und (Agl),AgsSbSs.

Verbindung  d(Sb-S1)  d(Sb-S2) (2x) S1-Sb-S2 (2x)  S2-Sb-S2

(Lil)LisSbS;  2,450(2)  2,438(1) 94,46(4) 99,45(6)
(Cul),CusSbS; 2,434(2)  2,446(2) 94,10(5) 92,05(5)
(Agl)2AgsSbS;  2,4189(9)  2,4255(6) 95,44(2) 95,52(2)

Ahnliche Verhéltnisse finden sich fiir das Silber in (Agl)2AgsSbSs. Es ist ebenfalls
tetraedrisch bzw. trigonal planar von lod und Schwefel koordiniert. Hier sind zur Be-
schreibung der Silberteilstruktur allerdings sieben Sliberlagen notwendig. Die ausge-
pragte Kupfer- und Silberfehlordnung geht mit einer hohen Kupfer- bzw. Silberleitfa-
higkeit einher. Wie bereits frUher gezeigt werden konnte, sind die Kupfer- und Silber-
ionen innerhalb des Anionenteilgitters bis ca. -80 °C sehr mobil. AuRerdem zeigen
die Kupfer- und die Silberverbindung temperaturabhangige Ordnungs-Unordnungs-
prozesse [Pfitzner 1997a] [Nilges 2002].

(Lil)2LisSbS3 besitzt einen schichtartigen Aufbau. lod-Schwefel-Koordinationspolye-

der mit Lithium als Zentralatome bilden gemeinsam mit den Thioantimonateinheiten
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zweidimensionale (2D) polyanionische 2[Li3SbSsl,]%~ -Schichten (sieche Abbildung

22, rechts), die entlang der ac-Ebene angeordnet sind (siehe Abbildung 21). [SbS3]-,
[Li2S2l2]- und [Li3S2l;]-Einheiten sind innerhalb dieser Schichten lokalisiert. Die
pseudo-dreizahligen Achsen der [SbSs]-Einheiten erstrecken sich entlang [100]. Die
Konformation der freien Elektronenpaare der Thiometallat-Gruppen innerhalb einer
Kette ist synperiplanar, wobei die Richtung bei aufeinander folgenden Ketten alter-
niert. Die Schichten sind so gestapelt, da® die Schwefelatome zweier [SbS3]-Einhei-
ten aus benachbarten Schichten verzerrte Se-Oktaederlicken ausbilden. Auf den
Dreiecksflachen dieser Oktaeder ist Li1 lokalisiert. Damit resultiert fur Li1 ein [Li1S3l]-
Koordinationspolyeder. Entlang der a-Achse werden die, in [010] gegeneinander
versetzten, Ketten Uber [Li1Ssl]-Tetraeder miteinander verknUpft. Im Gegensatz zu
(MI)2M3SbS; (M = Cu, Ag) sind die Lithiumionen nicht auf den Oktaederflachen

delokalisiert.

Abbildung 20: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (Lil);,LisSbSs. Dargestellt ist ein
verzerrtes, leeres Sg-Oktaeder, welches von zwei Thioantimonat(lll)-lonen gebildet
wird. Li1-Atome sind auf vier der acht Oktaederfladchen lokalisiert und jeweils mit drei
Schwefel- und einem lodatom verbunden. Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome
90 %.

Die Koordinationssphare von Li3 ([Li3S2l2]) IaRt sich am besten als (3 + 1)-Koordina-
tion beschreiben, da 11 mit d(Li3-11) = 3,15(1) A bedeutend weiter von Li3 entfernt ist
als 12 (d(Li3-12) = 2,83(1) A). Nach Shannon [Shannon 1976] erwartet man fiir ein
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vierfach koordiniertes Lithium Abstdnde zu lod im Bereich von d(Li-l) = 2,8 A. Li-
thium-lod-Abstande im Bereich von 3,15 A sind hingegen typisch flr ein sechsfach
koordiniertes Lithium. Tabelle 7 gibt einen Uberblick Uber ausgewanhlte interatomare
Abstande und Winkel in (Lil),LisSbS3.

Abbildung 21: Projektion der Struktur entlang [001]. Polyanionische

£[Li3SbS3I2]2_ -Schichten sind entlang [100] gestapelt. Verzerrte Oktaederliicken

werden von Schwefelatomen, die von jeweils zwei gegenliiberliegenden [SbSs]-Ein-
heiten stammen, gebildet. Li1 ist auf den Oktaederflachen lokalisiert.

Die Beschreibung der Kristallstruktur als eine zweidimensionale Schichtstruktur ist
von der homologen Kupfer- bzw. Silberverbindung abgeleitet. Bei einer genaueren
Analyse der Atomkoordinaten und der Ausschnitte aus den Kristallstrukturen der drei
homologen Verbindungen (siehe Abbildung 22) ergibt sich eine alternative Beschrei-
bung der Struktur. Die Beschreibung basiert auf einem Netz aus kanten- und ecken-
verknupften lithiumzentrierten Tetraedern, wenn man bedenkt, dal} die Lithiumionen
voll ausgeordnet sind. Das erste zentrale Bauelement stellt ein von Li2 gebildetes
[LioS4l2]-Doppeltetraeder dar. Die beiden Li2-Einzeltetraeder sind darin Uber eine

gemeinsame lod-lod-Kante miteinander verknupft (siehe Abbildung 23).
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Tabelle 7: Ausgewéhlte interatomare Absténde (in A) und Winkel (in °) fiir

(Lil),Li3SbSs.
Li1-S1 2,43(1) S1-Li1-S2 134,3(4)
Li1-S2 2,46(1) S1-Li1-S2 92,6(3)
Li1-S2 2,53(1) S2-Li1-S2 108,1(3)
Li1-11 2,778(9) S1-Li1-11 105,4(3)
Li2-S2  2x  2,430(9) S2-Li1-11 96,6(3)
Li2-12 2,80(1) S2-Li1-11 123,1(4)
Li2-12 2,92(1)
Li3-S2 2,456(9) S2-Li2-S2 103,3(5)
Li3-S1 2,47(1) S2-Li2-12 2x 115,3(4)
Li3-12 2,83(1) S2-Li2-12 2x 116,9(4)
Li3-11 3,15(1) 12-Li2-12 89,9(4)
Sb-S2  2x  2,438(1)
Sb-S1 2,450(2) S2-Li3-S1 124,9(4)
S2-Li3-12 116,9(4)
S1-Li3-12 117,5(3)
S2-Li3-I1 96,5(4)
S1-Li3-I1 94,7(4)
12-Li3-11 86,7(3)
S2-Sb-S2 99,45(6)
S2-Sb-S1 2x 94,46(4)
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Abbildung 23: Koordinationsschema fiir Li2 in einem [Li,S4lo]-Tetraeder. Die beiden
Einzeltetraeder sind (iber eine gemeinsame lod-lod-Kante miteinander verkniipft.

Das zweite wichtige Bauelement besteht aus einem achtgliedrigen Ring aus kanten-
verknupften Li1- und Li3-zentrierten Tetraedern (siehe Abbildung 24).

Abbildung 24: Koordinationsschema fir Li1 und Li3 in einem achtgliedrigen Ring
aus kantenverkniipften Tetraedern.

Diese achtgliedrigen Ringe kantenverknupfter Tetraeder sind untereinander Uber
Ecken zu Bandern entlang [001] verknUpft. Diese Tetraederbander wiederum sind
durch die kantenverklpften [Li>S4l2]-Doppeltetraeder untereinander verbunden, wo-
durch sich ein dreidimensionales Netzwerk ergibt (siehe Abbildung 25 und 26).

Die Antimonatome sind in dieses 3D-Arrangement eingelagert.

Eine ahnliche Anordnung kantenverknupfter Tetraeder ist, auch von der Silikatche-

mie her, bislang noch nicht bekannt.
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Abbildung 25: Koordinationsschema fiir die Li1- und Li3-Tetraeder (grau schraffiert)
in der Verkntipfung mit den Li2-Doppeltetraedern (grau unterlegt).

Abbildung 26: Schematische Darstellung des 3D-Netzwerkes der Tetraederbénder
entlang [001]. Dicke Streifen symbolisieren dabei die kantenverkniipften [LisSel4]-Tet-
raeder (vgl. Abb. 24), diinne Streifen die [Li»S4l;]-Doppeltetraeder (vgl. Abb. 23). Ge-
zeigt sind nur die verkniipfenden Li-Atome. Sb, S und | sind der besseren Ubersicht
halber weggelassen.
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3.2 Neue ternare Materialien

3.2.1 Thiotellurate und Selenidotellurate

3.2.1.1 Einleitung und Literaturuberblick

Neben den bereits erwahnten binaren Kupfer(l)-halogeniden sind auch die binaren
Kupfer(l)-chalkogenide als gute Kupferionenleiter bekannt. Ausgehend von dem un-
ter 3.1.1 erwahnten Syntheseprinzip sollte es ebenfalls mdglich sein, neue ionenlei-
tende Materialien auf Basis von Kupfer(l)-chalkogenid-halogeniden herzustellen. Es
schien zunachst aussichtslos, gemischte Kupferchalkogenidhalogenide herzustellen,
da bereits 1912 beschrieben wurde, dafll im System CuCI-Cu,S keine Verbindungs-
bildung beobachtet werde [Truthe 1912]. Pfitzner und Mitarbeitern gelang es jedoch,
aus dieser Substanzklasse einige Vertreter zu praparieren und strukturell zu cha-
rakterisieren. Diese Verbindungen kénnen als Komposita aus Kupfer(l)-halogeniden
sowie ternaren Kupferchalkogeniden aufgefalt werden.

Als eines der ersten Beispiele fur komplexe Chalkogenid-lonen in einer Kupfer(l)-
halogenid-Matrix konnte (Cul);Cu,TeSs [Pfitzner 1997b] bzw. (CuCl)Cu,TeS; [Pfitz-
ner 1998a] prapariert werden. Wie auch (Cul),Cu3SbS3 verstehen sich diese Verbin-
dungen als ein Komposit aus Kupfer(l)-Halogenid und einem Kupferthiometallat.
Versuche, mit diesem Syntheseprinzip das analoge Ag,TeSs;, eingebettet in einer
Silberhalogenid-Matrix, herzustellen, fUhrten nicht zur Bildung der gewinschten qua-
ternaren Phase [Nilges 2000]. So sollte im Zuge dieser Arbeit mit dem gleichen pra-
parativen Ansatz versucht werden, (LiX)sLioTeS3 (X = |, Br, Cl) darzustellen. Im Falle
von (Lil),LisSbS; (siehe 3.1.3) hatte sich bereits gezeigt, dal} sich Lil als Matrix zur
Synthese neuer quaternarer Komponenten ebenfalls eignet.

Bei Versuchen zur Synthese von (Lil)sLioTeS3 wurde allerdings das ternare haloge-
nidfreie Lithiumchalkogenid erhalten. Bei Li;TeS; handelt es sich um das erste Li-
thiumchalkogenid mit komplexen Thiotellurat(IV)-Anionen. Davon ausgehend sollten
nun ebenfalls umfangreiche Substitutionsversuche vorgenommen werden. Das Aus-
tauschen von Lithium gegen Natrium und von Schwefel gegen Selen flihrte insge-
samt zu vier neuen ternaren Substanzen: LioTeS3, Li;TeSes, NayTeS3, NaxTeSes, auf
die im folgenden Abschnitt ausfuhrlicher eingegangen wird. Mit Li;TeSe; konnte das

erste Lithiumchalkogenid mit komplexen Selenidotellurat(lV)-Anionen erhalten wer-



Kristallchemischer Teil 54

den. Na,TeSes; ist strukturell bereits bekannt [Zagler 1988]. Das im Zuge dieser Ar-
beit hergestellte Na,TeSe; kann als eine neue Modifikation dieses Selenidotellurates
angesehen werden.

Mit Na,TeS; konnte das erste Natriumthiotellurat erhalten werden. Daran anschlie-
Rend wurde noch die Eignung der Natriumhalogenide Nal, NaBr und NaCl als prapa-
rative Matrix, beispielsweise zu Herstellung von ,(Nal);Na,TeS;*, untersucht. Leider
fuhrten alle Bemuhungen in dieser Hinsicht zu keinem nennenswerten Erfolg.

Binare Tellur-Schwefel- und Tellur-Selen-Verbindungen sind in der Literatur nur
schlecht definiert. Es finden sich Hinweise auf die Tellursulfide TeS, TeS; und TeS3
sowie die Tellurselenide TeSe und TeSe, [Gmelin 1970]. Uber deren strukturellen
Bau ist bisher nichts bekannt. Ahnlich sparlich sind die Kenntnisse Uber die davon
abgeleitete Thiotellurige Saure und Thiotellursaure. Die freien Sauren sind bisher
unbekannt, Uber deren Salze finden sich aber in der Literatur um 1900 gelegentlich
Hinweise. So wird beispielsweise von ,Li,TeS3 - 2 H,O“ und ,NaxTeS;3 - 2 H,O [Gut-
bier 1902], [Jaeger 1912] berichtet. Die Angaben Uber Darstellung, Aussehen und
chemisches Verhalten sind allerdings unklar. Auch die angegebene Zusammen-
setzung gilt als nicht gesichert.

Thiotellurat(lV)-Anionen wurden bisher nur in einer geringen Zahl von Feststoffen
beobachtet, z.B.

e in Komposit-Materialien wie (Cul);Cu,TeS; [Pfitzner 1997b], (CuCl)Cu,TeS3
[Pfitzner 1998a],

o in KyTeS3; [Rumpf 1999], K,TeS; [Eisenmann 1969], BaTeS;3 - 2 H,O [Gerl
1972] [Gerl 1974], (NH4)2TeS; [Gerl 1974], BaTeS; [Jumas 1976], K3(SH)TeS3
[Dittmar 1978], (NH4).TeSs - 2 H,O [Roth 1971],

e in Ubergangsmetallverbindungen wie A,Mn(TeS3), (A = Cs, Rb) [Zhang
1994a], AMTeS; (A = K, Rb, Cs; M = Cu, Ag) [Zhang 1994b], Ag,TeS3 [Pertlik
1997],

e in Tetraphenylphosphonium-Salzen wie (PPhy)[TeS;] - 2 CH3CN [Bubenheim
1994].

Die Zahl der bekannten analogen Selenidotellurate(lV) ist wesentlich geringer. Fol-
gende Verbindungen sind beispielsweise bereits bekannt und strukturell charakteri-
siert:

e NayTeSes, K,TeSe; [Zagler 1988],
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e [2,2,2-crypt-K],TeSes - en [Bjorgvinsson 1991], [Sr(en)s]TeSes,
[Ba(en)s s5]TeSes [Eisenmann 1988] (en = Ethylendiamin).

3.2.1.2 Darstellung der Thio- und Selenidotellurate

Grundlage fur die Synthese der A,TeQs-Verbindungen (A = Li, Na; Q = S, Se) bildet
die Vorschrift zur Darstellung von (Cul);Cu,TeS;. Die Umsetzung von A, Q und Te
mit Lil bzw. Nal fihrte immer zu zweiphasigen Produkten. Pulverdiffraktogramme der
Proben zeigen eindeutig das Vorliegen des Alkalimetallhalogenides neben dem ent-
sprechenden Alkalimetallchalkogenid, z. B. bei der versuchten Darstellung von
(LisLioTeSs Lil neben Li;TeSs.

Um phasenreine Proben der ternaren Komponenten zu erhalten, wurde versucht,
diese gezielt herzustellen. Dazu wurden die jeweiligen Alkalimetalle (Li, Na) im ent-
sprechenden stdochiometrischen Verhaltnis mit elementarem Tellur und elementarem
Schwefel bzw. Selen umgesetzt. Fur die Herstellung von Li;TeS; lautet die zugeho-
rige Reaktionsgleichung beispielsweise:

2Li+Te+3S — Li;TeSs;.

Die Probenpraparation erfolgte ebenfalls in Gloveboxen, da sowohl die Thiotellurate
als auch die Selenidotellurate stark luft- und feuchtigkeitsempfindlich sind. Wegen
der hohen Reaktionsbereitschaft der Alkalimetalle mufte auch hier die Umsetzung in
Graphittiegeln erfolgen. Details zur Probenpraparation kdnnen im Kapitel 3.1.2 dieser
Arbeit nachgelesen werden. Die Herstellungsbedingungen sind bei den entspre-

chenden Verbindungen im jeweiligen experimentellen Teil aufgefuhrt.

3.2.1.3 Li TeS3

3.2.1.3.1 Experimenteller Teil

Aus dem nach der obigen Praparationsvorschrift hergestellten Produkt war es mog-
lich, tiefrote Einkristalle fir die Einkristallrontgenstrukturanalyse zu isolieren. Dazu
wurde nach Einwiegen der Edukte die Probe innerhalb 12 h langsam auf 200 °C,
dann schneller auf 460 °C aufgeheizt. Innerhalb 72 h erfolgte dann, zwecks besserer
Kristallisation, die Abkuhlung auf Raumtemperatur. Li;TeS3 ist stark luft- und feuch-

tigkeitsempfindlich. Fur die Strukturbestimmung bei Raumtemperatur wurden die
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Einkristalle in der Glovebox unter einer Schutzgasatmosphare aus Argon in Mark-
rohrchen geflllt, anschlielend verschlossen und mit einem IDPS (Stoe) mit Mo Ka-
Strahlung vermessen. Die wichtigsten Mel3- und Verfeinerungsparameter sind in Ta-
belle 8 zusammengefaldt. Die Absorption wurde numerisch korrigiert. Die Beschrei-
bung und Optimierung der Kristallform erfolgte mit X-SHAPE.

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes und moéglicher Phasenumwandlungstempera-
turen wurden DTA- und DSC-Messungen durchgefuhrt. Die vollstandige Auswertung
der DTA-Daten 1aRt nach zwei MefRzyklen (jeweils Ausheizen und Abkuhlen) eine
peritektische Zersetzung bei 433,22 °C (Onset-Temperatur) erkennen. Im DSC-Ex-
periment tritt zwischen 130 °C und 140 °C ein kleiner endothermer Effekt auf (siehe
Abbildung 27). Dies deutet auf eine mogliche Phasenumwandlung in diesem Tempe-

raturbereich hin.
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Abbildung 27: DSC-Messung von Li;TeS;. Man erkennt den Schmelzpeak bei
433 °C und den Peak einer méglichen Phasenumwandlung bei 130 °C. Dargestellt ist
nur der erste Mel3zyklus.
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Tabelle 8: Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung fiir

Li,TeSs.
Summenformel Li>-TeS3
Molmasse (g mol™) 237,66
Kristallabmessungen (mm3) und Farbe 0,07 x 0,08 x 0,12; dunkelrot
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 24/c (Nr. 14)
Gitterparameter (A) a=5,437(1)
b=11,559(1) B=91,57(1)°
c=17,907(1)
Zellvolumen, Z 496,7(1) A 4
Poer (9 €M) 3,178
Mefanordnung STOE IPDS, MoKa, A = 0,71073 A,

@-Bereich (°), Ag (°)

Absorptionskorrektur

U (MoKa) (mm™)

Anzahl der gemessenen Platten
Belichtungszeit/Platte (Min.)
Temperatur (°C)

206-Bereich (°)

hkl-Bereich

Zahl gemessener Reflexe, Rint

Zahl symmetrieunabhangiger Reflexe
Anzahl der Parameter
Strukturverfeinerung

R/wWR (I > 20))

R/wWR (alle Reflexe)

GooF

Restelektronendichte Apmax, Apmin (€ A®)

Graphitmonochromator
0,0<9<144,0;1,2

numerisch, Kristallbeschreibung mit 16
Flachen; Grolie mit X-SHAPE optimiert
7,05

300

8

20

3,12<26<30,24

-7<h<7

-16 <k <16

11 <1< 11

8420; 0,0202

1366

55

SHELX 97

0,0187; 0,0501

0,0203; 0,0504

1,158

1,111; -0,720
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3.2.1.3.2 Phasenanalyse von Li,TeS;

Berechnete Pulverdiffraktogramme auf Basis der Einkristallstrukturdaten zeigen be-
ziiglich der Reflexlagen eine gute Ubereinstimmung mit gemessenen Diffraktogram-
men von Li;TeS; (siehe Abbildung 28). Unterschiede in den Reflexintensitaten sind
wegen des platichenférmigen Habitus auf Textur zurtckzuflhren. Im gemessenen
Diffraktogramm fallen zwei Reflexe besonders auf, welche nach der theoretischen
Berechnung nicht vorhanden sein durfen. Diese sind mit ,Pfeilen® gekennzeichnet
und lassen sich eindeutig dem Graphit, der vom Tiegel (bedingt durch die spezielle

Probenpraparation) stammt, zuordnen.
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Abbildung 28: Vergleich des gemessenen RObntgenpulverdiffraktogrammes von
Li>TeS3; (oben) mit einem auf Basis von Einkristalldaten berechneten Diagramm von
Li,TeSs (unten). Man erkennt gute Ubereinstimmung bei den Reflexlagen zwischen
Theorie und Messung. Die mit ,Pfeilen® gekennzeichneten Reflexe stammen vom
Graphit des Graphittiegels. Intensitatsunterschiede sind texturbedingt.

Unter Ausschluld der beiden Uberzahligen Reflexe konnte auf Basis eines monokli-
nen Zellvorschlages das Pulverdiffraktogramm in der Raumgruppe P 24/c eindeutig
indiziert werden: a = 5,423(2) A, b = 11,524(3) A, ¢ = 7,876(3) A, B = 91,60(4)°, V =
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492,0(1) A*. Die so ermittelten Gitterkonstanten stimmen gut mit den Daten aus Ein-

kristalluntersuchungen uberein (vgl. Tabelle 8).
3.2.1.3.3 Strukturbestimmung

Die Strukturbestimmung von Li,TeS; erfolgte auf Basis von Einkristallmessungen.
Reflexintensitaten und -lagen wurden mit einem Stoe-IPDS gesammelt. Weitere De-
tails konnen der Tabelle 8 entnhommen werden.

LioTeS3 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 24/c (Nr. 14) mit den Gitterkon-
stanten a = 5,437(1) A, b = 11,559(1) A, ¢ = 7,907(1) A, B = 91,57(1)°, V = 496,7(1)
A3. In der Elementarzelle befinden sich vier Formeleinheiten. Zur Strukturlésung wur-
den direkte Methoden angewandt und lieferten die Positionen fur die schweren
Atome Tellur und Schwefel. Die Lithiumatome wurden durch Differenzfouriersynthe-
sen lokalisiert. Alle Atomlagen sind voll besetzt. Die Strukturverfeinerung fuhrte nach
einer anisotropen Verfeinerung aller Atompositionen zu Gutefaktoren von R = 0,0187
bzw. wR2 = 0,0501 (I > 20)) fur 1366 symmetrieunabhangige Reflexe und 55 Para-
meter. Die Lageparameter aller Li-, Te- und S-Atome sowie die isotropen bzw. ani-
sotropen Auslenkungsparameter finden sich in den Tabellen 9 und 10. Die vollstan-
digen Daten zur Einkristallstrukturanalyse (Ist-File) von Li,TeS3 finden sich im An-

hang.

Tabelle 9: Ortsparameter und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter Ueq/A2
von Li;TeS3.

Atom X y z Ueg

Li1 0,238(1) -0,0851(5)  0,3681(9) 0,038(1)
Li2 0,739(1) -0,2289(5)  0,1431(7) 0,034(1)
Te1 0,7173(1)  0,0871(1)  0,1839(1) 0,015(1)
S1 0,7704(1)  0,2426(1)  0,3784(1) 0,020(1)
S2 0,7448(1)  -0,0730(1)  0,3681(1) 0,021(1)
S3 0,2859(1)  0,0983(1)  0,1384(1) 0,019(1)

® Die Uesq — Werte sind definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors

U



Kristallchemischer Teil 60

Tabelle 10: Anisotrope Auslenkungsparameter U"/A? fiir Li,TeSs.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Li1 0,033(4) 0,042(3) 0,039(3) 0,003(2) -0,001(2) 0(2)
Li2 0,038(3) 0,029(2) 0,036(2) 0,001(2) 0,001(2) 0(2)
Te1 0,014(1) 0,015(1) 0,015(1) -0,001(1) 0(1) 0(1)
S1 0,023(1) 0,018(1) 0,019(1) -0,004(1) 0(1) -0,001(1)
S2 0,025(1) 0,018(1) 0,020(1) 0,003(1) 0(1) 0,001(1)
S3 0,014(1) 0,023(1) 0,022(1) -0,001(1) 0(1) 0(1)

3.2.1.3.4 Strukturbeschreibung und Diskussion

Da Li;TeSs, NazTeSs, LioTeSe; und NayTeSes; isotyp zueinander kristallisieren, er-
folgt hier exemplarisch anhand von Li;TeS3; eine gemeinsame Beschreibung und
Diskussion der Kristallstruktur. Unterschiede, v.a. in den Bindungslangen und -win-
keln werden jedoch in den entsprechenden Kapiteln gesondert behandelt.
Charakteristisches Merkmal fur das Lithium- und Natrium-Thiotellurat ist, dal} in der
Kristallstruktur in Schichten angeordnete, isolierte trigonal-pyramidale [TeS3]* -Ein-
heiten vorliegen. Zwischen den Schichten ist das entsprechende Alkalimetall-Kation
lokalisiert. Der plattchenformige Habitus der Kristalle 1a3t sich wegen des schichtarti-
gen Charakters der Verbindung erklaren.

Nach den hier gefundenen strukturellen Gegebenheiten stellt die [TeSs]* -Gruppe in
A,TeS; (A = Li, Na) das Anion der , Thiotellurigen Saure” dar.

Die Konstitution der [TeSs]* -Einheiten kann mit den isosteren Anionen wie z. B.
BrOs, ClOs™ oder SOs* verglichen werden. Nahe liegender ist jedoch der Vergleich
mit den entsprechenden Sauerstoffverbindungen des Tellurs, den Telluriten. Nach
der VSEPR-Theorie (valence-shell electron-pair repulsion theory) ergibt die Elektro-
nenbilanz fiir Te in [TeO3]*: 6 ete + 0 eo + 2 e = 8 e. Das bedeutet vier Elektronen-
paare, wobei drei Elektronenpaare bindend und ein Elektronenpaar nichtbindend
sind. Die entsprechende Valenzstrichformel ist in Abbildung 29 gezeigt. Daraus re-
sultiert eine trigonal-pyramidale Anordnung (y-tetraedrisch) der Bindungspartner um
das Tellur-Atom. Analog dazu ergibt sich ebenfalls, wegen der Stellung des Schwe-

fels in der 16. Gruppe des PSE, ein trigonal-pyramidales Koordinationspolyeder fur
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[TeSs]*. Auch am [TeS3]* -lon werden neben dem freien Elektronenpaar drei Elekt-

ronenpaare fur o-Bindungen bendtigt.

0 o .0 _ O

Q—Te=Q =2

Q Q Q Q

Abbildung 29: Resonanz-Valenzstrichformeln fiir [TeQsJ* (Q = O, S, Se). Das graue
Oval soll das freie Elektronenpaar darstellen.

Innerhalb der trigonal-pyramidalen Anordnung der [TeSs]* -Einheiten ist das Tellur
an der Pyramidenspitze lokalisiert. Te ist in erster Koordination mit drei Schwefel-
atomen im Abstand von 2,357(1) A, 2,367(1) A und 2,378(1) A verbunden. Die vierte
Koordinationsstelle der y-tetraedrischen Umgebung des Telluratoms ist von dem
freien Elektronenpaar besetzt. Wegen des sterischen Einflusses auf das zentrale Te
liefert das nichtbindende Elektronenpaar einen Beitrag zur Verkleinerung der Tetra-
ederwinkel. Die S-Te-S- Bindungswinkel weichen mit 99,5° im Mittel vom idealen Tet-
raederwinkel mit 109° deutlich ab. Im Vergleich dazu liegen die O-Te-O -Bindungs-
winkel in z. B. Cu[TeO3] - 2 H,O [Zemann 1962] im Mittel bei 92,4°. Die Abnahme
des Bindungswinkels von 99,5° auf 92,4° ist u. a. auf die unterschiedliche Grélke von
Sauerstoff und Schwefel zuruckzufuhren.

Dem zentralen Telluratom kommt die formale Oxidationszahl +4 zu. Das Te-Atom
verhalt sich demnach wie ein Metall und nicht wie ein elektronegatives Nichtmetall.
Interessanterweise zeigt das freie Elektronenpaar am Tellur keinen Kontakt zu Li-
thium-Atomen. Der kiirzeste Te-Li-Abstand betrégt 3,546(2) A. Hinsichtlich der
Struktur, besonders wegen des freien Elektronenpaares, sollte das chemischen Ver-
halten der [TeSs]* -Gruppe ahnlich wie bei anderen pyramidalen Einheiten, z. B.
[AsQs]* (Q = O, S, Se), sein. Diese AsQs-Einheiten sind aber als hervorragende
Elektronenpaar-Donatoren bekannt. Das Verhalten der [TeSs]* -Gruppe steht auch
im Gegensatz zu SO3%, das lber das Schwefel-Atom an eine Vielzahl von Uber-
gangsmetallen, wie Co oder Pd [Spinnler 1967] koordiniert ist. Das andersartige Ver-
halten des [TeS3]* -lons kann zum einen mit der niedrigen Energie des freien Elek-

tronenpaares wegen der Kontraktion des 5s-Orbitals erklart werden. Das Lone Pair
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ist demnach ein ,inertes Elektronenpaar®. Zum anderen besitzt das [TeS3]* wegen
der betrachtlichen Elektronegativitatsunterschiede zwischen dem zentralen Te-Atom
und dem terminalen S-Atom eine geringe Lewis-Basizitat. In der folgenden Reihung
nimmt die Lewis-Basizitat zu: TeOs* < TeSs;*> < SO;* < TeSes;” [Zhang 1994b].
Abbildung 59 zeigt die [TeSs]* -Gruppe mit Angabe der entsprechenden Bindungsab-

stande und -winkel.

Abbildung 30: Koordination der trigonal-pyramidalen [TeSsJ* -Einheiten in Li,TeS;
mit Angabe der Bindungsldngen [A] und -winkel innerhalb dieser Baugruppe. 90 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Geometrie des [TeS3]* ist in allen bisher bekannten Strukturen, die dieses kom-
plexe Anion enthalten, relativ identisch. Die Te-S-Abstande sind nahezu konstant.
Die S-Te-S-Winkel werden wegen ihrer Koordination an das Alkalimetall und dessen
zunehmenden lonenradius in A;TeS; (A = Li, Na, K) aufgeweitet. Tabelle 11 gibt ei-
nen kleinen Uberblick Uber die Bindungslangen und -winkel in einigen bekannten
Thiotellurat-Verbindungen.

Zemann [Zemann 1971] hat gezeigt, dal® bei den Sauerstoffverbindungen des vier-
wertigen Tellurs, ausgehend von einer TeOs-Pyramide, in vielen Fallen ein weiteres
O-Atom in einem etwas weiterem Abstand in die Koordination um das Te-Atom mit
einbezogen werden mul}, das die stumpfe TeOs;-Pyramide zu einer y-trigonalen
Bipyramide um das Te-Atom erganzt. Besonders klar konnte dies in der Struktur von
Cu[TeOg] - 2 H,0 gezeigt werden. Eine solche bevorzugte Zuordnung eines weiteren
Nachbarn in der zweiten Koordinationssphare wird in den hier untersuchten Thiover-
bindungen nicht beobachtet. In Li;TeS3 finden sich in der zweiten Koordinations-
sphare um das Te-Atom drei weitere S-Atome in Abstdnden von 3,125(4) A,
3,136(2) A und 3,329(0) A, siehe Abbildung 31.
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Tabelle 11: Uberblick tiber die Bindungsldngen und -winkel.

Te-S-Abtande [A]

S-Te-S-Bindungswinkel [°]

LizTeS3
[diese Arbeit]

NﬁzTGSs
[diese Arbeit]

K2Te83
[Rumpf 1999]

2,357(1)
2,367(1)
2,378(1)
2,3525(9)
2,3588(9)
2,3728(9)
2,341(1)
2,3541(9)
2,3558(9)

99,15(2)

100,52(2)
100,90(2)
100,84(3)
101,00(3)
101,20(3)
102,14(3)
102,16(3)
103,09(3)

Fur eine bindende Wechselwirkung zum Tellur sind diese drei Schwefelatome zu weit

davon entfernt. Man spricht dann von sog. nichtbindenden Wechselwirkungen. Es

resultieren TeSg-Oktaeder.

" iﬁs ////(//////
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Abbildung 31: Links: Zweite Schwefel-Koordinationssphdre um eine [TeSsJ* -Ein-
heiten mit Angabe der Bindungsléngen [A]. Rechts: Darstellung eines ,TeSe“Okta-
eder. Das Tellur-Atom befindet sich nicht im Zentrum der Oktaederliicke, sondern ist
zu einer Dreiecksflache des TeSe-Oktaeder hin verschoben. Die grau-schraffierten

Polyeder stellen [LiSg]-Oktaeder dar.
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Das Tellur-Atom befindet sich nicht im Zentrum der Oktaederllicke, sondern ist zu
einer Dreiecksflache des TeSg-Oktaeders hin verschoben. Aus diesem Grund kann
man von isolierten [TeSs]* -Einheiten sprechen, siehe Abbildung 31. Die drei
Schwefelatome der [TeS3]* -Gruppe bilden zusammen mit einem weiteren Schwefel-
atom eine Tetraederllcke, in Abbildung 31 grau dargestellt. Diese Tetraederllicke
wird nicht besetzt.

In der Kristallstruktur sind die [TeSs]* -Anionen in Schichten parallel zur ab-Ebene
angeordnet. Abbildung 32 zeigt den schichtartigen Aufbau. Innerhalb der Schicht
verlaufen die [TeSs]* -Gruppen in Strangen, die zueinander um 180° gedreht, anti-
parallel orientiert sind. Die dreizahlige Drehachse der [TeSs]* -Einheiten verlauft

entlang [101].

Abbildung 32: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Li>TeSs. Dargestellt ist die
schichtartige Anordnung der [TeSs]* -Gruppen parallel zur ab-Ebene. Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit der Atome 90 %.
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Die raumliche Anordnung der freien Elektronenpaare der [TeSs]* -Gruppen in ac-
Richtung ist synperiplanar, wobei die Richtung der Lone Pairs wegen der antiparall-
elen Ausrichtung der Anionen-Gruppen in nebeneinander liegenden Ketten in der ab-
Ebene alterniert. In [001] sind die Schichten wegen der c-Gleitspiegelebene (Raum-
gruppe P 24/c) um den halben Translationsvektor verschoben angeordnet, also ,auf
Licke* (Abbildung 32). Entlang der 24-Schraubenachse (Translationskomponente V2
der b-Gitterkonstante) in b-Richtung erfolgt die Anordnung der [TeSs]* -Anionen bei-
spielsweise so, dal jeweils die Grundflachen der trigonalen Pyramiden zur Schrau-
benachse hin weisen. Die freien Elektronenpaare am Tellur zeigen demnach von der
Schraubenachse weg, wie in Abbildung 33 dargestellt.

Zwischen den [TeS3]* -Strdngen in der ab-Ebene befindet sich das Lithium. Die Al-
kalimetall-lonen sind jeweils von sechs Schwefel-Atomen verzerrt oktaedrisch umge-

ben.

S i I S o i ST TN
e

Abbildung 33: 2,-Schraubenachse entlang der monoklinen Achse. Die Grundflachen
der trigonalen Pyramiden von [ TeSs]* sind zur Achse hin orientiert.

Im Falle von Li1 stammen die Schwefel-Atome von vier verschiedenen [TeSs]* -
Gruppen, wobei zwei Thiotellurat-Gruppen jeweils zwei Schwefel zur Oktaederkoordi-
nation des Li1 bereitstellten. Die beiden anderen [TeSs]* -Einheiten liefern je ein
Schwefel-Atom, siehe Abbildung 34.

Die sechs koordinierenden Schwefelatome des Li2 stammen von funf verschiedenen
[TeS3]* -Anionen, d. h. hier liefert nur eine Gruppe zwei Schwefel. Die restlichen vier
Schwefelatome stammen von vier weiteren verschiedenen Thiotellurat-Gruppen (vgl.
Abbildung 35). Die Lithium-Schwefel Abstande liegen fur Li1 im Bereich von 2,684(7)
A bis 2,809(6) A und fiir Li2 im Bereich von 2,523(6) A bis 3,159(6) A. Im Vergleich
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dazu befinden sich z. B. die Lithium-Schwefel Abstande fur das vierfach koordinierte
Li in LiS [Zintl 1934] bei 2,472(1) A (erwartungsgeman kleiner).

Die [Li(1)Ss]- und [Li(2)Ss]-Oktaeder sind untereinander Uber Kanten und Spitzen
verknupft. Abbildung 36 zeigt die Elementarzelle von Li;TeS;.

Abbildung 34:
Oktaedrische
Koordination von Li1
durch 6 Schwefelatome.

Abbildung 35:
Oktaedrische
Koordination von Li2
durch 6 Schwefelatome.
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Die unterschiedlichen Koordinationen, wie oben beschrieben, sind darin deutlich zu

erkennen.

Abbildung 36: Elementarzelle von Li»TeS3 entlang [100]. Ellipsoide im 90 %-Level.

Eine andere Moglichkeit, die Kristallstruktur zu beschreiben, geht von der Vorstellung
der dichtesten Kugelpackung aus. Dabei bilden die Schwefel-Atome eine kubisch-
dichteste Packung. Wie Abbildung 37 zeigt, befinden sich in der Elementarzelle von

Li,TeS3; 12 von Schwefel gebildete Oktaederlicken. In 8 von 12 (% = %) Oktaederlu-

cken befinden sich die Lithium-Atome. Die verbleibenden 4 Oktaederllicken (% :%)

werden von Tellur besetzt.

Die so beschriebene Struktur erinnert stark an die Kochsalzstruktur. Im NaCl bildet
CI" die kubisch dichteste Kugelpackung. Die Oktaederlicken werden vollstandig von
Na® besetzt. Bei Li;TeS3 ist die Verzerrung dieser ,NaCl-Varianten“ allerdings so er-
heblich, so dal} sich, wie oben bereits beschrieben, fur die Telluratome jeweils nur zu
drei benachbarten S-Atomen bindende Wechselwirkungen ergeben, wahrend die drei
weiteren Sulfidionen Abstanden von 3,125(4) A, 3,136(2) A und 3,329(0) A zum Tel-
lur einnehmen. Tabelle 12 gibt einen Uberblick (iber ausgewahlte interatomare Ab-
stande und Winkel in Li,TeSs.
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In Abbildung 38 kann man deutlich grol3e ,Hohlrdume® in der Struktur erkennen, die

auf diese Verzerrung zurlckzufihren sind. Daraus resultieren in a-Richtung recht-

eckige Kanale.

Abbildung 37: Die 12 Oktaederliicken in der Elementarzelle von Li;TeSs. Zwei Dirit-
tel der Liicken sind von Lithium besetzt, ein Drittel von Tellur. Schwefel bildet die ku-
bisch dichteste Packung.

Tabelle 12: Ausgewéhlte interatomare Absténde (in A) und Winkel (in °) fiir Li;TeSs.

Li1-S1
Li1-S1
Li1-S2
Li1-S2
Li1-S2
Li1-S3

Te1-S1
Te1-S2
Te1-S3

2,378(1)
2,357(1)
2,367(1)

Li2-S1
Li2-S1
Li2-S2
Li2-S2
Li2-S3
Li2-S3

S2-Te1-S3
S2-Te1-S1
S3-Te1-S1

2,696(6)
2,791(6)
2,532(6)
3,159(6)
2,647(6)
2,690(6)

100,52(2)
100,90(2)

99,15(2)
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Abbildung 38: Das Li-S-Teilgertist von Li;TeSs. Man erkennt deutlich die Verwandt-
schaft zum NaCl-Strukturtyp. Die Verzerrung der Struktur ist jedoch in LioTeS3z erheb-
lich. Erklédrung siehe Text oben. Die mit ,X“ gekennzeichneten rechteckige Kanéle
erstrecken sich entlang [100].

3.2.1.3.5 Impedanzspektroskopische Untersuchung an Li,TeS;

Fur temperaturabhangige Leitfahigkeitsmessungen wurde phasenreines Li;TeS; fein
gemorsert und zu Tabletten gepreldt. In einer Nyquist-Darstellung kann der Halbkreis
der elektronischen (Bulk-) Leitfahigkeit beobachtet werden, siehe Abbildung 39. Bei
Temperaturen Uber 503 K deutet sich eine minimale lonenleitung an. Aus einer
Arrheniusauftragung lassen sich typische spezifische Leitfahigkeiten von z. B. 7,24 -
10" Q" em™ (371 K), 5,79-10" Q" cm™ (421 K)und 7,12 - 10° Q" cm™ (470 K)

ableiten.
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Abbildung 39: Impedanzplot von Li,TeS3 bei 470 K. Man erkennt ganz deutlich ei-
nen Halbkreis, der auf elektronische Leitfahigkeit schlie3en 14/3t.

Die Aktivierungsenergie fur die spezifische Wechselstromleitfahigkeit berechnet sich
zu 0,72 eV, siehe Abbildung 40. Unterschiede in der Absolutleitfahigkeit bei aufein-
ander folgenden Messungen konnen auf die Anisotropie der Kristalle zurickgefuhrt
werden. Der plattchenférmige Habitus der Kristalle bedingt eine mehr oder weniger
starke Vorzugsorientierung in den Pulverpresslingen, woraus unterschiedliche Leitfa-
higkeiten resultieren kdonnen. Analoge Beobachtungen werden bei (Cul);Cu,TeS3
[Pfitzner 1997b] ebenfalls beschrieben. Zusammenfassend laldt sich feststellen, dal}
LioTeS3 halbleitende Eigenschaften zeigt. Die beobachtete Leitfahigkeit ist allerdings
nicht nennenswert grof3. Tabelle 13 gibt einen kleinen Eindruck tber den Bereich der
spezifischen Leitfahigkeit verschiedener Materialien [Smart 1995].

Inzwischen kennt man die fur ionenleitende Materialien wichtigsten Parameter [West
1995]: die Zahl der Ladungstrager, die Zahl von Zwischengitterplatzen, die flr einen
Sprung der mobilen lonen zur Verfigung stehen, die potentielle Energie der regula-
ren und der Zwischengitterplatze sowie die Potentialbarriere zwischen diesen Plat-
zen, die Kristallstruktur des Feststoffes, die bevorzugterweise ein dreidimensionales
Gerust mit offenen Kanalen aufweisen sollte und die Polarisierbarkeit der Anionen,

die moglichst grol} sein sollte. Nach wie vor ist es aber nicht méglich, die lonenleitfa-
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higkeit neuer Materialien auch bei Kenntnis ihrer Kristallstruktur sicher vorherzusa-
gen [Pfitzner 2000b].
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Abbildung 40: Arrhenius-Auftragung der spezifischen Leitfahigkeit von Li,TeSs.

Tabelle 13: Bereich der spezifischen Leitfdhigkeit o verschiedener Materialien [Smart
1995].

Material Spez. Leitfahigkeit o [S/m]
lonenleiter lonenkristalle <107 bis 107

Festelektrolyte 10" bis 10°

Elektrolytidsungen 10" bis 10°
Elektronenleiter Metalle 10° bis 10

Halbleiter 107 bis 10*

Isolatoren <107

Die geringe Leitfahigkeit bei Li,TeS; kann man folgendermal3en begriinden: In der
Struktur sind alle Oktaederplatze besetzt. Einzige Mdglichkeit flr die mobile Spezies

Lithium, sich im Kristall zu bewegen, sind Sprunge auf vakante Tetraederplatze.
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Beim Sprung von einem Oktaederplatz auf einen Tetraederplatz andert sich die Ko-
ordination mafdgeblich. Fir diesen Sprung muf} eine energetische Barriere tberwun-
den werden. Aullerdem ist zum Teil der Pfad zu einem Tetraederplatz durch die
TeSs-Einheiten versperrt. Eine Tendenz zu Platzwechselvorgangen deutet sich in der
Kristallstruktur nicht an. Im Vergleich mit den Kupfer- oder Silberverbindungen der
Arbeitsgruppe Pfitzner, die bereits bei Raumtemperatur vergleichsweise hohe Aus-
lenkungsparameter und Unordnungsphanomene zeigen, sind bei Li;TeS3 die Positi-
onen fur die Lithium-Atome voll besetzt. Die Polarisierbarkeit der lonen spielt eben-
falls eine entscheidende Rolle. Das Li* -Kation ist zwar von geringer GroRe, aber
schwer zu polarisieren. Li* wird nach Pearson als ,hart* eingestuft. Bei Ag” und Cu®
handelt es sich um ,weiche“ Ubergangsmetall-Kationen, die leicht polarisiert werden
konnen. Sollte es aber z. B. gelingen, Li;TeS3 in eine Lil-Matrix einzubetten, kdnnte
man eine Zunahme der Leitfahigkeit erwarten. Die Alkalimetall-Halogenide zeigen
namlich Punktdefekte, d. h. Gitterfehlstellen im Festkorper. In Alkalimetall-Halogen-
iden besteht eine so genannte ,Schottky-Fehlordnung®, d. h., da® gleichzeitig Leer-
stellen (freie Gitterplatze, siehe oben!) im Kationen- und Anionengitter auftreten. Sol-
che Defekte haben gro3en Einflul auf die Eigenschaften der jeweiligen Verbindung.
Die hohe lonenleitfahigkeit des Agl hangt u. a. auch mit einer Fehlordnung zusam-
men. Hier spricht man von der ,Frenkel-Fehlordnung®, d. h., die Kationen befinden
sich auf Zwischengitterplatzen und werden durch Leerstellen im Kationengitter kom-
pensiert. Das Anionengitter bleibt dabei ungestort. (Agl).AgsSbSs zeigt beispiels-
weise bei 479 K spezifische Leitfahigkeiten im Bereich von 10 S/cm bei einer Akti-
vierungsenergie von 0,29 eV [Nilges 2000]. Abbildung 41 vermittelt einen Eindruck
uber die spezifische Leitfahigkeit ausgewahlter Feststoffe in Abhangigkeit von der

reziproken Temperatur [Smart 1995].
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Abbildung 41: Spezifische Leitfahigkeit o in Abhéngigkeit von der reziproken Tem-
peratur 1/T. Dargestellt ist u. a. auch Lil [Smart 1995].

3.2.1.4 NaTeS3

3.2.1.4.1 Experimenteller Teil

Nach Einwiegen von Natrium, Tellur und Schwefel im stdchiometrischen Verhaltnis
2 . 1 : 3 und entsprechender weiterer Behandlung war es madglich, aus dem zu
LioTeSs isotypen Produkt gelbe Einkristalle fur die Einkristallrontgenstrukturanalyse
zu isolieren. Die Edukte wurden innerhalb 12 h langsam auf 100 °C, dann schneller
auf 900 °C aufgeheizt. Innerhalb 99 h erfolgte dann, zur besserer Kristallisation, die
Abkihlung auf Raumtemperatur. Na,TeS; ist stark luft- und feuchtigkeitsempfindlich.
FuUr die Strukturbestimmung bei Raumtemperatur wurden die Einkristalle in der Glo-
vebox unter einer Schutzgasatmosphare aus Argon in Markrohrchen geflllt, an-
schliellend verschlossen und vermessen. Die wichtigsten Mel3- und Verfeinerungs-
parameter sind in Tabelle 14 zusammengefaldt. Die Absorption wurde numerisch kor-
rigiert. Die Beschreibung und Optimierung der Kristallform erfolgte mit X-SHAPE.

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes und moglicher Phasenumwandlungstempera-
turen wurden DTA- und DSC-Messungen durchgefihrt. Na,TeS3 zersetzt sich peri-
tektisch bei 514 °C (Onset-Temperatur).
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Tabelle 14: Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung fiir

NayTeSs.
Summenformel Na,TeS;
Molmasse (g mol™) 269,76
Kristallabmessungen (mm?®) und Farbe 0,05 x 0,04 x 0,15; gelb
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 24/c (Nr. 14)
Gitterparameter (A) a=5,792(1)
b=12,243(2) B=92,14(3)°
c = 8,427(2)
Zellvolumen, Z 597,2(2) A%, 4
Poer (9 €M) 3,001
Mefanordnung STOE IPDS, MoKa, A = 0,71073 A,

@-Bereich (°), Ag (°)

Absorptionskorrektur

U (MoKa) (mm™)

Anzahl der gemessenen Platten
Belichtungszeit/Platte (Min.)
Temperatur (°C)

20-Bereich (°)

hkl-Bereich

Zahl gemessener Reflexe, Rint

Zahl symmetrieunabhangiger Reflexe
Anzahl der Parameter
Strukturverfeinerung

R/wWR (I > 20))

R/wWR (alle Reflexe)

GooF

Restelektronendichte Apmax, Apmin (€ A®)

Graphitmonochromator
00<9p<184,2;1,2

numerisch, Kristallbeschreibung mit 7
Flachen; Grole mit X-SHAPE optimiert
6,02

300

7

20

5,9<208<55,8

-7<h<7

-16 <k <16

-10<1<9

5055; 0,0213

1381

55

SHELX 97

0,0175; 0,0450

0,0208; 0,0461

1,022

0,552; -0,428
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Hinweise auf eventuelle Phasenumwandlungen lassen sich weder in der DTA- noch

in der DSC-Messung erkennen.
3.2.1.4.2 Phasenanalyse von Na;TeS3;

Eine Probe von Na,TeS; wurde einer pulverdiffraktometrischen Phasenanalyse un-
terzogen. Das erhaltene Pulverdiffraktogramm konnte auf Basis einer monoklin pri-
mitiven Zelle vollstandig mit den folgenden Gitterkonstanten indiziert werden: a =
5,779(1) A, b = 12,213(3) A, ¢ = 8,399(3) A, B = 92,04(3) °, V = 592,42(1) A°,

Berechnete Pulverdiffraktogramme auf Basis der Einkristallstrukturdaten zeigen be-
ziiglich der Reflexlagen gute Ubereinstimmung mit gemessenen Diffraktogrammen
von NayTeS; (siehe Abbildung 42). Unterschiede in den Reflexintensitaten sind we-
gen des plattchenfoérmigen Habitus auf Textur zurlickzufuhren. ldealerweise lassen
sich bei der untersuchten Na;TeSs;-Pulverprobe keine Spuren des Graphits vom

Graphittiegel nachweisen (vgl. Li,TeS3). Die Probe ist somit phasenrein.
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Abbildung 42: Vergleich des gemessenen Réntgenpulverdiffraktogrammes von
Na,TeS3 (oben) mit einem auf Basis von Einkristalldaten berechneten Diagramm von
Na,TeSs (unten). Man erkennt gute Ubereinstimmung bei den Reflexlagen zwischen
Theorie und Messung. Intensitadtsunterschiede sind texturbedingt.
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3.2.1.4.3 Strukturbestimmung

Die Strukturbestimmung von Na,TeS; konnte auf Basis von Einkristallmessungen
erfolgen. Reflexintensitaten und -lagen wurden mit einem Stoe-IPDS gesammelt.
Weitere Details kdnnen der Tabelle 14 entnommen werden.

Na,TeS; kristallisiert isotyp zu Li;TeS3 monoklin in der Raumgruppe P 24/c (Nr. 14)
mit den Gitterkonstanten a = 5,792(1) A, b = 12,243(2) A, ¢ = 8,427(2) A, B =
92,14(3), V = 597,2(2) A3. In der Elementarzelle befinden sich vier Formeleinheiten.
Zur Strukturlésung wurden direkte Methoden angewandt und lieferten die Positionen
fur die schweren Atome Tellur und Schwefel. Die Natriumatome wurden durch Diffe-
renzfouriersynthesen lokalisiert. Zur Beschreibung der Struktur sind zwei Natrium-,
eine Tellur- und drei Schwefellagen notwendig. Alle Atomlagen sind voll besetzt. Die
Strukturverfeinerung fuhrte nach einer anisotropen Verfeinerung aller Atompositionen
zu Gutefaktoren von R = 0,0175 bzw. wR2 = 0,0450 (I > 20)) fur 1381 symmetrieun-
abhangige Reflexe und 55 Parameter. Die Lageparameter aller Na-, Te- und S-
Atome sowie die isotropen bzw. anisotropen Auslenkungsparameter finden sich in
den Tabellen 15 und 16. Die vollstandigen Daten zur Einkristallstrukturanalyse (Ist-

File) von Na,TeS; finden sich im Anhang.

Tabelle 15: Ortsparameter und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter Ueq/A2
von Na,TeSs.

Atom X y z Ueg

Na1 0,2458(2)  -0,0833(1)  0,3644(2) 0,028(1)
Na2 0,7402(2)  -0,2400(1)  0,1240(2) 0,030(1)
Tel 0,7093(1)  0,0881(1)  0,1846(1) 0,018(1)
S1 0,7611(1)  0,2336(1)  0,3686(1) 0,022(1)
S2 0,7481(1)  -0,0644(1)  0,3533(1) 0,023(1)
S3 0,3051(1)  0,0931(1)  0,1390(1) 0,022(1)

@ Die Uesq — Werte sind definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors

U
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Tabelle 16: Anisotrope Auslenkungsparameter U"/A? fiir Na,TeSs.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Na1 0,026(1) 0,029(1) 0,029(1) 0,003(1) 0,001(1) -0,002(1)
Na2 0,027(1) 0,030(1) 0,032(1) 0,005(1)  0(1) 0(1)
Te1 0,018(1) 0,018(1) 0,019(1) 0(1) 0,001(1)  0(1)
S1 0,023(1) 0,020(1) 0,023(1) -0,002(1) 0(1) -0,001(1)
S2 0,023(1) 0,020(1) 0,025(1) 0,002(1) -0,001(1) 0,002(1)
S3 0,019(1) 0,024(1) 0,023(1) 0,002(1) -0,002(1) 0(1)

3.2.1.4.4 Strukturbeschreibung und Diskussion

Da Na,TeS; isotyp zu LipTeSs kristallisiert, werden hier nur noch wichtige Details und
Unterschiede zu Li;TeSs diskutiert. Nahere strukturelle Informationen konnen Kapitel
3.2.1.3.4 entnommen werden.

In der Kristallstruktur von Na;TeS; liegen, wie auch im Lithium-Thiotellurat, in
Schichten angeordnete, isolierte trigonal-pyramidale [TeSs]* -Einheiten vor. Natrium
ist zwischen diesen Schichten lokalisiert. Bedingt durch die Substitution von Na ge-
gen Li vergroRern sich wegen der Zunahme des lonenradius der Alkalimetalle (Li':
0,76 A; Na™: 1,02 A) die Gitterkonstanten (Werte fir Li;TeSs; in Klammern): a =
5,792(1) A (5,437(1) A), b = 12,243(2) A (11,559(1) A), ¢ = 8,427(2) A (7,907(1) A).
Auch B nimmt zu: B = 92,14(3) ° (91,57(1) °). V = 597,2(2) A® (496,7(1) A3).

Tellur ist in erster Koordination mit drei Schwefelatomen im Abstand von 2,3728(8) A
(2,378(1) A) zu S1, 2,3525(9) A (2,357(1) A) zu S2 und 2,3588(9) A (2,367(1) A) zu
S3 verbunden. Das [TeS3]* -Anion ist offenbar relativ starr, da sich im Vergleich zu
LioTeS3 die Bindungslangen innerhalb dieser Gruppe nicht signifikant verandern. Be-
dingt durch den Austausch von Na gegen Li werden allerdings die Winkel innerhalb
der Gruppe etwas aufgeweitet. S1-Te-S3: 100,84(3)° (99,15(2)°),

S3-Te-S2: 101,00(3)° (100,52(2)°), S2-Te-S1: 101,20(3)° (100,90(2)°). Abbildung 43
gibt die Koordinationsverhaltnisse in der [TeSs]* -Gruppe in Na,TeSs graphisch wie-

der.
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S1-Te-S3: 100,84 °

Te

S1 S3

$2-Te-51:101,2° S3-Te-52: 101,0 °

S2

Abbildung 43: Koordination der trigonal-pyramidalen [TeSsJ* -Einheiten mit Angabe
der Bindungsldngen [A] und -winkel innerhalb dieser Baugruppe in Na,TeS3. 90 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

In der zweiten Koordinationssphare um Te finden sich drei weitere Schwefel-Atome
in Abstanden von 3,465(7) A (3,125(4) A), 3,49(1) A (3,136(2) A) und 3,514(2) A
(3,329(0) A), siehe Abbildung 44. Man erkennt im Vergleich, daR sich diese sog.
nichtbindenden Abstande von Li;TeS; zu Na,TeS3 deutlich vergrolRern.

Abbildung 44: Zweite Schwefel-Koordinationssphédre um eine [ Te83]2' -Einheit mit
Angabe der Bindungslénge [A] in Na,TeSs.

Die Abstande von Te zu den Schwefel-Atomen in der zweiten Koordinationssphare
sind fir bindende Wechselwirkungen zu groR. Die Beschreibung als isolierte [TeSs]*
-Gruppen ist also ebenfalls gerechtfertigt.
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Zwischen den [TeS3]* -Stringen in der ab-Ebene befinden sich die Natrium-Atome.
Na1 und Na2 ist jeweils von sechs Schwefel-Atomen verzerrt oktaedrisch umgeben.
Abbildung 45 zeigt die Kantenverknupfung des Na1- mit dem Na2-Polyeder. In Ab-
bildung 46 ist zur nochmaligen Verdeutlichung der Koordinationsverhaltnisse die ge-

samte Elementarzelle von Na,TeS; dargestellt.

Abbildung 45: Strukturdetail aus Na,TeSs: Kantenverkniipfung eines [Na1Sg]- mit
einem [Na2Ss]-Oktaeder. Zwei [TeSs]-Einheiten verbriicken die beiden Na-Oktaeder.
Vgl. hierzu Abbildung 52 (die K-Oktaeder werden nicht verbriickt!). Angabe der
Bindungslénge in A. 90 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome.
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Abbildung 46: Darstellung der Elementarzelle von Na,TeS; entlang [100]. 90 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome.

Tabelle 17 gibt einen Uberblick tiber ausgewahlte interatomare Abstande und Win-

kel.

Tabelle 17: Ausgewéhlte interatomare Absténde (in A) und Winkel (in °) fiir Na;TeSs.

Na1-S1
Na1-S1
Na1-S2
Na1-S2
Na1-S2
Na1-S3

Te1-S1
Te1-S2
Te1-S3

Na2-S1 2,905(2)
Na2-S1 2,925(2)
Na2-S2 2,889(2)
Na2-S2 3,300(2)
Na2-S3 2,859(2)
Na2-S3 2,877(2)

S2-Te1-S3  101,00(3)
S2-Te1-S1  101,20(3)
S3-Te1-S1  100,84(3)

3.2.1.4.5 Impedanzspektroskopische Untersuchung an Na,TeS;

Das Leitfahigkeitsverhalten von Na,TeS3 ist mit dem von Li,TeS3 vergleichbar. Die

Darstellungen der Impedanzplots in Nyquist-Diagrammen zeigen fur jede Mel3tempe-
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ratur die typischen Halbkreise. Es handelt sich also wie bei der analogen Lithiumver-
bindung um einen elektronischen Leiter. Absolutwerte der Leitfahigkeit bei ausge-
wahlten Temperaturen sind einander sehr ahnlich. Aus der Arrhenius-Auftragung
(siehe Abbildung 47) resultiert eine gemittelte Aktivierungsenergie von 0,69 eV bei
typischen Leitfahigkeiten von 9,88 - 10" Q" em™ (371 K), 7,44 - 10° Q' cm™ (421
K) und 4,10 - 10° Q" cm™ (470 K). Man erkennt eine Zunahme der Leitfihigkeit mit
steigender Temperatur. Na,TeS; ist demnach ein (schlechter) Halbleiter. Die Aktivie-
rungsenergie entspricht mit 0,69 eV der von Li;TeSe; mit 0,71 eV. Abbildung 48 zeigt
den Vergleich der Leitfahigkeiten von Li;TeS,; mit Na,TeS3. Die Unterschiede liegen
im Bereich des Mel¥fehlers. Bei reinem, ionenleitendem Na,S, betragt die Aktivie-
rungsenergie zum Vergleich 0,61 eV [Bertheville 1997].

-8,0
-815 -
A 3. Aufheizen
m 3. Abklhlen
_9’0 -
3
o
B 951
b
(@]
O 10,0 1
Aktivierungsenergie
105 - 3. Aufheizen: 0,70 eV
’ 3. Abkiihlen: 0,68 ev
-11,0
T T T T T T T T T T T 1

T T T T T T T T
2,0 21 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 29 3,0
1000/T [1/K]

Abbildung 47: Arrhenius-Auftragung der spezifischen Leitfahigkeit von Na,TeSs. Die
Messung an verschiedenen Proben unterstreicht die Reproduzierbarkeit. Der Uber-
sichtlichkeit sind hier nur das 3. Aufheizen und das 3. Abkiihlen der 2. Probentablette
dargestellt.
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Abbildung 48: Arrhenius-Auftragung der spezifischen Leitfdhigkeit von NayTeS3 im
Vergleich zu Li,TeSs.

3.2.1.5 Vergleich von A;TeS; (A = Li, Na) [diese Arbeit] mit K;TeS; [Rumpf
1999]

Es liegt nahe, die im Zuge dieser Arbeit neu synthetisierten Verbindungen LixTeS;
und Na,TeS; mit einem weiteren Thiotellurat-Homologen der 1. Hauptgruppe, dem
bereits 1999 publizierten K,TeSs3, zu vergleichen. Da Li;TeSs und Na,TeS; isotyp
zueinander kristallisieren, erfolgt der Vergleich mit K, TeS3; weitgehend auf Basis der
Daten von Li,TeSs.

Die von Rumpf beschriebene Verbindung weist auf den ersten Blick groe Ahnlich-
keit zu A,TeS3 (A = Li, Na) auf, ist jedoch nicht isotyp dazu. In der Kristallstruktur von
K,TeSs liegen ebenfalls isolierte, in Schichten angeordnete [TeS3]* -Anionen vor.
Kalium wird oktaedrisch von sechs Schwefelatomen koordiniert, welche jeweils von
vier bzw. funf verschiedenen Thiotellurat-Einheiten stammen.

KoTeS3 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 24/n mit a = 6,360(1) A, b =
9,059(2) A, ¢ = 13,224(2) A, B = 90,40(2) °, V = 762,0(2) A® und Z = 4. Die Zellpara-
meter in der Standardaufstellung P 2+/c lauten: a = 14,634(2) A, b = 9,059(2) A, ¢ =
6,360(1) A, B = 115,36(2)°.

Im Vergleich dazu die Gitterkonstanten fir Li;TeS3 in P 24/c: a = 5,437(1) A, b =
11,559(1) A, ¢ =7,907(1) A, B = 91,57(1)°.
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Die Bindungslangen innerhalb des [TeS3]* -Anions sind in allen drei Verbindungen
etwa gleich, siehe Tabelle 11. lang. In der zweiten Koordinationssphare um Tellur
ergeben sich mit Te-S-Abstanden von 3,679(1) A, 4,042(2) A und 4,083(1) A jedoch
bereits betrachtliche Unterschiede zu Li,TeS; (3,125(1) A, 3,136(1) A, 3,329(1) A),
vgl. Abbildung 49. Die Anordnung der [TeS3]* -Strange innerhalb einer Schicht und
die Anordnung der Schichten zueinander sind in K;TeS3; und A;TeS; deutlich anders.
Abbildung 50 zeigt diese Unterschiede. Ein weiterer Unterschied ergibt sich bei An-
ordnung der [TeSs]* -Gruppen entlang der 24-Schraubenachse, wie Abbildung 51
zeigt. Wahrend in A,TeS; die Grundflachen der Pyramiden etwa parallel zur 2;-
Achse stehen, verlaufen die Pyramidenbasen in K,TeS3; ca. im 45° -Winkel zur
Achse. Zwischen den Thiotellurat-Strangen in einer Schicht befinden sich die Kalium-
Atome. Allerdings sind diese stark aus der Schicht heraus verschoben. Dadurch re-
sultiert insgesamt betrachtet, eine noch starker verzerrte ,NaCl-Variante® als bei
A,TeS3. K1 wird in verzerrt oktaedrischer Koordination von sechs Schwefel-Atomen,
die von vier verschiedenen [TeSs]* -Einheiten stammen, umgeben. Die sechs
Schwefel-Atome des oktaedrisch umgebenen K2 stammen von funf verschiedenen
[TeS3]> -Gruppen. Dieses Koordinationsschema ist mit dem in A;TeSs; vergleichbar.
Bedingt durch die GréRenanderung des Alkalimetall-Kations stammen aber die, das
Alkalimetall koordinierenden, Schwefel-Atome in A,TeS3; und K>TeS3 von verschie-
denen (!) [TeSz]-Einheiten, vgl. hierzu Abbildung 44. Abbildung 52 gibt die K1-K2-Ko-

ordination wieder.

Abbildung 49: Erste und zweite S-Koordinationssphdre um Te in K,TeSs. Bindungs-
absténde in A.
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Abbildung 50: Vergleich der relativen Anordnung der [ T683]2' -Strénge in zwei lber-
einander liegen Schichten. Oben K,;TeSs, unten Li,TeSs. Man kann deutliche Unter-
schiede in der Orientierung erkennen.

2,

® o b b
L )
a c a
Abbildung 51: Orientierung der [TeSsJ* -Einheiten entlang der 2-Schraubenachse
in [010]-Richtung. Links K>TeSs, rechts Li;TeS3.

(@]
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Abbildung 52: Strukturdetail aus K,;TeSs: Kantenverkniipfung eines [K1Sg]- mit
einem [K2S¢]-Oktaeder. Angabe der Bindungslédnge in A. In Li,TeS3 liegen die Ab-
sténde Li1-S im Bereich von 2,684 A bis 2,809 A und Li2-S im Bereich von 2,647 A
bis 3,159 A. Fiir Na,TeS3: Na1-S von 2,890 A bis 2,988 A; Na2-S von 2,859 A bis
3,309 A. Bedingt durch die Strukturen stammen die koordinierenden Schwefel-Atome
in A;TeS3 und K,TeS3 von verschiedenen (!) [TeSs]-Einheiten, vgl. hierzu Abbildung
45 (zwei [TeSs]-Einheiten verbriicken die Na-Oktaeder).

3.21.6 LizTeSeg

Die im Folgenden beschriebenen beiden Selenidotellurate Li;TeSes und Na,TeSes
kristallisieren ebenfalls isotyp zu den bereits diskutierten Thiotelluraten Li;TeS; und
Na,TeSs. Eine ausfuhrliche Diskussion und Beschreibung der Kristallstruktur erfolgte
bereits unter 3.2.1.3.4.

3.2.1.6.1 Experimenteller Teil

Nach dem Beflllen der Graphittiegel mit elementaren Lithium, Tellur und Selen im
stéchiometrischen Verhaltnis 2 : 1 : 3 und entsprechender Behandlung konnte grau-
schwarzes Li;TeSes erhalten werden. Dazu wurden die Edukte innerhalb 12 h lang-
sam auf 200 °C, dann schneller auf 500 °C aufgeheizt. Innerhalb von vier Tagen er-
folgte dann die Abkuhlung auf Zimmertemperatur. So war es moglich, fur die
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Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle zu isolieren. Li;TeSes ist stark
luft- und feuchtigkeitsempfindlich, weshalb alle praparativen Arbeiten in einem mit
Argon geflllten Handschuhkasten durchgefuhrt worden sind. Die Einkristalle wurden
mit einem IPDS (Stoe) mit Mo Ka-Strahlung vermessen. Die wichtigsten Mel3- und
Verfeinerungsparameter sind in Tabelle 18 zusammengefallt. Die Absorption wurde
numerisch korrigiert, und die Optimierung der Kristallform erfolgte mit X-SHAPE.

Zur Schmelzpunktsbestimmung wurden DTA-Analysen durchgefuhrt. Es zeigte sich,
dal} Li;TeSe; ohne Zersetzung bei einer Onset-Temperatur von 428,1 °C schmilzt. In

DSC-Experimenten lie3en sich keine Hinweise auf Phasenumwandlungen erkennen.
3.2.1.6.2 Phasenanalyse von Li;TeSe;

Mehrere Markrohrchenproben von Li;TeSes wurden mit dem Pulverdiffraktometer
vermessen. Es gelang, das erhaltene Diffraktogramm auf Basis eines monoklin pri-
mitiven Vorschlags vollstandig mit folgenden Gitterkonstanten zu indizieren: a =
5,718(1) A, b = 12,0432(3) A, c = 8,2776(4) A, B = 92,40(2)°, V = 569,5(2) A%. Die auf
der Basis von Einkristallstrukturdaten berechneten Pulverdiffraktogramme zeigen
bezliglich der Reflexlagen eine gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Diffrak-
togrammen von Li,TeSes;. Wegen des plattchenférmigen Habitus der Kristalle sind
Unterschiede bei den Reflexintensitaten texturbedingt. In der Probe finden sich aller-
dings wieder Graphitspuren, die vom Reaktionsgefal® stammen. Die betreffenden

Reflexe sind im Diagramm mit einem Pfeil gekennzeichnet.
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Tabelle 18: Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung fiir

Li,TeSes.
Summenformel LioTeSes;
Molmasse (g mol™) 378,36

Kristallabmessungen (mm?®) und Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter (A)

Zellvolumen, Z

Pber (g Cm_s)
Mefanordnung

@-Bereich (°), Ag (°)

Absorptionskorrektur

U (MoKa) (mm™)

Anzahl der gemessenen Platten
Belichtungszeit/Platte (Min.)
Temperatur (°C)

20-Bereich (°)

hkl-Bereich

Zahl gemessener Reflexe, Rint

Zahl symmetrieunabhangiger Reflexe
Anzahl der Parameter
Strukturverfeinerung

R/wWR (I > 20))

R/wWR (alle Reflexe)

GooF

Restelektronendichte Apmax, Apmin (€ A®)

0,05 x 0,03 x 0,15; grau-schwarz
monoklin

P 24/c (Nr. 14)
a = 5,658(1)

b =12,032(2)
c =8,278(1)
562,9(2) A% 4
4,464

STOE IPDS, MoKa, A =0,71073 A,
Graphitmonochromator
0,0<9<189,0;14

numerisch, Kristallbeschreibung mit 15
Flachen; Grole mit X-SHAPE optimiert
24,51

257

5

20

6,0 <206 <559

-6<h<7

-15<k<15

-10<1<10

4988; 0,0560

1254

56

SHELX 97

0,0302; 0,0721

0,0422; 0,0775

0,937

1,023; -0,970

B =92,69(1)°
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Abbildung 53: Vergleich eines gemessenen Réntgenpulverdiffraktogrammes von
Li,TeSes; (oben) mit einem auf Basis von Einkristalldaten berechneten Diagramm
von Li;TeSes (unten). Die Lage der Reflexe von Theorie und Messung stimmen gut
miteinander (berein. Die mit ,Pfeil” gekennzeichneten Reflexe stammen vom Graphit
des Reaktionsgefalles.

3.2.1.6.3 Strukturbestimmung

Die Bestimmung der Kristallstruktur von Li,TeSe; erfolgte auf Basis von Einkristall-
messungen. Die Reflexintensitaten und -lagen wurden mit einem Stoe-IPDS gesam-
melt. Weitere Details kdnnen der Tabelle 18 entnommen werden.

LioTeSes kristallisiert isotyp zu den beiden Thiotelluraten monoklin in der Raum-
gruppe P 24/c (Nr. 14) mit den Gitterkonstanten a = 5,658(1) A, b = 12,032(2) A, ¢ =
8,278(1) A, B = 92,69(1)°, V = 562,9(2) A und vier Formeleinheiten in der Elemen-
tarzelle. Die Strukturlosung erfolgte mit direkten Methoden und lieferte die Positionen
fur die schweren Atome Tellur und Selen. Lithium wurde durch Differenzfourier-
synthesen lokalisiert. Die beiden Lithium-, eine Tellur- und drei Selenlagen sind voll
besetzt. Die Strukturverfeinerung fuhrte nach einer anisotropen Verfeinerung aller
Atompositionen zu Gutefaktoren von R = 0,0302 bzw. wR2 = 0,0721 (I > 20,) fur
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1254 symmetrieunabhangige Reflexe und 56 Parameter. Die Lageparameter aller Li-,
Te- und Se-Atome sowie die isotropen bzw. anisotropen Auslenkungsparameter fin-
den sich in der Tabellen 19 und 20. Die vollstandigen Daten zur Einkristallstruktur-

analyse (Ist-File) von Li;TeSes sind im Anhang aufgefuhrt.

Tabelle 19: Ortsparameter und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter Ueq/A2
von Li,TeSes.

Atom X y z Ueg

Li1 0,238(4) -0,086(2) 0,367(2) 0,045(4)

Li2 0,732(3) -0,228(1) 0,146(2) 0,041(3)

Te1 0,7102(1) 0,0875(1) 0,1891(1) 0,022(1)

Se1 0,7700(2) 0,2467(1) 0,3850(1) 0,028(1)

Se2 0,7444(2) -0,0759(1) 0,3746(1) 0,029(1)

Se3d 0,2694(1) 0,0972(1) 0,1340(1) 0,027(1)

@ Die Ueq — Werte sind definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors

A

Tabelle 20: Anisotrope Auslenkungsparameter U'/A? fiir Li,TeSes.

Atom U11 U33 U23 U13 U12

Li1 0,040(1) 0,060(1) 0,034(7) 0,008(7) -0,004(7) 0,001(9)
Li2 0,040(1) 0,059(9) 0,028(5) 0,003(6) 0,004(5) 0,004(7)
Te1 0,019(1) 0,025(1) 0,023(1) 0(1) 0,002(1)  0(1)

Se1 0,029(1) 0,027(1) 0,026(1) -0,004(1) 0,002(1) -0,001(1)
Se2 0,032(1) 0,028(1) 0,027(1) 0,004(1) 0,002(1) 0,001(1)
Se3 0,020(1) 0,033(1) 0,028(1) 0(1) 0,001(1)  0,001(1)
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3.2.1.6.4 Strukturbeschreibung und Diskussion

LioTeSes kristallisiert isotyp zu Li,TeSs. Die Beschreibung der Grundstruktur erfolgte
bereits in Kapitel 3.2.1.3.4. Hier werden daher nur noch wichtige Details und Unter-
schiede zu Li,TeS; dargestellt.

In der Struktur von LioTeSes, bei dem es sich um das Lithiumsalz von ,H,TeSes*
handelt, finden sich als charakteristische Baueinheiten zu TeOs* bzw. TeS3? isostere
TeSes” -lonen. Diese sind trigonal-pyramidal aufgebaut (y-tetraedrisch). Innerhalb
dieser Anordnung sitzt das Tellur an der Pyramidenspitze. Te ist in erster Koordina-
tion in Li,TeSes mit drei Selenatomen im Abstand von 2,523(1) A, 2,498(1) A und
2,517(1) A verbunden. Die vierte Koordinationsstelle der y-tetraedrischen Umgebung
des Telluratoms ist von dem freien Elektronenpaar besetzt. Bezogen auf den idealen
Tetraederwinkel (109°) sind die Se-Te-Se-Winkel (101,25(3)°, 101,44(3)°,
100,55(3)°) aufgrund des sterischen Einflusses des freien Elektronenpaares am Tel-
lur eingeengt. Abbildung 54 zeigt die Koordinationsverhaltnisse innerhalb der

[TeSes]* -Gruppe.

Se1-Te-Se2: 100,55 °

Abbildung 54: Koordinationsschema der trigonal-pyramidalen [TeSes]*" -Einheit mit
Angabe der Bindungsléngen in A und -winkel innerhalb dieser Baugruppe. 90 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit.

Vergleicht man die Bindungslangen und -winkel innerhalb der [TeSes]* -Einheit mit
denen innerhalb der [TeSs]* -Einheit, so erkennt man deutlich den EinfuR der Sub-
stitution von S durch Se, wie Tabelle 21 zeigt. Da der lonenradius von Se (1,98 A)
gréRer ist als der von S (1,84 A), nehmen die Bindungsabsténde zu, und die Bin-

dungswinkel erfahren eine Aufweitung.
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Tabelle 21: Vergleich von Bindungsldngen [A] und -winkeln [°] innerhalb
der [TeQaf* -Baugruppe (Q = S, Se) bei Li;TeSs und Li;TeSes.

Li;TeS; Li,TeSe;
Te1-Q1 2,378(1) 2,522(1)
Te1-Q2 2,357(1) 2,498(1)
Te1-Q3 2,367(1) 2,517(1)
Q2-Te1-Q3  100,52(2) 101,25(3)
Q2-Te1-Q1 100,90(2) 101,44(3)
Q3-Te1-Q1 99,15(2) 100,55(3)

Die Geometrie des [TeSes]* ist in allen bisher publizierten Strukturen (siehe oben)

relativ identisch. Die Te-Se-Abstande sind nahezu Uberall gleich lang. In der zweiten

Koordinationssphare um das Tellur finden sich drei weitere Selenatome in Abstanden
von 3,241(3) A, 3,483(1) A und 3,220(5) A, vgl. Abbildung 55. Die Absténde von Te

zu den Selenatomen in der zweiten Sphare sind fur bindende Wechselwirkungen zu

grof3, so dal® man wie im Fall von [TeSs]* von isolierten [TeSes]*> -Gruppen sprechen

kann.

a

Se

Te

Abbildung 55: Zweite Selen-
Koordinationssphédre um eine
[TeSes* -Einheit mit Angabe
der Bindungsldngen [A] in
Li,TeSes.

Diese [TeSes]* -Gruppen sind, wie in den entsprechenden Thiotelluraten, in Schich-

ten parallel zur ab-Ebene angeordnet. Innerhalb der Schicht verlaufen die [TeSes]* -

Gruppen in zueinander antiparallel orientierten Strangen.

Die Alkalikationen haben in der Struktur sechs Se-Nachbarn in verzerrt oktaedrischer

Koordination. Die Bindungsabstande zu den entsprechenden Selenatomen liegen fur
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Li1 im Bereich von 2,800(2) A bis 2,94(2) A und fiir Li2 von 2,63(2) A bis 3,26(1) A.
Zum Vergleich dazu sind die Li-Se-Bindungsabstande flur das vierfach koordinierte Li
in Li,Se [Zintl 1934] erwartungsgemaR kleiner bei 2,600(1) A. Abbildung 56 zeigt die
Kantenverknupfung eines Li1- mit einem Li2-Polyeder. Tabelle 22 enthalt ausge-

wahlte interatomare Abstande und Winkel fur Li;TeSes. Abbildung 57 veranschaulicht

die Koordinationen in der Elementarzelle von Li,TeSes.

Abbildung 56: Strukturdetail aus Li>TeSes. Gezeigt ist die Kantenverknlipfung eines

[Li1Ses]- mit einem [Li2Seg]-Oktaeder. Bindungsléngen in A.

Tabelle 22: Ausgewéhlte interatomare Absténde (in A) und Winkel (in °) fiir Li;TeSes.

Li1-Se1
Li1-Se1
Li1-Se2
Li1-Se2
Li1-Se2
Li1-Se3

Te1-Se1
Te1-Se2
Te1-Se3

2,83(2)
2,90(2)
2,800(2)
2,870(2)
2,89(2)
2,94(2)

2,523(1)
2,498(1)
2,517(1)

Li2-Sef 2,86(2)
Li2-Se 2,86(2)
Li2-Se2 2,63(2)
Li2-Se2 3,26(1)
Li2-Se3 2,79(2)
Li2-Se3 2,80(2)

Se2-Te1-Se3 101,25(3)
Se2-Te1-Se1 101,40(3)
Se3-Te1-Se1 100,55(3)
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a

@Li
OTe
G Se

Abbildung 57 : Darstellung der Elementarzelle von Li,TeSes entlang [100]. 90 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome.

3.2.1.6.5 Impedanzspektroskopische Untersuchungen an Li;TeSe;

Impedanzplots in Nyquist-Form zeigen fur jede Meftemperatur bei hohen Frequen-
zen die typischen Halbkreise und bei niedrigen Frequenzen leicht geneigte Spikes,
vgl. Abbildung 11. Somit kann man bei Li;TeSe; aufgrund der Spektren und der
Farbe der Verbindung (grau) von einem gemischten Leiter sprechen. Abbildung 58
zeigt das temperaturabhangige Leitfahigkeitsverhalten von Li;TeSes. Da die spezifi-
sche Leitfahigkeit mit der Temperatur zunimmt, handelt es sich um einen Halbleiter.
Aus der Arrhenius-Auftragung resultiert eine gemittelte Aktivierungsenergie von 0,68
eV bei typischen Leitfahigkeiten von 4,45 - 102 Q" cm™ (371 K), 6,25 - 107 Q" cm™
(421 K) und 4,49 - 10° Q" cm™ (470 K). Im Vergleich mit Li;TeSs liegen die Leitfa-
higkeitswerte bei fast gleicher Aktivierungsenergie um ca. drei Zehnerpotenzen ho-
her. Die Unterschiede im Leitfahigkeitsverhalten von Li;TeS; und Li;TeSes stehen im

Zusammenhang mit der Substitution von S durch Se.



Kristallchemischer Teil 94

45] O Li,TeSe, 3. Aufheizen
50 ® Li,TeSe,, 3. Abkihlen
T A LiTeS,, 3. Aufheizen
87 v Li,TeS,, 3. Abkiihlen
-6‘0 —
657 Aktivierungsenergie
e 7.0+ fiir Li,TeSe,, 3. MeRzyklus
5§ ]
B, 75 0,68 eV
b -80-
[e)) 4
S .85-
9,0
-9,5 Aktivierungsenergie
-10,0 fur Li,TeS,, 3. MefRzyklus
105.] 0,71eV
T T T T T T T T T T T 1

. —
1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4
1000/T [1/K]

Abbildung 58: Arrhenius-Auftragung der spezifischen Leitféhigkeit von Li;TeSes.
Zum Vergleich ist das Verhalten von Li»TeSs mit dargestellt. Man erkennt, dal3 es
sich bei Li;TeSes um den besseren Leiter handelt.

3.2.1.7 Na,TeSes3

Eine Verbindung mit der Summenformel Na,TeSes; wurde bereits 1988 [Zagler
1988a] publiziert. Das hier hergestellte Na,TeSes kann als eine neue Modifikation
angesehen werden. Im Anschluf’ erfolgt die Beschreibung der neu hergestellten Ver-
bindung, ein Vergleich mit den bereits diskutierten Thio- und Selenidotelluraten sowie

eine Diskussion der Unterschiede zum Selenidotellurat von Zagler.

3.2.1.7.1 Experimenteller Teil

Rotes Na,TeSes; wurde nach stochiometrischer Einwaage von elementarem Na, Te
und Se in Graphittiegel und entsprechender Behandlung erhalten. Die Edukte wur-
den zunachst langsam innerhalb von 12 h auf 100 °C aufgeheizt und dann schneller
auf 900 °C. Um eine gute Kristallisation sicherzustellen, erfolgte im Anschlufd daran
die Abkuhlung auf Raumtemperatur innerhalb von 5 Tagen. Wie alle bereits vorge-
stellten Thio- und Selenidotellurate ist auch Na,TeSe; luft- und feuchtigkeitsempfind-

lich. Die erforderlichen Manipulationen erfolgten deshalb innerhalb einer Glovebox.
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Tabelle 23: Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung fiir

NayTeSes.
Summenformel Na,TeSes;
Molmasse (g mol™) 410,46
Kristallabmessungen (mm?®) und Farbe 0,08 x 0,13 x 0,09; gelb
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 24/c (Nr. 14)
Gitterparameter (A) a=6,028(1)
b=12,741(1) B=93,53(1)°
c =8,832(1)
Zellvolumen, Z 677,0(1) A>; 4
Poer (g €M) 4,027
Mefanordnung STOE IPDS, MoKa, A = 0,71073 A,

@-Bereich (°), Ag (°)

Absorptionskorrektur

U (MoKa) (mm™)

Anzahl der gemessenen Platten
Belichtungszeit/Platte (Min.)
Temperatur (°C)

20-Bereich (°)

hkl-Bereich

Zahl gemessener Reflexe, Rint

Zahl symmetrieunabhangiger Reflexe
Anzahl der Parameter
Strukturverfeinerung

R/wWR (I > 20))

R/wWR (alle Reflexe)

GooF

Restelektronendichte Apmax, Apmin (€ A®)

Graphitmonochromator
00<9p<1834;14

numerisch, Kristallbeschreibung mit 19
Flachen; Grofle mit X-SHAPE optimiert
20,52

257

8

20

56 <20<51,9

-7<h<7

-15<k <15

-10<1<10

4729; 0,0264

1308

56

SHELX 97

0,0193; 0,0552

0,0225; 0,0563

1,009

0,551; -0,527
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Einkristalle des Produktes wurden mit einem IPDS vermessen. Die wichtigsten Mef3-
und Verfeinerungsparameter sind in Tabelle 23 zusammengefaldt. Die Absorption
wurde numerisch korrigiert. Die Beschreibung und Optimierung der Kristallform er-
folgte mit X-SHAPE.

Na,TeSe; schmilzt nach DTA-Messungen ohne Zersetzung bei einer Onset-Tempe-
ratur von 500 °C. Eventuelle Phasenumwandlungen konnten weder im DTA- noch im

DSC-Experiment festgestellt werden.

3.2.1.7.2 Phasenanalyse von Na;TeSe;

Markrohrchen mit 0,2 mm Aul3endurchmesser wurden mit NaxTeSe; beflllt und einer
pulverdiffraktometrischen Phasenanalyse unterzogen. Das Diffraktogramm konnte
vollstandig indiziert werden. Die Gitterkonstanten des monoklin primitiven Zellvor-
schlages lauten: a = 6,1983(4) A, b = 12,581(2) A, ¢ = 8,8314(2) A, B = 93,45(4)°,
V = 687,4(2) A3,

Auf der Basis der Einkristallstrukturdaten von Na,TeSes; berechnete Pulverdiffrak-
togramme zeigen bezlglich der Reflexlagen eine gute Ubereinstimmung mit den ge-
messenen Diffraktogrammen, siehe Abbildung 59. In den vermessenen Pulverproben
lassen sich wiederum Spuren von Graphit, die vom Reaktionsbehalter stammen,
nachweisen. Der entsprechende Reflex ist mit einem Pfeil gekennzeichnet. Um zu
veranschaulichen, dal} das Selenidotellurat dieser Arbeit und das von Zagler zwei
Modifikationen von Na,TeSe; darstellen, zeigt Abbildung 60 einen Vergleich zwi-
schen einer Pulverprobe von Na,TeSe; aus dieser Arbeit und dem ICDD-File (Nr. 78-
1825) der Natriumverbindung von Zagler. Man erkennt einige gemeinsame Peaks,
aber auch deutliche Unterschiede zwischen den beiden Selenidotelluraten. Die auf-

K

falligsten Reflexlagen sind mit ,*“ gekennzeichnet. Somit kann festgestellt werden,
daR zwischen den Natrium-Selenidotelluraten eine gewisse Ahnlichkeit besteht. Die

beiden Polymorphen sind aber nicht identisch.

3.2.1.7.3 Strukturbestimmung

Die Kristallstruktur wurde auf der Basis von Einkristallen bestimmt, und die Reflexin-
tensitaten und -lagen mit einem Stoe-IDPS bestimmt. Weitere Details kdnnen Tabelle

23 enthommen werden.
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Abbildung 59: Vergleich des gemessenen Réntgenpulverdiffraktogrammes von
Na,TeSez (oben) mit einem auf Basis von Einkristalldaten berechneten Diagramm
von NayTeSes (unten). Der mit ,,Pfeil“ gekennzeichnete Reflex stammt vom Graphit.

100.0
& 800
2
7]

c
g
E
[
2
®
<
©

0.0

100.0

ICDD 78-1825 [Zagler 1988]
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Abbildung 60: Vergleich zwischen einer Pulverprobe von Na,TeSes; aus dieser Ar-
beit mit dem ICDD-File von Na;TeSes [Zagler 1988]. Die mit ,,** markierten Reflexe
zeigen Reflexlagen, die im ICDD-Eintrag fehlen. Somit sind die beiden Na,TeSes-
Verbindungen nicht identisch.
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NayTeSe; kristallisiert isotyp zu A,TeQs (A = Li, Na; Q = S, Se) in der monoklinen
Raumgruppe P 2+/c (Nr. 14) mit den Gitterkonstanten a = 6,0278(7) A, b = 12,741(2)
A, c=8,8321(9) A, B =93,53(1)°, V = 677,0(1) A®, Z = 4. Die Strukturldsung erfolgte
mit direkten Methoden und lieferte die Positionen fur die schweren Atome Tellur und
Selen. Mit Differenzfouriersynthesen konnte Natrium lokalisiert werden. Alle Atomla-
gen sind voll besetzt. Die Strukturverfeinerung fihrte nach einer anisotropen Verfei-
nerung aller Atompositionen zu Gutefaktoren von R = 0,0193 bzw. wR2 = 0,0552 (I >
20)) fur 1308 symmetrieunabhangige Reflexe und 56 Parameter. Die Lageparameter
aller Na-, Te- und Se-Atome sowie die isotropen und anisotropen Auslenkungspara-
meter finden sich in den Tabellen 24 und 25. Die vollstandigen Daten zur Einkristall-

strukturanalyse (Ist-File) von Na;TeSes sind im Anhang aufgefuhrt.

Tabelle 24: Ortsparameter und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter Ueq/A2
von Na,TeSes.

Atom X y z Ueg

Na1 0,2459(3)  -0,0833(1)  0,3626(2) 0,037(1)
Na2 0,7388(3)  -0,2385(1)  0,1297(2) 0,040(1)
Tel 0,7027(1)  0,0892(1)  0,1895(1) 0,027(1)
Sef 0,7619(1)  0,2383(1)  0,3766(1) 0,030(1)
Se2 0,7486(1)  -0,0671(1)  0,3600(1) 0,032(1)
Se3 0,2881(1)  0,0923(1)  0,1341(1) 0,031(1)

% Die Ueq — Werte sind definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors
U

Tabelle 25: Anisotrope Auslenkungsparameter U'/A® fiir Na,TeSes.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Na1 0,037(1) 0,038(1) 0,037(1) 0,003(1) 0,003(1) -0,001(1)
Na2 0,037(1) 0,039(1) 0,042(1) 0,005(1) 0,003(1) -0,001(1)
Te1 0,027(1) 0,027(1) 0,027(1) 0(1) 0,003(1)  0(1)
Se1 0,032(1) 0,027(1) 0,032(1) -0,002(1) 0,003(1) -0,001(1)
Se2 0,033(1) 0,029(1) 0,034(1) 0,003(1) 0,002(1) 0,002(1)
Se3 0,029(1) 0,033(1) 0,031(1) 0,002(1) 0(1) 0(1)
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3.2.1.7.4 Strukturbeschreibung und Diskussion

Da Na,TeSe; isotyp zu A;TeQs (A = Li, Na; Q = S, Se) kristallisiert, erfolgt hier nur
eine Beschreibung interessanter Details und Unterschiede. Die Grundstruktur wurde
bereits in Kapitel 3.2.1.3.4 ausfluhrlich diskutiert.

Die grundlegenden Bausteine der Kristallstruktur stellen wiederum in Schichten an-
geordnete isolierte [TeSes]* -Einheiten dar. Diese sind trigonal-pyramidal aufgebaut.
Te ist in erster und zweiter Koordinationssphare von jeweils 3 Selenatomen koordi-
niert. Zur zweiten Se-Koordinationssphare geht das Tellur wegen zu groflder Ab-
stande keine bindende Wechselwirkung ein. Abbildung 61 zeigt die Bindungsverhalt-
nisse innerhalb der [TeSes]* -Gruppe. Abbildung 62 stellt die zweite Koordinations-
sphare um das Tellur dar. Tabelle 26 gibt einen vergleichenden Uberblick Uber ver-

schiedene Bindungslangen und -winkel von Li;TeS3 und Li;TeSes.

Se1-Te-Se3: 102,35 °

Se1 Se3

Se1-Te-Se2: 101,44 ° Se2-Te-Se3: 101,61 ¢

Se2 Se?2

Abbildung 61: Koordinationsschema der trigonal-pyramidalen [TeSes]*” -Einheiten in
Na,TeSes. Bindungsléngen in A. 90 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Abbildung 62: Zweite
Koordinationssphére um
das Te in Na;TeSes.
Bindungsléngen in A.
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Tabelle 26. Vergleich der Bindungslangen [A] und -winkel [°] innerhalb der [TeQs]* -
Baugruppe bei A;TeQ3 (A = Li, Na; Q = S, Se).

Li;TeS3 Na,TeS; Li,TeSe; Na,TeSe;
Te1-Q1 2,378(1) 2,3728(8) 2,523(1) 2,5282(5)
Te1-Q2 2,357(1) 2,3525(9) 2,498(1) 2,5024(5)
Te1-Q3 2,367(1) 2,3588(9) 2,517(1) 2,5172(6)
Q2-Te1-Q3 100,52(2) 101,00(3) 101,25(3) 101,61(2)
Q2-Te1-Q1 100,90(2) 101,20(3) 101,44(3) 101,45(2)
Q3-Te1-Q1 99,15(2) 100.84(3) 100,55(3) 103,35(2)

Die Alkalikationen werden von jeweils sechs Se-Atomen verzerrt oktaedrisch koordi-
niert. Die Bindungsabstande fiir Na1 liegen im Bereich von 3,003(2) A bis 3,109(2) A
und fiir Na2 von 2,979(2) A bis 3,439(2) A. Im Li,TeSes liegen im Vergleich dazu die
Abstande fir Li1 im Bereich von 2,800(2) A bis 2,94(2) A und fir Li2 im Bereich von
2,63(2) A bis 3,26(1) A. Zintl [Zintl 1934] findet fir das vierfach koordinierte Na in
Na,Se erwartungsgeman kleinere Na-Se-Abstdnde von 2,948(1) A. Tabelle 27 ent-
halt ausgewahlte interatomare Abstande und Winkel fir Na,TeSes. Abbildung 63
zeigt die KantenverknlUpfung eines Na1- mit einem Na2- Tetraeder in Na,TeSes. Ab-
bildung 64 gibt die Koordinationsverhaltnisse innerhalb der Elementarzelle von

Na>TeSes wieder.

Tabelle 27: Ausgewéhlte interatomare Absténde (in A) und Winkel (in °) fiir
Na,TeSes.

Na1-Se1 3,036(2) Na2-Se1 3,028(2)
Na1-Se1 3,102(2) Na2-Se1 3,030(2)
Na1-Se2 3,003(2) Na2-Se2 2,982(2)
Na1-Se2 3,039(2) Na2-Se2 3,439(2)
Na1-Se2 3,109(2) Na2-Se3 2,979(2)
Na1-Se3 3,035(2) Na2-Se3 3,012(2)
Te1-Sef 2,5282(5) Se2-Te1-Se3 101,61(2)
Te1-Se2 2,5024(5) Se2-Te1-Se1 101,44(2)
Te1-Se3 2,5172(6) Se3-Te1-Se1 102,35(2)
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Abbildung 63: Strukturdetail aus Na,TeSez. Gezeigt ist die Kantenverkniipfung ei-
nes [Na1Seg]- mit einem [Na2Ses]-Oktaeder. Bindungsléngen in A.

Abbildung 64 : Darstellung der Elementarzelle von Na,TeSes entlang [100]. 90 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome.
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3.2.1.7.5 Impedanzspektroskopische Untersuchung an Na,TeSe;

Die Darstellung der Impedanzplots als Nyquist-Auftragung zeigen fur jede Meltem-
peratur die typischen Halbkreise. Na;TeSes ist somit ein rein elektronischer Leiter. In
Abbildung 65 ist das temperaturabhangige Leitfahigkeitsverhalten dargestellt. Da die
spezifische Leitfahigkeit mit der Temperatur zunimmt, handelt es sich erwartungsge-
mafl um einen Halbleiter. Aus der Arrhenius-Auftragung errechnet sich eine gemit-
telte Aktivierungsenergie von 1,12 eV. Typische Leitfahigkeiten sind 8,72 - 1072 Q"
cm” (371 K), 1,97 - 10" Q" cm™ (421 K) und 3,09 - 10° Q" em™ (470 K). Wie
diese Werte zeigen, handelt es sich um keine nennenswerte Leitfahigkeit, so dal}
man fast von einem Isolator sprechen kann. Es fallt auf, dal} die Aktivierungsenergie
bei Na,TeSe; wesentlich hdher ist als bei Na,TeS3. Fur die beiden Li-Verbindungen
ist die Aktivierungsenergie identisch. Abbildung 66 zeigt die Arrhenius-Auftragung
der spezifischen Leitfahigkeiten von A,TeQs (A = Li, Na; Q = S, Se) im Vergleich. Der
beste Leiter ist Li;TeSes, der schlechteste NasTeSes.

7.5 -

-8,0

[ NaZTeS3, 3. Abklhlen

-8,5 ) NaZTeSe3, 3. Abkuhlen

9,0

9,54

log o [S/cm]

-10,0

-10,5 4
| Aktivierungsenergie 3. Abkihlen:

11,0 - Na,TeS,: 0,68 eV
i NazTeSea: 1,12 eV
-11,5 r—+ 1 1 1. 1 1~ 1 1 171
20 21 22 23 24 25 26 27 28 29
1000/T [1/K]

Abbildung 65: Arrhenius-Auftragung der spezifischen Leitfdhigkeit von NaTeSes.
Zum Vergleich ist das Verhalten von Na,TeS3 mit dargestellt. Man erkennt, dal3 es
sich bei Na;TeS3; um den besseren Leiter handelt.
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Abbildung 66: Arrhenius-Auftragung der spezifischen Leitfahigkeiten von A>TeQ;s (A
= Li, Na; Q = S, Se) im Vergleich. Der beste Leiter ist LixTeSes, der schlechteste
NayTeSes.

3.2.1.8 Vergleich von Na;TeSe; [diese Arbeit] mit Na;TeSes; [Zagler 1988]

Wie bereits erwahnt, erschien 1988 eine Publikation Uber eine Verbindung mit der
Summenformel Na;TeSes. Im Folgenden sollen nun die Unterschiede und Gemein-
samkeiten zwischen den beiden Natrium-Selenidotelluraten (NaTeSe? = Na,TeSes
[Zagler 1988], NaTeSe™ = Na,TeSe; [diese Arbeit]) geschildert werden.

In NaTeSe” finden sich ebenfalls isolierte trigonal-pyramidale [TeSes]* -Baugruppen.
Diese sind in Schichten angeordnet. In der Anordnung der [TeSes]* -Einheiten inner-
halb dieser Schichten besteht der gréfite Unterschied beider Na,TeSes-Verbindun-
gen, vgl. Abbildung 67.
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Abbildung 67: Oben: [TeSes]-Schichten in NaTeSe’. Unten: Schichtanordnung der
[TeSes]* -Einheiten in NaTeSe™.

Abbildung 68 zeigt nochmals zwei [TeSes]* -Stringe aus (ibereinander liegenden
Schichten von NaTeSe” und NaTeSe®. Die Unterschiede in der Orientierung der
[TeSes]* -Einheiten in beiden Verbindungen ist deutlich zu erkennen.

Natrium ist verzerrt oktaedrisch von Selen koordiniert, siehe Abbildung 69. Die
Struktur kann auch als verzerrte kubisch dichte Packung der Selenatome beschrie-
ben werden. Die Alkalimetalle besetzen darin geordnet zwei Drittel, die Telluratome
ein Drittel der Oktaederlicken. Es handelt sich also um eine stark verzerrte ,NaCl-

Variante“.
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Abbildung 68: Zwei [TeSes]-Strdnge aus Ubereinander liegenden Schichten. Oben
NaTeSe?, unten NaTeSe™. Man erkennt, dal3 die Einheiten unterschiedlich zuein-
ander orientiert sind.

Abbildung 69: Kantenverkniipfung von [Na1Se¢] mit [Na2Ses] in NaTeSe”. Bin-
dungsléngen in A.
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In Tabelle 28 sind zum besseren Vergleich der beiden Verbindungen die Zellpara-
meter und die wichtigsten Bindungslangen und -winkel aufgeflhrt. Unterschiede er-
geben sich auch in der Raumgruppe. Abbildung 70 zeigt die Anordnung der [TeSes]*
-Einheiten entlang der Drehachse in NaTeSe” und entlang der Schraubenachse in
NaTeSe®.

r, ¥, ¥, 1
' SO

b
O
C
a C d

Abbildung 70: Links: 2-zihlige Drehachse in NaTeSe”. Die Basen der [TeSes* -
Einheiten zeigen von der Achse weg. Rechts: 2;-Schraubenachse in NaTeSe™. Die
Basen der [TeSes}* -Einheiten weisen zur Achse hin.

Zwei der Gitterkonstanten sind bei beiden Verbindungen nahezu identisch, die dritte
ist aber fast zweieinhalb Mal groBer (21,7 A/ 8,8 A). Das Volumen ist, bedingt durch
Gitterkonstanten, bei NaTeSe? bei gleicher Dichte doppelt so groR. Unterschiedlich
grof} sind auch die Winkel. Einen wesentlichen Unterschied macht die Farbe: rot bei
NaTeSe™ und gelb bei NaTeSe”. An der Farbe erkennt man bereits den Unter-
schied! Bandstrukturrechnungen haben allerdings gezeigt, daR NaTeSe” eigentlich
auch rot sein mufdte (siehe Kapitel 3.2.1.9). Die Bindungsabstande sind bei beiden
Selenidotelluraten mehr oder weniger gleich. Innerhalb der [TeSes]* -Gruppe sind
die Te-Se-Abstande bei NaTeSe” etwas kiirzer (2,49 A/2,51 A).
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Tabelle 28 : Vergleich zwischen Na,TeSe; [Zagler 1988] und Na,TeSes [diese Ar-
beit]. Absténde in A.

Na,TeSe; [Zagler 1988] Na,TeSe; [diese Arbeit]

Kristallsystem, RG Monoklin, C2/c Monoklin, P24/c
a 21,741(6) 6,0278(7)
b 6,001(2) 12,741(1)
c 12,011(4) A 8,8321(9)
B 121,1(1) ° 93,53(1) °
Y, 1341,13(1) A3 677,0(1) A
Z 8 4
Ober. 4,07 gcm™ 4,027 g cm™
Farbe gelb rot
R1-Wert (I > 20)) 0,068 0,0193
Te-Se1 2,515(1) 2,5282(5)
Te-Se2 2,494(1) 2,5024(5)
Te-Se3 2,499(1) 2,5172(6)
Se2-Te-Se3 102,0(1) 101,61(2)
Se2-Te-Se1 100,4(1) 101,45(2)
Se3-Te-Se1 102,9(1) 103,35(2)
Te-Se in 2. Se-Koord. 3,574(6) 3,566(4)
Te-Se in 2. Se-Koord. 3,60(4) 3,592(6)
Te-Se in 2. Se-Koord. 3,636(2) 3,679(1)
Na1-Se 2,988(1) 3,003(1)
Na1-Se 2,995(1) 3,036(2)
Na1-Se 3,023(1) 3,035(2)
Na1-Se 3,026(1) 3,039(2)
Na1-Se 3,028(1) 3,102(2)
Na1-Se 3,041(1) 3,109(2)
Na2-Se 2,997(1) 2,979(2)
Na2-Se 3,022(1) 2,982(2)
Na2-Se 3,031(1) 3,012(2)
Na2-Se 3,033(1) 3,028(2)
Na2-Se 3,042(1) 3,030(2)

) (2)

Na2-Se 3,506(1




Kristallchemischer Teil 108

Ebenso ist ein Abstand von Te zu einem Selen in der zweiten Koordinationssphare
verkiirzt (3,63 A/3,67 A). Abbildung 69 zeigt zwei kantenverkniipfte Na-Se-Oktaeder.
Wie bei NaTeSe® stammen auch bei NaTeSe’ die Selenatome von vier bzw. fiinf
verschiedenen [TeSes]*- -Einheiten. Abbildung 71 zeigt die Elementarzelle von
NaTeSe”.

Abbildung 71: Elementarzelle von NaTeSe”.

Versuche, die Ergebnisse von Zagler zu reproduzieren, scheiterten und lieferten als
Produkt immer rotes NaTeSe®. Gelbes NaTeSe” wurde nie erhalten. Die Frage, wa-
rum zwei unterschiedliche Modifikationen von Na;TeSe; vorliegen und in welchem
Verhaltnis sie zueinander stehen, konnte hier, auch nach Ricksprache mit Fr. Prof.
Eisenmann, nicht geklart werden. Eine Gruppe-Untergruppe-Beziehung lalt sich
nicht erstellen, da beide Substanzen zu unterschiedlich sind. Ebenso lieferten Druck-
versuche zur moglichen Umwandlung der einen Modifikation in die andere nicht den

gewunschten Erfolg.

3.2.1.9 Bandstrukturrechnungen an A,TeQs (A =Li, Na; Q= S, Se)

Um die unterschiedlichen elektrischen Eigenschaften elektronischer Leiter zu verste-
hen, sei kurz das sog. ,Bandermodell der Festkorper skizziert. Bei diesem spalten
die Energieniveaus der Elektronen gemal der Quantenmechanik in Bander auf.
Diese bestehen aus sehr vielen einander naheliegenden Energieniveaus, von denen
jedes nach dem Pauli-Prinzip durch zwei Elektronen besetzt werden kann. Elektro-
nen kdnnen nur Energieniveaus innerhalb der Bander besetzen. Bereiche zwischen

den Bandern werden als Energie- oder Bandlicken bezeichnet. Am absoluten Null-
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punkt (T = 0 K) nehmen die Elektronen die tiefsten Energiewerte ein. Die Grenzener-
gie zwischen den am absoluten Nullpunkt besetzten und nicht besetzten Zustanden
wird als Fermi-Energie (Errmi) bezeichnet. Die Lage des Ferminiveaus bezuglich der
Valenz- bzw. Leitungsbandkante bestimmt nun, ob es sich um einen metallischen
Leiter, einen Halbleiter oder um einen Isolator handelt. Im Falle des Isolators ist das
Valenzband voll besetzt und durch eine verbotene Zone weit von einem Leitungs-
band getrennt. Elektronen konnen sich nur bewegen, wenn ihnen genug Energie zu-
gefuhrt wird, um die breite verbotene Zone zu Uberspringen und so in das Leitungs-
band gelangen. Wegen der hohen erforderlichen Energie finden solche Anregungen
normalerweise nicht statt. Die elektrische Leitfahigkeit ist gering. Ein Halbleiter hin-
gegen hat eine geringe elektrische Leitfahigkeit, die jedoch hdher als bei einem Iso-
lator ist. Mit steigender Temperatur nimmt die Leitfahigkeit deutlich zu. Das Valenz-
band ist voll besetzt, und die verbotene Zone ist schmal genug, um die Anregung von
Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband zu ermdéglichen. Die elektri-
sche Leitung findet sowohl im Valenzband als auch im Leitungsband statt. Immer
wenn die Fermi-Grenze innerhalb eines Bandes liegt, hat man es mit einem metalli-
schen elektrischen Leiter zu tun. Es ist nur ein minimaler Energieaufwand notwendig,
um ein Elektron von einem besetzten Orbital unterhalb der Fermi-Grenze auf ein un-
besetztes Orbital dariber anzuregen. Wegen der Anregung durch die thermische
Energie befindet sich sogar immer ein Bruchteil der Elektronen oberhalb der Fermi-
Grenze [Muller 1996].

Zum Verstandnis der chemischen Bindung und der elektronischen Zustande in den
Thio- und Selenidotelluraten wurden ,ab initio Rechnungen auf Basis von Dichte-
funktionaltheorie (DFT)-Methoden durchgefuhrt. Auf die verwendeten Methoden, Na-
herungen und Programme soll hier nicht ndher eingegangen werden. Die grundle-
gende Aussage der DFT ist, dal® der elektronische Grundzustand eines Systems
eindeutig durch die Gesamtenergie und die elektronische Dichteverteilung beschrie-
ben werden kann. Unter anderem kann daraus die Bandstruktur berechnet werden.
In der DFT werden Einelektronen-Schrddinger-Gleichungen in einem Feld (effektives
Potential) von Kernen und Elektronen berechnet. Die Wechselwirkung der Elektronen
wird durch die lokale Dichtenaherung beschrieben (local density approximation,
LDA).

Mit Hilfe der theoretischen Rechnungen sollten die Bandllicken und deren Korrelation

mit der Farbe der jeweiligen Verbindung A;TeQs; bestimmt werden. Aufgrund der
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GroRe der Bandlicke kann zwischen lIsolator, Halbleiter und Metall unterschieden
werden. Es mul} allerdings beachtet werden, dal® bei den hier verwendeten Re-
chenmethoden die GroRe der theoretischen Bandlicke gegenlber der tatsachlichen
Bandllcke stets zu klein bestimmt wird.

Die Abbildungen 72 bis 75 zeigen jeweils links die Teilbandstruktur und rechts die
projizierten Zustandsdichten (DOS = density of states) der berechneten Verbindung.
In der Teilbandstruktur-Darstellung ist in x-Richtung der Wellenvektor ,K* und in y-
Richtung die Energie in der Einheit ,Hartree“ (H) aufgetragen. Dabei gilt: 1 H =
27,2114 eV. A, B, C, D, E und F bezeichnen spezielle Punkte in der Brillouin-Zone fur
ein monoklin primitives Kristallgitter: A = [0,0,0], B = ['2,'2,0], C = [34,72,%], D =
[1,1,1], E = [0,0,0], F = [34,%,7]. In der Darstellung der projizierten Zustandsdichten
ist in x-Richtung die Energie aufgetragen. In y-Richtung findet man ganz oben die
TDOS (total DOS), die gesamte Zustandsdichte. Darunter befinden sich, einzeln auf-
gefuhrt (zur besseren Darstellbarkeit wurden die einzelnen Zustandsdichten in unter-
schiedlicher Vergrolierung dargestellt), die Zustandsdichten der an der Verbindung
beteiligen Atome. Die TDOS stellt die Summe der einzelnen Zustandsdichten-Anteile
der beteiligen Atome dar. In beiden Grafiken ist zusatzlich noch das Fermi-Niveau

(Efermi) €ingezeichnet.
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Abbildung 72: Teilbandstruktur (links) und DOS (rechts) fiir Li;TeS3. Die Bandllicke
betragt 1,27 eV (mit Pfeil gekennzeichnet) und stimmt mit der dunkelroten, fast
schwarzen Farbe der Verbindung Uberein. Bei Li»TeS; handelt es sich wegen der
GréRe der Bandliicke um einen Halbleiter. In der DOS-Auftragung (rechts) ist die Zu-
standsdichte der Li-Atome gegeniiber den restlichen Atomen wegen besserer gra-
phischer Darstellbarkeit vergré3ert wiedergegeben. Energie in (H).
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Abbildung 73: Teilbandstruktur (links) und DOS (rechts) fiir Li>TeSes. Die Bandlii-
cke betragt 1,05 eV (mit Pfeil gekennzeichnet) und stimmt mit der grau-schwarzen
Farbe der Verbindung Uberein. Bei Li,TeSes; handelt es sich wegen der Grél3e der
Bandliicke um einen Halbleiter. Die Zustandsdichten der Li-Atome (rechts) ist ver-
grélRert dargestellt (siehe Abbildung 72). Energie in (H).
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Abbildung 74: Teilbandstruktur (links) und DOS (rechts) fiir Na,TeSs. Die Bandlli-
cke betragt 1,90 eV (mit Pfeil gekennzeichnet) und stimmt mit der gelben Farbe der
Verbindung Uberein. Bei Na,TeS3 handelt es sich wegen der Gré3e der Bandliicke
ebenfalls um einen Halbleiter. Die Zustandsdichten der Na-Atome (rechts) ist vergré-
Bert dargestellt. Energie in (H).
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Abbildung 75-1: Teilbandstruktur (links) und DOS (rechts) fiir Na,TeSes. Die
Bandliicke betréagt 1,55 eV und stimmt mit der hellroten Farbe der Verbindung (lber-
ein. Bei Na,TeSez handelt es sich ebenfalls um einen Halbleiter. Die Zustandsdich-
ten der Na-Atome (rechts) ist vergréBert dargestellt. Energie in (H).
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Tabelle 29 gibt einen Uberblick tber die erhaltenen Ergebnisse. In allen Fallen
stimmt die GrolRe der Bandlicke mit der Farbe der jeweiligen Verbindung Uberein.
Ferner werden die experimentellen Ergebnisse aus den impedanzspektroskopischen
Untersuchungen bestatigt. Alle vier Verbindungen zeigen halbleitendes Verhalten,
was mit der Grolle der Bandlicke Ubereinstimmt. Wie in Kapitel 3.2.1.8 bereits ange-
sprochen, existieren von Na,TeSe; zwei Modifikationen, eine rote und eine gelbe.
Die rote Farbe der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Verbindung Na,TeSe; kor-

reliert gut mit der theoretisch bestimmten Bandlucke von 1,55 eV.

Tabelle 29: Ubersicht iiber die aus den Bandstrukturrechnungen er-
halten Ergebnisse. Angegeben sind auch die Schmelzpunkte.

Li>TeS; Li>TeSe;

Bandliicke: 1,27 eV (dunkelrot) Bandliicke: 1,05 eV (grau-schwarz)
Schmelzpunkt: 433 °C Schmelzpunkt: 428 °C

Na,TeS; Na;TeSe;

Bandliicke: 1,90 eV (gelb) Bandliicke: 1,55 eV (hellrot)

Schmelzpunkt: 514 °C Schmelzpunkt: 500 °C




Kristallchemischer Teil 113

Abbildung 75-2 zeigt die Bandstruktur von Na,TeSe; [Zagler 1988] im Vergleich zu

Na,TeSes aus dieser Arbeit.
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Abbildung 75-2: Teilbandstruktur von Na,TeSes aus dieser Arbeit (rechts) im Ver-
gleich zu Na,TeSe; von Zagler (links). Die Gré3e der Bandliicken ist in beiden Ver-
bindungen nahezu gleich. Die Fermi-Kanten liegen ungeféhr bei identischen Ener-
gien. Die Energie ist in der linken und rechten Darstellung unterschiedlich skaliert!
Energie in (H).

Die Grole der Bandlucke in Na;TeSes von Zagler liegt bei ca. 1,50 eV und ist damit
fast identisch mit der von Na,TeSe; aus dieser Arbeit (ca. 1,55 eV). Das bedeutet,
dal} die Verbindung von Zagler ebenfalls hellrot sein sollte und nicht, wie publiziert,
gelb. Die gelbe Farbe entsprache einer Bandllicke von ca. 2,0 eV. Die Berechnung
der elektronischen Gesamtenergie ergibt fur Na;TeSes von Zagler 153755,6996
eV/Elementarzelle, fur Na;TeSe; aus dieser Arbeit 153755,6922 eV/Elementarzelle.
Beide Energiewerte unterscheiden sich erst in der dritten Nachkomma-Stelle und
sind somit identisch. D. h., die beiden Na,TeSes;-Modifikationen sollten gleich stabil
sein.

Bei den Bandllcken der untersuchten Verbindungen handelt es sich um so genannte
direkte Bandliicken, d. h., daR es gibt nur erlaubte Ubergange aus Niveaus im obe-

ren Bereich des Valenzbandes mit dem Wellenvektor K in untere Bereiche des Lei-
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tungsbandes mit dem gleichen Wellenvektor K. Das Uberspringen der Bandliicke ist
in den untersuchten Verbindungen ein solcher erlaubter Ubergang.

In der projizierten DOS ist zu erkennen, dal® das Leitungsband in erster Linie von Te
gebildet wird, wobei aber auch S bzw. Se einen gewissen Beitrag hierzu liefert. Die
beiden ersten schmalen Bander bei Te und S bzw. Se reprasentieren die kovalente
Te-S- bzw. Te-Se-Bindung (jeweils os und os*). Die Alkalimetallionen verhalten sich
hingegen mehr oder weniger isoliert. Natrium zeigt einen rein ionischen Charakter
ohne nennenswerte Wechselwirkung mit den Chalkogeniden. Lithium dagegen zeigt
schwache kovalente Wechselwirkungen zu S und Se. Dieses Verhalten kann mit den
etwas kurzeren Bindungsabstanden von Li zu S bzw. Se gegenuber den Na-S- bzw.
Na-Se-Abstanden erklart werden.

Bemerkenswert ist auch der Zusammenhang zwischen der Grof3e der Bandlicke und
dem Schmelzpunkt. Substituiert man Li durch Na unter Beibehaltung des entspre-
chenden Chalkogenids, wird die Bandllicke groer, und der Schmelzpunkt steigt.
Das bedeutet, dal’ die Lithiumverbindungen einen héheren kovalenten Bindungsan-
teil als die Natriumverbindungen besitzen, welche mehr ionischen Charakter aufwei-
sen, was sich im hoheren Schmelzpunkt widerspiegelt. Der kovalente Charakter
drickt sich unter anderem in breiteren Bandern aus, wie man in der projizierten DOS
fur die Lithiumverbindungen deutlich erkennen kann. Die Natriumverbindungen da-
gegen zeigen in der TDOS und der DOS fur S bzw. Se ausgepragte ,Peaks” knapp
unterhalb der Fermi-Energie.

Substituiert man das Chalkogenid unter Beibehaltung des entsprechenden Alkali-
metall-lons, wird die Bandlicke kleiner, und der Schmelzpunkt nimmt ab. Es zeigt
sich, dal} die Selenidotellurat-Gruppe mehr kovalente Bindungsanteile besitzt als die
Thiotellurat-Einheit, was sich wegen der Stellung von S und Se im Periodensystem
auch in der Lewis-Basizitit widerspiegelt. [TeSes]* ist starker Lewis-basisch als
[TeSs]*. Li;TeSs und Li;TeSes; zeigen zwar beide breite Bander. In der TDOS fiir
LioTeS3 sind aber deutliche Maxima zu erkennen, was den weniger kovalenten Cha-
rakter der [TeS3]* -Einheit unterstreicht. Bei den entsprechenden Natriumverbindun-
gen ist diese Differenzierung nicht mdglich, da diese Substanzen bereits einen hohen

ionischen Anteil besitzen.
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3.2.2 lodo-Bismutate und lodo-Antimonate
3.2.2.1 Einleitung und Literaturuberblick

Die in dieser Arbeit bereits vorgestellten Materialien bestehen entweder aus Ele-
menten der 1. (Li), 5. (Sb), 6. (S) und 7. Hauptgruppe (I) oder aus einem Alkalimetall
(Li, Na) und zwei Chalkogeniden (Te und S oder Te und Se). Davon ausgehend ent-
stand die ldee, neue ternare Verbindungen aus einem Alkalimetall, einem Element
der 5. Hauptgruppe und einem Halogenid herzustellen. In Anlehnung an die Thioan-
timonate (vgl. Kapitel 3.1.3), sollte der Versuch unternommen werden, das System
Lil-Sbls hinsichtlich neuer ternarer lodoantimonat-Verbindungen zu untersuchen. Lei-
der gelang es nicht, z. B. eine Verbindung mit der Summenformel LiSbl, darzustel-
len. Versuche, die analoge Natriumverbindung herzustellen, scheiterten ebenfalls.
Erst mit Kalium war es mdglich, ein lodoantimonat mit der Summenformel K3;Sbalg zu
charakterisieren. Versuche, das einwertige Kation durch ebenfalls einwertige Katio-
nen vergleichbarer GroRe unter Beibehaltung von Sb und | zu ersetzen, flhrten
schlieBBlich zu (NH4)3Sbalg und TI3Sbalo. In einem zweiten Schritt gelang die Substitu-
tion von Antimon durch Bismut. So erhielten wir schlief3lich drei neue lodobismutate:
K3Bizalg, (NH4)3Bizlg und Tl3Bislo.

Die meisten bekannten ternaren Halogenverbindungen gehdren der Zusammenset-
zung Aga)Bﬁﬁ)X(anerm)an. In dieser Arbeit ist das A-Kation immer einwertig (K", NH4"

oder TI"). Das B-Kation kann zwei- bis vierwertig sein, in dieser Arbeit wird der Platz
von den dreiwertigen Kationen Sb** und Bi** eingenommen. In der Literatur werden
nur wenige Verbindungen mit A-Kationen hoherer Wertigkeit erwahnt. Diese sind
Uberwiegend instabil. Verbindungen mit einwertigen A- und B-Kationen bilden oft
Mischkristalle der binaren Ausgangsverbindungen, oder aber die Strukturen der
neuen Phasen sind sehr eng mit einer der hochsymmetrischen binaren Ausgangs-
verbindungen (z. B. NaCl, CaF,, etc.) verwandt. Mischungen von Halogeniden mit
zwei einwertigen oder mit zwei hoherwertigen Kationen bilden oft rein eutektische
Systeme, also keine neuen ternaren Verbindungen. Beispiele sind NaCl-CuCl oder
LiCI-CuCl.

Ternare Halogenide sind in unterschiedlicher Zusammensetzung bekannt. Die wich-
tigsten lauten: ABX3 (z. B. CsNiCl3), A.BX4 (z. B. KoMgF4), AsBXs (z. B. TI3SnCls),
A4BXs (z. B. RbsPbBrg), ABX4 (z. B. LiAICls), AsB2Xg (z. B. KsW,Clg), AsBXs (z. B.
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NasAlFg) und A;BXs (z. B. KoMoClg). Zwischen einzelnen Verbindungstypen kdnnen
strukturelle Beziehungen geknupft werden. Eine geringere Raumausflllung in der
Atompackung erreicht man z. B. durch Erhdhung der B-Kationenwertigkeit: ABX; —
AsB2Xg9 — A2BXs [Hagemann 1995]. Die Basis ist ein A-X3-Gitter in kubisch oder hex-
agonal dichtester Packung. Die B-Kationen flllen die oktaedrischen (Xg) Llicken ganz
bei ABX3, zu 2/3 bei A3B2Xg und zur Halfte bei A,BXs aus. Strukturvarianten ergeben
sich wegen der unterschiedlichen Verteilung der B-Kationen auf die zur Verfugung
stehenden Lucken und aus der Schichtung des Basisgitters. AsB,Xg-Verbindungen
vom Typ KsBialg, das in dieser Arbeit dargestellt wurde, kann man als ABX3-Pe-
rowskit-Typ mit 1/3 freien Oktaederlicken beschreiben. A;BXs-Verbindungen vom
KoMgF4-Typ kdnnen ebenfalls als ABXs-Perowskit-Typ mit einer zusatzlichen AX-
Bindung beschrieben werden. Die ABXs;-Polytypen gehdéren im Allgemeinen der
dreilagigen kubischen (ccp) oder der sechslagigen hexagonalen (hcp) Schichtung an.
In der Literatur sind bereits zahlreiche Verbindungen mit der allgemeinen Formel
~A3B2Xgo“ bekannt. A bezeichnet darin ein einwertiges Kation (z. B. Rb, Cs, K, TI,
(NH4")), B ein dreiwertiges Kation (z. B. Bi, Sb, W, Mo, Fe, Cr) und X ein Halogenid
(Cl, Br, I).

Geordnet nach dem Halogenid, ergibt sich folgender Uberblick tber die literaturbe-
kannten A3B2Xo-Verbindungen:

|. Chloride, A3B,Clo, z. B.

o K3Wy,Clg [Watson 1958]; CssFexClg [Yamatera 1954]; CszAs,Clg [Hoard 1935];
Cs3CroClg [Wessel 1957], [Salhmannshausen 2001]; Cs3TloClg [Powell 1935];
Cs3sMo,Clg [Saillant 1971]; Cs3W2Clg [Stranger 1987]; Cs3Bi,Clg [Kihara 1974],
[Meyer 1980]; Cs3Sb,Clg [Kihara 1974], [Kihara 1971]; InslnyClg, Cs3In2Cly,
Cs3Y,Clg [Meyer 1983]; Cs3Sc,Clg [Meyer 1983], [Poeppelmeier 1980];
KsMo2Clg, (NH4)3sMo2Clg, RbsMo2Clg, Cs3sMo2Clyg [Stranger 1987]; RbslnzClo,
TI3InoClg [Meyer 1978];

o [NH2(CHs3)2]sSboCly  [Zaleski  1996]; [NH(CHs)3]sSboClg  [Kallel  1985];
[N(CH3)4]sMo02Cly [Stranger 1987];

[I. Bromide, A3B2Brg, z. B.

e Cs3Y2Brg [Meyer 1983]; Cs3CrBrg, CssMozBrg [Saillant 1971]; KsMozBr,
RbsMo2Brg, CssMo,Brg [Stranger 1987]; Cs3BiyBrg [Lazarini 1977];

e [N(CHj3)4]sMo2Brg [Stranger 1987];
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[ll. lodide, A3B2lg, z. B.

e RbsBizlg [Sidey 2000]; Cs3Bialg [Lindquist 1968], [Arakcheeva 1999a], [Arak-
cheeva 2001], [Chabot 1978], [Aleksandrova 1998]; Cs3Sbalg [Chabot 1978],
[Arakcheeva 1999b], [Yamada 1997]; CssMoylg [Stranger 1987]; TlIsBialg [Ha-
gemann 1995], [Hagemann 1997].

Alle Kristallstrukturen von Vertretern aus dieser ,A3BxXo-Familie® zeigen einen
schichtartigen Aufbau. Dabei bilden die A- und X-Atome entweder kubisch oder hex-
agonal dichtest gepackte AXs;-Schichten. Die B-Atome sind in zwei Drittel der zur
Verfligung stehenden, von jeweils sechs X-Atomen gebildeten Oktaederliicken so
platziert, da® sich beispielsweise eine Schichtabfolge mit der Sequenz AX3-B-AXs-
AX3-B-AX3 ergibt [Arakcheeva 1999]. Ein Drittel der Xs-Oktaederllicken bleibt unbe-
setzt. Somit kann die allgemeine Formel A3B2Xg auch als ,ABy301/3X3" geschrieben
werden, was die enge Verwandtschaft zu Verbindungen des Formeltyps ABX3 an-
deutet. In Anlehnung an die Stapelung der AX3-Schichten kristallisieren die meisten
Verbindungen im hexagonalen bzw. trigonalen Kristallsystem.

Die grolde Vielfalt der unterschiedlichen Strukturen innerhalb der AszB,Xo-Familie re-
sultiert zum einen aus der Abfolge der Schichten, zum anderen aus den verschiede-
nen Moglichkeiten, Oktaeder miteinander zu verknupfen und aus der Verteilung der
B-Kationen auf die zur Verfugung stehenden Licken. Fur die Verknupfung der ok-
taedrischen Koordinationspolyeder sind fur die AsB,Xe-Familie bislang vier verschie-
dene Mdglichkeiten beschrieben [Sobczyk 1997], von denen drei aus unterschiedli-
chen Abfolgen der AXs-Schichten bzw. verschiedenen Besetzungsmustern der Okta-
ederlucken resultieren. Cs3Bizlg kristallisiert hexagonal (P 63/mmc) und bildet ahnlich
dem KsW,Clg isolierte Bisls>-Baugruppen, bestehend aus flachenverkniipften Okta-
ederdoppeln. Die Stapelfolge der Cs-I-Schichten ist ABCDABCD. Von diesem Ver-
knupfungstyp sind verschiedene Verzerrungsvarianten mit niedriger Symmetrie wie z.
B. die Tieftemperaturmodifikation von Cs3Biylg [Arakcheeva 2001] bekannt. Als einzi-
ges Beispiel fur die Verknlpfung einer Ecke und einer Kante zu ebenfalls isolierten
B4X1s%-Einheiten ist die Verbindung (CsHsNH)sBisClig [Aurivillius 1978] beschrieben.
Polyanionen werden bei der Verknupfung aller Oktaeder Uber Ecken mit drei weite-
ren Oktaedern gebildet. Dies kann wie z. B. in der Tieftemperaturmodifikation von
Cs3BixCly [Kihara 1974] oder B-Cs3Sb,Cly [Kihara 1974] zu stark verzerrten, eindi-
mensional unendlichen Oktaederdoppelketten fihren. Zweidimensional unendliche

Doppelschichten finden sich u. a. in Cs3Bi2Brg [Lazarini 1977] oder der Hochtempe-
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raturmodifikation von Cs3Bi>Clg [Meyer 1980]. Im trigonal kristallisierenden Cs3Bi,Clg
liegt allerdings nur eine Oktaederdoppelschicht vor, so dal sich entlang [001] die
Stapelfolge aa ergibt. Die Bevorzugung der einen oder anderen Verknupfungsart
sollte von den Radienverhaltnissen der beteiligten lonen abhangen [Sobczyk 1997].
Es ist jedoch noch nicht gelungen, diese Verhaltnisse zu quantifizieren. Somit ist eine
Vorhersage uber einen zu erwartenden Strukturtyp bislang nicht mdglich. Als Grund
fur die aulRergewohnliche, vom Konzept der dicht gepackten Schichten abweichen-
den Struktur von (CsHsNH)gBisClyg durften Packungseffekte, hervorgerufen durch das
nicht als Kugel zu betrachtende Pyridiniumion, angenommen werden. Abbildung 76
gibt einen Uberblick Uber die verschiedenen Verkniipfungsmdglichkeiten in Verbin-

dungen des Formeltyps AsBalg.

Abbildung 76: Darstellung verschiedener Verknlipfungsarten in Verbindungen des
Formeltyps A3B2Xo, links: flachenverknlipfte Doppeloktaeder; 2. v. I.: B4Xs-Bau-
gruppe; 3. v. I.: Doppeloktaederketten; rechts: Doppeloktaederschichten [Sobczyk
1997].

Die im Zuge dieser Arbeit neu hergestellten und strukturell charakterisierten Verbin-
dungen K3Bizlg, (NH4)3Bizlg, TlsBizlg, K3Sbalg, (NH4)3Sbalg und Tl3Sbalg kristallisieren
alle isotyp zueinander im monoklinen Kristallsystem und bilden zweidimensional un-
endliche Doppelschichten aus. Die Kristallstrukturen dieser Verbindungen zeigen
jedoch eine bislang noch nicht beschriebene Verzerrungsvariante des seit langerer
Zeit bekannten Bauprinzips aus 2d-Doppelschichten. Die neuen lodobismutate und -
antimonate unterscheiden sich hinsichtlich der Stapelfolge der Oktaederdoppel-
schichten in Kombination mit dem beobachteten Raumgruppentyp deutlich von den
bereits bekannten Verbindungen, und lassen sich als eine Verzerrungsvariante des
Cs3BiyBrg-Strukturtyps [Lazarini 1977] einordnen.

In der Literatur finden sich zahlreiche Hinweise innerhalb der Substanzgruppe der
ternaren Halogenide nach nichtlinearen optischen Materialien zur Nutzung als Fre-

quenzverdoppler fur CO,-Laserstrahlung und als elektrooptische Modulatoren im na-
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hen und mittleren Infrarotbereich zu suchen. So kénnte mit Hilfe des SHG-Effektes
der Einsatz des CO,-Lasers erweitert werden. Unter anderem bestiinde ebenfalls die
Moglichkeit, eine kontaktlose spektroskopische Messung zum Nachweis von atmo-
spharischen Verunreinigungen (CO, CO2, NO, O3) durchzufuhren [Hagemann 1995].
Aulerdem zeigen alle ternare Halogenide, soweit untersucht, halbleitende Eigen-
schaften [Sidey 2000].

Im Anschlufd erfolgt nun die Beschreibung der Strukturen und der physikalischen Ei-
genschaften der neu dargestellten Verbindungen KsBizlg, (NH4)3Bizlg, Tl3Bizlg,
KsSbalg, (NH4)3Sbolg und TIsSbalg. Da alle sechs Substanzen isotyp zueinander kris-
tallisieren, wird die zugrunde liegende Struktur exemplarisch am Beispiel von K3Bizlg
ausfuhrlicher diskutiert. Unterschiede und Gemeinsamkeiten hierzu werden dann

gesondert in den entsprechenden Unterkapiteln erlautert.

3.2.2.2 Darstellungen der lodobismutate und -antimonate

Alle lodobismutate und -antimonate wurden auf herkdmmlichem festkérperchemi-
schen Weg in evakuierten und dann zugeschmolzenen Quarzglasampullen herge-
stellt. Da sich die erhaltenen Produkte im Laufe von einigen Tagen an der Luft zer-
setzen, sind alle praparativen Mallnahmen in einer Glovebox unter einer Argon-
Schutzgasatmosphare durchgefuhrt worden. Einkristalle und phasenreine pulverfor-
mige Praparate der genannten Verbindungen konnten nach 14-tagiger Umsetzung
entsprechender stochiometrischer Mengen der binaren Halogenide KI, NH4l, TlI, Bils
und Sbls erhalten werden. Die Reaktionsgleichung fur die Synthese von KsBizlg lautet
beispielsweise: 3 Kl + 2 Bil3 —» Ks3Biylg. Hierzu wurden die Edukte zunachst aufge-
schmolzen (Herstellungstemperatur) und dann bei der entsprechenden Temperatur
12 Tage lang getempert. Tabelle 30 gibt einen Uberblick liber die Herstellungs- und
Tempertemperaturen. Die Herstellung aus den Elementen, z. B. K3Bizlg aus K, Bi und
lo, fuhrte nicht zu dem gewulnschten Produkt. Es bildeten sich hierbei stets die bina-
ren Halogenide Kl und Bil;. Diese Beobachtung trifft, bis auf die beiden Ammonium-
verbindungen, die nicht aus den Elementen synthetisierbar sind, auf alle dargestell-

ten ternaren Halogenide zu.
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Tabelle 30: Uberblick iiber die Herstellungs- und Tempertemperaturen der
lodobismutate und -antimonate.

Herstellungstemperatur [°C] Tempertemperatur [°C]

KsBial 650 350
(NH4)sBialo 550 350
TI3Bizlo 450 330
K3Sbalg 600 280
(NHa)sSbalg 550 300
TIsSbalg 450 290

Da alle Verbindungen wegen der Schichtstruktur mikroskopisch plattchenférmigen
Habitus zeigen, bestand die Schwierigkeit in der Gewinnung geeigneter Einkristalle
fir die Einkristallrontgenstrukturanalyse. Abbildung 77 zeigt eine rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahme (450fach) einer Bruchkante von K3Bizlg. Daran kann man

sehr gut den Schichtcharakter der Verbindung erkennen.

Abbildung 77: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von KsBizlg. Man kann
deutlich den schichtartigen Aufbau der Verbindung erkennen.

Man kann nicht absehen, ob es sich bei den vermessenen Kristallen um Einkristalle

oder ,Pseudo-Einkristalle® aus mehreren Ubereinander angeordneten und somit
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schwer zu trennenden plattchenférmigen Individuen handelt. Im letztgenannten Fall
kommen die Plattchen idealerweise wie die Karten in einem Kartenspiel vollig de-
ckungsgleich Ubereinander zum Liegen und tauschen so einen Einkristall vor. Alle
Kristalle wurden daher, bevor sie mit dem IPDS (Stoe) zur Strukturbestimmung ver-
messen wurden, mit konventionellen Filmmethoden, ,WeilRenberg-Aufnahmen®, zu-

satzlich auf Verzwilligung untersucht.

3.2.2.3 K;Bialo

3.2.2.3.1 Phasenanalyse von K;Bi.lg

Berechnete Pulverdiffraktogramme auf der Basis der Einkristallstrukturdaten zeigen
beziiglich der Reflexlagen eine gute Ubereinstimmung mit gemessenen Diffrak-
togrammen von K3Bizlg (siehe Abbildung 78). Unterschiede in den Reflexintensitaten
sind wegen des plattchenformigen Habitus auf Textur zurickzufuhren. Auf Basis ei-
nes monoklinen Zellvorschlages konnte das Pulverdiffraktogramm in der Raum-
gruppe P 2:/n mit a = 14,283(2) A, b =8,103(1) A, ¢ = 20,619(3) A, B = 92,19(3)° und
V = 2384,6(2) A® eindeutig indiziert werden. Die so ermittelten Gitterkonstanten
stimmen gut mit den Daten aus der Einkristalluntersuchung Uberein (vgl. Tabelle 30)

und sind ein Indiz fir die Phasenreinheit der Probe.

3.2.2.3.2 Strukturbestimmung

Nach der oben angefuhrten Darstellungsvorschrift war es moglich, rote Einkristalle
fur die Einkristallrdntgenstrukturanalyse zu isolieren. K3Bizlg ist leicht feuchtigkeits-
empfindlich und zersetzt sich im Laufe der Zeit an Luft. Fur die Strukturbestimmung
bei Raumtemperatur wurden die Einkristalle in der Glovebox unter einer Schutzgas-
atmosphare aus Argon in Markrohrchen geflllt und anschlieend zugeschmolzen.
Reflexintensitaten und -lagen wurden mit einem Stoe-IPDS unter Verwendung von
Mo Ka-Strahlung gesammelt. Die Absorption wurde numerisch korrigiert. Die Be-
schreibung der Kristallform erfolgte mit X-SHAPE. Die wichtigsten Mef3- und Verfei-

nerungsparameter sind in Tabelle 30 zusammengefalt.
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Abbildung 78: Vergleich des gemessenen Réntgenpulverdiffraktogrammes von
KsBizlg (oben) mit einem auf Basis von Einkristalldaten berechneten Diagramm von
KsBizly (unten). Man erkennt gute Ubereinstimmung bei den Reflexlagen zwischen
Theorie und Messung. Intensitdtsunterschiede sind texturbedingt.

K3Bizlg kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 24/n (Nr. 14) mit den Gitterkon-
stanten a = 14,477(1) A, b = 8,002(1) A, ¢ = 20,838(1) A, B = 92,117(7) °, V =
2412,4(3) A>. In der Elementarzelle befinden sich vier Formeleinheiten. Wegen des
Winkelwertes nahe 90 ° ist Aufstellung P 2¢/n und nicht die Standardaufstellung P
24/c dieser Raumgruppe gewahlt worden. Zur Strukturlésung wurden direkte Metho-
den angewandt und die Struktur mittels Full-Matrix-Least-Squares-Rechnungen ver-
feinert. Alle drei kristallographischen Kalium-, zwei Bismut- und neuen lodlagen sind
voll besetzt. Die Strukturverfeinerung fuhrte nach einer anisotropen Verfeinerung al-
ler Atompositionen zu Gutefaktoren von R = 0,0343 bzw. wR2 = 0,0656 (I > 20) fur
5755 symmetrieunabhangige Reflexe und 128 Parameter. Die Lageparameter aller
K-, Bi- und I-Atome sowie die isotropen bzw. anisotropen Auslenkungsparameter fin-
den sich in den Tabellen 31 und 32. Die vollstandigen Daten zur Einkristallstruktur-

analyse (Ist-File) von K3Bizlg befinden sich im Anhang.
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Tabelle 30: Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung fiir

K3Bizlg (293 K).
Summenformel Ks3Bislg
Molmasse (g mol™) 1677,36
Kristallabmessungen (mm3) und Farbe 0,03 x 0,04 x 0,12; rot
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 24/n (Nr. 14)
Gitterparameter (A) a=14,477(1)
b=28,002(1) pB=92,117(7)°
c = 20,838(1)
Zellvolumen, Z 2412,4(3) A3; 4
Poer (9 €M) 4,618
Mefanordnung STOE IPDS, MoKa, A = 0,71073 A,

@-Bereich (°), Ag (°)

Absorptionskorrektur

U (MoKa) (mm™)

Anzahl der gemessenen Platten
Belichtungszeit/Platte (Min.)
Temperatur (°C)

20-Bereich (°)

hkl-Bereich

Zahl gemessener Reflexe, Rint

Zahl symmetrieunabhangiger Reflexe
Anzahl der Parameter
Strukturverfeinerung

R/wWR (I > 20))

R/wWR (alle Reflexe)

GooF

Restelektronendichte Apmax, Apmin (€ A®)

Graphitmonochromator
0,0<¢<233,0;1,0

numerisch, Kristallbeschreibung mit 16
Flachen; Grole mit X-SHAPE optimiert
26,58

233

8

20

5,8 <208 <557

-19<h<19

-10<k <10

27 <127

26182; 0,0748

5755

128

SHELX 97

0,0343; 0,0656

0,0899; 0,0768

0,781

2,011; -0,986
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Tabelle 31: Ortsparameter und isotrope Auslenkungsparameter von KsBizlg (293 K).

Atom X y z Ueq/AZ

KA 0.1959(3)  05309(5)  0,0556(2)  0,075(1)
K2 0,0364(3)  0,9682(5) 02184(2)  0,068(1)
K3 0,3577(3)  0,9654(6) 08867(2)  0,074(1)
Bit 0,1673(1)  04952(1)  0,8436(1)  0,036(1)
Bi2 0,3348(1)  0,0135(1)  0,1553(1)  0,036(1)
11 0,4061(1)  0,8149(1)  0,0494(1)  0,052(1)
12 0.2345(1)  0,6810(1)  02118(1)  0,048(1)
13 0,1344(1)  0,8046(1)  0,9162(1)  0,051(1)
14 0,9631(1)  0,6943(1)  0,0796(1)  0,052(1)
15 0,8101(1)  0,8297(1)  0,2468(1)  0,049(1)
16 0,0673(1)  0,8166(1)  0,3825(1)  0,052(1)
17 0.1616(1)  0,0975(2)  0,0845(1)  0,058(1)
18 0,3203(1)  04022(2)  0,9250(1)  0,055(1)
19 0,0108(1)  0,6165(1)  0,7404(1)  0,057(1)

Tabelle 32: Anisotrope Auslenkungsparameter U"/A? fiir KsBizlg (293 K).

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12

K1 0,088(3) 0,079(3) 0,058(2) -0,008(2) 0,006(2) 0(2)

K2 0,057(2) 0,068(2) 0,079(2) -0,002(2) 0,013(2) -0,002(2)
K3 0,065(2) 0,085(3) 0,071(2) 0,004(2) 0,008(2) -0,007(2)
Bi1 0,036(1) 0,039(1) 0,033(1) -0,001(1) 0,003(1) -0,001(1)
Bi2 0,036(1) 0,039(1) 0,034(1) 0,001(1) 0,002(1) -0,002(1)
11 0,059(1) 0,053(1) 0,043(1) -0,008(1) 0,009(1) 0,004(1)
12 0,057(1) 0,044(1) 0,043(1) 0,007(1) 0,010(1) -0,007(1)
13 0,057(1) 0,043(1) 0,054(1) -0,011(1) 0,007(1) 0,003(1)
14 0,049(1) 0,054(1) 0,053(1) 0,007(1) 0,013(1) -0,008(1)
15 0,047(1) 0,047(1) 0,053(1) -0,013(1) 0,013(1) 0,003(1)
16 0,056(1) 0,044(1) 0,055(1) -0,008(1) 0,005(1) 0,011(1)
17 0,044(1) 0,071(1) 0,060(1) 0,014(1) -0,011(1) -0,002(1)
18 0,044(1) 0,070(1) 0,050(1) -0,005(1) -0,010(1) 0,009(1)
19 0,047(1) 0,067(1) 0,057(1) -0,012(1) -0,017(1) 0,010(1)
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3.2.2.3.3 Strukturbeschreibung und Diskussion

In der Kristallstruktur von KsBizlg liegen drei kristallographisch verschiedene Kalium-,
zwei Bismut- und neun lodlagen vor. Bi1 und Bi2 sind jeweils in Form einer (3 + 3)-
Koordination von sechs lodatomen verzerrt oktaedrisch umgeben. Es treten hier drei
kiirzere (2,938 A — 2,948 A fiir Bi1 und 2,932 A — 2,940 A fiir Bi2) und drei langere
(3,216 A — 3,260 A fir Bi1 und 3,223 A — 3,270 A fir Bi2) Bi-I-Absténde auf, so daR
(Bils+3)> -Anionen resultieren. Das freie Elektronenpaar (6s?) am Bi zeigt in Richtung
der langeren Bindungen, weshalb sich die (3 + 3)-Koordination ergibt. K1 ist in erster
Koordinationssphare unregelmafig von acht lodatomen in Form doppelt Gberkappter
trigonaler Prismen koordiniert. Wegen der Verzerrung kann das resultierende Koor-
dinationspolyeder auch als tetragonales Antiprisma aufgefalt werden. Die K1-lod-
Abstande liegen im Bereich von 3,497 A bis 3,920 A. Im Abstand von 4,450 A befin-
det sich ein weiteres lodatom, das zur zweiten Koordinationssphare gerechnet wer-
den mufR. K2 und K3 bilden ebenfalls doppelt Uberkappte trigonale lodprismen. Die
K-l-Absténde liegen fiir K2 im Bereich von 3,508 A bis 3,997 A und fiir K3 im Bereich
von 3,479 A bis 3,940 A. In zweiter Sphéare wird K2 in 4,663 A Abstand und K3 in
4,460 A Abstand von einem weiteren lodatom koordiniert. lod ist ebenfalls unregel-
mafig von einem oder zwei Bismut, acht bis zehn lod und zwei bis drei Kalium um-
geben. Als lodkoordination werden hier alle Atome mit einem Abstand kleiner als 4,6
A angesehen. Eine scharfe Trennung ist wegen der beinahe kontinuierlichen Abfolge
der Distanzen kaum maoglich. Folglich kann auch eine Koordinationserweiterung auf
bis zu 12 lodatome bis zu einem Abstand von ca. 5,5 A erfolgen. Abbildung 79 und
80 zeigen die Bismut- und Kalium-Koordinationspolyeder. Ausgewahlte Bindungsab-

stande und -winkel sind in Tabelle 33 aufgelistet.

Abbildung 79: Bi-
Koordinationssphére.
Die schwarzen Bin-
dungen symbolisieren
die jeweils die drei
kurzen Bindungen der
(3+3)-Koordination, die
drei weil3en jeweils die
ldngeren  Bindungen
innerhalb des (Bilg)* -
Anions. Abst. in A.
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Tabelle 33: Ausgewéhlte interatomare Absténde (in A) und Winkel (in °) fiir KsBislg

bei 293 K.
Bi1-14 2,940(1) Bi2-16 2,932(1)
Bi1-13 2,949(1) Bi2-17 2,940(1)
Bi1-18 2,938(1) Bi2-I1 2,938(1)
Bi1-19 3,216(1) Bi2-19 3,223(1)
Bi1-15 3,234(1) Bi2-12 3,268(1)
Bi1-15 3,260(1) Bi2-12 3,270(1)
14-Bi1-13 92,00(3) 16-Bi2-17 95,05(3)
14-Bi1-18 94,04(4) 16-Bi2-11 93,37(3)
13-Bi1-18 93,29(4) 17-Bi2-11 93,65(4)
14-Bi1-19 93,94(3) 16-Bi2-19 91,97(3)
13-Bi1-19 88,08(3) 17-Bi2-19 172,91(4)
18-Bi1-19 171,85(4) 11-Bi2-19 86,92(3)
14-Bi1-15 89,05(3) 16-Bi2-12 93,14(3)
13-Bi1-15 174,43(4) 17-Bi2-12 92,82(3)
18-Bi1-15 92,09(3) 11-Bi2-12 170,39(3)
19-Bi1-15 86,40(3) 19-Bi2-12 85,80(3)
14-Bi1-15 173,47(3) 16-Bi2-12 174,31(3)
13-Bi1-15 94,27(3) 17-Bi2-12 92,82(3)
18-Bi1-15 87,41(3) 11-Bi2-12 90,19(3)
19-Bi1-15 84,47(3) 19-Bi2-12 83,79(3)
15-Bi1-15 84,54(2) 12-Bi2-12 82,80(2)
K1-11  3,804(1) K212 3,958(4) K3-11  3,642(4)
K1-12  3,495(4) K2-12  3,681(4) K3-11  4,028(4)
K113 3,719(4) K213 4,096(4) K3-13  3,554(4)
K1-14  3,999(4) K2-14  3,751(4) K3-15  3,795(5)
K1-4  3,666(5) K215  3,529(4) K3-15  3,978(5)
K1-16  4,005(5) K2-16  3,640(4) K3-16  3,785(4)
K117 3,558(5) K217  3,538(4) K3-18  3,612(5)
K1-18  3,548(4) K219  3,506(4) K3-19  3,532(4)
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Abbildung 80: Koordination des Kaliums. Die schwarzen Bindungen sollen das trigo-
nale Prisma, die weillen die doppelte Uberkappung darstellen. 90 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit der Atome. Absténde in A.

Die Kristallstruktur zeigt eine Anzahl bekannter struktureller Teilaspekte. So ist die
Koordination der Bismutatome durch lod wie im Edukt oktaedrisch. Die Bi-I-Bin-
dungslangen sind mit denen in Bils (3,045 A und 3,121 A) [Trotter 1966] und in
Cs3Bizlg (2,922 A bis 3,247 A) [Lindquist 1968] vergleichbar. Der Bi-I-Abstand in
K3Bizlg ist zu verbriickenden lodatomen erwartungsgeman groRer (z. B. 3,260(9) A)
als zu terminalen (z. B. 2,940(7) A). Die Kaliumatome sind in erster Koordination wie
in der Hochdruckmodifikation von Kl [Piermarini 1962] von acht lodatomen im Ab-
stand von 3,545 A umgeben, was mit den in K3Bizlg gefundenen Abstanden gut Gber-
einstimmt.

Die Bils-Oktaeder sind uber zwei bzw. drei Ecken mit zwei oder drei weiteren Bile-
Oktaedern verknlpft. So werden gewellte lickenhafte Doppelschichten aus ecken-
verknupften Bils-Oktaedern gebildet. Dabei zeigen die freien Elektronenpaare der
Bile-Oktaeder (erkennbar an den langeren Bindungen) in die Schicht hinein und be-
wirken zusatzlich, wegen elektrostatischer Wechselwirkung mit den positiv geladenen

Kalium-Atomen, den Zusammenhalt innerhalb der Schicht. Die Doppelschichten sind
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voneinander isoliert und weisen die Stapelfolge aa” auf, siehe Abbildung 81. Inner-
halb dieser Doppelschichten ordnen sich die Oktaeder in Form hexagonaler Ringe
an. Entlang der kristallographischen c-Richtung entstehen so in [001]-Richtung durch
die Stapelung der isolierten Schichten sechseckige Kanale, innerhalb derer K2 lokali-
siert ist, vgl. Abbildung 82. K1 und K3 sind jeweils am Rand der Oktaederdoppel-
schichten angeordnet.

Die Atomanordnung der Kalium-Kationen und der lodid-Anionen kann vereinfachend
als eine Abfolge von dichtest gepackten, leicht verzerrten ,Kls*-Schichten beschrie-

ben werden.

Abbildung 81: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von KsBizlg entlang [010]. Links:
Isolierte Doppelschichten mit der Stapelfolge aa’. Rechts: Das freie Elektronenpaar
(fEp) befindet sich in Richtung der ldngeren Bi-I-Bindung (diinne Bindungsstriche).

Als Stapelfolge der Schichten in c-Richtung ergibt sich somit ABCC'B’A’, wie in Ab-
bildung 83 dargestellt. Zwischen den Schichten A und B, B und C, C" und B" sowie
B und A" besetzen Bismutatome alle ausschliel3lich durch lodatome gebildeten Ok-
taederllcken. Die entsprechenden Licken zwischen C und C” bzw. A und A’ bleiben
unbesetzt, d. h. es werden nur 2/3 der von lod gebildeten Oktaederliicken besetzt.
Bedenkt man, dal jede Schicht A, B, C, C’, B und A" formal aus ,Kl3“ besteht, resul-
tiert folgende Schichtabfolge: Kls-Bi-Kls-Bi-Kls-0-Kl3-Bi-Kls-Bi-Kls. Die Summenformel
kann wegen der freien Oktaederllicken (o) daher auch als KBiyso4/3l3 formuliert wer-

den. Durch die freien Oktaederllicken wird ein mdglichst grof3er Abstand zwischen
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den hochgeladenen Bismutionen eingehalten. Abbildung 83 zeigt die Schichtabfolge

in K3Bizlg sowie einen freien Oktaederplatz.

7
4

4

( ,v‘

e«
®©Bi

Abbildung 82: Detail aus der Kristallstruktur von KsBiylg entlang [001] mit Darstel-

lung der hexagonalen Kavitédten aus jeweils sechs eckenverkniipften Bils-Oktaedern
innerhalb einer Schicht.
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Oktaederplatz
® } .
ol JC
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Abbildung 83: Abfolge der dichtest gepackten Schichten in KsBixlyg entlang [001].
Zwischen den Schichten C und C’ befinden sich unbesetzte Oktaederliicken. Ein lee-
res Oktaeder ist grau eingezeichnet.
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In Abbildung 84 sind die einzelnen Schichten in Aufsicht nochmals dargestellt.
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Abbildung 84: Darstellung der einzelnen Schichten in KsBizlg in der Aufsicht mit

Blick in [001].
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Die freien Oktaederplatze befinden sich auf drei kristallographisch unterschiedlichen

Lagen mit folgenden Ortsparametern:

Kristallogr. Lage x y z

4e 1/2 2/3 1/2
4e 1/2 2/3 0
2e 1/2 1/2 1/2

Wie bereits erwahnt, handelt es sich bei den hier vorgestellten ternaren Halogeniden
um eine Verzerrungsvariante vom Cs3Bi Brg-Typ. Abbildung 85 zeigt den Zusam-
menhang zwischen den Cs-Halogen- bzw. K-Halogen-Schichten in Cs3Bi:Brg und

KsBizlg mit darunter liegenden Bismutschichten.
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Abbildung 85: Darstellung vergleichbarer Schichten in K3Bizlg (oben) und CssBiBry
(unten).
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Die Projektion der genannten Schichten auf die ab-Ebene zeigt um Bismut ,lod-Drei-
ecke“. Durch Drehung der Dreiecke um Bi1 um ca. 12 ° gegen den Uhrzeigersinn
und um ca. 24 ° bei Bi2 ebenfalls gegen den Uhrzeigersinn wird die Schicht von
KsBizlg anndhernd in die des Cs3Bi:Brg Uberfuhrt. Die Doppeloktaederschichten in
Cs3BiyBrg sind nach der Stapelfolge aa angeordnet, siehe Abbildung 86. Im Vergleich
hierzu erfolgt die Stapelung in K3Bizlg nach dem aa’-Muster (vgl. Abbildung 81).

e—o—e——o——@
éﬁ@e ® ®

; \ Q \ & b N
@ ® @ .
ﬁ(’% @ @ | )

Q \ & \ & 'S |
@ @ @ 2 o
ﬁ(@ @ @ |
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W W €Cs

o (A A, o @

(1
W A4 ' =4 (ﬁ

d
Abbildung 86: aa-Stapelung der Doppeloktaederschichten in Cs3Bi2Bry.

Innerhalb der Schichten von Cs3Bi,Brg bilden die Oktaeder ebenfalls Sechsringe aus
BiBrs-Einheiten. Die Oktaeder werden hier jeweils Uber zwei Ecken mit zwei weiteren
Oktaedern verknupft. Bedingt durch die GréRenunterschiede von | und Br bzw. Cs
und K, wirkt die Struktur von Cs3Bi,Brg gegenuber der Kaliumverbindung weniger
verzerrt. Das Caesium-Atom liegt z. B. genau im Zentrum der (BiBrg)s-Sechsringe.
Die Lucke darin scheint exakt die richtige GroRRe fur das Cs aufzuweisen. Cs ist
12fach von Brom koordiniert. Jeweils sechs der zwdlf Bromatome befinden sich im
Abstand von 3,986 A bzw. 4,071 A zum Caesium. Kalium hingegen ist achtfach von
lod in acht verschieden langen Abstanden von 3,496 A bis 3,999 A koordiniert und
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befindet sich mehr zum Rand der Licke hin verschoben. Die Lucke ist fir das Kalium

zu grol3, siehe hierzu Abbildung 87.

Abbildung 87: Vergleich eines Sechsringes aus eckenverknlipften BiBrs-Einheiten in
Cs3BizBry (links) und Bils-Einheiten aus KsBiolg (rechts).

Der hoéhere Ordnungsgrad der Cs-Verbindung driickt sich auch im Kristallsystem aus.
Cs3Bi.Bry kristallisiert trigonal in der Raumgruppe P3m1 (Nr. 164) mit a = 7,972(2) A
und ¢ = 9,867(5) A. Cs und Br bilden eine kubisch dichteste Packung mit Bi in 2/3 der
zur Verfigung stehenden Oktaederliicken. Die c-Achse der Cs-Verbindung ist in
etwa halb so groR wie bei der Kalium-Verbindung (c = 20,838 A), da hier nur eine
Oktaederdoppelschicht pro Elementarzelle in dieser Richtung gestapelt ist. Die b-
Achsen sind in beiden Verbindungen annahernd gleich lang (8,002 A bei K3Bislg). Die
doppelte a-Achse von Cs3Bi Brg entspricht in etwa der ab-Flachendiagonalen von
K3Bizlg (16,956 A).

Abbildung 88 zeigt das Bi(1)ls-Koordinationspolyeder aus KsBizlg im Vergleich zu
dem BiBrs-Oktaeder aus Cs3BiBrg. Bi ist in der Cs-Verbindung ebenfalls in einer
(3+3)-Koordination, allerdings von Brom, umgeben. Es treten drei kirzere (ca. 2,71
A) und drei langere (ca. 2,97 A) Bi-Br-Abstidnde auf. Im lodobismutat sind die bin-
denden Abstande wegen der Substitution von Brom durch das grof3ere lod erwar-
tungsgemaR langer (2,94 A und 3,22 A).

Wie bereits eingangs erwahnt, bestehen strukturelle Ahnlichkeiten zu den Perowski-
ten mit der Summenformel ABXs. Unterschiede hiervon ergeben sich im Vorhanden-

sein von geordneten Leerstellen im B-Teilgitter. Um den Zusammenhang beider
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Summenformeln erkennbarer zu machen, kann AsB.lg auch als ABj;3013X3 bzw.
AB2;3X3 formuliert werden. Dabei steht das ,o“ fir die freien Oktaederplatze im B-

Teilgitter.

Abbildung 88: Vergleich der Bi-Koordinationspolyeder aus K3Bislg (links) mit
Cs3BiBrs (rechts). 90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Absténde in A.

In Abbildung 89 ist ein Ausschnitt aus der Struktur von ,Perowskit‘, CaTiO3 [Barth
1925], im Vergleich zu Cs3Bi,Brg und K3Bizlg dargestellt. Man kann ganz deutlich die
strukturelle Ahnlichkeit von Cs3Bi,Bry zu CaTiO3z erkennen. Wie in den Perowskiten
auch, ist Cs, das dem Ca entspricht, von 12 lodatomen (lod entspricht dem Sauer-
stoff), kuboktaederisch koordiniert. Bi (entspricht Ti) ist oktaedrisch von sechs lod
umgeben. Im B-Teilgitter von Cs3Bi2Brg sind allerdings freie Oktaederplatze vorhan-
den. In Abbildung 89 erkennt man, dal® im Cs3Bi2Brg die Bi-Atome die Ecken eines
Wirfels bilden. Die vordere obere rechte Ecke sowie die hintere untere linke Ecke
sind nicht mit Bi besetzt und markieren die freien Oktaederliicken. Die Ahnlichkeit
von K3Bizlg zum Perowskit ist nicht mehr so leicht erkennbar, da die Struktur bereits
erheblich verzerrt ist. Das zentrale Kalium (1,51 A) ist kleiner als Caesium (1,74 A)
und deshalb nur noch von acht lodatomen umgeben. Au3erdem ist lod mit einem
lonenradius von 2,20 A wesentlich gréRer als Br (1,96 A) oder Sauerstoff (1,38 A),
weshalb die Struktur ebenfalls verzerrt wird. In der Abbildung 89 markieren nur noch
funf Bismutatome die Ecken eines Waurfels. Das sechste Bi ist, im Vergleich zu
Cs3BizBrg, bereits zu weit von K entfernt. Ebenso kommen auf den zwolf Warfelkan-
ten nur noch acht lodatome zu liegen. In Cs3Bi;Brg und CaTiO3 sind alle zwdlf Wr-

felkanten mit Atomen besetzt.
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Abbildung 89: Vergleich der Struktur von Perowskit CaTiOs (links) mit CssBi,Bry
(rechts oben) und KsBilg (rechts unten).

3.2.2.3.4 Tieftemperaturuntersuchungen an KsBizlg

An den Strukturen der ternaren As;B,Xo-Halogenide dieser Arbeit fallt auf, dal die
isotropen und anisotropen Auslenkungsparameter der einzelner Atome, besonders
der einwertigen Kationen und der lodid-lonen relativ zu hoch sind. So betragt der
U%-Wert fiir 17 in KsBislg 0,071(1) A2, Siehe hierzu Tabelle 31 und 32 bzw. Abbildung
79, 80 und 88. Im Vergleich dazu liegen die anisotropen Auslenkungsparameter fur
das lod in (Lil),LisSbSs bei ca. 0,027(1) A%, siehe Tabelle 5. In der Literatur finden
sich in nahezu allen Publikationen Hinweise auf zu hohe Auslenkungsparameter. Die
Autoren machen hierfir den schichtartigen Charakter der Verbindungen
verantwortlich [Arakcheeva 1999].

Um die Temperaturabhangigkeit der Auslenkungsparameter zu Uberprufen, wurden

von einigen Verbindungen dieser Arbeit Tieftemperatur-Einkristall-Messungen durch-
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gefuhrt. Es galt zu Uberprifen, inwiefern sich mit abnehmender Temperatur die Be-
wegungen der Atome ,einfrieren® lassen. So soll schliel3lich gezeigt werden, dal} sich
die Auslenkungsparameter temperaturabhangig andern. Die Temperierung der Kris-
talle erfolgt mittels eines computergesteuerten Oxford-Kryostaten mit einer Genauig-
keit von 1 K und einer mittleren Schwankung von + 0,1 K. Die Abkuhlrate betrug 50
K/h.

Die Reflexintensitaten -und lagen wurden bei MeRtemperaturen von 173 K und 120 K
an geeigneten Einkristallen auf einem Stoe IDPS gesammelt. Tabelle 34 faldt die
wichtigsten MelRparameter und kristallographischen Daten beider Tieftemperatur-
messungen zusammen. Die Lageparameter aller K-, Bi- und I-Atome sowie die
isotropen bzw. anisotropen Auslenkungsparameter bei 173 K und 120 K finden sich
in den Tabellen 35 und 36. Die vollstandigen Daten zur Einkristallstrukturanalyse (Ist-
File) von K3Bizlg bei 173 K und 120 K befinden sich im Anhang.

Mit Tieftemperatur-DSC-Messungen bis 120 K konnten keine Phasenumwandlungen
detektiert werden. In Folge dessen dienten als Startwerte fur eine Strukturverfeine-
rung beider Tieftemperaturmessungen die Lageparameter und die Raumgruppe der
Messung bei 293 K. K3Bizlg kristallisiert bei Raumtemperatur, bei 173 K und bei 120
K'in der gleichen Raumgruppe. Die Gitterkonstanten werden, dem allgemeinen Trend
entsprechend, mit abnehmender Temperatur minimal kleiner (siehe Tabelle 34). Die
R-Werte sowie die Restelektronendichte bei der 120 K-Messung fallen gegenlber
der 173 K-Messung schlechter aus. Dies steht im Zusammenhang mit der Mel3-
durchfuhrung, da sich wahrend der 120 K-Messung zeitweise Eis von der Stickstoff-
kihlung am Markréhrchen bildete und so die Messung verschlechterte.

Die anfangs geaulerte Vermutung, dal® mit abnehmender Temperatur ein Kleiner-
werden der Auslenkungsparameter beobachtet werden kdnne, konnte experimentell
bestatigt werden. In Abbildung 90 sind ausgewahlte Koordinationspolyeder von
KsBizlg dargestellt. Man kann deutlich an den GroRenunterschieden der
Schwingungsellipsoide bei 293 K, 173 K und 120 K erkennen, dal die Auslenkungs-
parameter mit abnehmender Temperatur kleiner werden. Die Bindungsabstande in-
nerhalb der Bilg-Oktaeder andern sich nicht nennenswert. Einige Abstande werden

entgegen der Erwartung sogar langer.
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120 K

Abbildung 90: Ausgewéhlte Koordinationspolyeder von KsBizlg im Vergleich bei 293
K, 173 K und 120 K, Ellipsoide im 90 %-Level. Absténde in A.
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Die Zunahme der Bindungslangen steht im Zusammenhang mit der Kalium-Koordi-
nation. Bei den Kaliumatomen ist die Abnahme der Auslenkungsparameter am bes-
ten zu erkennen. Die Kaliumatome K1 und K3, welche sich jeweils am Rand der
Schicht aus Doppeloktaedern befinden und so die Schichten Uber ihre Koordination
mit lod zusammenhalten, haben von allen Atomen die gréfiten Auslenkungspara-
meter. Im gleichen Mal} nehmen die Auslenkungsparameter der lodatome ab, die mit
den Kaliumatomen verbunden sind. Da diese lodatome zu zwei Ubereinander liegen-
den Schichten gehoéren, nimmt der Schichtabstand mit abnehmender Temperatur ab.
Dies ist deutlich an der Abnahme des K-I-Bindungsabstandes zu erkennen, z. B. fir
die Bindung K1-11: 3,804 A (293 K) — 3,769 A (173 K) — 3,745 A (120 K). Da das I1-
Atom zugleich von Bi koordiniert wird, muf} der Bi2-I11-Abstand zunehmen: 2,938 A
(293 K) — 2,946 A (173 K). Die Abbildungen 91 bis 93 zeigen die Auftragung ausge-
wahlter isotroper und anisotroper Auslenkungsparameter pro A in Abhangigkeit von
der Temperatur fur verschiedene Atome. Extrapolation der Regressionsgeraden uber
120 K hinaus zeigen, dal die Ausgleichsgeraden mehr oder weniger den absoluten
Nullpunkt bei 0 K schneiden. Somit konnte gezeigt werden, dal} das Verhalten der

Auslenkungsparameter temperaturbedingt ist.
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m Ueq K1

X Ueq K3
0,08 -

0.07 4 OUeq Bi1
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0,01 -

=

50 100 150 200 250 300
-0,01 -
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Temperatur [K]
Abbildung 91: Temperaturabhdngiges Verhalten ausgewéhlter isotroper Auslen-
kungsparameter von K3Bily.
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Abbildung 92: Temperaturabhdngiges Verhalten ausgewéhlter anisotroper Auslen-
kungsparameter von K3Bioly.
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Abbildung 93: Temperaturabhéngiges Verhalten ausgewéhlter anisotroper und
isotroper Auslenkungsparameter von 11 aus KsBixly.

Tabelle 37 enthalt ausgewahlte Bindungsabstande und -winkel beider Tieftempera-

turmessungen von KsBiglo.
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Tabelle 37: Ausgewéhlte Bindungsabstédnde (in A) und -winkel (in °) beider Tieftem-

peraturmessungen von KsBil.

173 K 120 K 173 K 120 K
Bi1-14 2,950(1) 2,945(1) Bi2-16 2,943(1) 2,937(1)
Bi1-I3 2,961(1) 2,955(1) Bi2-17 2,947(1) 2,945(1)
Bi1-I8 2,951(1) 2,950(1) Bi2-I1 2,946(1) 2,938(1)
Bi1-I9 3,218(1) 3,214(1) Bi2-19 3,227(1) 3,223(1)
Bi1-I5 3,240(1) 3,230(1) Bi2-12 3,273(1) 3,266(1)
Bi1-I5 3,262(1) 3,253(1) Bi2-12 3,281(1) 3,271(1)
14-Bi1-13  91,85(2) 91,73(2) 16-Bi2-I7  95,04(2) 95,13(2)
14-Bi1-18  94,03(2) 94,10(2) 16-Bi2-11  93,47(2) 93,44(2)
13-Bi1-18  93,43(2) 93,48(2) 17-Bi2-11  93,68(2) 93,67(2)
14-Bi1-19  94,09(2) 94,10(2) 16-Bi2-19  92,12(2) 92,12(2)
13-Bi1-19  87,96(2) 87,92(2) 17-Bi2-19  172,78(2)  172,69(2)
18-Bi1-19  171,71(2) 171,64(2) 11-Bi2-19  86,85(2) 86,84(2)
14-Bi1-I5  89,21(2) 89,28(2) 16-Bi2-12  93,23(2) 93,35(2)
13-Bi1-I5  174,47(2) 174,43(2) 17-Bi2-12  92,89(2) 92,93(2)
18-Bi1-15  91,91(2) 91,91(2) 11-Bi2-I2  170,17(2)  170,07(2)
19-Bi1-I5  86,55(2) 86,55(2) 19-Bi2-I2  85,72(2) 85,68(2)
14-Bi1-I5  173,45(2) 173,42(2) I6-Bi2-12  173,91(2)  173,73(2)
13-Bi1-15  94,44(2) 94,58(2) I7-Bi2-12  92,89(2) 89,56(2)
18-Bi1-15  87,45(2) 87,38(2) 11-Bi2-I2  170,17(2)  170,07(2)
19-Bi1-I5  84,29(2) 84,29(2) 19-Bi2-I2  83,32(2) 83,14(2)
15-Bi1-15  84,35(1) 84,26(1) 12-Bi2-12  82,44(1) 82,24(1)
K1-11 3,769(2) 3,745(2) K2-12 3,652(2) 3,630(2)
K1-12 3,493(2) 3,483(2) K2-12 3,939(2) 3,920(2)
K1-13 3,690(2) 3,668(2) K2-13 4,098(2) 4,092(2)
K1-14 3,646(2) 3,631(2) K2-14 3,722(2) 3,701(2)
K1-14 3,992(2) 3,982(2) K2-15 3,516(2) 3,506(2)
K1-16 3,993(2) 3,980(2) K2-16 3,621(2) 3,605(2)
K1-17 3,544(2) 3,526(2) K2-17 3,529(2) 3,512(2)
K1-18 3,531(2) 3,516(2) K2-19 3,496(2) 3,479(2)
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K3-11 3,624(2) 3,615(2)
K3-11 4,020(2) 4,015(2)
K3-13 3,541(2) 3,528(2)
K3-15 3,776(2) 3,748(2)
K3-15 3,972(3) 3,960(2)
K3-16 3,760(2) 3,738(2)
K3-18 3,587(2) 3,569(2)
K3-19 3,517(2) 3,498(2)

3.2.2.3.5 Thermischer Abbau von K;Bils und Massenspektrometrie

In Kooperation mit Herrn PD Dr. C. Nather von der Universitat Kiel wurde das thermi-
sche Verhalten der ternaren Halogenide untersucht. DTA, TG und massenspektro-
metrische Messungen (MS) wurden simultan durchgefuhrt. Fir die Messungen stand
ein STA-409CD-Mefistand mit Skimmer Kupplung der Fa. Netzsch mit einem
Quadrupol-Massenspektrometer QMA 400 (maximal 512 amu) der Fa. Balzers zur
Verfugung. Die MS-Messungen wurden im Analog-Scan-Modus durchgefuhrt. Die
Heizrate betrug bei allen Messungen 4 K/min in Al,Os-Behaltern unter einer dynami-
schen Heliumatmosphare mit 75 ml/min.

Wahrend des Aufheizens von K3Bizlg mit 4 K/min auf ca. 550 °C sind in der DTA-
Kurve zwei endotherme Effekte bei 413 °C und bei 501 °C zu erkennen. Diese Ef-
fekte werden von zwei Emissionsstufen in der TG begleitet, siehe Abbildung 94. Der
totale Massenverlust der 1. und 2. Stufe betragt ca. 71%. Im Ruckstand konnte KBil4
rontgenpulverdiffraktometrisch identifiziert werden. Der Masseverlust der ersten
Stufe entspricht Bils, der der zweiten Stufe 2x KI. Um diese Annahme zu unterstrei-
chen, wurden wahrend der thermischen Zersetzung simultan Massenspektren aufge-
nommen. In Ubereinstimmung mit der Vermutung, kdnnen bei ca. 413 °C Fragmente
von Bils (m/z = 209, 336) und bei ca. 500 °C Fragmente von Kl (m/z = 39) detektiert
werden. Die molare Sublimations- bzw. Verdampfungsenthalpie von Bils betragt 5,0
kcal/mol, die von Kl 45,62 kcal/mol [Lide 2002]. Diese Literaturwerte stehen im Ein-
klang mit der Beobachtung, dal} Bils, trotz gro3erer Masse, zuerst emittiert wird. Ab-
bildung 95 zeigt einen Analog-Scan Uber die gesamte MelRRdauer. In Abbildung 96

und 97 sind zwei Massenspektren von K3Bizlg dargestellt.
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Abbildung 94: DTA-, TG- und DTG-Kurve von K3Biols.
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Man erkennt, dal} der Peak bei 209 amu von Zyklus 64 zu Zyklus 79 kleiner wird,

wahrend der Peak bei ca. 40 amu von Zyklus 64 zu Zyklus 79 grol3er wird.

Der Peak bei 127/128 amu reprasentiert lod. K3Bizlg schmilzt bei 413 °C kongruent.
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Abbildung 95: Analog-Scan von K3Bizlg (m/z > 33).
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Abbildung 96: Massenspektrum (> m/z = 33) von Zyklus 64 der Massenscan-Kurve
bei ca. 413 °C von K3Biols.
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Abbildung 97: Massenspektrum (> m/z = 33) von Zyklus 79 der Massenscan-Kurve
bei ca. 500 °C von K3Biols.

3.2.2.3.6 Impedanzspektroskopische Untersuchung an K3Biazlg

Die Darstellungen der Impedanzplots in der Nyquist-Auftragung zeigen fir jede
Meltemperatur typische Halbkreise. K3Biylg ist demnach eine rein elektronisch lei-
tende Verbindung. Aus der Arrhenius-Auftragung (siehe Abbildung 98) resultiert eine
gemittelte Aktivierungsenergie von 0,62 eV bei typischen Leitfahigkeiten von 4,03 -
10" Q" em™ (371 K), 4,70 - 10° Q" ecm™ (421 K) und 4,28 - 10® Q" cm™ (469 K).
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Man erkennt eine Zunahme der Leitfahigkeit mit steigender Temperatur. K;Bizlg ist

somit ein (schlechter) Halbleiter.

-7,0

7,5 -

.8,0 -
O 3. Aufheizen

® 3. Abklhlen
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-9,0

log o [S/cm]
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1009 0,62 eV (gemittelt)

-10,5 : : : , . , .
2,0 2.2 24 26 2.8 3,0

1000/T [1/K]

Abbildung 98: Arrhenius-Auftragung der spezifischen Leitfahigkeit von KsBizlg. Der
Ubersichtlichkeit sind hier nur das 3. Aufheizen und das 3. Abkuihlen der 2. Proben-
tablette dargestellt.

In der Literatur finden sich vereinzelt Hinweise auf Leitfahigkeitsuntersuchungen an
ternaren A3zBalg-Halogeniden. Es wird berichtet, dald alle Verbindungen halbleitendes
Verhalten zeigen wurden [Sidey 2000]. Diese Beobachtungen stehen im Einklang mit

den experimentellen Daten aus dieser Arbeit.

3.2.2.4 (NH.);:Bizls

3.2.2.4.1 Phasenanalyse von (NH4)3Bialg

Auf der Basis von Einkristallstrukturdaten berechnete Pulverdiffraktogramme zeigen
hinsichtlich der Reflexlagen eine gute Ubereinstimmung mit gemessenen Diffrak-
togrammen von (NH4)3Bi2lg (siehe Abbildung 99). Unterschiede in den Reflexintensi-
taten sind wegen des plattchenférmigen Habitus auf Textur zurtickzufihren. Auf Ba-

sis eines monoklinen Zellvorschlages konnte das Pulverdiffraktogramm in der Raum-
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gruppe P 2¢/n mita = 14,791(3) A, b = 8,122(5) A, ¢ = 21,069(3) A, B = 91,12(2)° und
V = 2530,6(2) A® eindeutig indiziert werden. Die so ermittelten Gitterkonstanten
stimmen gut mit den Daten aus der Einkristalluntersuchung Uberein (vgl. Tabelle 38)

und sind ein Indiz fir die Phasenreinheit der Probe.

100.0
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Abbildung 99: Vergleich des gemessenen R&ntgenpulverdiffraktogrammes von
(NH4)3Bi2lg (oben) mit einem auf Basis von Einkristalldaten berechneten Diagramm
von (NHy)3Biolg (unten). Man erkennt gute Ubereinstimmung bei den Reflexlagen
zwischen Theorie und Messung. Intensitatsunterschiede sind texturbedingt.

3.2.2.4.2 Strukturbestimmung

Orange-rote Einkristalle konnten nach der bereits erlauterten Praparationsvorschrift
fur die Einkristallrontgenstrukturanalyse isoliert werden. Fur die Strukturbestimmung
bei Raumtemperatur wurden die Einkristalle in der Glovebox unter einer Schutzgas-
atmosphare aus Argon in Markrohrchen geflllt und anschlie®end zugeschmolzen.
Reflexintensitaten und -lagen wurden mit einem Stoe-IPDS unter Verwendung von
Mo Ka-Strahlung gesammelt. Die Absorption wurde numerisch korrigiert. Die Be-
schreibung und Optimierung der Kristallform erfolgte mit X-SHAPE. Die wichtigsten

Mef3- und Verfeinerungsparameter sind in Tabelle 38 zusammengefalit.
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(NH4)3Bizlg kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 2¢/n (Nr. 14) mit den
Gitterkonstanten a = 14,633(1) A, b = 8,164(1) A, ¢ = 20,958(1) A, B = 90,996(9) °, V
= 2503,1(3) A% In der Elementarzelle befinden sich vier Formeleinheiten. Direkte
Methoden wurden zur Strukturlésung angewandt und lieferten die Positionen fur die
schweren Atome lod und Bismut. Die Stickstoffatome wurden mittels Differenzfou-
riersynthesen lokalisiert. Die Lagen der Wasserstoffatome konnte rontgenographisch
nicht bestimmt werden. Die drei kristallographischen Stickstoff-, zwei Bismut- und
neuen lodlagen sind jeweils voll besetzt. Die Strukturverfeinerung fuhrte nach einer
anisotropen Verfeinerung aller Atompositionen zu Gutefaktoren von R = 0,0318 bzw.
wR2 = 0,0645 (I > 20)) fir 5397 symmetrieunabhangige Reflexe und 127 Parameter.
Die Lageparameter aller N-, Bi- und |-Atome sowie die isotropen bzw. anisotropen
Auslenkungsparameter finden sich in den Tabellen 39 und 40. Die vollstandigen Da-

ten zur Einkristallstrukturanalyse (Ist-File) von (NH4)3Biz2lg befinden sich im Anhang.

3.2.2.4.3 Strukturbeschreibung und Diskussion

(NH4)3Bi2lg kristallisiert isotyp zu KsBizlg. Eine ausfuhrliche Diskussion der Kristall-
struktur erfolgte bereits in Kapitel 3.2.2.3.3 dieser Arbeit. Bi1 und Bi2 wird jeweils in
Form einer (3 + 3)-Koordination von sechs lodatomen verzerrt oktaedrisch koordi-
niert. Es finden sich drei kiirzere (2,946(1) A — 2,957(1) A fir Bi1 und 2,937(1) A —
2,950(1) A fir Bi2) und drei langere (3,225(1) A bis 3,258(1) A fur Bi1 und 3,226(1) A
bis 3,281(2) A fiir Bi2) Absténde. Es resultieren ebenfalls wieder (Bilg)*> -Anionen. Im
Vergleich zu K3Bilg bleiben die Bindungsabstinde innerhalb des (Bilg)> -Polyeders
relativ unverandert (Bi1 aus K3Bizlg: 2,938 A — 2,948 A bzw. 3,216 A — 3,260 A). N1,
N2 und N3 sind jeweils in Form doppelt Uberkappter trigonaler Prismen von acht lod-
atomen koordiniert. Die bindenden N-I-Abstande liegen fur N1 im Bereich von 3,60(2)
A —4,05(1) A, fir N2 im Bereich von 3,60(1) A — 4,10(1) A und fur N3 im Bereich von
3,65(1) A — 4,05(2) A. In der Hochdruckmodifikation von NH4l [Adams 1962], in der N

ebenfalls von acht lodatomen umgeben ist, liegen die N-I-Absténde bei 3,751 A (8x).
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Tabelle 38: Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung fiir

(NHy4)3Bizlg (293 K).
Summenformel (NH4)3Bi2lg
Molmasse (g mol™) 1614,19
Kristallabmessungen (mm?) und Farbe 0,03 x 0,03 x 0,15; rot
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 24/n (Nr. 14)
Gitterparameter (A) a=14,633(1)
b=28,164(1) B =90,996(9)°
c =20,958(1)
Zellvolumen, Z 2503,1(3) A3; 4
Prer (g cM™®) 4,283
MefRanordnung STOE IPDS, MoKa, A =0,71073 A,

¢-Bereich (°), Ag (°)

Absorptionskorrektur

U (MoKa) (mm™)

Anzahl der gemessenen Platten
Belichtungszeit/Platte (Min.)
Temperatur (°C)

20-Bereich (°)

hkl-Bereich

Zahl gemessener Reflexe, Rint

Zahl symmetrieunabhangiger Reflexe
Anzahl der Parameter
Strukturverfeinerung

R/wWR (I > 20))

R/WR (alle Reflexe)

GooF

Restelektronendichte Apmax, Apmin (€ A®)

Graphitmonochromator
0,0<9<242,0;1,0

numerisch, Kristallbeschreibung mit 15
Flachen; Grole mit X-SHAPE optimiert
25,13

242

7,5

20

57<20<557

-19<h <19

-10<k<10

-26 <1< 27

21266; 0,0489

5397

127

SHELX 97

0,0318; 0,0645

0,0766; 0,0725

0,767

1,156; -0,722
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Tabelle 39: Ortsparameter u. isotrope Auslenkungsparam. von (NH4)3Bizlg (293 K).

Atom X y z Ueq/A?

N7 0,192(1) 0526(1)  0,0594(7) __ 0,074(3)
N2 0,03209)  0,971(1)  0,2209(6)  0,070(3)
N3 0,353(1) 0,971(2)  0,8901(7)  0,079(4)
Bif 0,1670(1)  04940(1)  0,8441(1)  0,038(1)
Bi2 0,3360(1)  0,0108(1)  0,1542(1)  0,038(1)
11 04124(1)  08065(1)  0,0529(1)  0,055(1)
12 02396(1)  0,6874(1)  0,2163(1)  0,051(1)
13 0,1260(1)  0,7974(1)  09153(1)  0,055(1)
14 0,9572(1)  0,7028(1)  0,0775(1)  0,054(1)
15 0,8033(1)  0,8241(1)  0,2454(1)  0,054(1)
16 0,0702(1)  08103(1)  0,3870(1)  0,055(1)
17 0,1663(1)  00775(1)  0,0807(1)  0,062(1)
I8 0,3308(1)  0,4186(1)  0,9227(1)  0,060(1)
19 0,0069(1)  0,5961(1)  0,7441(1)  0,067(1)

Tabelle 40: Anisotrope Auslenkungsparameter U"/A? fiir (NH4)3Bizlg (293 K).

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12

N1 0,076(9) 0,085(7) 0,062(9) -0,009(6) 0,003(7) -0,002(6)
N2 0,064(8) 0,075(6) 0,072(9) -0,001(6) 0,010(7) 0,003(6)
N3 0,078(9) 0,092(8) 0,067(9) 0,004(7) 0,016(8) 0,001(7)
Bi1 0,037(1) 0,041(1) 0,035(1) -0,001(1) 0,001(1) -0,002(1)
Bi2 0,039(1) 0,040(1) 0,034(1) 0(1) 0(1) -0,002(1)
11 0,064(1) 0,054(1) 0,047(1) -0,010(1) 0,008(1) 0,005(1)
12 0,062(1) 0,046(1) 0,047(1) 0,009(1) 0,009(1) -0,008(1)
13 0,061(1) 0,045(1) 0,057(1) -0,013(1) 0,007(1) 0,004(1)
14 0,054(1) 0,055(1) 0,053(1) 0,008(1) 0,011(1) -0,009(1)
15 0,051(1) 0,051(1) 0,059(1) -0,015(1) 0,012(1) 0,004(1)
16 0,061(1) 0,046(1) 0,057(1) -0,008(1) 0,005(1) 0,012(1)
17 0,048(1) 0,076(1) 0,062(1) 0,010(1) -0,020(1) -0,003(1)
18 0,045(1) 0,076(1) 0,058(1) -0,003(1) -0,015(1) 0,007(1)
19 0,052(1) 0,078(1) 0,088(1) -0,015(1) -0,028(1) 0,012(1)
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Da die N-I-Koordination in der Ammoniumverbindung verzerrt ist, ist es nicht verwun-
derlich, dal® die Bindungsabstande, verglichen mit der Hochdruckmodifikation von
NH4l, im Bereich von 3,60 A bis 4,10 A liegen. Die an den Stickstoff gebundenen H-
Atome konnten rontgenographisch nicht lokalisiert werden. Im Vergleich mit K;Bizlg
fallen die langeren Abstande vom einwertigen Kation zum Halogenid auf, z. B. K2-I12
in K3Bizlg 3,681(4) A und N2-12 in (NH4)3Bi2lg 3,98(1) A, siehe Abbildung 100.

19
16

§ )\{)i g 15
|2 - v}:” '5,604
p 1
N2, %,B

12

Abbildung 100: Vergleich zweier Koordinationspolyeder aus KsBiolyg (links) und
(NH,)3sBisl (rechts). K2 bzw. N2 sind im Sechs-Ring aus (Bils)* -Gruppen lokalisiert.

Die langeren Bindungsabstande stehen zum einen im Zusammenhang mit dem et-
was groRerem Radius von NH;" (1,43 A) im Vergleich zu K* (1,38 A). Zum anderen
zeigen besonders die Stickstoffatome im Vergleich mit den Kaliumatomen in K3Bizlg
leicht hdhere Auslenkungsparameter (U' fiir K2 0,057(2); U™ fiir N2 0,064(8)). In der
Literatur finden sich zahlreiche Beispiele flir Stickstoff-Wasserstoff haltige A3B2Xo-
Verbindungen, z. B. [NH(CHs)3]3[Sb2Clg] [Kallel 1985]. Die hohen thermischen Para-
meter werden dort unter anderem wegen der geringen Molmasse des N auf eine
Fehlordnung in Folge starker Mobilitat zurickgefihrt. Man nimmt an, dal® Wasser-
stoff H-Bricken zu den Cl-lonen bildet und so die Schichten zusammengehalten
werden. Die Position der H-Atome konnte nur teilweise bestimmt werden [Kallel
1985]. Man darf daher annehmen, dal® in (NH4)3Bizlg ebenfalls Wasserstoffbricken
N-H-----| existieren. Diese durften aber wegen der Grol3e des lodids (schlechter H-
Bricken-Akzeptor) im Vergleich zum Chlorid nicht so stark ausgepragt sein. Tabelle
41 gibt einen Uberblick Uber ausgewahlte interatomare Abstande und Winkel in
(NH4)3Biglg.
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Tabelle 41: Ausgewdhlte interatomare Abstédnde (in A) und Winkel (in °) fiir

(NH.)3Bislo bei 293 K.

Bi1-14 2,946(1) Bi2-16 2,941(1)
Bi1-13 2,957(1) Bi2-17 2,950(1)
Bi1-18 2,949(1) Bi2-I1 2,937(1)
Bi1-19 3,225(1) Bi2-19 3,226(1)
Bi1-15 3,237(1) Bi2-12 3,274(1)
Bi1-I5 3,258(1) Bi2-12 3,281(1)
14-Bi1-13 92,48(3) 16-Bi2-17 94,92(3)
14-Bi1-18 94,47(3) 16-Bi2-11 94,23(3)
13-Bi1-18 93,65(3) 17-Bi2-11 93,13(3)
14-Bi1-19 93,19(3) 16-Bi2-19 92,04(3)
13-Bi1-19 87,69(3) 17-Bi2-19 172,81(3)
18-Bi1-19 172,16(3) 11-Bi2-19 88,14(3)
14-Bi1-15 88,63(2) 16-Bi2-12 92,49(2)
13-Bi1-15 173,85(3) 17-Bi2-12 93,34(3)
18-Bi1-15 92,28(3) 11-Bi2-12 170,23(3)
19-Bi1-15 86,21(3) 19-Bi2-12 84,55(3)
14-Bi1-15 173,21(3) 16-Bi2-12 173,60(3)
13-Bi1-15 94,02(2) 17-Bi2-12 89,54(3)
18-Bi1-15 87,08(3) 11-Bi2-12 90,10(2)
19-Bi1-15 85,12(3) 19-Bi2-12 83,38(2)
15-Bi1-15 84,69(1) 12-Bi2-12 82,64(1)
N1-11 3,97(1) N2-12  3,82(1) N3-11  3,75(2)
N1-2  3,60(1) N2-2  3,98(1) N3-11  4,05(2)
N1-13  3,86(1) N2-13  4,10(1) N3-I3  3,66(1)
N1-14  3,74(1) N2-4  3,86(1) N3-I5  3,74(2)
N1-14  4,03(1) N2-15  3,60(1) N3-5  3,93(1)
N1-16  4,05(1) N2-6  3,75(1) N3-6  3,92(1)
N1-I7  3,70(1) N2-17  3,67(1) N3-I8  3,74(1)
N1-18  3,65(1) N2-19  3,66(1) N3-19  3,65(1)




Kristallchemischer Teil 154

3.2.2.4.4 Thermischer Abbau von (NH,)3Bizls und Massenspektrometrie

In der DTA -Kurve von (NH,4)3Bizlg konnen wahrend des Aufheizens zwei endotherme
Effekte bei 318,2 °C und bei 371,1 °C beobachtet werden, siehe Abbildung 101.

TG /% Exo | DTA /(uV/img) DTG /(%/min)
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Abbildung 101: DTA-, TG- und DTG-Kurve von (NHy)3Bizls.

Wiederholtes Aufheizen und Abkuhlen zeigen, dald sich (NH4)3Bizlg bei ca. 318 °C
peritektisch zersetzt. In der TG erkennt man eine zweistufige Masseanderung. In der
ersten Stufe werden 42,98 %, in der zweiten 56,09 % emittiert. Der Masseverlust des
ersten Schrittes entspricht dabei (NH4)Bil4, der des zweiten Schrittes (NH4)2Bils. Die
Verbindung kann ruckstandslos verdampft werden. Wahrend der thermischen Zer-
setzung wurden simultan Massenspektren aufgezeichnet, siehe Abbildung 102 bis
104. Dabei werden Maxima im Analog-Scan (m/z 10-20) im Bereich des zweiten en-
dothermen Effekts beobachtet. Diese entsprechen N- bzw. NH-Fragmenten (m/z =
14, 16, 17, 18). Ein Vergleich der Massenspektren von Zyklus 35 mit 45 zeigt eine
Zunahme des Massepeaks bei m/z = 209 und 336, entsprechend der Emission von
Bi bzw. Bil-Fragmenten. Uber die gesamte MeRdauer kann lod bei m/z = 127 detek-
tiert werden. Somit zersetzt sich die Ammoniumverbindung zuerst unter Freisetzung
von Bils, dann unter Abgabe von NH4l. Die molare Sublimationsenthalpie von Bils
betragt 5,0 kcal/mol, die von NHy4l 40,28 kcal/mol [Lide 2002]. Diese Literaturwerte
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stehen im Einklang mit der Beobachtung, dal} Bils, trotz grolRerer Masse, wiederum
zuerst emittiert wird. Leider finden sich in den Massenspektren immer wieder Verun-
reinigungen von vorausgehenden Messungen. ,Man durfe nicht vergessen, dal} sich
derart schwer verdampfbare Verbindungen fur einige Zeit im Massenspektrometer
aufhalten kénnen. So kénnen im Spektrum von (NH4)3Bizlg bei m/z = 375, 377 Sbl-
Fragmente einer vorausgehenden Messung detektiert werden [nach mundlichen

Aussagen von Herrn Nather].”
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Abbildung 102: Analog-Scan (m/z 10-20) von (NH4)3Bizly.
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Abbildung 103: Massenspektrum (> m/z = 33) von (NH4)sBi2lg von Zyklus 35.



Kristallchemischer Teil

156

1.I]I][l[l[lf|n“ Current [E-104]

0.95000
0.90000
0.85000
0.80000 4
0.75000
0.70000
0.65000 §
0.60000
0.55000
0.50000
0.45000
0.40000

0.350004

0.30000
0.25000
0.20000
0.15000
0.10000
0.05000

FURIFION TS Y m
»

[ SR PO

0.00000
50 100

u
150

200

T u ¥ * |
250 300 350 400 450 500

Abbildung 104: Massenspektrum (> m/z = 33) von (NH4)3Bi2lg von Zyklus 45.

3.2.2.4.5 Impedanzspektroskopische Untersuchung an (NH,);Bi:lg

Die Darstellung der Impedanzplots in Nyquist-Diagrammen zeigen wiederum fir jede

Meltemperatur typische Halbkreise, was fur rein elektronisch leitendes Verhalten

spricht. Aus der Arrhenius-Auftragung (siehe Abbildung 105) 143t sich eine gemittelte

Aktivierungsenergie von ca. 0,66 eV berechnen. Typische Leitfahigkeiten liegen bei
1,76 - 107'° S/cm (361 K), 4,00 - 107" S/em (371 K) und 3,18 - 10° S/cm (470 K). Da

die Leitfahigkeit mit steigender Temperatur zunimmt, handelt es sich um einen Halb-

leiter bzw. bei Leitfahigkeitswerten um 107"° S/cm eher um einen Isolator.

Abbildung 105:
Arrhenius-Auftragung der
spezifischen Leitfahigkeit
von K3Bislg. Der Uber-
sichtlichkeit sind hier nur
das 3. Aufheizen und
das 3. Abkuhlen der 2.
Probentablette darge-
stellt.
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3.2.2.5 TI3Bialg
3.2.2.5.1 Phasenanalyse von Tl;Bialg

Eine Probe von Tl3Bizlg wurde einer pulverdiffraktometrischen Phasenanalyse unter-
zogen. Die Messung erfolgte in Markrohrchen mit 0,2 mm Durchmesser. Das erhal-
tene Pulverdiffraktogramm konnte auf Basis einer monoklin primitiven Zelle indiziert
werden. Die Gitterkonstanten betrugen a = 14,343(1) A, b =7,516(2) A, ¢ = 21,102(1)
A, R =93,45(2)° und V = 2270,7(1) A®. Ein auf Basis der Einkristallstrukturdaten von
TI3Bizlg berechnetes Pulverdiffraktogramm zeigt beziglich der Reflexlagen eine gute

Ubereinstimmung mit gemessenen Diffraktogrammen von Tl3Bizlg (Abbildung 106).

100.0
80.0
60.0

40.0

Relative Intensity (%)

20.0

0.0

100.0

80.0

60.0

40.0

Relative Intensity (%)

20.0

0.0-

Abbildung 106: Gegenliberstellung eines gemessenen (oben) und eines auf Basis
der Einkristalldaten berechneten (unten) Diffraktogrammes von TIsBiyly. Beide Dia-
gramme stimmen beziiglich der Reflexlage gut liberein.

3.2.2.5.2 Strukturbestimmung

Die Strukturbestimmung von Tl3Bizlg erfolgte auf der Basis von Einkristalldaten. Re-
flexintensitaten und -lagen wurden mit einem Stoe-IPDS unter Verwendung von Mo

Ka-Strahlung gesammelt. Die Absorption wurde numerisch korrigiert. Die Beschrei-
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bung der Kristallform erfolgte mit X-SHAPE. Die wichtigsten Mef3- und Verfeine-
rungsparameter sind in Tabelle 42 zusammengefalit.

Aufgrund der Ergebnisse der phasenanalytischen Untersuchungen wurden die
Raumgruppe P 2:¢/n und die Atomlagen des vermutlich isostrukturellen KsBizlg als
Startmodell fUr die Strukturverfeinerung von Tl3Bizlg verwendet.

Tl3Bizlg kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 24/n (Nr. 14) mit den Gitterkon-
stanten a = 14,445(1) A, b = 7,744(1) A, ¢ = 21,006(1) A, B = 93,380(7) °, V =
2345,7(2) A% In der Elementarzelle befinden sich vier Formeleinheiten. Alle drei
kristallographischen Thallium-, zwei Bismut- und neuen lodlagen sind voll besetzt.
Die Strukturverfeinerung fihrte nach einer anisotropen Verfeinerung aller Atomposi-
tionen zu Gutefaktoren von R = 0,0363 bzw. wR2 = 0,0832 (I > 20) fur 5596 sym-
metrieunabhangige Reflexe und 127 Parameter. Die Lageparameter aller Tl-, Bi- und
I-Atome sowie die isotropen bzw. anisotropen Auslenkungsparameter finden sich in
den Tabellen 43 und 44. Die vollstandigen Daten zur Einkristallstrukturanalyse (Ist-

File) von TI3Bizlg befinden sich im Anhang.

3.2.2.5.3 Strukturbeschreibung und Diskussion

TlI3Bizlg kristallisiert isotyp zu (NH4)3Bizlg und KsBizlg. Bi1 und Bi2 werden jeweils von
sechs lodatomen oktaedrisch koordiniert, wobei 3 kiirzere ( 2,956(1) A - 2,961(1) A
fur Bi1 und 2,944(1) A — 2,957(1) A fiir Bi2) und drei langere (3,214(1) A — 3,266(1) A
fur Bi1 und 3,236(1) A — 3,294(1) A fir Bi2) Bi-I-Abstande beobachtet werden. Die
drei langeren Bi-lI-Abstande in der (3+3)-Koordination sind ein Hinweis, dal sich das
freie Elektronenpaar am Bismut raumlich in Richtung der sekundaren lodkoordinati-
onssphare erstrecken mul3. Vergleicht man die Bi-I-Abstande von TI3Bizlg, (NH4)3Bizlg
und KsBizlg, so fallen nur geringfligige Unterschiede in den Bindungslangen auf,
siehe Tabelle 45. Diese Unterschiede konnen auf den unterschiedlichen Radius und
die unterschiedliche Elektronegativitat der einwertigen Kationen zurtickgefuhrt wer-
den. Die TI*-Kationen werden achtfach von lod in Form doppelt bekappter trigonaler
Prismen koordiniert. Die bindenden TI-I-Abstande liegen fur TI1 im Bereich von
3,497(1) A — 3,920(1) A, fur TI2 im Bereich von 3,473(1) A — 3,997(1) A und fir TI3
im Bereich von 3,479(1) A — 3,940(1) A, siehe Tabelle 45.
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Tabelle 42: Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung fiir

TI3Biolg (293 K).
Summenformel Tl3Bizlg
Molmasse (g mol™) 2173,17
Kristallabmessungen (mm?®) und Farbe 0,05 x 0,02 x 0,10; dunkelrot
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 24/n (Nr. 14)
Gitterparameter (A) a =14,445(1)
b=7,744(1) B =93,380(7)°
c =21,006(1)
Zellvolumen, Z 2345,7(2) A%, 4
Poer (9 M) 6,154
MefRanordnung STOE IPDS, MoKa, A =0,71073 A,

¢-Bereich (°), Ag (°)

Absorptionskorrektur

U (MoKa) (mm™)

Anzahl der gemessenen Platten
Belichtungszeit/Platte (Min.)
Temperatur (°C)

20-Bereich (°)

hkl-Bereich

Zahl gemessener Reflexe, Rint

Zahl symmetrieunabhangiger Reflexe
Anzahl der Parameter
Strukturverfeinerung

R/wWR (I > 20))

R/WR (alle Reflexe)

GooF

Restelektronendichte Apmax, Apmin (€ A®)

Graphitmonochromator
0,0<¢9<313,0;1,0

numerisch, Kristallbeschreibung mit 15
Flachen; Grolie mit X-SHAPE optimiert
47,31

313

10

20

4,6 <20<558

-19<h <19

-10<k<10

27 <1<27

34217; 0,0590

5596

127

SHELX 97

0,0363; 0,0832

0,0649; 0,0918

0,841

2,304; -0,923
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Tabelle 43: Ortsparameter u. isotrope Auslenkungsparameter von Tl3Bizlg (293 K).

Atom X y z U /A

TI 0,1994(1)  0,5447(1)  0,0498(1) 0,073(1)
TI2 0,0397(1)  0,9541(1)  0,2148(1) 0,069(1)
TI3 0,3652(1)  0,9559(1)  0,8824(1) 0,076(1)
Bi1 0,1676(1)  0,4992(1)  0,8442(1) 0,042(1)
Bi2 0,3326(1)  0,0164(1)  0,1550(1) 0,042(1)
I 0,4058(1)  0,8238(1)  0,0473(1) 0,052(1)
12 0,2360(1)  0,6654(1)  0,2098(1) 0,048(1)
13 0,1377(1)  0,8248(1)  0,9139(1) 0,051(1)
14 0,9655(1)  0,6823(1)  0,0777(1) 0,052(1)
15 0,8117(1)  0,8386(1)  0,2460(1) 0,049(1)
16 0,0700(1)  0,8333(1)  0,3801(1) 0,052(1)
17 0,1568(1)  0,1053(1)  0,0842(1) 0,061(1)
18 0,3319(1)  0,3967(1)  0,9264(1) 0,057(1)
19 0,0106(1)  0,6266(1)  0,7399(1) 0,061(1)

Tabelle 44: Anisotrope Auslenkungsparameter U"/A? fiir Tl3Bizlg (293 K).

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12

TH 0,077(1) 0,082(1) 0,060(1) -0,005(1) 0,007(1) -0,003(1)
TI2 0,061(1) 0,073(1) 0,075(1) -0,002(1) 0,011(1) -0,001(1)
TI3 0,070(1) 0,086(1) 0,073(1) -0,002(1) 0,013(1) -0,007(1)
Bi1 0,040(1) 0,044(1) 0,042(1) -0,002(1) 0,001(1) 0(1)

Bi2 0,041(1) 0,043(1) 0,042(1) 0,001(1) 0,001(1) -0,002(1)
11 0,056(1) 0,052(1) 0,048(1) -0,007(1) 0,007(1) 0(1)

12 0,054(1) 0,044(1) 0,047(1) 0,005(1) 0,008(1) -0,003(1)
13 0,055(1) 0,043(1) 0,057(1) -0,007(1) 0,004(1) 0,003(1)
14 0,050(1) 0,053(1) 0,054(1) 0,003(1) 0,009(1) -0,007(1)
15 0,049(1) 0,046(1) 0,054(1) -0,008(1) 0,010(1) 0,002(1)
16 0,054(1) 0,044(1) 0,058(1) -0,006(1) 0,003(1) 0,007(1)
17 0,045(1) 0,073(1) 0,083(1) 0,016(1) -0,009(1) -0,003(1)
18 0,045(1) 0,071(1) 0,055(1) -0,007(1) -0,007(1) 0,011(1)
19 0,048(1) 0,070(1) 0,061(1) -0,014(1) -0,017(1) 0,011(1)
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Tabelle 45: Bindungsabsténde [A] ausgewéhiter Koordinationspolyeder
von KgBizlg, (NH4)3B/2/9 und T/3Bi2/9 im Vergleich (A = K, NH4+, T/)

KsBizls (NH2)3Bizls  TI3Bizls
Bil-l4  2,040(1)  2,946(1) 2,956(1)

Bil-I3  2,949(1)  2,957(1) 2,961(1)
Bi1-I8  2,938(1)  2,949(1) 2,961(1)
Bi1-19  3,216(1)  3,225(1) 3,213(1)
Bi1-I5  3,234(1)  3,237(1) 3,253(1)
Bi1-I5  3,260(1)  3,258(1) 3,266(1)
A2-12 3,958(4)  3,82(1) 3,617(1)
A2-12 3,681(4)  3,98(1) 3,884(1)
A2-13 4,096(4)  4,10(1) 3,997(1)
A2-14 3,751(4)  3,86(1) 3,675(1)
A2-15 3,529(4)  3,60(1) 3,512(1)
A2-16 3,640(4)  3,75(1) 3,599(1)
A2-17 3,538(4)  3,67(1) 3,508(1)
A2-19 3,506(4)  3,66(1) 3,473(1)

Die achtfache Koordination der Thalliumionen durch lod ist mit der in der Hoch-
druckmodifikation von Tl [Blackman 1961] vergleichbar. Hier liegen die Tl-I-Abstande
im Bereich von 3,642 (8x) und stimmen gut mit denen in Tl3Bizlg Uberein. Die relativ
auffalligen Unterschiede in den Bindungslangen der lodatome zu den einwertigen
Kationen stehen im Zusammenhang mit dem Radius dieser Kationen. Von K" (1,38
A) Uber NH;" (1,43 A) zu TI" (1,50 A) nimmt der lonenradius kontinuierlich zu.
Ebenso werden die A-I-Bindungen vom K3Bizlg zu (NH4)3Biolg l1anger. Tl in Tl3Bizlg
besitzt trotz groldtem lonenradius die kurzesten A-I-Bindungen der drei ternaren Ha-
logenide. Hier muld zusatzlich noch der Einfluld der héheren Elektronegativitat des
Thalliums bericksichtigt werden. Innerhalb der Bi-I-Oktaeder bleiben die bindenden
Abstande der ersten und zweiten Koordinationssphare bei allen drei Verbindungen
nahezu konstant. Tabelle 46 gibt einen Uberblick Uber ausgewéahlte Bindungsab-
stande und —winkel in TI3Bizlg. Abbildung 107 zeigt die Koordinationspolyeder von
Bi1 und TI2 aus TI3Bizlg. Zum besseren Verstandnis wurde im TI2lg-Polyeder das

trigonale Prisma hervorgehoben.
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Tabelle 46: Ausgewéhlte interatomare Absténde (in A) und Winkel (in °) fiir Ti3Biolg
bei 293 K.

Bi1-14 2,956(1) Bi2-16 2,944(1)
Bi1-13 2,961(1) Bi2-17 2,949(1)
Bi1-18 2,961(1) Bi2-I1 2,957(1)
Bi1-19 3,213(1) Bi2-19 3,236(1)
Bi1-15 3,253(1) Bi2-12 3,273(1)
Bi1-I5 3,266(1) Bi2-12 3,294(1)
14-Bi1-13 90,65(3) 16-Bi2-17 95,10(3)
16-Bi2-11 91,79(3) 14-Bi1-18 94,22(3)
17-Bi2-11 93,86(3) 13-Bi1-18 94,30(3)
16-Bi2-19 92,72(3) 14-Bi1-19 93,94(3)
17-Bi2-19 172,14(3) 13-Bi1-19 87,58(3)
11-Bi2-19 86,62(3) 18-Bi1-19 171,60(3)
16-Bi2-12 95,58(3) 14-Bi1-15 91,52(3)
17-Bi2-12 93,43(3) 13-Bi1-15 173,64(3)
11-Bi2-12 169,13(3) 18-Bi1-15 91,50(3)
19-Bi2-12 85,06(3) 19-Bi1-15 86,30(3)
16-Bi2-12 173,72(3) 14-Bi1-15 173,23(3)
17-Bi2-12 89,92(3) 13-Bi1-15 95,83(3)
11-Bi2-12 91,65(3) 18-Bi1-15 87,28(3)
19-Bi2-12 82,23(2) 19-Bi1-15 84,38(3)
12-Bi2-12 80,32(2) 15-Bi1-15 81,83(2)
TH-11  3,684(1) TI2-2  3,617(1) TI3-11  3,627(1)
TH-12  3,497(1) TI2-12  3,884(1) TI3-I1 3,932(1)
TH-13  3,654(1) TI2-13  3,997(1) TI3-13  3,540(1)
TH-4  3,623(1) TI2-l4  3,675(1) TI3-I5  3,706(1)
TH-4  3,897(1) TI2-15  3,512(1) TI3-I5  3,940(1)
TH-16  3,920(1) TI2-16 3,599(1) TI3-I6 3,713(1)
TH-1I7  3,540(1) TI2-17  3,508(1) TI3-I8  3,577(1)
TH-I8  3,504(4) TI2-19  3,473(1) TI3-19  3,479(1)
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Abbildung 107: Bi1ls- (links) und TI2lg- (rechts) Polyeder aus TlsBixly.

3.2.2.5.4 Thermischer Abbau von TI;Bizlg und Massenspektrometrie

In der DTA von Tl3Bizlg ist deutlich bei 357,8 °C ein endothermer Effekt beobachtbar,
vgl. hierzu Abbildung 108. Ein zweites endothermes Ereignis zeichnet sich in Form
einer breiten Schulter mit einem Maximum bei 516 °C ab. Wiederholtes Aufheizen
und Abkuhlen zeigen, dal sich die Verbindung bei ca. 357 °C peritektisch zersetzt. In
der TG kann eine Masseanderung von nahezu 100 % (98,73 %) festgestellt werden.
Begleitende DTG-Messungen belegen jedoch, dal® zwei Emissionsstufen vorliegen,
die im TG-Experiment nicht deutlich abgebildet werden. Der Masseverlust betragt in
der ersten Stufe ca. 30 % (entsprechend der Emission von Bils), in der zweiten Stufe
60 % (entsprechend TII). TIsBizlg verdampft dabei nahezu rickstandslos. Um diese
Vermutung zu bestatigen, wurden simultan Massenspektren aufgezeichnet. Abbil-
dung 109 zeigt das Massenspektrum von Zyklus 54. Darin erkennt man deutlich bei
m/z = 209 und m/z = 336 die Massepeaks von Bi bzw. Bi-I-Fragmenten. M/z = 127
entspricht |-Bruchsticken. Im Vergleich dazu erkennt man in Abbildung 110 (Mas-
senspektrum aus Zyklus 64), dal} die Bi- und Bi-I-Peaks kleiner werden. Daflr zeich-
net sich jetzt bei m/z = 203 und m/z = 205 der Thallium-Massenpeak ab. Somit kann
gefolgert werden, dal} in der ersten Stufe Bils und in der zweiten Stufe TIlI emittiert
werden. Die molare Sublimationsenthalpie von Bils betragt 5,0 kcal/mol, die von TII
24,8 kcal/mol [Lide 2002]. Diese Literaturwerte stehen im Einklang mit der Beobach-

tung, daf Bils, trotz groRerer Masse, wieder zuerst emittiert wird.
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Vergleicht man die Schmelzpunkte der drei lodobismutate, so bemerkt man, daf
(NH4)3sBi2lg entsprechend der geringsten Molmasse bei ca. 318 °C schmilzt. K3Bizlg
schmilzt bei 413 °C, und Tl3Bizlg bei 357 °C. Der Unterschied im Schmelzpunkt zwi-
schen der Kalium- und der Thallium-Verbindung kann damit erklart werden, daf® das
Kaliumbismutat einen hoheren ionischen Anteil gegenuber dem Thalliumbismutat
besitzt, bei welchem eher kovalentere Bindungsanteile (Elektronegativitatsunter-
schiede!) uberwiegen.
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Abbildung 108: DTA-, TG- und DTG-Kurve von Ti3Bialy.
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Abbildung 109: Massenspektrum (> m/z = 33) von TlsBizlg von Zyklus 54.
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Abbildung 110: Massenspektrum (> m/z = 33) von TlsBizly von Zyklus 64.

3.2.2.5.5 Impedanzspektroskopische Untersuchungen an Tl;Bi.lg

Die Darstellung der Impedanzplots in der Nyquist-Darstellung zeigt Halbkreise mit
Spikes. Daraus kann gefolgert werden, daR® TIzBizlg deutliche TI*-Mobilitét aufweist.
Aus der Arrhenius-Auftragung (siehe Abbildung 111) resultiert eine gemittelte Aktivie-
rungsenergie von 0,52 eV bei typischen Leitfahigkeiten von 1,69 - 10 S/cm (371 K),
7,85 - 10® S/cm (420 K) und 4,74 - 107 S/cm (469 K).

6.0 4 -6,0
1 o
65 97 °o m KBil, (E,=0,62eV)
7.0 °o o TIBi, (E,=0,52eV)
o a
1 A (NH)Bil (E = V
7.0 = 3. Abkiihlen 45l 0m ° (NH,).Bil, (E, = 0,66 eV)
_ ® 3. Aufheizen " " °
E -7,5 g -8,0 - [ ] . o .
&2 @ 1 u o
9 o 85 A g °
g 8.0+ o] 1 A n o
o 2 g0 A = o
4 A n
851 Aktivierungsenergie 3. MeRzyklus: -9,5 4 r .
1 0,52 eV (gemittelt) 1 A m
2904 -10,0 4 A N
) ] s,
T T T T T T T T T T T 1 -10,5 T T T T T T T T T T T 1
20 22 24 26 28 30 3.2 2,0 22 24 26 28 30 32
1000/T [1/K] 1000/T [1/K]

Abbildung 111: Links: Arrhenius-Auftragung der spezifischen Leitfdhigkeit von
TIsBiolg. Rechts: Vergleich der Leitfahigkeiten von AsBizlg (A = K, NH,", Tl).

Abbildung 112 zeigt die Darstellung der Impedanz in Abhangigkeit von der Frequenz

bei verschiedenen Temperaturen in der Bode-Auftragung. Dabei stellt jede Kurve
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eine andere MelRtemperatur dar. Man erkennt, da} die Impedanz mit steigender
Temperatur abnimmt, d. h. die Leitfahigkeit nimmt mit steigender Temperatur zu.
Gleichzeitig erkennt man, da® mit zunehmender Frequenz die Impedanz ebenfalls
kleiner wird (linearer Ast im Diagramm). Hier befinden wir uns im Dispersionsbereich,
d. h., alle Springe tragen zur Leitfahigkeit bei, weshalb mit zunehmender Frequenz
die Leitfahigkeit steigt. Bei niedrigen Frequenzen befinden wir uns im Gleichstrom-
plateau (horizontaler Abschnitt im Diagramm). Hier ist das durch die Melfrequenz
vorgegebene Zeitfenster so grof3, dal3 man abwartet, ob sich ein Sprung als erfolg-
reich erweist oder nicht. Es werden nur die erfolgreichen Springe detektiert (vgl.

hierzu auch das ,Sprung-Relaxations-Modell“ im Kapitel 2.2.5.3 dieser Arbeit).

Impedanz /Q

T zunehmend

100K |=

100m 10 1K 100K
Frequenz /Hz =

Abbildung 112: Typische Verldufe der Impedanz der frequenzabhéngigen Leitfahig-
keit fiir die ionenleitende TI-Bi-I-Verbindung in der Bode-Darstellung.

Abbildung 111 zeigt die Leitfahigkeiten aller drei lodobismutate im Vergleich. Man
erkennt, dald die TI-Verbindung die hochste Leitfahigkeit und die kleinste Aktivie-
rungsenergie aufweist. Die Leitfahigkeiten der Kalium- und der Ammonium-Verbin-
dung liegen nahezu im gleichen Bereich und um eine Zehnerpotenz niedriger als das
TI3Bizlg. Die gute Leitfahigkeit der TI-Verbindung 1alt sich auf die Grélie und die bes-
sere Polarisierbarkeit des TI" zuriickflhren. Kalium hingegen ist relativ hart. Beim
Ammonium-lon sind wahrscheinlich die Wasserstoff-Atome fur eine Bewegung im

Kristallgitter hinderlich, weshalb (NH,4)3Bi2lg die geringste Leitfahigkeit aufweist.
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3.2.2.6 K3Sbalg

3.2.2.6.1 Phasenanalyse von K3;Sbalg

Abbildung 113 zeigt das gemessene Pulverdiffraktogramm von K3;Sb.lg im Vergleich
zu einem auf der Basis von Einkristalldaten berechneten Diffraktogramm von
K3Sbalg.
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Abbildung 113: Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogrammes von KsSboly
(oben) mit einem auf der Basis von Einkristalldaten berechneten Diffraktogramm von
Kgsbzlg (unten).

Gemessenes und berechnetes Diffraktogramm stimmen hinsichtlich der Reflexlagen
gut Uberein. Unterschiede in den Reflexintensitaten sind wegen des plattchenférmi-
gen Habitus auf Textur zuruckzufuhren. Auf Basis eines monoklin primitiven Zellvor-
schlages konnte das Pulverdiffraktogramm in der Raumgruppe P 24/n mit a =
14,513(2) A, b = 7,985(2) A, ¢ = 20,611(3) A, B = 91,771(3)° und V = 2387,4(2) A’
indiziert werden. Die so ermittelten Gitterkonstanten stimmen gut mit den Daten aus

der Einkristallrontgenstrukturanalyse (vgl. Tabelle 57) Uberein.
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3.2.2.6.2 Strukturbestimmung

Zur Strukturldsung von orangem KsSbalg wurden direkte Methoden angewandt und
mittels Full-Matrix-Least-Squares-Rechnungen verfeinert. Reflexintensitaten und -
lagen wurden mit einem Stoe-IPDS unter Verwendung von Mo Ka-Strahlung ge-
sammelt. Die Absorption wurde numerisch korrigiert. Die Beschreibung und Optimie-
rung der Kristallform erfolgte mit X-SHAPE. Die wichtigsten Mef3- und Verfeinerungs-
parameter sind in Tabelle 57 zusammengefaldt. KsSbalg kristallisiert monoklin in der
Raumgruppe P 2¢/n (Nr. 14) mit den Gitterkonstanten a = 14,398(3) A, b = 8,008(2)
A, c =20,629(4) A, B =91,57(3) °, V = 2377,6(9) A%. In der Elementarzelle befinden
sich vier Formeleinheiten. Die drei kristallographischen Kalium-, zwei Antimon- und
neun lodlagen sind voll besetzt. Die Strukturverfeinerung fihrte nach einer anisotro-
pen Verfeinerung aller Atompositionen zu Gutefaktoren von R = 0,0305 bzw. wR2 =
0,0621 (I > 20)) fur 5595 symmetrieunabhangige Reflexe und 127 Parameter. Die
Lageparameter aller K-, Sb- und I-Atome sowie die isotropen bzw. anisotropen Aus-
lenkungsparameter finden sich in den Tabellen 58 und 59. Die vollstandigen Daten

zur Einkristallstrukturanalyse (Ist-File) von K3Sb»lg befinden sich im Anhang.

3.2.2.6.3 Strukturbeschreibung und Diskussion

K3Sbalg kristallisiert isotyp zu KsBialg, (NH4)3Bizlg und TlsBizlg. Eine ausfuhrliche

Strukturbeschreibung erfolgte bereits. Hier werden nur die Unterschiede, die die

Substitution von Bi durch Sb mit sich bringt, ausfuhrlicher diskutiert.
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Tabelle 57: Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung fiir

K3Shalg (293 K).
Summenformel K3Sbalg
Molmasse (g mol™) 1502,90
Kristallabmessungen (mm?) und Farbe 0,02 x 0,04 x 0,14; orange
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 24/n (Nr. 14)
Gitterparameter (A) a = 14,398(3)
b=28,0082) pB=91573)°
c = 20,629(4)
Zellvolumen, Z 2377,6(9) A%, 4
Poer (9 M) 4,199
MefRanordnung STOE IPDS, MoKa, A =0,71073 A,

¢-Bereich (°), Ag (°)

Absorptionskorrektur

U (MoKa) (mm™)

Anzahl der gemessenen Platten
Belichtungszeit/Platte (Min.)
Temperatur (K)

20-Bereich (°)

hkl-Bereich

Zahl gemessener Reflexe, Rint

Zahl symmetrieunabhangiger Reflexe
Anzahl der Parameter
Strukturverfeinerung

R/wWR (I > 20))

R/WR (alle Reflexe)

GooF

Restelektronendichte Apmax, Apmin (€ A®)

Graphitmonochromator
00<¢p<182,0;14

numerisch, Kristallbeschreibung mit 15
Flachen; Grolie mit X-SHAPE optimiert
14,46

182

15

293

5,6 <206 <559

-18<h <19

-10<k<10

27 <1<27

23481; 0,0429

5595

127

SHELX 97

0,0305; 0,0621

0,0620; 0,0683

0,827

0,964; -0,779
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Tabelle 58: Ortsparameter und isotrope Auslenkungsparam. von KsSbalg bei 293 K.

Atom  x y z Ueq/A?

K1 0,1927(2)  05253(3) _ 0,0587(1) __ 0,075(1)
K2 0,0365(2)  09697(3)  02216(1)  0,068(1)
K3 0,3542(2)  0,9672(3)  0,8859(1)  0,072(1)
Sb1 0,1672(1)  0,4929(1)  0,8435(1)  0,035(1)
Sb2 0,3355(1) 0,0082(1) 0,1549(1) 0,035(1)
11 0,4071(1)  0,8131(1)  0,0515(1)  0,050(1)
12 0,2366(1)  0,6846(1)  02138(1)  0,047(1)
13 0,1318(1)  07933(1)  0,9159(1)  0,050(1)
14 0,9587(1)  0,6965(1)  0,0796(1)  0,050(1)
15 0,8076(1)  0,8285(1)  02462(1)  0,047(1)
16 0,0699(1)  0.8056(1)  0,3854(1)  0,049(1)
17 0,1663(1)  0,0859(1)  0,0834(1)  0,056(1)
I8 0,3269(1)  04073(1)  0,9233(1)  0,053(1)
19 0,0083(1)  0.6067(1)  0,7428(1)  0,056(1)

Tabelle 59: Anisotrope Auslenkungsparameter U"/A? fiir K3Sbalg bei 293 K.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12

K1 0,090(2) 0,080(2) 0,056(1) -0,009(1) 0,003(1) 0,003(1)
K2 0,059(1) 0,071(2) 0,075(1) 0,001(1) 0,012(1) -0,002(1)
K3 0,068(1) 0,080(2) 0,069(1) 0,003(1) 0,006(1) -0,008(1)
Sb1 0,034(1) 0,038(1) 0,032(1) -0,001(1) 0,001(1) -0,001(1)
Sb2 0,035(1) 0,038(1) 0,031(1) 0(1) 0,001(1)  -0,002(1)
11 0,059(1) 0,053(1) 0,040(1) -0,009(1) 0,009(1) 0,004(1)
12 0,055(1) 0,044(1) 0,043(1) 0,007(1) 0,008(1) -0,007(1)
13 0,056(1) 0,043(1) 0,051(1) -0,012(1) 0,006(1) 0,003(1)
14 0,049(1) 0,053(1) 0,048(1) 0,007(1) 0,011(1) -0,008(1)
15 0,047(1) 0,046(1) 0,050(1) -0,011(1) 0,009(1) 0,004(1)
16 0,055(1) 0,043(1) 0,050(1) -0,007(1) 0,004(1) 0,010(1)
17 0,043(1) 0,068(1) 0,055(1) 0,011(1) -0,014(1) -0,001(1)
18 0,043(1) 0,068(1) 0,048(1) -0,002(1) -0,012(1) 0,008(1)
19 0,044(1) 0,067(1) 0,057(1) -0,011(1) -0,019(1) 0,009(1)
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Die Antimon-Atome werden, wie auch die Bismut-Atome, von jeweils sechs lodato-
men verzerrt oktaedrisch koordiniert. Es resultieren (Sblg)> -Polyeder. Innerhalb des
Sb-lod-Oktaeders werden drei kiirzere (2,873(1) A — 2,885(1) A fiir Sb1 und 2,861(1)
A — 2,881 A fiir Sb2) und drei langere (3,182(1) A — 3,223(1) A fiir Sb1 und 3,174(1)
—3,212(1) A fir Sb2) Sb-I-Bindungen beobachtet. Man kann somit von einer (3 + 3)-
Koordination sprechen. Das freie Elektronenpaar (5s%) am Sb-Atom erstreckt sich
raumlich in Richtung der langeren Sb-I-Bindungen. Die Sb-I-Absténde sind, vergli-
chen mit den Bi-I-Abstanden in KsBizlg, wegen des kleineren lonenradius von Sb
(0,76 A) gegeniiber Bi (1,17 A) vor allem in erster Koordination erheblich kiirzer:
2,938 A — 2,948 A fiir Bi1 und 2,932 A — 2,940 A fiir Bi2, 3,216 A — 3,260 A fir Bi1
und 3,223 A — 3,270 A fur Bi2 (vgl. Abbildung 114).

Abbildung 114: Vergleich des Bils-Polyeders aus KsBixly (links) mit einem Sbls-Po-
lyeder aus K3Sb.lg (rechts). Absténde in A. Ellipsoide im 90 %-Level.

Die lodide MI; der funften Hauptgruppe besitzen von Bismut in Richtung der leichte-
ren Homologen einen zunehmend molekulartigen Charakter. Abbildung 115 zeigt die
Koordinationspolyeder von Asls, Sbl; und Bils. Man erkennt, daf3 in Asls; isolierte tri-
gonal pyramidale Asls-Molekule mit drei kurzen Bindungen vorliegen. Die lodatome
in der zweiten Koordinationssphare sind fur bindende Wechselwirkungen zum As
bereits zu weit entfernt. Von Sbl; zu Bil; werden die Abstande in der ersten lod-Ko-
ordination wegen des lonenradius von Sb und Bi kontinuierlich langer. Die Abstande
der zweiten lodkoordinationssphare nehmen von As tiber Sb zu Bi stetig ab (3,502 A
- 3,315 A -3,121 A), worin sich die Abnahme des Molekilcharakters ausdriickt.
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Abbildung 115: Vergleich der Koordinationspolyeder von Asls (links), Sbl; (Mitte)
und Bils (rechts) [Trotter 1965] [Trotter 1966]. Absténde in A.

Bei Bils liegt im Gegensatz zu Asl; ein nahezu regelmalRiges Bilg-Polyeder mit bei-
nahe identischen Bi-I-Abstanden vor. Die in Sbl; und Bils vorliegenden Bindungsver-
haltnisse stimmen gut mit den in K3Sbylg und K3Bizlg beobachteten Abstanden Uber-
ein. Der molekulartige Bindungscharakter bedeutet aber auch, da® die mit diesen
Kationen gebildeten ternaren Halogenide eine immer geringere Stabilitat von Bismut
zu Arsen besitzen. Der Schmelzpunkt nimmt von Bils (408 °C) Uber Sbls (170 °C) zu
Aslz (140 °C) kontinuierlich ab [Holleman 1995]. Ahnlich verhalten sich auch die
Schmelzpunkte von K3Sbalg und K3Bizlg (Naheres hierzu siehe im jeweiligen Kapitel
»1hermische Analyse und Massenspektrometrie“ dieser Arbeit!).

K1, K2 und K3 werden jeweils von acht lodatomen in Form doppelt Uberkappter tri-
gonaler Prismen koordiniert. Die K-I-Abstande liegen fur K1 im Bereich von 3,484(2)
A bis 3,986(3) A, fiir K2 im Bereich von 3,533(2) A bis 4,141(5) A und fur K3 im Be-
reich von 3,536(3) A bis 3,986(2) A . Die hier beobachteten K-I-Abstande stimmen
grollenmalig mit denen in der Hochdruckmodifikation von Kl [Piermarini 1962] (8x
3,545 A) relativ gut tiberein. Die K1-, K2- und K3-Polyeder sind untereinander tber
Ecken und Kanten zu ,Zick-Zack-Ketten“ verknupft, die parallel zueinander diagonal
in der ac-Ebene verlaufen. In einem Winkel von ca. 125 ° werden diese ,Kalium-
Strange“ von einem zu [100] parallel verlaufenden Arrangement von ebenfalls zick-
zack eckenverknipften Sb1-Sb2-Oktaeder-Bandern durchdrungen. Diese Beschrei-
bung der Struktur trifft auf alle hier vorgestellten ternaren lodidverbindungen zu. Ab-
bildung 116 zeigt schematisch den Verlauf der Zickzack-Ketten in K3Sbalg, und Ab-
bildung 117 gibt einen Uberblick liber die Gesamtstruktur von KsSb.ly. Tabelle 60

enthalt ausgewahlte Bindungsabstande und —winkel von K3;Sbalg.
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Abbildung 116: Schematische Darstellung der ,Zick-Zack“-Konnektivitdten in
KsSbhalg. Schwarze Strénge: K1-K2-K3-Verbindungslinie; graue Strénge: Sb1-Sb2-
Verbindungslinie. Die lodatome sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.
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Abbildung 117: Uberblick iiber die Gesamtstruktur von KsSbls.
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Tabelle 60: Ausgewéhlte interatomare Absténde (in A) und Winkel (in °) fiir K3Sbalg

bei 293 K.
Sb1-14 2,875(1) Sb2-16 2,878(1)
Sb1-13 2,885(1) Sb2-17 2,881(1)
Sb1-18 2,873(1) Sb2-11 2,861(1)
Sb1-19 3,182(1) Sb2-19 3,174(1)
Sb1-15 3,196(1) Sb2-12 2x 3,212(1)

Sb1-15 3,223(1)

14-Sb1-13 91,78(3) 16-Sb2-17 94,23(2)
14-Sb1-18 93,72(3) 16-Sb2-11 93,04(3)
13-Sb1-18 93,01(3) 17-Sb2-11 93,04(3)
14-Sb1-19 93,35(3) 16-Sb2-19 92,02(2)
13-Sb1-19 87,98(2) 17-Sb2-19 173,46(2)
18-Sb1-19 172,82(3) 11-Sb2-19 88,54(3)
14-Sb1-15 88,73(3) 16-Sb2-12 2x  174,56(2)
13-Sb1-15 174,74(2) 11-Sb2-12 2x  90,79(3)
18-Sb1-15 92,19(3) 19-Sb2-12 2x  84,20(2)
19-Sb1-15 86,76(2) 17-Sb2-12 2x  89,43(2)
14-Sb1-15 173,69(2)

13-Sb1-15 94,33(3)

18-Sb1-15 87,55(3)

19-Sb1-15 85,29(2)

15-Sb1-15 85,05(2)

K1-1  3,859(3) K212  3,682(2) K3-11  3,692(3)
K1-12  3,484(2) K2-12  3,896(3) K3-11  4,042(3)
K113  3,730(3) K213 4,141(5) K3-13  3,562(2)
K1-14  3,674(3) K2-14  3,801(3) K315  3,776(3)
K1-14  3,963(3) K215  3,533(2) K3-15  3,895(3)
K116 3,986(3) K2-16  3,644(3) K3-16  3,797(3)
K117 3,578(3) K217  3,575(2) K3-18  3,632(3)
K118  3,567(3) K219  3,534(3) K3-19  3,536(3)




Kristallchemischer Teil 175

3.2.2.6.4 Tieftemperaturuntersuchung an K;Sbalg

Wie bei den bereits vorgestellten ternaren lodo-Bismutaten, so fallen auch beim Ka-
lium-lodo-Antimonat die relativ hohen Auslenkungsparameter auf. Um zu Uberprifen,
ob es sich hier ebenfalls um eine temperaturabhangiges Phanomen handelt, wurde
eine Tieftemperatur-Einkristallmessung durchgefuhrt. Die Reflexintensitaten und —
lagen wurden bei einer MefRRtemperatur von 173 K mit einem Stoe IDPS gesammelt.
Tabelle 61 enthalt die wichtigsten MeRparameter und kristallographischen Daten der
Tieftemperaturmessung. Die Lageparameter alle Atome sowie die isotropen bzw.
anisotropen Auslenkungsparameter sind in den Tabellen 62 und 63 zusammenge-
faldt. Tabelle 64 enthalt ausgewahlte Bindungsabstande und —winkel der 173 K-Mes-
sung. Die vollstandigen Daten zur Einkristallstrukturbestimmung finden sich im An-
hang (Ist-File). Da in der Tieftemperatur-DSC keinerlei Phasenumwandlungen detek-
tiert werden konnte, dienten als Startwerte fur eine Strukturverfeinerung die Ergeb-
nisse der Raumtemperatur-Messung. KsSbylg kristallisiert sowohl bei 293 K als auch
bei 173 K in derselben Raumgruppe. Die Anderung der Gitterkonstanten und Bin-
dungsabstande sind temperaturbedingt und liegen im erwarteten Trend. Nach Extra-
polation aller Auslenkungsparameter in Richtung 0 K konnte ebenfalls gezeigt wer-
den, dal} diese ein temperaturabhanges Verhalten zeigen und trendgemafl mit ab-
nehmender Temperatur stetig kleiner werden. Abbildung 118 zeigt das K2-I-Polyeder
bei 293 K und bei 173 K. Man erkennt deutlich kleinere Schwingungsellipsoide und

kirzere Bindungsabstande bei der Tieftemperaturmessung.

Abbildung 118: K2ls-Koordinationspolyeder von KsSb,lg im Vergleich bei 293 K und
173 K. Ellipsoide im 90 %-Level. Absténde in A.



Kristallchemischer Teil

176

Tabelle 61: Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung fiir

KsShalg (173 K).
Summenformel K3Sbalg
Molmasse (g mol™) 1502,90
Kristallabmessungen (mm?) und Farbe 0,03 x 0,03 x 0,11; orange
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 24/n (Nr. 14)
Gitterparameter (A) a=14,327(1)
b=7,942(1) p=92,877(8)°
c =20,573(1)
Zellvolumen, Z 2339,6(2) A3; 4
Prer (g cM™®) 4,267
MefRanordnung STOE IPDS, MoKa, A =0,71073 A,

¢-Bereich (°), Ag (°)

Absorptionskorrektur

U (MoKa) (mm™)

Anzahl der gemessenen Platten
Belichtungszeit/Platte (Min.)
Temperatur (K)

20-Bereich (°)

hkl-Bereich

Zahl gemessener Reflexe, Rint

Zahl symmetrieunabhangiger Reflexe
Anzahl der Parameter
Strukturverfeinerung

R/wWR (I > 20))

R/WR (alle Reflexe)

GooF

Restelektronendichte Apmax, Apmin (€ A®)

Graphitmonochromator

0,0 <9 <360,0;1,0

numerisch, Kristallbeschreibung mit 16
Flachen; Grole mit X-SHAPE optimiert
14,70

360

8

173

5,8<208<559

-18<h <19

-10<k<10

27 <1<27

39194; 0,0508

5456

127

SHELX 97

0,0336; 0,0802

0,0445; 0,0833

0,960

2,695; -1,883
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Tabelle 62: Ortsparameter und isotrope Temperaturfaktoren von K3Sbalg bei 173 K.

Atom  x y z Ueq/A?

K1 0,1941(1)  05273(3) __ 0,0571(1) __ 0,040(1)
K2 0,0381(1)  09676(2)  02207(1)  0,036(1)
K3 0,3554(1)  0,9656(3)  0,8848(1)  0,038(1)
Sb1 0,1673(1) 0,4928(1) 0,8435(1) 0,019(1)
Sb2 0,3351(1)  0,0088(1)  0,1547(1)  0,019(1)
11 0,4062(1)  08139(1)  00503(1)  0,027(1)
12 0,2361(1)  0,6819(1)  02131(1)  0,025(1)
13 0,1331(1)  07959(1)  0,9163(1)  0,027(1)
14 0,9603(1)  0,6954(1)  00797(1)  0,027(1)
15 0,8089(1)  0,8306(1)  02463(1)  0,025(1)
16 0,0693(1)  0,8086(1)  0,3846(1)  0,027(1)
17 0,1649(1)  0,0895(1)  0,0831(1)  0,030(1)
I8 0,3278(1)  0,4032(1)  09238(1)  0,029(1)
19 0,0086(1)  06112(1)  07422(1)  0,030(1)

Tabelle 63: Anisotrope Auslenkungsparameter U"/A? fiir K3Sbalg bei 173 K.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12

K1 0,049(1) 0,044(1) 0,027(1) -0,003(1) 0,002(1) 0,001(1)
K2 0,033(1) 0,038(1) 0,036(1) -0,001(1) 0,005(1) -0,001(1)
K3 0,039(1) 0,043(1) 0,032(1) 0,001(1) 0,003(1) -0,004(1)
Sb1 0,021(1)  0,021(1) 0,015(1) -0,001(1) 0(1) 0(1)

Sb2 0,021(1) 0,021(1) 0,015(1) 0(1) -0,001(1) -0,001(1)
11 0,034(1) 0,028(1) 0,019(1) -0,004(1) 0,003(1) 0,003(1)
12 0,031(1) 0,024(1) 0,021(1) 0,004(1) 0,003(1) -0,004(1)
13 0,032(1) 0,024(1) 0,026(1) -0,006(1) 0,002(1) 0,001(1)
14 0,028(1) 0,029(1) 0,024(1) 0,004(1) 0,005(1) -0,004(1)
15 0,027(1) 0,025(1) 0,024(1) -0,006(1) 0,004(1) 0,002(1)
16 0,031(1) 0,024(1) 0,025(1) -0,004(1) 0,001(1) 0,006(1)
17 0,025(1) 0,037(1) 0,027(1) 0,006(1) -0,008(1) 0(1)

18 0,025(1) 0,037(1) 0,024(1) -0,001(1) -0,007(1) 0,005(1)
19 0,026(1) 0,036(1) 0,028(1) -0,006(1) -0,011(1) 0,005(1)
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Tabelle 64: Ausgewéhlte interatomare Absténde (in A) und Winkel (in °) fiir K3Sbalg

bei 173 K.
Sb1-14 2,874(1) Sb2-16 2,876(1)
Sb1-13 2,885(1) Sb2-17 2,880(1)
Sb1-18 2,877(1) Sb2-11 2,861(1)
Sb1-19 3,175(1) Sb2-19 3,168(1)
Sb1-15 3,189(1) Sb2-12 2x 3,211(1)

Sb1-15 3,216(1)

14-Sb1-13 91,54(2) 16-Sb2-17 94,31(2)
14-Sb1-18 93,80(2) 16-Sb2-11 93,01(2)
13-Sb1-18 93,13(2) 17-Sb2-11 93,04(2)
14-Sb1-19 93,45(2) 16-Sb2-19 92,11(2)
13-Sb1-19 87,90(2) 17-Sb2-19 173,34(2)
18-Sb1-19 172,65(2) 11-Sb2-19 88,39(2)
14-Sb1-15 88,96(2) 16-Sb2-12 2x  174,25(2)
13-Sb1-15 174,83(2) 11-Sb2-12 2x  90,91(2)
18-Sb1-15 91,98(2) 19-Sb2-12 2x  83,80(2)
19-Sb1-15 86,93(2) I7-Sb2-12 2x  89,68(2)
14-Sb1-15 173,65(2)

13-Sb1-15 94,59(2)

18-Sb1-15 87,52(2)

19-Sb1-15 86,93(2)

15-Sb1-15 84,79(1)

K1-1  3,803(2) K212 3,640(2) K3-11  3,662(2)
K1-12  3,470(2) K2-12  3,864(2) K3-11  4,026(2)
K113  3,681(2) K213  4,127(1) K3-13  3,538(2)
K1-14  3,650(2) K2-l4  3,757(2) K3-15  3,738(2)
K1-14  3,942(2) K215  3,516(2) K3-15  3,876(2)
K1-16  3,960(2) K2-16  3,615(2) K3-16  3,759(2)
K117  3,544(2) K217  3,547(2) K3-18  3,591(2)
K118 3,536(2) K219  3,501(2) K3-19  3,506(2)
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3.2.2.6.5 Thermischer Abbau von K3Sb.ls und Massenspektrometrie

Abbildung 119 zeigt die DTA-, TG- und DTG-Kurve fur KsSb,lg. Man erkennt einen
einstufigen thermischen Abbau. Die Verbindung emittiert nur Sbls (AHsuy, = 14,6
kcal/mol), entsprechend einem Masseverlust von 64,69 %. Zurlick bleibt ein farblo-

ses Pulver, das rontgenographisch eindeutig als Kl identifiziert werden konnte.

TG /% Exo | DTA /(uV/mg) DTG /(%/min)
N Y
L [ e e — S ; Lo
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Abbildung 119: DTA-, TG- und DTG-Kurve von KsShals.

DTA-Messungen bis 500 °C zeigen, dall sich K3Sbylg peritektisch bei 376 °C zer-
setzt. Abbildung 120 zeigt den gesamten Analog-Massen-Scan.
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Abbildung 121 zeigt das simultan aufgezeichnete Massenspektrum von Zyklus 37
von K3Sbalg. Bei m/z = 121, 123, 258, 250, 375, 377, 502 und 504 kdénnen Sb bzw.
Sb-I-Fragmente beobachtet werden. M/z = 127 reprasentiert den lod-Massenpeak.
Kalium konnte Uber die gesamte MelRdauer nur in minimalen Mengen detektiert wer-

den.
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Abbildung 121: Massenspektrum (> m/z = 33) von Zyklus 37 von K3Sbly.

3.2.2.6.6 Impedanzspektroskopische Untersuchung an K;Sb:lg

KsSbalg zeigt ein rein elektronisches Leitungsverhalten; die Impedanzplots in der Ny-
quist-Auftragung sind Halbkreise. Aus der Arrhenius-Auftragung (siehe Abbildung
122) resultiert eine gemittelte Aktivierungsenergie von 0,62 eV.
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Die typischen Leitfahigkeiten liegen bei 7,72 - 107° S/em (371 K), 2,19 - 10”° S/cm
(401 K) und 5,80 - 10 S/cm (470 K). KsSblg ist ein (schlechter) Halbleiter.

3.2.2.7 (NH4)3Sbalg
3.2.2.7.1 Phasenanalyse von (NH4)3;Sbalg

Eine Pulverprobe von (NH4)3Sbalg wurde einer pulverdiffraktometrischen Phasen-
analyse unterzogen. Abbildung 123 zeigt eine Gegenuberstellung zwischen dem
gemessenen Diffraktogramm und einem auf der Basis von Einkristallstrukturdaten
berechnetem Diffraktogramm von (NH4)3Sb2lg. Man erkennt hinsichtlich der Reflexla-
gen eine gute Ubereinstimmung zwischen beiden Diffraktogrammen. Die Unter-
schiede in den Reflexintensitaten sind wegen der plattchenformigen Gestalt der

Kristallite auf Textur zurtickzufiihren.
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Abbildung 123: Vergleich des gemessenen Réntgenpulverdiffraktogrammes von
(NH4)3Sbzlg (oben) mit einem auf Basis von Einkristalldaten berechneten Diagramm

von (NHy4)3Sbyly (unten). Man erkennt gute Ubereinstimmung bei den Reflexlagen
zwischen Theorie und Messung. Intensitétsunterschiede sind texturbedingt.
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Das Diffraktogramm konnte auf der Basis eines monoklinen Zellvorschlages voll-
standig indiziert werden. Die Gitterkonstanten lauten: a = 14,432(5) A, b = 8,260(3)
A, ¢ =20,587(3) A, B =90,47(4)°, V = 2454 ,1(3) A>.

3.2.2.7.2 Strukturbestimmung

(NH4)3Sbalg kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 24/n (Nr. 14) mit den Gitter-
konstanten a = 14,516(1) A, b = 8,151(1) A, ¢ = 20,649(2) A, B = 90,33(1) °, V =
2443,0(4) A%. In der Elementarzelle befinden sich vier Formeleinheiten. Reflexinten-
sitaten und -lagen wurden mit einem Stoe-IPDS unter Verwendung von Mo Ka-
Strahlung gesammelt. Die Absorption wurde numerisch korrigiert. Die Beschreibung
und Optimierung der Kristallform erfolgte mit X-SHAPE. Die wichtigsten Mef3- und
Verfeinerungsparameter sind in Tabelle 65 zusammengefalt.

Direkte Methoden wurden zur Strukturldsung angewandt und lieferten die Positionen
fur die schweren Atome lod und Antimon. Die Stickstoffatome wurden mittels Diffe-
renzfouriersynthesen lokalisiert. Die Lagen der Wasserstoffatome konnte rdntge-
nographisch nicht bestimmt werden. Die drei kristallographischen Stickstoff-, zwei
Antimon- und neuen lodlagen sind jeweils voll besetzt. Die Strukturverfeinerung
fuhrte nach einer anisotropen Verfeinerung aller Atompositionen zu Gutefaktoren von
R =0,0527 bzw. wR2 = 0,1167 (I > 20,) fir 6327 symmetrieunabhangige Reflexe und
127 Parameter. Die Lageparameter aller N-, Bi- und |-Atome sowie die isotropen
bzw. anisotropen Auslenkungsparameter finden sich in den Tabellen 66 und 67. Die
vollstandigen Daten zur Einkristallstrukturanalyse (Ist-File) von (NH4)3Sbalg befinden

sich im Anhang.

3.2.2.7.3 Strukturbeschreibung und Diskussion

Auch (NH4)3;Sbalg kristallisiert isotyp zu den bereits vorgestellten ternaren Halogen-
iden. Die dreiwertigen Antimon-Kationen werden jeweils verzerrt oktaedrisch von lod
in einer (3 + 3)-Koordination umgeben. Fur Sb1 liegen drei kirzeren Sb-I-Abstande
im Bereich von 2,866(2) A — 2,882(2) A und fiir Sb2 im Bereich von 2,856(2) A —
2,876(2) A.
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Tabelle 65: Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung fiir

(NH4)3Sbalg (293 K).

Summenformel (NH4)3Sbalg

Molmasse (g mol™) 1439,73

Kristallabmessungen (mm?) und Farbe 0,05 x 0,05 x 0,16; orange

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P 24/n (Nr. 14)

Gitterparameter (A) a=14,516(1)
b=8,151(1) p=90,33(1)°
c = 20,649(2)

Zellvolumen, Z 2443,0(4) A3 4

Poer (9 M) 3,914

Mefanordnung

¢-Bereich (°), Ag (°)

Absorptionskorrektur

U (MoKa) (mm™)

Anzahl der gemessenen Platten
Belichtungszeit/Platte (Min.)
Temperatur (K)

20-Bereich (°)

hkl-Bereich

Zahl gemessener Reflexe, Rint

Zahl symmetrieunabhangiger Reflexe
Anzahl der Parameter
Strukturverfeinerung

R/wWR (I > 20))

R/WR (alle Reflexe)

GooF

Restelektronendichte Apmax, Apmin (€ A®)

STOE IPDS, MoKa, A =0,71073 A,
Graphitmonochromator
0,0<¢9<123,0;1,0

numerisch, Kristallbeschreibung mit 13
Flachen; Grolie mit X-SHAPE optimiert
13,57

123

8

293

56 <20<57,9

-19<h <19

-10<k< 11

-25<1<28

15337; 0,0942

6327

127

SHELX 97

0,0527; 0,1167

0,1497; 0,1401*

0,711

1,885; -1,344

* Die rel. hohen R-Werte sind auf die Kristallqualitat zuriickzufiihren!
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Tabelle 67: Ortsparameter u. isotrope Auslenkungsparam. von (NH4)3Sbzlg (293 K).

Atom  x y z Ueq/A?

N7 0,184(2) 0,523(3) 0,064(1) 0,085(6)
N2 0,031(1) 0,980(3) 0,226(1) 0,086(7)
N3 0,348(1) 0,969(3) 0,891(1) 0,090(7)
Sb1 0,1666(1)  04917(2)  0,8445(1)  0,040(1)
Sb2 0,3369(1) 0,0079(2) 0,1541(1) 0,039(1)
11 0,4149(1)  08054(2)  0,0558(1)  0,059(1)
12 0,2423(1)  0,6947(2)  02194(1)  0,057(1)
13 0,1222(1)  0,7860(2)  0,9151(1)  0,059(1)
14 0,9522(1)  0,7060(2)  0,0767(1)  0,057(1)
15 0,7996(1)  0.8217(2)  02447(1)  0,058(1)
16 0,0731(1)  0,8008(2)  0,3905(1)  0,058(1)
17 0,1722(1)  0,0654(2)  0,0796(1)  0,066(1)
I8 0,3273(1)  04256(2)  09215(1)  0,064(1)
19 0,0040(1)  05815(2)  0,7470(1)  0,069(1)

Tabelle 68: Anisotrope Auslenkungsparameter U"/A? fiir (NH4)3Sb.lg bei 293 K.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12

N1 0,10(1) 0,092) 0,06(1) -0,02(1) -0,02(1) 0,02(1)
N2 0,026(7) 0,41(2) 0,2(2) -0,01(2) 0,012(8) -0,002(9)
N3 0,07(1)  0,092) 0,12(2) 0,04(1)  -0,02(1)  0(1)

Sb1 0,037(1) 0,046(1) 0,036(1) -0,001(1) 0,001(1) -0,002(1)
Sb2 0,038(1) 0,046(1) 0,034(1) 0(1) 0(1) -0,002(1)
11 0,070(1) 0,060(1) 0,048(1) -0,011(1) 0,010(1) 0,006(1)
12 0,064(1) 0,052(1) 0,054(1) 0,010(1) 0,011(1) -0,010(1)
13 0,065(1) 0,053(1) 0,059(1) -0,014(1) 0,009(1) 0,003(1)
14 0,056(1) 0,061(1) 0,053(1) 0,010(1) 0,012(1) -0,010(1)
15 0,053(1) 0,057(1) 0,063(1) -0,014(1) 0,012(1) 0,005(1)
16 0,063(1) 0,051(1) 0,058(1) -0,009(1) 0,007(1) 0,011(1)
17 0,051(1) 0,082(1) 0,063(1) 0,009(1) -0,021(1) -0,02(1)
18 0,048(1) 0,084(1) 0,059(1) 0(1) -0,018(1) 0,006(1)
19 0,051(1) 0,085(1) 0,071(1) -0,012(1) -0,026(1) 0,011(1)
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Die drei langeren Abstande von Sb zu den lodatomen in der zweiten Koordinations-
sphare betragen fir Sb1 3,179(2) A — 3,214(2) A und fiir Sb2 3,168(2) A — 3,200(2)
A. Im Vergleich hierzu liegen die drei kiirzeren Absténde in Sbls [Trotter 1966] bei
2,867 A und die drei langeren bei 3,315 A. Die Sb1- und Sb2-Oktaeder werden un-
tereinander uUber Ecken zu zweidimensional unendlichen Oktaederdoppelschichten
verknupft. Die Stickstoffatome bilden jeweils mit acht lodatomen doppelt Uberkappte
trigonale Prismen. Die N-l-Abstande liegen fiir N1 im Bereich von 3,59(2) A — 4,07(3)
A, fir N2 im Bereich von 3,62(2) A — 4,13(2) A und fiir N3 im Bereich von 3,63(2) A —
4,05(2) A. Die Stickstoff-lod-Polyeder sind untereinander (iber Ecken und Kanten zu
einem dreidimensionalen Netz verknupft. Abbildung 124 zeigt zwei eckenverknlpfte
Nls-Polyeder. Das Sb1lg-Oktaeder ist dabei mit N3lg flachen- und mit N2lg kanten-
verknlpft. Die lodatome der beiden NH4-Polyeder bilden dabei eine leere Tetra-

ederlicke.

leere
Tetraederllcke

Abbildung 124: Strukturdetail aus (NH4)3Sbslg. Dargestellt sind zwei Nlg-Polyeder,
die untereinander eckenverknlpft sind und eine leere Tetraederliicke bilden. Das
N2ls-Polyeder befindet sich in einem Ring aus sechs eckenverknlipften Sble-Okta-
edern.

Tabelle 69 gibt einen Uberblick Uber ausgewahlte Bindungslangen und —winkel in
(NH4)3Sbalo.
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Tabelle 69: Ausgewdhlte interatomare Abstdnde (in A) und Winkel (in °) fiir

(NH.)3Sbslo bei 293 K.

Sb1-14 2,872(2) Sb2-16 2,876(2)
Sb1-13 2,882(2) Sb2-17 2,875(2)
Sb1-18 2,866(2) Sb2-11 2,856(2)
Sb1-19 3,179(2) Sb2-19 3,168(2)
Sb1-15 3,214(2) Sb2-12 2x 3,200(2)

Sb1-15 3,189(2)

14-Sb1-13 92,49(6) 16-Sb2-17 94,06(6)
14-Sb1-18 94,01(6) 16-Sb2-11 93,96(6)
13-Sb1-18 93,42(6) 17-Sb2-11 92,59(6)
14-Sb1-19 92,40(6) 16-Sb2-19 92,15(5)
13-Sb1-19 87,77(5) 17-Sb2-19 173,27(7)
18-Sb1-19 173,42(8) 11-Sb2-19 89,58(6)
14-Sb1-15 88,45(6) 16-Sb2-12 173,81(6)
13-Sb1-15 173,98(6) 11-Sb2-12 90,63(5)
18-Sb1-15 92,44(5) 19-Sb2-12 83,72(5)
19-Sb1-15 86,25(5) |7-Sb2-12 89,88(5)
14-Sb1-15 173,42(7)

13-Sb1-15 93,85(6)

18-Sb1-15 87,38(5)

19-Sb1-15 86,09(6)

15-Sb1-15 85,06(3)

N1-11  4,07(3) N2-2  3,85(2) N3-11  3,77(2)
N1-2  3,59(2) N2-2  3,86(2) N3-11  4,05(2)
N1-13  3,86(2) N2-3  4,13(2) N3-I3  3,63(2)
N1-4  3,69(2) N2-4  3,97(2) N3-15  3,90(3)
N1-4  3,97(2) N2-5  3,62(2) N3-5  3,91(2)
N1-6  4,07(2) N2-6  3,74(3) N3-16  3,94(2)
N1-17  3,74(3) N2-17  3,72(2) N3-I8  3,79(2)
N1-18  3,70(3) N2-9  3,66(2) N3-19  3,70(3)
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3.2.2.7.4 Tieftemperaturuntersuchung an (NH4);Sbalg

Da auch bei dieser Verbindung besonders hohe Auslenkungsparameter, v. a. bei den
Stickstoffatomen und den damit verbundenen lodatomen, auffallen, wurde eine Tief-
temperatur-Einkristall-Messung durchgefuhrt. Die Reflexintensitaten und —lagen wur-
den bei einer Meldtemperatur von 120 K mit einem Stoe IPDS gesammelt. Tabelle 70
fallt die wichtigsten Mel3parameter und kristallographischen Daten der Tieftempera-
turmessung zusammen. Die Lageparameter alle Atome sowie die isotropen bzw. ani-
sotropen Auslenkungsparameter sind in den Tabellen 71 und 72 zusammengefal’t.
Tabelle 73 enthalt ausgewahlte Bindungsabstande und —winkel der 120 K-Messung.
Die vollstandigen Daten zur Einkristallstrukturbestimmung finden sich im Anhang (Ist-
File). Als Startwerte flr eine Verfeinerung der Tieftemperaturmessung dienten die
Lageparameter und die Raumgruppe der 293 K-Messung. (NH4)3Sbylg kristallisiert
bei 293 K und bei 120 K isostrukturell in der Raumgruppe P 24/n. Es konnte gezeigt
werden, dal} die anisotropen Auslenkungsparameter mit Abnahme der Meltempe-
ratur immer kleiner werden und nach Extrapolation in Richtung 0 K gegen 0 streben.
Der unten angefiihrte Uberblick (iber die Auslenkungsparameter (in A%) in des N2-
Atoms verdeutlicht diesen Trend im direkten Vergleich. Abbildung 125 gibt die Zah-

lenwerte graphisch wieder.

N2 U11 U22 U33 U23 U13 U12

293 K 0,026(7) 0,11(2)  0,12(2)  -0,01(2)  0,012(8)  -0,002(9)
120 K 0,019(4) 0,042(6) 0,033(5) 0,005(4) 0,001(4)  0,001(4)

Abbildung 125: N2Ig-Polyeder von (NH4)3Sboly bei 293 K (links) und bei 120 K
(rechts). Bindungsléngen in A. Ellipsoide im 90 %-Level.
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Tabelle 70: Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung fiir

(NH4)3Sbalg (120 K).
Summenformel (NH4)3Sbalg
Molmasse (g mol™) 1439,73
Kristallabmessungen (mm?) und Farbe 0,09 x 0,08 x 0,11; orange
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 24/n (Nr. 14)
Gitterparameter (A) a = 14,404(1)
b=28,084(1) p=90,570(8)°
¢ = 20,565(2)
Zellvolumen, Z 2394,4(3) A3; 4
Prer (g cM™®) 3,994
MefRanordnung STOE IPDS, MoKa, A =0,71073 A,

¢-Bereich (°), Ag (°)

Absorptionskorrektur

U (MoKa) (mm™)

Anzahl der gemessenen Platten
Belichtungszeit/Platte (Min.)
Temperatur (K)

20-Bereich (°)

hkl-Bereich

Zahl gemessener Reflexe, Rint

Zahl symmetrieunabhangiger Reflexe
Anzahl der Parameter
Strukturverfeinerung

R/wWR (I > 20))

R/WR (alle Reflexe)

GooF

Restelektronendichte Apmax, Apmin (€ A®)

Graphitmonochromator
0,0<¢9<241,0;1,0

numerisch, Kristallbeschreibung mit 13
Flachen; Grolie mit X-SHAPE optimiert
13,84

241

8

120

5,7<206 <581

-19<h <19

-10<k< 11

-28 <1<28

29825; 0,0956

6371

127

SHELX 97

0,0415; 0,956

0,0737; 0,1031

0,877

2,091; -1,524
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Tabelle 71: Ortsparameter u. isotrope Auslenkungsparam. von (NH4)3Sbzlg (120 K).

Atom  x y z Ueq/A?

N7 0,1882(7) _ 0,520(1) 0,0620(5) __ 0,0034(2)
N2 0,0328(6)  0,976(1) 0,2218(5)  0,0031(2)
N3 0,3513(6)  0,970(1) 0,8896(5)  0,0030(2)
Sb1 0,1666(1)  04918(1)  0,8445(1)  0,0014(1)
Sb2 0,3365(1) 0,0092(1) 0,1535(1) 0,0014(1)
11 0,4141(1)  0,8068(1)  0,0542(1)  0,0021(1)
12 0,2415(1)  0,6938(1)  02189(1)  0,0019(1)
13 0,1233(1)  07891(1)  09157(1)  0,0021(1)
14 0,9539(1)  0,7045(1)  00767(1)  0,0020(1)
15 0,8005(1)  0,8218(1)  0.2446(1)  0,0020(1)
16 0,0721(1)  0,8042(1)  0,3896(1)  0,0020(1)
17 0,1699(1)  0,0695(1)  0,0789(1)  0,0023(1)
I8 0,32901(1)  04226(1)  0,9218(1)  0,0023(1)
19 0,0044(1)  0,5856(1)  07463(1)  0,0025(1)

Tabelle 72: Anisotrope Auslenkungsparameter U"/A? fiir (NH4)3Sb.lg bei 120 K.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12

N1 0,030(5) 0,032(6) 0,039(6) -0,005(5) -0,008(4) 0,004(4)
N2 0,019(4) 0,042(6) 0,033(5) 0,005(4) 0,001(4) 0,002(4)
N3 0,027(4) 0,034(6) 0,030(5) 0,007(4) -0,003(4) -0,004(4)
Sb1 0,012(1)  0,014(1) 0,015(1)  0(1) -0,001(1) -0,001(1)
Sb2 0,013(1) 0,014(1) 0,014(1) -0,001(1) -0,001(1) -0,001(1)
11 0,024(1) 0,019(1) 0,019(1) -0,004(1) 0,003(1) 0,003(1)
12 0,022(1) 0,016(1) 0,021(1) 0,003(1) 0,003(1) -0,003(1)
13 0,022(1) 0,016(1) 0,023(1) -0,005(1) 0,003(1) 0,001(1)
14 0,019(1) 0,019(1) 0,021(1) 0,004(1) 0,004(1) -0,003(1)
15 0,018(1) 0,018(1) 0,025(1) -0,006(1) 0,004(1) 0,002(1)
16 0,022(1) 0,015(1) 0,023(1) -0,003(1) 0,002(1) 0,004(1)
17 0,018(1) 0,027(1) 0,025(1) 0,003(1) -0,008(1) 0(1)

18 0,017(1) 0,028(1) 0,024(1) 0(1) -0,007(1) 0,002(1)
19 0,018(1) 0,029(1) 0,028(1) -0,005(1) -0,010(1) 0,005(1)




Kristallchemischer Teil

Tabelle 73: Ausgewdhlte interatomare Abstédnde (in A) und Winkel (in °) fiir

(NH4)3Sb2/9 bei 120 K.

Sb1-14
Sb1-13
Sb1-18
Sb1-19
Sb1-15
Sb1-15

14-Sb1-13
14-Sb1-18
13-Sb1-18
14-Sb1-19
13-Sb1-19
18-Sb1-19
14-Sb1-15
13-Sb1-15
18-Sb1-15
19-Sb1-15
14-Sb1-15
13-Sb1-15
18-Sb1-15
19-Sb1-15
15-Sb1-15

N1-11
N1-12
N1-13
N1-14
N1-14
N1-16
N1-17
N1-18

2,866(1)
2,886(1)
2,871(1)
3,165(1)
3,207(1)
3,167(1)
92,49(6)
94,01(6)
93,42(6)
92,40(6)
87,77(5)
173,42(8)
88,45(6)

173,98(6)
92,44(5)

86,25(5)

173,42(7)
93,85(6)

87,38(5)
86,09(6)
85,06(3)
4,00(
3,60(
3,82(
3,71(
3,94(
3,99(
3,67(
3,63(

[ N (S, N (S (S (" N
S N SN N N N N N

N2-12
N2-12
N2-13
N2-14
N2-15
N2-16
N2-17
N2-19

Sb2-16
Sb2-17
Sb2-11
Sb2-19
Sb2-12
Sb2-12

16-Sb2-17
16-Sb2-11
17-Sb2-I11
16-Sb2-19
17-Sb2-19
11-Sb2-19
16-Sb2-12
11-Sb2-12
19-Sb2-12
|7-Sb2-12

3,77(1)
3,89(1)
4,07(1)
3,86(1)
3,60(1)
3,76(1)
3,64(1)
3,65(1)

2,868(
2,877(
2,854
3,161(
3,230(

1
1
1
1
1
3,198(1

)
)
)
)
)
)

94,44(3)
94,09(3)
92,65(3)
92,16(2)

172,92(3)

89,45(3)

173,08(3)

90,93(2)
83,14(2)
90,06(2)

N3-11
N3-11
N3-I3
N3-15
N3-15
N3-16
N3-18
N3-19

3,73(1
3,99(1
3,64(1
3,87(1
3,89(1
3,88(1
3,73(1
3,62(1

S~ N S N S N N SN
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3.2.2.7.5 Thermischer Abbau von (NH,;)3Sb.ls und Massenspektrometrie

Abbildung 126 zeigt die DTA-, TG- und DTG-Kurve fur (NH4)3Sbalg. Man kann erken-

nen, dal} die Verbindung ohne Zersetzung vollstandig sublimierbar ist.

TG 1% Exo|  DTA/(uVimg) DTG /(%/min)

\Fo
....................................................................... e o

100

r-1.00
-0.10

80 -
I -2.00

-0.20
I -3.00

60

 -0.30 [ -4.00
Masseanderung: -100.90 %
r -5.00
0 | L -0.40
I -6.00
Peak: 297.7 °C

F-050 [ 700

20

I -8.00

I -0.60

I -9.00

50 100 150 250 300

200
Temperatur /°C

Abbildung 126: DTA-, TG- und DTG-Kurve von (NH4)3Sbals.

Die Masseanderung betragt 100 %. Im DTA-Experiment zeigt das Antimonat nach
wiederholtem Aufheizen und Abklhlen ein kongruentes Schmelzverhalten. Der ermit-
telte Schmelzpunkt liegt bei 298 °C (endothermer Effekt in der DTA-Kurve). Abbil-
dung 127 stellt den Analog-Massen-Scan (m/z > 33) Uber die gesamte Melidauer
dar. Dabei deutet sich ab Zyklus 23 die Entstehung mehrerer Massepeaks an, die im
35. Zyklus in Maxima gipfeln. Abbildung 128 zeigt das Massenspektrum von Zyklus
33, dem Maximum in der Massenscankurve. Dabei konnen folgende Massen detek-
tiert und eindeutig den aufgefuhrten Bruchstlicken zugeordnet werden: M/z = 121,
123 (Sb); m/z = 248, 250, 375, 377, 502, 504 (Sb-I-Fragmente); m/z = 127, 254 (I-
Fragmente bzw. I5); m/z = 14, 16, 17, 18 (N bzw. N-H-Fragmente).
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Abbildung 127: Analog-Scan (m/z > 33) von (NH4)3Sbzls.
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Abbildung 128: Massenspektrum (> m/z = 33) von Zyklus 33 von (NH4)3Sbaly.

3.2.2.7.6 Impedanzspektroskopische Untersuchung an (NH4);Sb:lg

Stellt man die Impedanzspektren von (NH4)3Sbalg in Nyquist-Diagrammen dar, so
erkennt man die typischen Halbkreise. Somit ist das untersuchte Antimonat ebenfalls
eine rein elektronisch leitende Verbindung. Da mit steigender Meldtemperatur die

spezifische Leitfahigkeit zunimmt, handelt es sich bei (NH4)3Sbzlg um einen Halblei-
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ter. Aus der Arrhenius-Auftragung (Abbildung 129) konnte eine gemittelte Aktivie-
rungsenergie von 0,65 eV bei typischen Leitfahigkeiten von 3,34 - 10° S/cm (383 K),
1,57 - 10® S/ecm (411 K) und 3,59 - 10°® S/cm (431 K) ermittelt werden.

7,0 1

7.5

-8,0

O 3. Aufheizen
® 3. Abkilihlen

-8,5

log o [S/cm]

9,0 4

-9,5

Aktivierungsenergie 3. MeRzyklus:
1004 0,65 eV (gemittelt)

T T T T T T T T T 1
2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2

1000/T [1/K]

Abbildung 129: Arrhenius-Auftragung der spezifischen Leitféhigkeit von (NH4)3Bil.
Der Ubersichtlichkeit halber sind hier nur das 3. Aufheizen und das 3. Abkuihlen der
3. Probentablette dargestellt.

3.2.2.8 TI3Sbalg
3.2.2.8.1 Phasenanalyse von Tl;Sb:lg

Auf der Basis von Einkristallstrukturdaten von Tl3Sbslg berechnete Pulverdiffrak-
togramme zeigen hinsichtlich der Reflexlagen eine gute Ubereinstimmung mit ge-
messenen Diffraktogrammen von Tl3Sbolg (siehe Abbildung 130). Unterschiede in
den Reflexintensitaten sind wegen des plattchenférmigen Habitus auf Textur zurtck-
zufuhren. Auf Basis eines monoklinen Zellvorschlages konnte das Pulverdiffrak-
togramm in der Raumgruppe P 2:/n mit a = 14,380(2) A, b = 7,615(2) A, ¢ =
20,826(2) A, B = 92,61(5)° und V = 2278,2(3) A3, eindeutig indiziert werden. Die so
ermittelten Gitterkonstanten stimmen gut mit den Daten aus der Einkristalluntersu-

chung Uberein (vgl. Tabelle 74) und sind ein Indiz fur die Phasenreinheit der Probe.
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Abbildung 130: Vergleich des gemessenen Réntgenpulverdiffraktogrammes von
TIsSbyly (oben) mit einem auf Basis von Einkristalldaten berechneten Diagramm von
TIsSbalg (unten). Man erkennt gute Ubereinstimmung bei den Reflexlagen zwischen
Theorie und Messung.

3.2.2.8.2 Strukturbestimmung

Orange-rotes TI3Sbylg ist leicht feuchtigkeitsempfindlich und zersetzt sich an Luft im
Laufe der Zeit. Fir die Strukturbestimmung bei Raumtemperatur wurden die Einkri-
stalle in der Glovebox unter einer Schutzgasatmosphare aus Argon in Markrohrchen
geflllt und anschlieRend zugeschmolzen. Reflexintensitaten und -lagen wurden mit
einem Stoe-IPDS unter Verwendung von Mo Ka-Strahlung gesammelt. Die Absorp-
tion wurde numerisch korrigiert. Die Beschreibung und Optimierung der Kristallform
erfolgte mit X-SHAPE. Die wichtigsten Mef3- und Verfeinerungsparameter sind in Ta-
belle 74 zusammengefalt. TlsSbzlg kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 24/n
(Nr. 14) mit den Gitterkonstanten a = 14,321(1) A, b = 7,735(1) A, ¢ = 20,722(1) A, B
= 92,639(7)°, V = 2293,0(2) A>. In der Elementarzelle befinden sich vier Formelein-
heiten. Zur Strukturlosung wurden direkte Methoden angewandt und mittels Full-Mat-
rix-Least-Squares-Rechnungen verfeinert. Alle drei kristallographischen Thallium-,
zwei Antimon- und neuen lodlagen sind voll besetzt. Die Strukturverfeinerung fuhrte

nach einer anisotropen Verfeinerung aller Atompositionen zu Gutefaktoren von R =
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0,0341 bzw. wR2 = 0,0698 (I > 20)) flir 5471 symmetrieunabhangige Reflexe und 128
Parameter. Die Lageparameter aller Tl-, Sb- und I-Atome sowie die isotropen bzw.
anisotropen Auslenkungsparameter finden sich in den Tabellen 75 und 76. Die voll-
standigen Daten zur Einkristallstrukturanalyse (Ist-File) von TI3Sbzlg befinden sich im

Anhang.

3.2.2.8.3 Strukturbeschreibung und Diskussion

Neben der Praparation von TIsBizlg gelang auch die Synthese von Tl3Sbolg. Beide
Verbindungen kristallisieren isotyp zueinander und zu den bereits in dieser Arbeit
vorgestellten ternaren Halogeniden. Eine ausfuhrliche Strukturbeschreibung findet
sich im Kapitel 3.2.2.3.3. Die Antimon-Atome werden wieder in Form einer (3 + 3)-
Koordination verzerrt oktaedrisch von lod koordiniert. Innerhalb des Oktaeders sind
drei Sb-I-Abstande klrzer und drei Sb-I-Abstande langer. Die Koordinationspolyeder
der Thallium-Atome kénnen als doppelt Uberkappte trigonale Prismen beschrieben
werden. Thallium wird darin von acht lodatomen koordiniert. Die folgende Ubersicht
gibt einen vergleichenden Uberblick liber die Bindungsléngen ausgewahlter Koordi-
nationspolyeder von Tl3Sbalg, (NH4)3Sbalg und KsSbalg (A = TI, NH,", K), Abstande
[A]:

TIsSbals  (NH4)sSbzls  K3Sbals

Sbi-14  2,876(1)  2,872(2) 2,875(1)
Sb1-13  2,880(1)  2,882(2) 2,885(1)
Sb1-18  2,878(1)  2,866(2) 2,873(1)
Sb1-19  3,170(1)  3,179(2) 3,182(1)
Sb1-15  3,212(1)  3,214(2) 3,196(1)
Sb1-15  3,224(1)  3,189(2) 3,223(1)
A2-2  3,597(1)  3,85(2) 3,682(2)
A2-2  3,804(1)  3,86(2) 3,896(3)
A2-13  4,037(1)  4,13(2) 4,141(5)
A2-4  3,710(1)  3,97(2) 3,801(3)
A2-5  3,510(1)  3,62(2) 3,533(2)
A2-6  3,583(1)  3,74(3) 3,644(3)
A2-7  3,532(1)  3,72(2) 3,575(2)
A2-9  3,490(1)  3,66(2) 3,534(3)
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Tabelle 74: Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung fiir

T3Sbzlg (293 K).

Summenformel

Molmasse (g mol™)
Kristallabmessungen (mm?) und Farbe
Kristallsystem

Raumgruppe

Gitterparameter (A)

Zellvolumen, Z

Poer (9 Cm_3)
Mefanordnung

¢-Bereich (°), Ag (°)

Absorptionskorrektur

U (MoKa) (mm™)

Anzahl der gemessenen Platten
Belichtungszeit/Platte (Min.)
Temperatur (K)

20-Bereich (°)

hkl-Bereich

Zahl gemessener Reflexe, Rint

Zahl symmetrieunabhangiger Reflexe
Anzahl der Parameter
Strukturverfeinerung

R/wWR (I > 20))

R/WR (alle Reflexe)

GooF

Restelektronendichte Apmax, Apmin (€ A®)

Tl3Sbalg

1998,71

0,05 x 0,03 x 0,13; orange
monoklin

P 24/n (Nr. 14)
a=14,321(1)
b=7,735(1)

c =20,722(1)
2293,0(2) A% 4
5,790

STOE IPDS, MoKa, A =0,71073 A,
Graphitmonochromator
0,0<¢9<185,0;1,0

numerisch, Kristallbeschreibung mit 17
Flachen; Grole mit X-SHAPE optimiert
35,43

B =92,639(7) °

185

10

293
54<206<558
-18<h<18
-9<k<10
27 <127
19631; 0,0593
5471

128

SHELX 97

0,0341; 0,0698
0,0839; 0,0793
0,748

1,795; -1,059
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Tabelle 75: Ortsparameter und isotrope Auslenkungsparam. von TI3Sbalg bei 293 K.

Atom  x y z Ueq/A?

T 0,1973(1) _ 05402(1) _ 00532(1) __ 0,067(1)
T2 0,0407(1)  09566(1)  02183(1)  0,062(1)
TI3 0,3606(1)  09571(1)  0,8799(1)  0,069(1)
Sb1 0,1669(1) 0,4957(1) 0,8445(1) 0,033(1)
Sb2 0,3340(1) 0,0104(1) 0,1540(1) 0,034(1)
11 0,4070(1)  08198(1)  0,0492(1)  0,045(1)
12 0,2378(1)  06701(1)  02117(1)  0,041(1)
13 0,1335(1)  0,8110(1)  09136(1)  0,044(1)
14 0,9613(1)  0,6885(1)  00778(1)  0,044(1)
15 0,8092(1)  0.8378(1)  02456(1)  0,042(1)
16 0,0720(1)  08212(1)  0,3832(1)  0,044(1)
17 0,1628(1)  0,0935(2)  0,0832(1)  0,051(1)
I8 0,3290(1)  0,4029(2)  09243(1)  0,048(1)
19 0,0084(1)  06153(1)  07423(1)  0,053(1)

Tabelle 76: Anisotrope Auslenkungsparameter U"/A? fiir T3Sb.lg bei 293 K.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12

TH 0,071(1) 0,078(1) 0,054(1) -0,006(1) 0,006(1) -0,001(1)
TI2 0,053(1) 0,069(1) 0,066(1) -0,001(1) 0,011(1) -0,001(1)
TI3 0,062(1) 0,079(1) 0,066(1) -0,001(1) 0,011(1)  -0,006(1)
Sb1 0,031(1) 0,036(1) 0,033(1) -0,001(1) 0,002(1)  0(1)

Sb2 0,032(1) 0,036(1) 0,033(1) 0(1) 0,002(1)  -0,001(1)
11 0,050(1) 0,045(1) 0,039(1) -0,007(1) 0,009(1)  0,001(1)
12 0,046(1) 0,038(1) 0,041(1) 0,005(1) 0,008(1) -0,003(1)
13 0,048(1) 0,035(1) 0,049(1) -0,008(1) 0,005(1)  0,003(1)
14 0,041(1) 0,047(1) 0,045(1) 0,003(1) 0,010(1) -0,007(1)
15 0,041(1) 0,040(1) 0,046(1) -0,006(1) 0,009(1)  0,003(1)
16 0,046(1) 0,036(1) 0,049(1) -0,006(1) 0,004(1)  0,007(1)
17 0,037(1) 0,064(1) 0,053(1) 0,013(1) -0,009(1) -0,002(1)
18 0,038(1) 0,062(1) 0,045(1) -0,006(1) -0,007(1) 0,010(1)
19 0,038(1) 0,067(1) 0,053(1) -0,014(1) -0,014(1) 0,010(1)
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Anhand der Ubersicht (iber die Bindungslangen bei den Antimonaten kann man er-
kennen, dal sich die Sb-I-Abstande bei allen drei Verbindungen kaum andern. Die
Sb-I-Bindungsabstande stimmen mit denen in Sblz (3x 2,867 A, 3x 3,315 A) v. a. in
der ersten Koordinationssphare gut Uberein. Die Bindungsabstande der einwertigen
Kationen zum lod verhalten sich trendgemafs. Das Ammonium-lon hat im Vergleich
zum Kalium den groRBeren lonenradius, weshalb auch die Abstande zu lod langer
sind. Bei Thallium hat, obwohl es den grof3ten Radius der drei einwertigen Kationen
aufweist, wahrscheinlich zusatzlich noch die Elektronegativitdt einen wesentlichen
Einfluld auf den TI-I-Abstand. Abbildung 131 zeigt einen Vergleich der Sb1- und Bi1-
Polyeder von TI3Sbalg und Tl3Bizlg. Auch hier macht sich der Unterschied im Radius
von Sb und Bi in den Bindungslangen zum lod, besonders in der ersten Koordination,
bemerkbar (Sb1-13 2,880 A, Bi1-13 2,960 A).

Abbildung 131: Vergleich zweier lod-Oktaeder aus TIsSbyly (links) und TisBioly
(rechts). Die verschiedenen lonenradien von Sb (0,76 A) und Bi (1,17 A) machen
sich besonders in der ersten lod-Koordinationssphére bemerkbar. Absténde in A.

Die TI2-I-Abstande in Tl3Sbals (3,490 A — 4,037 A) andern sich im Vergleich zu den
TI2-I-Bindungsabstéanden in Tl3Bislg (3,473 A — 3,997 A) nicht nennenswert. Tabelle

77 enthalt ausgewahlte Bindungsabstande und —winkel von Tl3Sbalg.
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Tabelle 77: Ausgewébhlte interatomare Absténde (in A) und Winkel (in °) fiir TIsSbalg

bei 293 K.
Sb1-14 2,876(1) Sb2-16 2,878(1)
Sb1-13 2,880(1) Sb2-17 2,873(1)
Sb1-18 2,878(1) Sb2-11 2,863(1)
Sb1-19 3,170(1) Sb2-19 3,179(1)
Sb1-15 3,212(1) Sb2-12  2x  3,226(1)
Sb1-I5 3,224(1)

14-Sb1-13 90,90(4) 16-Sb2-17 94,29(4)
14-Sb1-18 94,21(4) 16-Sb2-11 92,00(4)
13-Sb1-18 94,22(4) 17-Sb2-11 93,43(4)
14-Sb1-19 93,59(4) 16-Sb2-19 92,59(3)
13-Sb1-19 87,42(3) 17-Sb2-19 172,76(4)
18-Sb1-19 172,01(4) 11-Sb2-19 88,56(4)
14-Sb1-15 90,87(4) 16-Sb2-12 173,71(4)
13-Sb1-15 173,73(4) 11-Sb2-12 92,16(4)
18-Sb1-15 91,64(4) 19-Sb2-12 82,81(3)
19-Sb1-15 86,47(3) 17-Sb2-12 90,16(4)
14-Sb1-15 173,00(4)

13-Sb1-15 95,88(4)

18-Sb1-15 87,03(3)

19-Sb1-15 85,02(3)

15-Sb1-15 82,20(2)

T-11 3,705(1) TI2-12 3,597(1) TI3-11 3,695(1)
Ti1-12 3,458(1) TI2-12 3,804(1) TI3-11 3,971(1)
TI1-13 3,654(1) TI2-13 4,037(1) TI3-13 3,542(1)
Ti1-14 3,884(1) TI2-14 3,710(1) TI3-I5 3,648(1)
TI1-14 3,628(1) TI2-15 3,510(1) TI3-I5 3,822(1)
TI1-16 3,889(1) TI2-16 3,583(1) TI3-16 3,712(1)
T1-17 3,549(2) TI2-17 3,532(1) TI3-I18 3,602(1)
TI1-18 3,506(1) TI2-19 3,490(1) TI3-19 3,446(1)
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3.2.2.8.4 Thermischer Abbau von TI3Sb,ls und Massenspektrometrie

Abbildung 132 zeigt die DTA-, TG- und DTG-Kurve von Tl3Sbylg. Wahrend des Auf-
heizens von TI3Sb.lg auf ca. 600 °C sind in der DTA-Kurve drei endotherme Effekte
erkennbar. Der erste Peak bei ca. 292 °C erstreckt sich tUber einen Bereich von meh-

reren °C und zeigt die peritektische Zersetzung.

TG /% Exo DTA /(uV/mg) DTG /(%/min)

100 A

Lo Lo

I -0.100
I -0.50

80
I -0.200

r-1.00

I -0.300

60 - F-1.50

-0.400

I -0.500
40

I -2.50
Peak: 446.6 °C

‘ Mésseénderung: 48.45% [ 0-600

o700 3%
20 | e

\ | Pehk:522.1°C

I -0.800[ -3.50

- -0.900] _4.00

100 200 300 400 500 600
Temperatur /°C

Abbildung 132: DTA-, TG- und DTG-Kurve von TI3Sbsly.

Die endothermen Effekte werden von zwei Emissionsstufen in der TG begleitet. Der
totale Massenverlust beider Stufen betragt nahezu 100 %. Die Masseanderung von
50,59 % in der ersten Stufe entspricht Sbl;. Die Masseanderung von 48,54 % in der
zweiten Stufe entspricht TIl. Nach der Emission von 2 Sbls (1. Stufe) bleibt TIl zurtck,
deutlich am ausgepragten horizontalen Verlauf (Schulter) der TG-Kurve nach der
ersten Emissionsstufe erkennbar. Der zweite endotherme Effekt bei 446,6 °C repra-
sentiert den Schmelzpunkt von Tl (Schmp. TlI: 440 °C). Der dritte Effekt bei 522,1
°C steht offenbar im Zusammenhang mit der Verdampfung von TII (= endothermes
Ereignis). Abbildung 133 und 134 zeigen die Massenspektren von Zyklus 37 bzw.
von Zyklus 67, der gegen Ende der Messung aufgenommen wurde. Dabei kdnnen
folgende Massepeaks detektiert werden: M/z = 121, 123, 375, 377, 502, 504 (Sb
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bzw. Sb-I-Fragmente); m/z = 127 (1); m/z = 203 (TI). Vergleicht man beide Massen-
spektren, so erkennt man ganz deutlich, dal} von Zyklus 37 zu Zyklus 67 die Mas-
sepeaks von Sb und den Sb-I-Fragmenten kleiner werden, wahrend hingegen der TI-
Massepeak bei 203 deutlich hervortritt. Diese Beobachtung unterstutzt die eingangs
geaulerte Vermutung, dal® zuerst Sbl; und dann in einer zweiten Stufe TIlI emittiert
wird. Die molare Sublimationsenthalpie von Sbl; betragt 14,6 kcal/mol, die von TII
24,8 kcal/mol [Lide 2002]. Diese Literaturwerte stehen im Einklang mit der Beobach-

tung, dal Sbl; zuerst emittiert wird.
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Abbildung 133: Massenspektrum (> m/z = 33) vom Zyklus 37 von TI3Sbals.
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Abbildung 134: Massenspektrum (> m/z = 33) von Zyklus 67 von TI3Sbaly.
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Tabelle 78 gibt einen Uberblick liber die Schmelzpunkte aller sechs im Zuge dieser

Arbeit hergestellten ternaren Bismutate und Antimonate.

Tabelle 78: Uberblick (iber die Schmelzpunkte der terndren Halogenide.

K:Bigls K3Shal
413,3°C  376,7°C
(NH2)3Bizls  (NH4)3Sbals
318,2°C  297,7°C
TIsBizle TI:Sbals
357,8°C  291,9°C

Vergleicht man die Schmelzpunkte der Halogenide untereinander, so fallt auf, daf}
die Bismutate hoher schmelzen als die Antimonate. Die binaren Edukte zeigen ahnli-
ches Verhalten. Sbl; besitzt mehr Molekulcharakter als Bils und schmilzt bei 170 °C,
Bil; bei 408 °C. Der Molekulcharakter von Sbls beruht v. a. auf den kurzeren Sb-I-
Bindungsabstanden (2,867 A) in der I-Primarkoordination (vgl. Abbildung 115). Die
lodatome in der sekundaren Koordinationssphare sind mit 3,315 A deutlich weiter
entfernt. In Bils ist die Differenz zwischen den |-Abstéanden zur ersten und zweiten
Koordinationssphare erheblich geringer (3,045 A und 3,121 A). Ebenso verhalten
sich die Sb-I- und Bi-I-Abstande innerhalb der ternaren Halogenide. Die Bismutate
sind deshalb gegenltber den Antimonaten stabiler. Weiterhin fallt auf, dal’ jeweils die
Kalium-Verbindungen am hochsten innerhalb ihrer Reihe schmelzen. Dieser Effekt
kann auf den ausgepragten ionischen Charakter (Elektronegativitatsunterschiede!)
und damit der Stabilitat von Kl gegenuber NH4l und TII zurtckgefuhrt werden. Die
hohere thermische Stabilitdt der Bismutate drlickt sich auch in der Temperatur aus,
bei der in thermischen Analysen (TG!) der erste Massenverlust einsetzt. Bei K3Bizlg
liegt z. B. die Temperatur der beginnenden Zersetzung bei ca. 280 °C gegenuber
220 °C bei K3Sbalg. Ahnliche Verhaltnisse finden sich auch bei den Ammonium- bzw.
Thallium-Verbindungen. In allen Fallen zersetzen sich die Antimonverbindungen fra-
her (bei niedrigerer Temperatur) als die analogen Bismutverbindungen. Entgegen der
Erwartung (grolere Molmasse bedingt hoheren Schmelzpunkt) schmelzen

(NH4)3Sbalg und Tl3Sbalg fast bei der gleichen Temperatur.
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3.2.2.8.5 Impedanzspektroskopische Untersuchung an Tl3Sb;lg

Die Darstellung der Impedanzplots in der Nyquist-Darstellung zeigt wie bei Tl3Bizlg
Halbkreise mit Spikes. Daraus kann gefolgert werden, dal® Tl3Sbalg signifikante TI-
Mobilitat zeigt. Aus der Arrhenius-Auftragung (siehe Abbildung 135) resultiert eine
gemittelte Aktivierungsenergie von 0,75 eV bei typischen Leitfahigkeiten von 4,04 -
10 S/cm (351 K), 2,79 - 10® S/cm (383 K) und 2,23 - 10”7 S/cm (422 K).

6,5

704 m 3. Abkiihlen

® 3. Aufheizen

7,54

-8,0

log & [S/cm]

-8,5

9.0+ Aktivierungsenergie 3. MeRzyklus:

0,75 eV (gemittelt)
-9,5

— T 1 - T T 1T T T T 1T T T " T 1
2,3 2,4 2,5 2,6 2,7 2,8 2,9 3,0 3,1 3,2

1000/T [1/K]

Abbildung 135: Arrhenius-Auftragung der spezifischen Leitfahigkeit von TI3Sbyls.

Abbildung 136 gibt einen Uberblick Uber die Leitfahigkeiten aller hier beschriebenen
ternaren Antimonate und Bismutate. Dabei fallt auf, dal} die Absolutleitfahigkeiten der
Antimonate in der Regel hoéher als die der Bismutate liegen. Die Bismutate zeigen
allerdings eine geringere Aktivierungsenergie. Die hier gefundenen experimentellen
Ergebnisse stimmen recht gut mit den Daten aus der Literatur Uberein. So besitzt
reines Sbls eine Aktivierungsenergie von 0,94 eV [Mady 1987] und reines Bils eine
Aktivierungsenergie von 1,1 eV [Darnell 1969]. Tl3Sbalg und TI3Bizlg zeigen die
héchsten Leitfahigkeitswerte aller untersuchten ternarer Halogenide. In der Literatur
werden Thalliumhalogenide als gute lonenleiter beschrieben. Secco [Secco 1999]
konnte fur reines TIl eine Aktivierungsenergie von ca. 0,60 eV bestimmen. Dieser
Wert liegt zwischen den hier ermittelten Aktivierungsenergien fur TI3Bizlg und
TI3Sbslg. Die leitenden Eigenschaften bei den Tl-Halogeniden werden auf das weiche
TI* (5d"° 6s?) und die Struktur der Thallium-Halogenide zuriickgefiihrt. Die Chemie
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des TI' zeige einige Ahnlichkeiten zur Ag* (4d'°)-Chemie, dem allerdings das lone
pair fehle [Secco 1999]. Auch die publizierte Aktivierungsenergie von reinem Kl mit
0,63 eV [Chandra 1970] stimmt gut mit den hier experimentell ermittelten Werten
uberein. Entsprechende Literaturdaten fur NH4l waren nicht zuganglich. Anhand ei-
gener Leitfahigkeitsmessungen an reinem NH4l konnte eine Aktivierungsenergie von

0,71 eV bestimmt werden.

B K.Bil, (E,=0,62eV)
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Abbildung 136: Vergleich der Leitféhigkeiten von A3Bzlg (A = K, NH4, Tl, B = Sh, Bi).
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3.2.3 Anmerkungen zu Li3AsS3, einem Lithium-trithio-arsenat(lll)

3.2.3.1 Einleitung und Literaturuberblick

Von den ternaren Chalkogeniden des Arsens, Antimons und Bismuts der allgemei-
nen Zusammensetzung AsMQs mit A = Na, K, Rb oder Cs und Q = S, Se oder Te
sind eine Reihe von Verbindungen bekannt. Sommer [Sommer 1977] gelang die Dar-
stellung von NaszAsSs;, K3AsS3, NasSbS3 und KsSbSs. Bereits ein Jahr zuvor berichtet
Palazzi [Palazzi 1976] ebenfalls Uber die Kristallstruktur von NaszAsSs. Bronger be-
richtet Uber die Synthese einiger Alkaliselenobismutate wie K;BiSe;, Rb3BiSe; oder
Cs3BiSes [Bronger 1996] [Bronger 1997]. Aullerdem konnte Bronger NaszAsSes; und
KsAsSes [Bronger 1998] sowie K3SbSes, RbsSbSe; und Cs3SbSes; [Bronger 1999]
herstellen. An Alkalimetall-Telluriden kennt man z. B. K3SbTe; [Eisenmann 1991a]
oder Ks3BiTe; [Eisenmann 1991b]. Die Selenide, Telluride und einige der Sulfide
kristallisieren im NasAsSs-Typ, der sich uber ein Gruppe-Untergruppe-Schema vom
Th3P4-Strukturtyp ableiten a3t [Bronger 1999]. Charakteristisch fur alle Verbindun-
gen der Zusammensetzung AsMQs ist das Auftreten mehr oder weniger isolierter
charakteristischer [MQs]*> -Einheiten. Neben Verbindungen mit Alkalimetallen sind
auch Substitutionsvarianten mit Silber, wie z. B. AgzAsS3 [Harker 1936] [Engel 1968],
AgsSbS; [Harker 1936], AgsAsSes; [Sakai 1978] [Kihara 1986] [Kanatzidis 1996],
PbAgAsS; [Wuensch 1967] oder Thallium, wie z. B. TI3SbS; [Rey 1984] [Olsen
1985], TI3SbSe; [Olsen 1985], Tl;AsS; [Yang 1994] [Gostojic 1980], TIsAsSes; [Hong
1974] oder HgTIAsS; [Brown 1976] bekannt.

Im Jahr 1998 berichtet Seung [Seung 1998] erstmals Uber eine Verbindung mit der
Summenformel LizAsS;. Dabei handelt es sich um das erste beschriebene Lithium-
trithio-arsenat. Auch mit Bor und Schwefel geht Lithium eine ternare Verbindung ein,
z. B. LizBS3 [Vinatier 1994].

LisAsS3, welches auch im Zuge dieser Arbeit hergestellt werden konnte und Uber das
im Folgenden berichtet wird, wurde aus Ansatzen der Zusammensetzung
(Lil)2LizAsS3 erhalten. In Anlehnung an das Pfitzner'sche Synthesekonzept zur Dar-
stellung neuer Adduktverbindungen aus Kupfer- bzw. Silberhalogeniden und Thio-
metallateinheiten, sollte nach erfolgreicher Synthese von (Lil),LisSbS3 [Pfitzner 2003]
versucht werden, das darin erhaltene Sb durch Arsen zu substituieren. Anhaltspunkt

hierfir war die bereits gegliickte Synthese von (Agl),Ags:AsS; [Nilges 2000]. Leider
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gelang die Synthese des gewinschten (Lil),Li3AsS3; nicht. Statt dessen bildete sich
stets ein zweiphasiges Produkt aus LizAsSs; und Lil. Interessanterweise berichtet
Seung uUber das von ihm praparierte LisAsS3, dald die Kristalle grine Farbe hatten.
Die Kristalle aus unseren Ansatzen waren durchwegs farblos. Beide LizAsS3-Verbin-
dungen kristallisieren in der azentrischen Raumgruppe Pna2; (Nr. 33). Kristallstruk-
turanalysen zeigten, dal} es sich bei dem Arsenat von Seung um das eine der beiden
Spiegelbildisomeren, bei dem Arsenat aus dieser Arbeit um das andere Isomer han-
delt (Flack-Parameter!). Vielleicht steht die unterschiedliche Farbe im Zusammen-
hang mit diesen beiden Spiegelbildisomeren (anisotroper Dichroismus)? Mittels
Bandstrukturrechnungen zu Li;AsS; aus dieser Arbeit konnte eine Bandllcke von
2,80 eV bestimmt werden, siehe unten. Die Gro3e der Bandlicke von 2,80 eV stimmt
mit farblosen LisAsSs; Uberein und bestatigt somit die erhaltenen Ergebnisse. Eine
grune Farbe hingegen entsprache einer Bandlicke von ca. 2,30 eV. Bandstruktur-
rechnungen am LizAsS; von Seung zeigen eine Bandlicke von ca. 2,84, d. h., die
Verbindung mufdte ebenfalls farblos sein. Vielleicht handelt es sich in der Publikation
von Seung um einen Druckfehler oder die Kristalle sind eigentlich farblos mit einem
leichten granlichen Schimmer? Alle Versuche, nach exakt der Praparationsvorschrift
von Seung das grune LizAsS3 herzustellen, scheiterten und lieferten stets ein poly-
kristallines Gemisch aus Lil, Li;S und As;S3. Das farblose LizAsS3 dieser Arbeit
konnte nur durch Umsetzung von Lil mit elementarem Li, As und S im stéchiometri-
schen Verhaltnis X : 3:1: 3 (X =1, 2, 3) erhalten werden. Gezielte Versuche, direkt
LisAsS3 aus Li, As, S bzw. Li und As,S; im entsprechenden stéchiometrischen Ver-
haltnis herzustellen, fuhrten immer wieder zu Li,S und As,S;. Offenbar wirkt das zu-
gesetzte Lil nur als Flux und wird in die Kristallstruktur nicht eingebaut. Es war letzt-
endlich nicht mdglich, fir weitere Untersuchungen (Impedanzspektroskopie etc.)
LisAsS3 in groReren Mengen phasenrein herzustellen.

Die Struktur von LizAsS3 ist vergleichbar mit der von CusSbS; [Pfitzner 1994] [Pfitz-
ner 1998c] bzw. Cu3zSbSe; [Pfitzner 1995]. Einzelheiten Uber die ternaren Kupfer-An-
timon-Chalkogenide kdnnen in den genannten Publikationen sowie in der Habilitati-
onsschrift von Pfitzner [Pfitzner 2000b] nachgeschlagen werden. Das Lithium-Arse-
nat kristallisiert wie die Kupfer-Antimonate als Auffullungsvariante des sog. FesC-
Strukturtyps und laRt sich Uber ein Gruppe-Untergruppe-Schema von diesem ablei-

ten.
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3.2.3.2 Darstellung von Li3AsS;

Kristalle von Li3AsS; konnten nur aus Ansatzen mit Lil erhalten werden. Dement-
sprechend erfolgte die Herstellung von (Lil);Li3AsS; nach dem unter Kapitel 3.1.2
dieser Arbeit genannten Verfahren. Hierzu wurde Lil mit metallischem Li, elementa-
rem As und Schwefel im entsprechenden stochiometrischen Verhaltnis umgesetzt.
Bei der Probenpraparation ist wiederum besondere Aufmerksamkeit geboten. Da Lil
sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlich ist, missen alle praparativen MalRnahmen in
der Glovebox unter einer Argon-Schutzgas-Atmosphare durchgeflihrt werden. Die
Edukte werden nach Homogenisierung in einen Graphittiegel gefillt, der seinerseits
in einer Quarzglasampulle platziert wird. Die Kieselglasampulle kann dann unter Va-
kuum verschlossen werden. Die so vorbereiteten Ansatze werden anschlief3end in
Muffeléfen gestellt, innerhalb 12 h auf 200 °C und dann zlgig auf 450 °C erhitzt. Um
eine gute Kiristallisation zu gewahrleisten, wurden die Proben eine Woche lang bei
350 °C getempert.

3.2.3.3 Phasenanalyse von Li3AsS3

Abbildung 137 zeigt die Gegenuberstellung eines gemessenen Rontgenpulver-
diffraktogrammes von LizAsS3 und einem auf Basis von Einkristalldaten berechnetem
Diffraktogramm von Li3AsS3;. Die Pulveraufnahme erfolgte nach Verdinnung der
Probe mit Quarzpulver in einem Markrohrchen. Die Messung in einem unter Argon
verschlossenen Markrohrchen ist notig, da die Probe extrem luft- und feuchtigkeits-
empfindlich ist. Im Diffraktogramm finden sich neben den Reflexen des Lil auch Re-
flexe, die vom Graphit des Reaktionsgefalles stammen. Unter Ausschlul dieser
Fremdreflexe kann das Pulverdiffraktogramm auf der Basis eines orthorhombisch
primitiven Zellvorschlages mit a = 8,134(3) A, b = 6,528(2) A, ¢ =9,921(2) Aund V =
526,8(3) A® indiziert werden.
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Abbildung 137: Vergleich des gemessenen Réntgenpulverdiffraktogrammes von
LisAsS3 (oben) mit einem auf Basis von Einkristalldaten berechneten Diagramm von
LisAsS3 (unten). Die mit ,Pfeilen“ gekennzeichneten Reflexe stammen vom Graphit
des Graphittiegels bzw. von nicht umgesetztem Lil. Intensitdtsunterschiede sind tex-
turbedingt.

3.2.3.4 Strukturbestimmung

Die Strukturbestimmung von LisAsS; erfolgte auf Basis von Einkristallmessungen.
Reflexintensitaten und -lagen wurden mit einem Stoe-IPDS gesammelt. Weitere De-
tails konnen der Tabelle 79 entnommen werden.

LisAsS3 kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe Pna24 (Nr. 33) mit den Git-
terkonstanten a = 8,090(1) A, b = 6,658(1) A, ¢ = 9,868(1) A, V = 531,5(1) A%. In der
Elementarzelle befinden sich vier Formeleinheiten. Zur Strukturlésung wurden direkte
Methoden angewandt. Sie lieferten die Positionen fur die schweren Atome Arsen und
Schwefel. Die Lithiumatome wurden durch Differenzfouriersynthesen lokalisiert. Alle
Atomlagen sind voll besetzt. Die Strukturverfeinerung fuhrte nach einer anisotropen
Verfeinerung aller Atompositionen zu Gutefaktoren von R = 0,0140 bzw. wR2 =
0,0325 (I > 20)) fur 1354 symmetrieunabhangige Reflexe und 64 Parameter. Die La-

geparameter aller Li-, As- und S-Atome sowie die isotropen bzw. anisotropen Aus-
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lenkungsparameter finden sich in den Tabellen 80 und 81. Die vollstandigen Daten

zur Einkristallstrukturanalyse (Ist-File) von LizAsS3 finden sich im Anhang.

3.2.3.5 Strukturbeschreibung und Diskussion

Zentrale Bestandteile der Kristallstruktur von LisAsS3 stellen isolierte, trigonal-pyra-
midale (y-tetraedrische) [AsSs]> -Einheiten dar, sieche Abbildung 138. Die As-S-
Gruppen bilden dabei ein dreidimensionales Netzwerk, in welches die Lithium-lonen
eingelagert sind. Arsen ist innerhalb dieser Baugruppe mit S1 im Abstand von
2,252(1) A, mit S2 im Abstand von 2,261(1) A und mit S3 im Abstand von 2,275(1) A
koordiniert. Die nachsten Schwefelnachbarn des Arsens befinden sich im Mittel
3,800 A entfernt, zu weit fiir eine bindende Wechselwirkung. Die beobachteten As-S-
Bindungsabstdnde stimmen mit denen in AgsAsSs; (2,25 A) [Harker 1936] oder
TIsAsS3 (2,25 A) [Yang 1994] recht gut tberein.

S3-As1-S2: 100,37 °

S$1-As1-S2: 102,0

As1
228850275 S1-As1-S3: 103,84 °

S2

S3

Abbildung 138: Trigonal-pyramidale [A383]3' - Gruppen in Li3AsSs. Absténde in A.
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome 90 %.

In der Struktur ordnen sich die [AsS3]-Gruppen in Ketten parallel zur b-Achse an. Die
pseudo-dreizahligen Achsen der Thioarsenat-Einheiten erstrecken sich entlang [100].
Die sterische Anordnung der freien Elektronenpaare am Arsen ist innerhalb Kette
synperiplanar, wobei die Richtung aufeinander folgender Ketten in der ac-Ebene al-
terniert, siehe Abbildung 139.
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Tabelle 79: Kristallographische Daten und Angaben zur Strukturbestimmung fiir

LisAsS; (293 K).
Summenformel Li3AsS3
Molmasse (g mol™) 191,92

Kristallabmessungen (mm?) und Farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterparameter (A)

Zellvolumen, Z

Poer (9 Cm_3)
Mefanordnung

¢-Bereich (°), Ag (°)

Absorptionskorrektur

U (MoKa) (mm™)

Anzahl der gemessenen Platten
Belichtungszeit/Platte (Min.)
Temperatur (°C)

20-Bereich (°)

hkl-Bereich

Zahl gemessener Reflexe, Rint

Zahl symmetrieunabhangiger Reflexe
Anzahl der Parameter
Strukturverfeinerung

R/wWR (I > 20))

R/WR (alle Reflexe)

GooF

Restelektronendichte Apmax, Apmin (€ A®)

0,04 x 0,18 x 0,10; farblos
orthorhombisch

Pna24 (Nr. 33)

a =8,090(1)

b =6,658(1)

c =9,868(1)

531,5(1) A% 4

2,398

STOE IPDS, MoKa, A =0,71073 A,
Graphitmonochromator
0,0<¢9<276,0;1,0

numerisch, Kristallbeschreibung mit 13
Flachen; Grolie mit X-SHAPE optimiert
7,39

247

5

20

5,1<206<58,1

-10<h <10

-8<k<8

-13<1<13

7095; 0,0260

1354

64

SHELX 97

0,0140; 0,0325

0,0146; 0,0326

1,049

0,353; -0,270
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Tabelle 80: Ortsparameter und &quivalente isotrope Temperaturfaktoren Ueq/A2 von
LisAsS3.

Atom X y z Ueg®

Li1 0,0342(4)  0,0498(6)  0,2185(4) 0,030(1)
Li2 0,0783(4)  0,6462(5)  0,1889(3) 0,026(1)
Li3 0,2514(4)  0,6154(6)  0,8891(5) 0,029(1)
As1 0,2467(1)  0,0972(1) 0 0,015(1)
S1 0,1607(1)  0,2909(1)  0,1732(1) 0,017(1)
S2 0,0445(1)  0,8601(1)  0,9902(1) 0,017(1)
S3 0,1847(1)  0,2803(1)  0,8139(1) 0,018(1)

@ Die Usq —Werte sind definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Tensors
U

Tabelle 81: Anisotrope Auslenkungsparameter U"/A? fiir Li3AsSs.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12
Li1 0,030(2) 0,022(2) 0,038(2) 0,003(1) 0,004(1) -0,001(1)
Li2 0,027(1) 0,025(2) 0,027(2) 0,004(1) 0,001(1) 0,005(1)
Li3 0,031(2) 0,022(2) 0,032(2) -0,002(1) 0,003(1) 0(1)
As1 0,015(1) 0,015(1) 0,015(1)  0(1) -0,001(1) 0,001(1)
S1 0,021(1) 0,015(1) 0,016(1) -0,002(1) 0(1) 0(1)
S2 0,020(1) 0,014(1) 0,016(1) 0,001(1) -0,002(1) -0,001(1)
S3 0,023(1) 0,016(1) 0,015(1) 0,001(1) -0,001(1) -0,001(1)

Die trigonalen Arsen-Pyramiden AsS; werden untereinander Uber [LiS4]-Polyeder
verbunden. Dabei ist Li2 und Li3 jeweils verzerrt tetraedrisch von vier Schwefelato-
men koordiniert. Die Li2-S-Abstéande liegen im Bereich von 2,439(3) A — 2,508(3) A,
und die Li3-S-Abstande im Bereich von 2,413(4) A — 2,577(3) A. Li1 wird in Form ei-
ner stark verzerrten trigonalen Bipyramide von 5 Schwefelatomen umgeben. Drei der
funf S-Atome mit kiirzerem Li1-S-Abstand (2,477(3) A, 2,494(3) A, 2,577(4) A) sind in

einer Ebene angeordnet und bilden die Basis der Bipyramide.
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6§

Abbildung 139: Anordnung der [AsSs]> -Einheiten in LizAsSs. Lithium ist der Uber-
sichtlichkeit halber nicht dargestellt.

Ober- und unterhalb dieser Ebene befinden sich im Abstand von 2,733(4) A und
2,752(4) A die beiden anderen, weiter vom Li1 entfernten Schwefelatome und bilden
die Spitzen der Bipyramide (siehe Abbildung 140). Die Li1-Koordination sollte dem-

nach besser als (3+2)-Koordination beschrieben werden.

Abbildung 140: Lithium-Polyeder in LisAsSs. Links: Li1S3., trigonale Bipyramide.
Die schwarzen Li-S-Bindungen (drei kurze Li-S-Bindungen) spannen eine Ebene auf.
Darunter und dariiber befinden sich weiter vom Li1 entfernt (helle Bindungen), die
beiden S-Atome, welche die Pyramidenspitzen darstellen. Mitte: Li2S,-Tetraeder.
Rechts: Li3S,-Tetraeder. Bindungsléngen in A.
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Die Li-S-Abstande sind mit denen in LisBS3 (2,49 A) [Vinatier 1994] oder Li,S (2,47
A) [Zintl 1934] vergleichbar. Die Li2S4- und Li3S4-Tetraeder sind in der Kristallstruktur
untereinander Uber Ecken verknUpft.

Die Struktur von LizAsS3 kann wie die Struktur von CuzSbS3 und CuzSbSes von einer
gemeinsamen Grundstruktur, dem Zementit (Fe3C), abgeleitet werden. In Fe;C lie-
gen aus Eisenatomen gebildete, nicht besetzte Feg-Oktaederlicken sowie durch
Kohlenstoff zentrierte trigonale Fes-Prismen vor, die abwechselnd entlang [001]
angeordnet sind. Zusatzlich sind noch Tetraederlicken sowie tetragonal-pyramidale
Licken vorhanden, die allerdings nicht besetzt sind. In LizAsS; werden die Lagen der
Eisenatome durch die Schwefelatome eingenommen, und Arsen besetzt die Position
des Kohlenstoffs in den trigonalen Prismen. Es ist jedoch aus dem Zentrum zu einer
der beiden Dreiecksflachen hin verschoben, so dal nur drei kurze As-S-Abstande
resultieren, siehe Abbildung 141. Lithium besetzt zusatzliche, im Fe;C nicht besetzte

Lagen (,aufgefullter Fe;C-Typ®).

&S

Abbildung 141: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von LizAsSs zur Verdeutlichung
der Strukturbeziehung zum Fe3C. Die As-Atome befinden sich in den trigonalen
Prismen, sind jedoch aus dem Zentrum zu einer der beiden Dreiecksfldchen hin ver-
schoben. Es resultieren [AsSs]-Pyramiden. Li1 ist in den Sg-Oktaedern lokalisiert und
ebenfalls aus dem Zentrum in Richtung einer Oktaederspitze verschoben, so dal3 fiir
Li1 eine trigonal bipyramidale Ss-Koordination resultiert. Der Abstand zur sechsten
Koordinationsstelle im Seg-Oktaeder ist mit einem Li1-S-Abstand von 3,689(0) A fiir
bindende Wechselwirkungen zu weit entfernt.
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Die einwertigen Metall-Kationen konnen sehr unterschiedlich in der Kristallstruktur
angeordnet sein. Pfitzner und Mitarbeiter fuhren die Unterschiede zwischen den ein-
zelnen Modifikationen von Cu3SbS; und CusSbSe; einzig auf die Verteilung der
Kupferatome in den verschiedenen Lucken zurick. Dabei lassen sich die auftreten-
den Strukturen anhand der Belegung der Oktaederflachen gut unterscheiden. Es gibt
vier verschiedene Moglichkeiten, die Kupferatome auf acht Flachen dieser Okta-
ederlucken anzuordnen: Belegung zweier gegenuberliegender Flachen, Belegung
zweier Flachen mir einer gemeinsamen Ecke, Belegung zweier Flachen mit einer
gemeinsamen Kante und die Belegung von vier Flachen (Diese Moglichkeit wird aus
der vorletzten Variante durch ein Symmetriezentrum generiert.). Dabei mul} beachtet
werden, dal} alle Oktaederlicken stets unbesetzt bleiben! [Pfitzner 2000b]. In LizAsS3
wird die Moglichkeit der Belegung zweier Flachen mit einer gemeinsamen Ecke
durch Li2 und Li3 realisiert. Im Gegensatz zu den Cu-Verbindungen und zu Fe;C,
finden sich auch im Sg-Oktaeder Lithium-Atome (Li1). Li1 befindet sich aber nicht
genau im Zentrum der Oktaederlicke, sondern ist in Richtung einer Ecke verscho-
ben, so dal® fur Li1 eine stark verzerrte trigonal bipyramidale Schwefelkoordination
resultiert. Der Abstand des Li1 zum sechsten S im Sg-Oktaeder ist mit 3,689(0) A fiir
eine bindende Wechselwirkung und somit flr eine oktaedrische Koordination grof3.
Siehe hierzu Abbildung 141 und 142.

Abbildung 142: Belegung zweier Fldchen mit einer gemeinsamen Ecke durch je-
weils tetraedrisch koordiniertes Li2 (Li2S4) und Li3 (Li3S4). Li1 befindet sich im Se-
Oktaeder, ist jedoch so stark verschoben, dal3 keine oktaedrische Koordination son-
dern eine trigonal bipyramidale Koordination Li1Ss+, durch fiinf Schwefel resultiert.
Siehe auch Abbildung 140, links!
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Im Falle von (Lil),Li3SbS3, das als feste Losung von LizSbS; in Lil verstanden werden
kann, werden jeweils vier Flachen vergleichbarer, leerer Sg-Oktader von Li besetzt.
Siehe hierzu Kapitel 3.1.3 und Abbildung 20 dieser Arbeit. Abbildung 143 zeigt die
Verwandtschaft von Li3AsS3 zu FesC [Fasiska 1965].

Abbildung 143: Verwandtschaft von LisAsSs (links) zu FesC (rechts). Li ist nicht
gezeigt.

Pfitzner fuhrt weiter aus, dal} die Kupferatome in CusSbS3; unabhangig von der jewei-
ligen Modifikation vollstdndig oder nahezu vollstandig in den Schichten der Okta-
ederllcken lokalisiert seien. Auf Elementarzellebene fande also eine Trennung von
Bereichen statt, in denen entweder [CuS3]- oder aber [SbS3]-Einheiten vorlagen. In
LisAsS3 findet man, wie in CusSbSes, die einwertigen Metallkationen sowohl in den
Oktaederschichten als auch in den Bereichen der trigonalen Prismen.

Abbildung 144 und 145 zeigt die Gruppe-Untergruppe-Beziehung von LisAsS; zu
FesC bzw. a-CuszSbSs. Anhand der guten Ubereinstimmung der Lageparameter zwi-
schen den betrachteten Verbindungen kann auch auf die Verwandtschaft der
Strukturen zueinander geschlossen werden.

Wie bereits erwahnt, wurde die Struktur von LisAsS; erstmals 1998 von Seung ver-
offentlicht. Tabelle 81 gibt vergleichend die wichtigsten Parameter der Verbindung

von Seung und von Li3AsS; dieser Arbeit wieder.
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Pnma ~ ——  [Pna2,
Fe3C a,c,-b Li3ASS3
+(0,0,%2)
Pnma Pnam Pna2, Pna2,
a,b,c > ac-b _»p +(0,0,%) —»

Fe3C Fe3c Li3ASS3
8d: Fe1l 8d: Fe1l 4a: soll 4a: $1
1 1 1 1
0,1815 0,1815 0,1815 0,1607
0,0666 0,3375 0,3375 0,2909
0,3375 0,9334 0,1834 0,1732
8d:Fel 8d:Fel 4a: soll 4a: S3
1 1 1 1
0,8185 0,8185 0,8185 0,8153
0,9334 0,6625 0,6625 0,7197
0,6625 0,0666 0,3166 0,3139
4c: Fe2 4c: Fe2 4a: soll 4a: S2
.m. .m. 1 1
0,0367 0,0367 0,0367 0,0445

Ya 0,8402 0,8402 0,8601
0,8402 Ya 0 0,9902
4c: C 4c: C 4a: soll 4a: As1

.m. .m. 1 1
0,8770 0,8770 0,8770 0,7467

Ya 0,4440 0,4440 0,4028
0,4440 ¥4 0 0

Abbildung 144: Gruppe-Untergruppe-Beziehung fiir LisAsSs zu FesC in Form eines
,Bérnighausen-Diagrammes®. Beim Ubergang von Pnam nach PnaZ2; spaltet die
Lage 8d zwei 4a-Lagen auf.
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anal — Pna2,
G-CU3Sb83 a.c.-b Li3ASS3
+(0,0,%2)
Pnma Pnam Pna2, Pna2,
a,b,c —> a,c-b —» +(0,0,%) —»
d-CU3SbS3 G-CU3SbS3 Li3ASS3
8d: S2 8d: S2 4a: soll 4a: S1
1 1 1 1
0,1715 0,1715 0,1715 0,1607
0,0686 0,3276 0,3276 0,2909
0,3276 0,9314 0,1814 0,1732
8d:S2 8d:S2 4a: soll 4a: S3
1 1 1 1
0,8285 0,8285 0,8285 0,8153
0,9314 0,6724 0,6724 0,7197
0,6724 0,0686 0,3186 0,3139
4c: S1 4c: S1 4a: soll 4a: S2
.m. .m. 1 1
0,0485 0,0485 0,0485 0,0445
Ya 0,8572 0,8572 0,8601
0,8572 % 0 0,9902
4c: Sb1 4c: Sb1 4a: soll 4a: As1
.m. .m. 1 1
0,7756 0,7756 0,7756 0,7467
Ya 0,3832 0,3832 0,4028
0,3832 % 0 0

Abbildung 144: Gruppe-Untergruppe-Beziehung fiir LisAsSs zu a-CusSbS; in Form
eines ,Barnighausen-Diagrammes®. Beim Ubergang von Pnam nach PnaZ2; spaltet
die Lage 8d in zwei 4a-Lagen auf.
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Tabelle 81: Uberblick iiber wichtige Parameter beider LisAsS3-Verbindungen.

LisAsS; [Seung 1998] Li3;AsS; [diese Arbeit]

Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch

Raumgruppe, Z Pna2; (Nr. 33), 4 Pna2; (Nr. 33), 4
a 8,052(3) A 8,090(1) A
b 6,632(5) A 6,6658(1) A
c 9,815(2) A 9,868(1) A
Volumen [A%] 524,1(5) 531,5(1) A

Farbe grin farblos
R/WR (alle Reflexe) 0,051/0,102 0,0146/0,0326

Restelektronendichte

3 2,06, -1,31 0,353, -0,270
Apmax, Apmin (e A )

Wie man der Tabelle 81 entnehmen kann, sind beide Verbindungen hinsichtlich der
Gitterkonstanten nahezu identisch. Bei der Farbe unterscheiden sich beide Arsenate
jedoch deutlich: grin und farblos. Um die theoretisch erwartete Farbe von LisAsS; zu
bestimmen, wurden vom Arsenat dieser Arbeit Bandstrukturrechnungen durchge-
fuhrt. Aufgrund der GroRe der Bandlicke kann auf die Farbe der Verbindung ge-
schlossen werden. Abbildung 145 zeigt die Bandstruktur von LizAsS3. Es konnte eine
Bandlicke von ca. 2,90 eV bestimmt werden. Dementsprechend mufte LizAsS;3
farblos sein. Dies deckt sich mit unseren experimentellen Ergebnissen. Anhand
Bandstrukturrechnungen am LizAsS3; von Seung wurde eine Bandllcke von ca. 2,94
eV bestimmt, siehe Abbildung 146. Auch diese Verbindung sollte farblos (und nicht
grun) sein. Ob es sich somit um einen Druckfehler in der Publikation von Seung, eine
Fehlinterpretation der Farben oder um einen Zusammenhang der Farben mit den
beiden Spiegelbildisomeren handelt, konnte letztenendes nicht geklart werden.

Seung beschreibt, dal} er Li3AsS; aus LixS und As,S;3 im stdchiometrischen Verhalt-
nis 3 : 1 hergestellt hat. Er fand grune Kristalle in einem Block polykristallinen Materi-
als. Ihm war es scheinbar auch nicht gelungen, phasenreine Proben von LizAsS3
herzustellen. Alle Versuche, nach exakt der Beschreibung von Seung griines LizAsS;
herzustellen, fihrten nie zum gewilnschten Produkt. Es wurde bei pulverdiffraktome-
trischer Analyse immer LioS neben As;S; gefunden. Versuche, LizAsS; aus Li, As

und S im Verhaltnis 3 : 1 : 3 herzustellen, scheiterten ebenfalls. Farbloses LizAsSs3,
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wie es im Zuge dieser Arbeit hergestellt werden konnte, bildet sich nur nach Zusatz

von Lil, siehe oben.

Eine genau Analyse beider Kristallstrukturen von LizAsS3 zeigte, dal® es sich um zu-

einander spiegelbildliche Strukturen handelt.
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Abbildung 145: Teilbandstruktur von LisAsS3 aus dieser Arbeit. Die Gré3e der theo-
retischen Bandliicke betragt ca. 2,90 eV und stimmt mit dem farblosen Erschei-
nungsbild der Verbindung (berein. Energie in (H).
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Spiegelbildisomere sind moglich, wenn es sich bei der Raumgruppe, in welcher die
Verbindung kristallisiert, um eine nicht-zentrosymmetrische Raumgruppe handelt. Da
beide LisAsSs-Formen in der azentrischen Raumgruppe Pna24 kristallisieren, ist das
Auftreten von Spiegelbildisomeren nicht unwahrscheinlich. Abbildung 147 zeigt zur
Verdeutlichung der Spiegelbildlichkeit die Anordnung der [AsSs]-Einheiten entlang
der 24-Schraubenachse in [001]-Richtung. Blickt man vom Ursprung der Elementar-
zelle aus entlang der 21-Achse in c-Richtung, erkennt man, dal} sich die [AsS3]-Ein-
heiten im Li3AsS3 von Seung im Uhrzeigersinn, also rechts herum schrauben
(,Rechts-Schraube®). Dementsprechend schrauben sich die [AsSs;]-Einheiten im
LisAsS3 dieser Arbeit bei gleicher Betrachtungsweise entgegen des Uhrzeigersinnes,
also links herum (,Links-Schraube®). Somit kdnnte man das Li3AsS; von Seung als
.D-LisAsS3", das LisAsS3 aus dieser Arbeit als ,L-LisAsS3* bezeichnen. Vielleicht ist
die unterschiedliche Farbe beider Verbindungen auf die Spiegelbildisomerie zurick-

zufihren (anisotroper Dichroismus).

Abbildung 146: Anordnung der [AsSs]-Einheiten entlang der 2:-Schraubenachse.
Links: LisAsS3 [diese Arbeit]. Es handelt sich um eine Links-Schraube: ,L-Li3;AsS3".
Rechts: LisAsS;3 [Seung 1998]. Es liegt eine Rechtsschraube vor: ,D-Li3AsS3". Die
Spiegelebene m ist nur zur Verdeutlichung der Spiegelbildlichkeit beider Arsenate
eingezeichnet und existiert nicht in den jeweiligen realen Strukturen.



Kristallchemischer Teil

221

Tabelle 82 beinhaltet ausgewahlte Bindungsabstande und —winkel in LizAsSs.

Tabelle 82: Ausgewéhlte interatomare Absténde (in A) und Winkel (in °) fiir LisAsSs.

Li1-S1
Li1-S1
Li1-S3
Li1-S2
Li1-S2

Li2-S2
Li2-S3
Li2-S1
Li2-S3

Li3-S3
Li3-S1
Li3-S2
Li3-S2

As1-S1
As1-S3
As1-S2

2,477(3)
2,494(3)
2,577(4)
2,733(4)
2,752(4)

2,439(3)
2,449(3)
2,463(4)
2,508(3)
2,413(4)
2,532(4)
2,540(4)
2,577(3)
2,252(1)
2,261(1)
2,275(1)

S1-Li1-S1
S1-Li1-S3
S1-Li1-S3
S1-Li1-S2
S1-Li1-S2

S2-Li2-S3
S2-Li2-S1
S3-Li2-S1
S2-Li2-S3

S3-Li3-S1
S3-Li3-S2
S1-Li3-S2
S3-Li3-S2

S1-As1-S3
S1-As1-S2
S3-As1-S2

110,4(1)
153,5(2)
97,6(1)
84,8(1)
109,8(1)

106,3(1)
122,8(1)
99,8(1)

100,8(1)

103,84(2)
102,00(2)
100,37(2)

S3-Li1-S2
S1-Li1-S2
S1-Li1-S2
S3-Li1-S2
S2-Li1-S2

S3-Li2-S3
S1-Li2-S3

S1-Li3-S2
S2-Li3-S2

91,7(1)
89,3(1)
97,9(1)
81,6(1)
152,1(1)

110,2(1)
116,6(1)

92,2(1)
114,5(2)
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4 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die Kristallstrukturen einer Reihe neuer quaterna-
rer und ternarer Materialien vorgestellt. Ferner wurde Uber die elektrischen Eigen-
schaften sowie den thermischen Abbau der meisten vorgestellten Verbindungen be-
richtet.

Diese Arbeit gliedert sich in vier kristallchemische Teile. Im ersten Abschnitt wird eine
neuartige Lithium-halogenid-Thiometallat-Adduktverbindung mit der Summenformel
(Lil)2LisSbS3 vorgestellt. Der zweite Teil beschaftigt sich mit Alkalimetalltelluraten der
Zusammensetzung A;TeQs (A = Li, Na; Q = S, Se). Im dritten Teil wird von einer
Reihe neuer ternarer Halogenide der Zusammensetzung AsBalg (A = K, NH4*, TI; B =
Sb, Bi) berichtet, und im vierten Abschnitt werden neue Ergebnisse Uber das bereits

bekannte LizAsS3 prasentiert.

Ausgehend vom Synthesekonzept zur Stabilisierung neutraler und geladener Mole-
kile bzw. lonen unter der Verwendung von Kupfer(l)-Halogeniden als praparatives
Werkzeug sollte untersucht werden, inwiefern sich Alkalimetall-Halogenide, beson-
ders Lithium-Halogenide, als Matrix zur Herstellung von Adduktverbindungen eignen.
Durch Substitution von Kupfer in (Cul),CusSbS3; bzw. Silber in (Agl)2AgsSbS; konnte
(Lil)2Li3SbS3; erhalten werden. (Lil);LisSbS3 kristallisiert orthorhombisch in der
Raumgruppe Pnnm. Die Kristallstruktur von (Lil),Li3SbS3 ist eng mit der Struktur von
(Cul)2Cu3SbS; und (Agl).AgsSbS; verwandt, jedoch nicht vollig identisch. Lediglich
die Atompositionen von lod, Antimon und Schwefel sind in allen drei Verbindungen
annahernd aquivalent. Die lodid-lonen bilden ein eutaktisches Netzwerk sechsglied-
riger Ringe in Sessel- und Wannenkonformation. Im lodid-Gitter sind einige Positio-
nen durch trigonal-pyramidale [SbSs]> -Einheiten substituiert. In (Lil),LisSbS3 liegt ein
bisher nicht bekanntes dreidimensionales Netzwerk kantenverknupfter Li-Tetraeder
vor. Achtgliedrige Ringe kantenverknupfter Li-Tetraeder sind untereinander uber
Ecken zu Bandern verknlpft. Diese Bander sind durch kantenverknlpfte Li-Doppel-
tetraeder untereinander verbunden.

(Lil)2LisSbS3 ist extrem luft- und feuchtigkeitsempfindlich. Alle Praparationsschritte
erfolgten in (nahezu) atmospharenfreien Gloveboxen. Da sich die Verbindung aber
dennoch besonders leicht zersetzt, war es auch nicht moglich, mit Hilfe der Impe-

danzspektroskopie deren Leitfahigkeit zu bestimmen. Reines Lil stellt einen guten lo-
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nenleiter dar, deshalb sollte die Leitfahigkeit der Adduktverbindung erwartungsge-
mal ebenfalls hoch sein.

Um den Adduktcharakter von (Lil),LisSbS; eindeutig nachzuweisen, mif3ten noch
Raman- bzw. IR-spektroskopische Untersuchungen durchgefihrt werden. Wegen der
Empfindlichkeit der Probe stellen sowohl die spektroskopischen Messungen als auch
die Bestimmung der Leitfahigkeit eine praparative Herausforderung fur zukunftige

Arbeiten dar.

Das gleiche Synthesekonzept wie zur Darstellung von (Lil),Li3SbS3 fand bei der Her-
stellung der Alkalimetall-Tellurate Verwendung. Grundlage fur die Praparation der
Tellurate bildete diesmal allerdings die Vorschrift zur Darstellung von (Cul)sCu,TeSs.
Ein quaternares Produkt, wie z. B. (Lil)sLi,TeSs, wurde nie erhalten. Statt dessen bil-
deten sich stets die ternaren Phasen, z. B. Li;TeS3, neben dem nicht umgesetzten
Alkalimetall-Halogenid. Nach umfangreichen Substitutionsversuchen konnten insge-
samt vier neue ternare Thio- bzw. Selenidotellurate synthetisiert werden: Li,TeS3,
Li,TeSes; Na,TeS3 Na,TeSes.

Mit der Darstellung und Strukturbestimmung von Li;TeSs, Li;TeSe; und NayTeS;
gelang die Charakterisierung der ersten Lithium- bzw. Natriumchalkogenide mit kom-
plexen Thiotellurat bzw. Selenidotellurat-lonen. Die Tellurate sind luft- und feuchtig-
keitsempfindlich. Alle praparativen MalRnahmen muf3ten daher in einer Glovebox
unter Argonatmosphare durchgeflhrt werden. Die vier vorgestellten Tellurate kristal-
lisieren isostrukturell zueinander in der monoklinen Raumgruppe P24/c. In der Kri-
stallstruktur von A;TeQs (A = Li, Na; Q = S, Se) liegen in Schichten angeordnete, iso-
lierte trigonal-pyramidale [TeQs]* -Einheiten vor. A ist von sechs Q-Atomen ok-
taedrisch koordiniert, welche jeweils von vier oder funf verschiedenen Thiotellurat-
bzw. Selenidotellurateinheiten stammen.

Eine Verbindung mit der Summenformel Na,TeSes; wurde bereits 1988 erstmals
strukturell charakterisiert. Das in dieser Arbeit vorgestellt Na,TeSes; unterscheidet
sich in Farbe und Anordnung der [TeSes]* -Einheiten jedoch signifikant von dem be-
reits literaturbekannten Tellurat, und kann daher als weitere Modifikation angesehen
werden. Bandstrukturrechnungen am literaturbekannten NazTeSe; haben eindeutig
gezeigt, dald die Verbindung rot und nicht, wie publiziert, gelb sein sollte. Es gelang
allerdings nicht, nach der veréffentlichten Synthesevorschrift ,gelbes® Na,TeSes her-

zustellen. Es wurde stets das rote Na,TeSes aus dieser Arbeit erhalten.
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Impedanzspektroskopische Messungen zeigten, dal es sich bei den Telluraten um
schlechte Halbleiter handelt. Aus Arrhenius-Auftragungen konnten Aktivierungsener-
gien im Bereich von 0,68 eV bis 1,12 eV bei durchschnittlichen spezifischen Leitfa-
higkeiten von 10® S/cm (470 K) ermittelt werden. Die Leitfahigkeit ist bei Li,TeSs,
Na,TeS; und Na,TeS3 Uberwiegend elektrischer Natur. Li;TeSe; zeigt dagegen eine
signifikante Lithium-lonenleitung neben einer hohen elektronischen Leitfahigkeit.

Anhand Bandstrukturrechnungen an den Telluraten konnte die GroRe der theoreti-
schen Bandlucken bestimmt werden. Sie liegen im Bereich von 1,05 eV bis 1,90 eV
und korrelieren mit der beobachteten Farbe der Verbindungen sowie dem halbleiten-

den Verhalten.

Da die bereits vorgestellten Materialien entweder aus Elementen der 1. (Li), 5. (Sb),
6. (S) und 7. Hauptgruppe (l) oder aus einem Alkalimetall (Li, Na) und zwei Chalko-
geniden (S, Se, Te) bestehen, entstand die Idee, neue ternare Verbindungen aus
einem einwertigen Metall-Kation, einem Element der 5. Hauptgruppe und einem Ha-
logenid herzustellen. Ursprunglich sollte eine Verbindung mit den Elementen Li, Sb
und | hergestellt werden. Im System Lil-Sbls konnte allerdings keine Verbindungsbil-
dung beobachtet werden. Umfangreiche Syntheseversuche lieferten schliellich drei
neue lodo-Antimonate und nach Substitution von Antimon gegen Bismut ebenfalls
drei neue lodo-Bismutate: K3Sbals, (NH4)3Sbalg, TIsShals, K3Bialyg, (NH4)3Bisls,
TI3Bisl,.

Im Mittelpunkt der Untersuchungen stand die Strukturaufklarung der neuen Haloge-
nide. Die Gewinnung geeigneter Einkristalle fur die Rontgenstrukturanalyse gestal-
tete sich wegen des plattchenférmigen Habitus und der damit verbundenen Ver-
wachsung der Kristalle besonders schwierig.

Alle sechs Halogenide kristallisieren isostrukturell zueinander in der monoklinen
Raumgruppe P24/n. Sb bzw. Bi werden von jeweils sechs lodatomen in Form einer (3
+ 3)-Koordination verzerrt oktaedrisch koordiniert. Die einwertigen Metallkationen
sind in erster Koordination von acht lodatomen unregelmallig in Form eines doppelt
bekappten trigonalen Prismas koordiniert.

Die Kristallstrukturen der Verbindungen zeigen eine bislang noch nicht beschriebene
Verzerrungsvariante des Cs3Bizlg-Typs, die sich in der aa’-Stapelfolge von isolierten
Oktaederdoppelschichten in Kombination mit dem beobachteten Raumgruppentyp

deutlich von den bereits bekannten Verbindungen unterscheidet.
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An den Strukturen der ternaren Halogenide dieser Arbeit fallt auf, daf® die isotropen
und anisotropen Temperaturfaktoren der einzelnen Atome, besonders der einwerti-
gen Kationen und der lodid-lonen relativ zu hoch sind. In der Literatur finden sich in
nahezu allen Publikationen Hinweise auf zu hohe Temperaturfaktoren. Die Autoren
machen hierflur den schichtartigen Charakter der Verbindungen verantwortlich. Um
die Temperaturabhangigkeit der Auslenkungsparameter zu Uberprufen, wurden von
einigen Verbindungen dieser Arbeit Tieftemperatur-Einkristall-Messungen durchge-
fuhrt. Es galt zu Uberprifen, inwiefern sich mit abnehmender Temperatur die Bewe-
gungen der Atome ,einfrieren” lassen. Die Vermutung, dal® mit abnehmender Tem-
peratur ein Kleinerwerden der Auslenkungsparameter beobachtet werden konne,
konnte experimentell bestatigt werden.

Mittels Thermogravimetrie wurde die thermische Bestandigkeit der Halogenide unter-
sucht. Anhand simultaner Aufzeichnung von Massenspektren zur TG konnte gezeigt
werden, dal} die lodobismutate bei der Zersetzung zuerst Bil; emittieren. Die lodoan-
timonate lassen sich hingegen entweder vollstandig sublimieren oder emittieren zu-
erst Sbls.

In der Literatur werden die ternaren Halogenide mit der allgemeinen Summenformel
A3B2Xg (z. B. A =Rb, Cs, K; B = Bi, Fe, Cr, Sb; X = Cl, Br, I) als Halbleiter beschrie-
ben. Anhand impedanzspektroskopischer Messungen konnte dieses Verhalten auch
fur die ternaren Halogenide dieser Arbeit festgestellt werden. Aullerdem zeigten
TIsSbalg und TIsBizlg eine signifikante TI-lonenleitung neben einer hohen elektroni-

schen Leitung.

Das Li3AsS3, welches im Zuge dieser Arbeit hergestellt werden konnte, wurde aus
Ansatzen der Zusammensetzung (Lil);Li3AsS3 erhalten. In Anlehnung an das Pfitz-
ner’'sche Synthesekonzept zur Darstellung neuer Adduktverbindungen aus Kupfer-
bzw. Silberhalogeniden und Thiometallateinheiten, sollte nach erfolgreicher Synthese
von (Lil),Li3SbS3 versucht werden, das darin erhaltene Sb durch Arsen zu substituie-
ren. Anhaltspunkt hierfur war die bereits gegliickte Synthese von (Agl),AgsAsSs. Lei-
der gelang die Synthese des gewinschten (Lil),;LizAsS3 nicht. Statt dessen bildete
sich stets ein zweiphasiges Produkt aus LizAsS3 und Lil. Die Struktur von LizAsS3
wurde bereits 1998 erstmalig publiziert. LisAsS3 kristallisiert orthorhombisch in der
azentrischen Raumgruppe Pna24. In der Kristallstruktur liegen trigonal-pyramidale

[AsS3]* -Einheiten vor, die in jeweils parallelen Strangen entlang [100] zueinander
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orientiert sind. Die Li-Atome werden von Schwefel entweder verzerrt tetraedrisch
oder verzerrt trigonal bipyramidal koordiniert.

LisAsS3 kristallisiert als Variante des FesC-Strukturtyps. Uber ein Gruppe-Unter-
gruppe-Schema konnte die Verwandtschaftsbeziehung von LisAsS; zu Fe;C herge-
leitet werden.

Bei dem im Zuge dieser Arbeit hergestellten Arsenat handelt es sich um das Spie-
gelbildisomer des bereits literaturbekannten Arsenats. Das bekannte LizAsS3 soll
grun gefarbt sein, das andere ist farblos. Anhand Bandstrukturrechnungen konnte
Uber die Bestimmung der GroRe der Bandlicke das farblose Erscheinungsbild des
Arsenats aus dieser Arbeit bestatigt werden. Bandstrukturrechnungen am Li3AsS;
von Seung zeigen aufgrund der GroRe der Bandlicke, dal® die Verbindung ebenfalls
farblos (und nicht grin) sein mifte. Es konnte letztenendes nicht geklart werden, ob
die unterschiedliche Farbe mit der Spiegelbildisomerie im Zusammenhang steht bzw.
ob es sich in der Veroéffentlichung von Seung um einen Druckfehler oder eine Fehl-
interpretation der Farbe handelt.

Leider gelang es nicht, phasenreine Proben des extrem luft- und feuchtigkeitsemp-
findlichen LizAsS3 flr weitere Untersuchungen herzustellen. Ebenso scheiterten alle
Versuche, das griine Li3AsS3; nach der publizierten Synthesevorschrift erneut zu pra-
parieren.

Es zeigte sich, da® zum Verstandnis der hier beschriebenen Materialien und ihrer
physikalischen Eigenschaften (Leitfahigkeit, Farbe etc.) die Kombination verschiede-
ner Methoden notwendig ist. Vor allem der Vergleich homologer Verbindungen tragt

malfgeblich zum umfassenden Verstandnis der Strukturen bei.
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6 Kristallographische Daten (Ist-Files) der Einkristallrontgenstrukturanalysen

6.1 Definitionen

Um beurteilen zu kénnen, wie gut ein Strukturmodell mir der ,Wirklichkeit* Gberein-
stimmt, berechnet man sogenannte Zuverlassigkeitsfaktoren (,residuals®) oder R-
Werte.

Z‘|Fo| —|FO| ‘
|nt— Z|Fo|

R:Z||Fo| —[Fe|
2ol

aacal
T k2F

wR=

> g -r2f |

n-p

GooF=

n = Anzahl der Refelxe, p = Zahl der Parameter

w= 1 u = Wichtungsfaktor

(02(F8)+ (0,01-u-Fé)2j

Ueq ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U'-Tensors.

U' ist der anisotrope Temperaturfaktorexponent und hat die Form:
2m-(h?-a*?. UM+ . +2.-h-k-a*-b*-U%+..)



Anhang

238

6.2 (Lil)2LisSbS; (293 K)

B o B B I e o B O o e Emmm ]
+ SHELXL-97 - CRYSTAL STRUCTURE REFINEMENT - DOS/WIN95/NT VERSION +
+ Copyright(C) George M. Sheldrick 1993-7
B e T o B L o o e

TITL (LII)2LI3SBS3 IN PNNM

CELL 0.71073 10.4364 13.5085

ZERR 4.00 0.0006 0.0010

LATT 1

SYMM -X, -Y, Z

SYMM .5-X, .5+Y, .5-2

SYMM .5+4X, .5-Y, .5-Z

SFAC LI S SB I

UNIT 20 12 4 8

v = 1061.57 F(000) =

L.S. 8

CONN 4 3.2 Lil Li2 Li3

CONN 3 3. Sb

acta

WGHT 0.032900

EXTI 0.000684

FVAR 0.19344

LIl 1 0.058773 0.097820
0.04634 -0.00877 0

LI2 1 0.187214 0.461159
0.02601 0.00000 0

LI3 1 0.305279 0.252243
0.05663 -0.00120 -0

SB 3 0.301057 -0.005192
0.02209 0.00000 0

I1 4 0.568608 0.262037
0.02394 0.00000 0

I2 4 0.057649 0.642623
0.03830 0.00000 0

s1 2 0.201838 0.159152
0.02191 0.00000 0

s2 2 0.327107 0.433148
0.02044 -0.00252 0

HKLF 4

7.5299 90
0.0004 0
880.0
0.230342
.00584 -0.
0.000000
.00000 0.
0.242433
.03292 -0.
0.000000
.00000 -0.
0.000000
.00000 0.
0.000000
.00000 -0.
0.000000
.00000 -0.
0.253010
.00031 0.

Covalent radii and connectivity table for

LI 1.520
S 1.030
SB 1.410
I 1.330

Lil - S1 s2_$15 S2_$10 I1_$24
Li2 - S2 S2_$7 I2 12_$3

Li3 - S2 S1 12_$10 I1_$24

Sb - S2_%$17 S2_$10 Sl

.00 9
.00

Mu =

Release 97-2 +

0.00 90.00

0.00 0.00

8.93 mm-1

.00000 0.02460
.50000 0.02823
.00000 0.07722
.50000 0.01574
.50000 0.02722
.50000 0.02708
.50000 0.02352
.00000 0.02230

(LiI)2Li3SbS3 in Pnnm

Cell Wt

.03841

.05489

.02184

.01888

.02575

.02466

.01548

.01962

2025.72

I1 - Lil_$16 Lil_$12 Li3_$16 Li3_$12 Li3_$7 Li3 Sb_$25 Li2_$21 Sb Li2 Li2_ $12 Li2_$13

I2 - Li2 Li3_$11 Li3 $18 Li2 $3 Lil_$6 Lil_$3 Li3 $3 Li3_$6 Sb_$9 Sb_$11 Lil $11 Lil_$18

S1 - Lil_$7 Lil Sb Li3 Li3 §7 Li2 Li3_$23 Li3_$15

S2 - Li2 Sb_$11 Li3 Lil_$16 Lil §11 Lil $13 Lil_$19 Li3_$7 Li3 $8 Li3 $11 Lil §12 Lil $18

Operators for generating equivalent atoms:

$1 x, y, z-1

$2 -X, -y, -z

$3 -x, -y+l, -z

$4 -x, -y, -z+l

$5 -X, -y, z

$6 -x, -y+l, z

$7 %, y, -z

$8 x, y, —-z+1

$9 -x+1/2, y+1/2, -z-1/2
$10 -x+1/2, y-1/2, -z+1/2
$11 -x+1/2, y+1/2, -z+1/2
$12  x+1/2, -y+1/2, z-1/2
$13 =x+1/2, -y+1/2, z+1/2
$14 =x+1/2, -y+1/2, -z-1/2
$15 x-1/2, -y+1/2, -z+1/2
$16 x+1/2, -y+1/2, -z+1/2
$17 -x+1/2, y-1/2, z-1/2
$18 -x+1/2, y+1/2, z-1/2
$19 -x+1/2, y+1/2, z+1/2
$20 x, y, z+l

$21 -x+1, -y+l, -z

$22 -x+1/2, y-1/2, -z-1/2
$23 =x-1/2, -y+1/2, z-1/2
$24 x-1/2, -y+1/2, z+1/2
$25 -x+1, -y, -z

$26 -x+1, -y, z

$27 -x+1, -y+1, z

$28 -x+1/2, y-1/2, z+1/2

Rho

3.169
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h k 1 Fo”2 Sigma Why rejected
0 8 1 188.17 13.59 observed but should be systematically absent
0 8 1 183.67 12.40 observed but should be systematically absent

16263 Reflections read, of which 802 rejected
-14 =< h =< 14, -18 =< k =< 18, -10 =< 1 =< 10, Max. 2-theta = 57.82

2 Systematic absence violations

Inconsistent equivalents etc.

h k 1 Fo”*2 Sigma (Fo”2) N Esd of mean(Fo”2)

8 0 0 4113.23 26.35 2 426.45

4 3 0 1130.78 12.47 5 100.52

8 0 2 1950.03 14.74 4 100.84

0 0 4 9449.22 39.24 3 318.51

8 0 4 2586.05 13.80 6 82.55

5 Inconsistent equivalents
1504 Unique reflections, of which 0 suppressed

R(int) = 0.0648 R(sigma) = 0.0406 Friedel opposites merged
Maximum memory for data reduction = 2873 / 14929

Special position constraints for Li2
z = 0.0000 U23 =0 Ul3 =0 sof = 0.50000
Input constraints retained (at least in part) for sof

Special position constraints for Sb
z = 0.0000 U23 =0 Ul3 =0 sof = 0.50000
Input constraints retained (at least in part) for sof

Special position constraints for Il
z = 0.0000 U23 =0 Ul3 =0 sof = 0.50000
Input constraints retained (at least in part) for sof

Special position constraints for I2

z = 0.0000 U23 =0 Ul3 =0 sof = 0.50000
Input constraints retained (at least in part) for sof

Special position constraints for S1

z = 0.0000 U23 =0 Ul3 =0 sof = 0.50000
Input constraints retained (at least in part) for sof

Least-squares cycle 1 Maximum vector length = 511 Memory required = 3028 / 85181

wR2 = 0.0569 before cycle 1 for 1504 data and 59 / 59 parameters

GooF = § = 0.885; Restrained GooF = 0.885 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma”“2(Fo”2) + ( 0.0329 * P )*2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3
N value esd shift/esd parameter
1 0.19342 0.00036 -0.053 OSF
2 0.00068 0.00013 -0.017 EXTI

Mean shift/esd = 0.009 Maximum = -0.053 for OSF

Max. shift = 0.000 A for Lil Max. dU = 0.000 for Li2

Least-squares cycle 2 Maximum vector length = 511 Memory required = 3028 / 85181

wR2 = 0.0568 before cycle 2 for 1504 data and 59 / 59 parameters

GooF = § = 0.885; Restrained GooF = 0.885 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma”“2(Fo”2) + ( 0.0329 * P )*2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3
N value esd shift/esd parameter
1 0.19342 0.00036 -0.015 OSF
2 0.00068 0.00013 -0.005 EXTI

Mean shift/esd = 0.003 Maximum = -0.015 for OSF

Max. shift = 0.000 A for Lil Max. dU = 0.000 for Li3

Least-squares cycle 3 Maximum vector length = 511 Memory required = 3028 / 85181

wR2 = 0.0569 before cycle 3 for 1504 data and 59 / 59 parameters

GooF = § = 0.885; Restrained GooF = 0.885 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma®2(Fo*2) + ( 0.0329 * P )2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3
N value esd shift/esd parameter
1 0.19342 0.00036 -0.001 OSF

2 0.00068 0.00013 -0.001 EXTI
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Mean shift/esd = 0.000 Maximum = -0.001 for OSF
Max. shift = 0.000 A for Li3 Max. dU = 0.000 for Li3
Least-squares cycle 4 Maximum vector length = 511 Memory required = 3028 / 85181

wR2 = 0.0569 before cycle 4 for 1504 data and 59 / 59 parameters

GooF = § = 0.885; Restrained GooF = 0.885 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma*“2(Fo”2) + ( 0.0329 * P )*2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3
N value esd shift/esd parameter
1 0.19341 0.00036 0.000 OSF
2 0.00068 0.00013 0.000 EXTI

Mean shift/esd = 0.000 Maximum = 0.000 for OSF

Max. shift = 0.000 A for Li3 Max. dU = 0.000 for Li3

Least-squares cycle 5 Maximum vector length = 511 Memory required = 3028 / 85181

wR2 = 0.0568 before cycle 5 for 1504 data and 59 / 59 parameters

GooF = S = 0.885; Restrained GooF = 0.885 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma”“2(Fo”2) + ( 0.0329 * P )*2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3
N value esd shift/esd parameter
1 0.19342 0.00036 0.001 OSF
2 0.00068 0.00013 0.000 EXTI

Mean shift/esd = 0.000 Maximum = 0.001 for OSF

Max. shift = 0.000 A for Li3 Max. dU = 0.000 for Li3

Least-squares cycle 6 Maximum vector length = 511 Memory required = 3028 / 85181

wR2 = 0.0569 before cycle 6 for 1504 data and 59 / 59 parameters

GooF = S = 0.885; Restrained GooF = 0.885 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma®2(Fo*2) + ( 0.0329 * P )2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3
N value esd shift/esd parameter
1 0.19342 0.00036 0.000 OSF
2 0.00068 0.00013 0.000 EXTI

Mean shift/esd = 0.000 Maximum = 0.000 for x Il

Max. shift = 0.000 A for Li2 Max. dU = 0.000 for Li2

Least-squares cycle 7 Maximum vector length = 511 Memory required = 3028 / 85181

wR2 = 0.0568 before cycle 7 for 1504 data and 59 / 59 parameters

GooF = S = 0.885; Restrained GooF = 0.885 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma”2(Fo”2) + ( 0.0329 * P )*2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3
N value esd shift/esd parameter
1 0.19341 0.00036 0.000 OSF
2 0.00068 0.00013 0.000 EXTI

Mean shift/esd = 0.000 Maximum = 0.000 for OSF

Max. shift = 0.000 A for Li3 Max. dU = 0.000 for Li3

Least-squares cycle 8 Maximum vector length = 511 Memory required = 3028 / 85181

wR2 = 0.0568 before cycle 8 for 1504 data and 59 / 59 parameters

GooF = § = 0.885; Restrained GooF = 0.885 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma®2(Fo*2) + ( 0.0329 * P )2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3
N value esd shift/esd parameter
1 0.19342 0.00036 0.001 OSF
2 0.00068 0.00013 0.000 EXTI

Mean shift/esd = 0.000 Maximum = 0.001 for OSF

Max. shift = 0.000 A for Li3 Max. dU = 0.000 for Li2

Largest correlation matrix elements

0.569 EXTI / OSF
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(LiI)2Li3SbS3 in Pnnm

ATOM

Lil
0.01626

Li2
0.02033

Li3
0.01755

Sb
0.00058

I1
0.00065

12
0.00065

s1
0.00212

s2
0.00194

© oo oo oo

o

oo

oo

oo

oo

X

.05876
.00093

.18721
.00136

.30528
.00134

.30106
.00004

.56861
.00005

.05765
.00005

.20184
.00016

.32711
.00011

oo oo oo

o

oo

oo

oo

oo

.09783
.00069

.46117
.00105

.25224
.00065

.00519
.00003

.26204
.00003

.64262
.00003

.15915
.00010

.43315
.00008

© oo oo oo

o

oo

oo

oo

oo

.23034
.00131

.00000
.00000

.24245
.00147

.00000
.00000

.00000
.00000

.00000
.00000

.00000
.00000

.25301
.00015

Final Structure Factor Calculation for

Total number of l.s. parameters =

wR2 = 0.0569 before cycle

GooF = S

Weight =

0.88

5;

9 for

59

sof

[

.00000
0.00000

.50000
.00000

oo

[

.00000
0.00000

o

.50000
0.00000

o

.50000
.00000

o

o

.50000
0.00000

o

.50000
0.00000

[

.00000
.00000

o

Ull

.02459
.00465

oo

.02822
.00692

oo

.07728
.00840

oo

o

.01573
.00020

o

o

.02721
.00024

o

o

.02707
.00025

o

o

.02352
.00080

o

o

.02230
.00055

o

(LiI)2Li3SbS3 in Pnnm

v22

.03839
.00440

oo

.05485
.00762

oo

.02182
.00381

oo

o

.01887
.00019

o

o

.02574
.00021

o

o

.02465
.00021

o

o

.01548
.00066

o

o

.01961
.00046

o

Maximum vector length = 511

1504 data and

Restrained GooF = 0.88

1/ [ sigma”2(Fo*2) + ( 0.0329 * P )*2 + 0

Rl = 0.0293 for
wR2 = 0.0569, Goo:

1102 Fo > 4sig(Fo)
, Restrained GooF

F = S

0.885

Occupancy sum of asymmetric unit =

Principal mean square

.0540
.0550
.1015
.0221
.0296
.0383
.0243
.0228

cooooooo

cooooocoo

.0329
.0281
.0330
.0189
.0239
.0277
.0219
.0222

.02
.02
.02
.01
.02
.02
.01
.01

cooooocoo

24
60
13
57
34
41
47
73

Lil
Li2
Li3
Sb
I1
12
s1
s2

0/ 59 parameters

5 for

.00 * P ]

and 0.0441 for all 150

= 0.885

5.50 for non-hydrogen and

atomic displacements U

Analysis of variance for reflections employed in refinement

Fc/Fc (max

)

0.

Number in group

GooF

K

Resolution (A)

Number in group

GooF

K

Rl

000

16

0.5

2.6

.73

15

1.1

0.8

0.1

0.0

3.

28

16

1.

31

56

53

Recommended weighting scheme:
Note that in most cases convergence will be faster if fixed weights (e.g. the

default WGHT 0.1) are retained until the refinement is virtually complete, and
only then should the above recommended values be used.

13

0.02

140.

0.45

1.11

6

3

7

150.

0.88

0.93

0.08

WGH:'

2

9

4

T

5

1

0.

1.

1

0.

0.

0.

0.040

48. 160.

607 0.670

018 0.962

51. 151.

818 0.667

970 0.999

079 0.054

0.0329

0.058 0.

151.

0.915

0.948

149.

0.643

1.005

0.043

0.0000

U33

.04632
.00550

oo

.02598
.00654

oo

.05666
.00668

oo

o

.02208
.00021

o

o

.02393
.00023

o

o

.03830
.00028

o

S

.02190
.00078

o

o

.02042
.00055

o

U23

.00877
.00419

oo

.00000
.00000

oo

.00123
.00428

oo

o

.00000
.00000

o

o

.00000
.00000

o

o

.00000
.00000

o

o

.00000
.00000

o

-0.00253
.00039

o

© oo oo oo

o

oo

oo

oo

oo

Memory required =

0 restraints

where P =

4 data

Ul3
.00586 -0
.00433 0
.00000 0
.00000 0
.03291 -0
.00639 0
.00000 -0
.00000 0
.00000 0
.00000 0
.00000 -0
.00000 0
.00000 -0
.00000 0
.00032 0
.00047 0
2969 /

Ul2

.00518
.00398

.00200
.00599

.00233
.00462

.00029
.00017

.00303
.00018

.00133
.00019

.00257
.00060

.00075
.00043

22995

(Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

for all data

0.00 for hydrogen atoms

K = Mean[Fo”2] / Mean[Fc*2]

076 0.095 0.12

149.

1.074

0.956

.93 1.

153.

0.951

1.058

0.046

Most Disagreeable Reflections (* if suppressed or used for Rfree)

h

~

=

o

-
NBBNUNNNSRO

=
WONUOWOURJIW™

1

wWoaRNIBROR®DOH

Fo*

2340

551.
1296.

1682
2107

3473.

2748

3979.

8144
1488

2404.

2

.88
95
85
.18
.24
94
.51
60
.73
.04
94

Fc*2

3434
11
3499.
904
394.
1882
3355
4843.
7250
522.
1181.

.53
.12

18

.28

24

.55
.73

79

.41

69
80

Delta (F*2) /esd Fc/Fc(max)

.47
.06
.89
.71
.67
.66
.50
.49
.45
.42
.30

WWWWWWWWWwas

.114
.007
.115
.059
.039
.085
.113
.136
.166
.045
.067

[=N-N-N-N-N-X-N-N-N-X-]

NHOOOKHKHKHOKRO

01

.74
.20
.74
.18
.31
.22
.81
.76
.98
.20
.02

142.

1.136

0.977

150.

0.890

1.036

0.030

Resolution (A)

2 0.15

150.

1.075

0.998

148.

1.006

1.038

0.033

for

5

151.

1.074

1.017

151.

0.851

0.976

0.026

group

0.224

150.

0.995

1.005

150.

0.903

1.000

0.019

1.000

inf

© oo oo oo

o

oo

oo

oo

oo

Ueq

.03643
.00209

.03635
.00296

.05192
.00313

.01890
.00011

.02563
.00012

.03001
.00013

.02030
.00032

.02078
.00023
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12 6 4 5351.65 6313.62 3.22 0.155 0.75
2 7 2 1859.58 1218.88 3.18 0.068 1.63
9 5 2 6862.30 5281.74 3.17 0.142 1.03
4 13 6 1076.40 1541.32 3.03 0.077 0.77
2 13 7 4169.03 4873.57 3.01 0.136 0.74
4 16 3 2327.78 2798.10 2.92 0.103 0.77
5 14 5 2308.68 2852.86 2.90 0.104 0.76
1 5 1 3730.78 4117.19 2.89 0.125 2.47
7 3 1 1399.61 243.33 2.89 0.030 1.39
2 3 2 7952.89 8697.35 2.82 0.182 2.53

13 1 4 862.61 1550.77 2.80 0.077 0.74
0 5 1 17135.52 18680.87 2.80 0.266 2.54
1 12 7 1333.60 1743.38 2.79 0.081 0.78
0 11 5 28820.97 26402.73 2.75 0.317 0.95

10 1 3 14413.92 13059.07 2.74 0.223 0.96
3 6 6 290.90 0.59 2.73 0.002 1.05
9 12 0 1672.02 2192.08 2.70 0.091 0.81
3 17 2 5105.27 5782.44 2.68 0.148 0.76
7 12 5 2669.35 3208.95 2.67 0.110 0.77
5 17 0 2554.44 3242.87 2.64 0.111 0.74

11 9 4 666.40 1214.91 2.57 0.068 0.74
7 4 8 1127.52 1630.84 2.56 0.079 0.77
5 9 8 5041.21 5753.87 2.56 0.148 0.74
1 15 4 4189.58 4623.99 2.55 0.133 0.81
3 9 8 4750.12 5323.92 2.55 0.142 0.78
9 9 6 2095.96 2716.15 2.53 0.102 0.74
0 16 4 2591.11 3134.34 2.51 0.109 0.77
8 15 1 602.03 1102.18 2.51 0.065 0.74
8 8 3 1008.88 516.55 2.50 0.044 0.95

10 4 2 7141.15 6552.96 2.50 0.158 0.96
4 3 0 30516.21 24441.02 2.46 0.305 2.26
8 4 8 970.66 1516.11 2.44 0.076 0.74
3 2 1 25940.94 27925.20 2.40 0.326 2.86
0 6 6 12951.59 11978.03 2.38 0.213 1.10
1 14 5 1687.42 2018.90 2.38 0.088 0.81
3 1 2 19286.37 20721.17 2.38 0.281 2.51

13 1 3 1738.46 2127.77 2.37 0.090 0.76

11 3 6 1447.37 1974.75 2.37 0.087 0.75
5 4 4 833.02 305.27 2.36 0.034 1.29

Bond lengths and angles

Lil - Distance Angles
s1 2.4340 (0.0096)
s2_%15 2.4568 (0.0097) 134.27 (0.45)
s2_%10 2.5265 (0.0098) 92.63 (0.32) 108.15 (0.34)
I1_$24 2.7780 (0.0092) 105.44 (0.32) 96.61 (0.31) 123.11 (0.39)
Lil - s1 s2_%15 s2_%10
Li2 - Distance Angles
s2 2.4299 (0.0088)
s2_§7 2.4299 (0.0088) 103.26 (0.52)
12 2.7994 (0.0140) 115.25 (0.37) 115.25 (0.37)
I2_$3 2.9148 (0.0144) 116.86 (0.37) 116.86 (0.37) 89.87 (0.40)
Li2 - s2 s2_§7 12
Li3 - Distance Angles
S2 2.4556 (0.0091)
s1 2.4657 (0.0099) 124.90 (0.42)
I2_$10 2.8285 (0.0102) 116.86 (0.38) 117.52 (0.33)
11_%$24 3.1463 (0.0143) 96.54 (0.39) 94.67 (0.41) 86.69 (0.31)
Li3 - s2 s1 I2_$10
Sb - Distance Angles
s2_$17 2.4376 (0.0012)
s2_$10 2.4376 (0.0012) 99.45 (0.06)
s1 2.4497 (0.0015) 94.46 (0.04) 94.46 (0.04)
sb - s2_$17 s2_%10
Il - Distance Angles
Lil_$16 2.7780 (0.0092)
Lil_$12 2.7780 (0.0092) 93.93 (0.41)
Li3 $16 3.1463 (0.0144) 67.68 (0.27) 121.42 (0.27)
Li3 $12 3.1463 (0.0144) 121.42 (0.27) 67.68 (0.27) 76.11 (0.38)
Li3_$7 3.3020 (0.0145) 113.62 (0.26) 65.95 (0.27) 172.63 (0.23) 108.07 (0.02)
Li3 3.3020 (0.0145) 65.95 (0.27) 113.62 (0.26) 108.07 (0.02) 172.63 (0.23) 67.13 (0.36)
Sb_$25 3.7267 (0.0006) 130.39 (0.20) 130.39 (0.20) 69.90 (0.16) 69.90 (0.16) 105.45 (0.16) 105.45 (0.16)
Li2_$21 4.5250 (0.0144) 57.16 (0.23) 57.16 (0.23) 66.95 (0.22) 66.95 (0.22) 120.12 (0.21) 120.12 (0.21) 124.32 (0.18)
Sb 4.5638 (0.0007) 121.09 (0.21) 121.09 (0.21) 115.58 (0.17) 115.58 (0.17) 57.25 (0.16) 57.25 (0.16) 59.13 (0.01)
Li2 4.8041 (0.0140) 65.66 (0.22) 65.66 (0.22) 133.22 (0.20) 133.22 (0.20) 48.15 (0.21) 48.15 (0.21) 145.46 (0.17)
Li2_$12 4.9797 (0.0094) 167.01 (0.26) 82.48 (0.24) 103.52 (0.23) 45.71 (0.24) 76.39 (0.23) 126.91 (0.23) 49.12 (0.12)
Li2_$13 4.9797 (0.0094) 82.48 (0.24) 167.01 (0.26) 45.71 (0.24) 103.52 (0.23) 126.91 (0.23) 76.39 (0.23) 49.12 (0.12)
11 - Lil _$16 Lil_$12 Li3_$16 Li3_$12 Li3_$7 Li3 Sb_$25
12 - Distance Angles
Li2 2.7994 (0.0140)
Li3_$11 2.8285 (0.0102) 102.36 (0.30)
Li3_$18 2.8285 (0.0102) 102.36 (0.30) 86.57 (0.51)
Li2_$3 2.9148 (0.0144) 90.13 (0.40) 134.05 (0.30) 134.05 (0.30)
Lil_$6 4.0960 (0.0100) 153.23 (0.17) 53.95 (0.28) 89.55 (0.23) 98.72 (0.28)
Lil_$3 4.0960 (0.0100) 153.23 (0.17) 89.55 (0.23) 53.95 (0.28) 98.72 (0.28) 50.10 (0.26)
Li3_$3 4.4380 (0.0121) 133.82 (0.27) 123.10 (0.22) 88.97 (0.15) 53.54 (0.28) 69.34 (0.18) 45.47 (0.19)
Li3_$6 4.4380 (0.0121) 133.82 (0.27) 88.97 (0.15) 123.10 (0.22) 53.54 (0.28) 45.47 (0.19) 69.34 (0.18) 48.58 (0.33)
Sb_$9 4.5096 (0.0004) 56.93 (0.03) 129.71 (0.29) 59.60 (0.19) 94.23 (0.15) 146.05 (0.13) 97.04 (0.13) 94.44 (0.15)
sb_$11 4.5096 (0.0004) 56.93 (0.03) 59.60 (0.19) 129.71 (0.29) 94.23 (0.15) 97.04 (0.13) 146.05 (0.13) 139.84 (0.17)
Lil $11 4.5294 (0.0099) 57.05 (0.27) 46.81 (0.27) 86.00 (0.31) 135.29 (0.24) 100.76 (0.14) 124.50 (0.16) 168.96 (0.17)
Lil_$18 4.5294 (0.0099) 57.05 (0.27) 86.00 (0.31) 46.81 (0.27) 135.29 (0.24) 124.50 (0.16) 100.76 (0.14) 127.78 (0.21)

12 - Li2 Li3_$11 Li3_$18 Li2_$3 Lil_%6 Lil_$3 Li3_$3
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s1 - Distance Angles

Lil_$§7 2.4340 (0.0096)

Lil 2.4340 (0.0096) 90.89 (0.46)

Sb 2.4497 (0.0015) 87.18 (0.23) 87.18 (0.23)

Li3 2.4657 (0.0099) 165.88 (0.36) 85.10 (0.38) 106.09 (0.25)

Li3_$7 2.4657 (0.0099) 85.10 (0.38) 165.88 (0.36) 106.09 (0.25) 95.53 (0.58)

Li2 4.0826 (0.0142) 108.49 (0.26) 108.49 (0.26) 157.14 (0.21) 60.44 (0.24) 60.44 (0.24)

Li3_$23 4.7247 (0.0122) 41.95 (0.27) 80.87 (0.29) 126.86 (0.12) 123.93 (0.30) 87.16 (0.21) 73.39 (0.21)

Li3_$15 4.7247 (0.0122) 80.87 (0.29) 41.95 (0.27) 126.86 (0.12) 87.16 (0.21) 123.93 (0.30) 73.39 (0.21) 48.47 (0.31)
s1 - Lil_$7 Lil Sb Li3 Li3_$7 Li2 Li3_$23

s2 - Distance Angles

Li2 2.4299 (0.0088)

Sb_$11 2.4376 (0.0012) 102.43 (0.27)

Li3 2.4556 (0.0091) 94.24 (0.42) 108.29 (0.33)

Lil_$16 2.4568 (0.0098) 131.13 (0.35) 124.00 (0.23) 85.61 (0.41)

Lil_$11 2.5265 (0.0098) 100.66 (0.41) 85.41 (0.22) 157.16 (0.40) 71.55 (0.34)

Lil_$13 4.3518 (0.0101) 175.08 (0.31) 73.00 (0.13) 89.00 (0.28) 52.76 (0.31) 77.39 (0.27)

Lil_$19 4.3916 (0.0094) 136.53 (0.34) 49.56 (0.13) 123.76 (0.28) 77.15 (0.28) 52.08 (0.32) 38.93 (0.24)

Li3_$7 4.4657 (0.0107) 53.10 (0.34) 142.79 (0.18) 54.80 (0.35) 89.98 (0.29) 123.19 (0.26) 131.74 (0.21) 167.11 (0.23)

Li3_$8 4.5230 (0.0103) 135.44 (0.36) 61.06 (0.13) 58.99 (0.36) 85.11 (0.30) 117.24 (0.27) 44.14 (0.22) 66.41 (0.19)

Li3_$11 4.5266 (0.0095) 70.99 (0.34) 60.09 (0.17) 156.86 (0.16) 117.53 (0.29) 45.98 (0.28) 104.77 (0.18) 66.06 (0.18)

Lil_$12 4.6378 (0.0096) 70.24 (0.29) 164.65 (0.12) 86.05 (0.34) 60.99 (0.32) 82.86 (0.27) 113.74 (0.21) 126.79 (0.05)

Lil_$18 4.6751 (0.0103) 54.47 (0.32) 128.28 (0.12) 118.03 (0.30) 82.72 (0.27) 60.18 (0.30) 126.83 (0.05) 112.26 (0.21)

s2 - Li2 sb_s11 Li3 Lil_$16 Lil_$11 Lil_$13 Lil_$19

FMAP and GRID set by program

FMAP 2 3 12
GRID -2.778 -2 -1 2.778 2 1

Rl = 0.0435 for 1504 unique reflections after merging for Fourier

Electron density synthesis with coefficients Fo-Fc

Highest peak 1.25 at 0.1855 0.0160 0.0000 [ 1.24 A from SB ]
Deepest hole -0.83 at 0.3000 0.0572 0.0558 [ 0.94 A from SB ]

Mean = 0.01, Rms deviation from mean = 0.21 e/A*3, Highest memory used = 3444 / 18315

Fourier peaks appended to .res file

X y z sof U Peak Distances to nearest atoms (including symmetry equivalents)

Q1 1 0.1855 0.0160 0.0000 0.50000 0.05 1.25 1.24 SB 1.94 s1 2.17 S2 2.44 LIl
Q2 1 -0.0583 0.6299 0.0000 0.50000 0.05 1.11 1.22 12 1.82 LI2 3.22 S1 3.43 LI2
Q3 1 0.5533 0.3634 0.0000 0.50000 0.05 1.08 1.38 11 2.10 LIl 3.18 s2 3.51 LI3
Q4 1 0.2987 0.5993 0.0000 0.50000 0.05 0.84 2.20 LI2 2.33 I1 2.52 LI1 2.58 I2
Q5 1 -0.0621 0.1009 0.0000 0.50000 0.05 0.82 2.15 LI1 2.24 s2 2.81 SB 2.87 Sl
Q6 1 0.4449 0.3649 0.0000 0.50000 0.05 0.78 1.90 11 2.41 LI1 2.45 s2 2.79 LI3
Q7 1 0.2773 0.1982 0.0000 0.50000 0.05 0.76 0.95 s1 1.99 LI3 2.76 SB 3.16 Il
Q8 1 0.4295 0.0018 0.0000 0.50000 0.05 0.76 1.34 sB 2.81 SB 3.19 s1 3.39 s2

Q9 1 -0.0634 0.1654 0.0000 0.50000 0.05 0.75 2.34 LI1 2.56 S2 2.59 I2 2.62 LI3
Q10 1 0.1205 0.0851 0.0000 0.50000 0.05 0.74 1.31 s1 1.86 LI1 2.24 SB 2.82 S2
Q11 1 0.0000 0.0000 0.0000 0.25000 0.05 0.73 2.27 LI1 2.74 s2 3.01 s1 3.14 sB
Q12 1 0.1461 0.2282 0.0000 0.50000 0.05 0.72 1.10 s1 2.49 LI3 2.63 LI1 2.75 I2
Q13 1 0.3414 0.2794 0.0000 0.50000 0.05 0.72 1.90 LI3 2.18 s1 2.38 I1 2.82 S2
Q14 1 0.1788 0.6278 0.0000 0.50000 0.05 0.70 1.28 12 2.25 LI2 2.57 LI3 3.03 Il
Q15 1 0.5000 0.0000 0.0000 0.25000 0.05 0.69 2.08 sB 3.61 I1 3.78 sl 3.99 s2

Q16 1 0.2170 0.4146 0.0000 0.50000 0.05 0.69 0.70 LI2 2.24 s2 2.97 12 3.00 LI3
Q17 1 0.4056 -0.0655 0.0000 0.50000 0.05 0.68 1.36 SB 2.67 I1 3.06 S2 3.21 SB

Q18 1 0.4195 0.4834 0.5000 0.50000 0.05 0.68 2.20 s2 2.31 sB 2.33 LI1 2.51 LIl
Q19 1 0.6602 0.2058 0.0000 0.50000 0.05 0.67 1.22 11 2.52 LI3 2.74 SB 3.16 S2
Q20 1 0.2204 0.0722 0.0273 1.00000 0.05 0.67 1.21 s1 1.36 SB 2.30 LI1 2.55 S2

Shortest distances between peaks (including symmetry equivalents)

20 20 0.41 8 15 0.74 1 20 0.87 11 18 0.87 5 9 0.87 8 17 0.94 10 20 1.08
3 6 1.13 1 10 1.15 5 18 1.15 1 18 1.18 7 13 1.28 4 14 1.31 15 17 1.32
7 12 1.43 10 18 1.44 8 8 1.47 5 11 1.51 6 13 1.58 3 4 1.62 10 11 1.70

18 18 1.74 2 16 1.76 7 20 1.81 18 20 1.90 5 10 1.92 8 17 1.92 1 11 1.95

10 12 1.95 17 19 2.02 9 18 2.02 1 5 2.04 2 12 2.13 12 13 2.15 5 18 2.18
9 10 2.20 7 10 2.24 13 16 2.24 12 20 2.25 10 18 2.29 9 11 2.33 9 12 2.35
8 20 2.39 3 19 2.40 6 16 2.47 2 14 2.47 3 13 2.49 11 20 2.51 1 17 2.55
1 8 2.55 5 10 2.58 12 16 2.62 4 16 2.64 1 7 2.64 17 17 2.65 4 19 2.67

17 20 2.69 4 6 2.72 1 9 2.76 5 12 2.77 1 18 2.78 3 14 2.80 14 19 2.81
1 5 2.83 6 7 2.85 5 20 2.87 9 18 2.88 1 12 2.89 14 16 2.91 9 19 2.94
8 19 2.96 5 20 2.98 7 16 2.99
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6.3 Li.TeS; (293 K)

B o B B L L o i B e e
+ SHELXL-97 - CRYSTAL STRUCTURE REFINEMENT - DOS/WIN95/NT VERSION +
+ Copyright(C) George M. Sheldrick 1993-7 Release 97-2 +
B o T s 2 B B o o R =S ]

TITL LI2TES3 IN P2(1)/C

CELL 0.71073 5.43700 11.55900 7.90700 90.00000 91.57000 90.00000
ZERR 4 0.00100 0.00100 0.00100 0.00000 0.01000 0.00000

LATT 1

SYMM -X, Y+ 0.50000, -Z+ 0.50000

SFAC LI S TE

UNIT 8 12 4

v = 496.74 F(000) = 424.0 Mu = 7.05 mm-1 Cell Wt = 950.64 Rho = 3.178

FVAR 0.69217
WGHT 0.03570 0.00000
LIl 1 1.237796 -0.085142 0.368145 11.000000 0.032560 0.041910

0.039110 0.002790 -0.001030 0.000050

LI2 1 0.739272 -0.228864 0.143119 11.000000 0.038070 0.028600 =
0.035970 0.000760 0.000750 -0.000190

TE1l 3 0.717318 0.087071 0.183866 11.000000 0.013880 0.014770 =
0.015430 -0.000520 0.000270 -0.000090

s1 2 0.770398 0.242603 0.378347 11.000000 0.022960 0.017800 =
0.019180 -0.004060 0.000340 -0.000780

s2 2 0.744800 -0.072974 0.368126 11.000000 0.024570 0.017990 =
0.019910 0.003240 -0.000080 0.000630

s3 2 0.285918 0.098273 0.138378 11.000000 0.014260 0.022560 =
0.021560 -0.000830 -0.000240 0.000300

HKLF 4

Covalent radii and connectivity table for LI2TES3 IN P2(1)/C

LI 1.520
S 1.030
TE 1.370

Lil - S2 S1_$2 S2_$8 S2_$2 S1_$7 S3_$8
Li2 - S2 S3_$6 S3_$4 S1_$7 S1_$6

Tel - S2 S3 Sl

S1 - Tel Li2_$3 Lil_$2 Lil $3 Li2_$5
$2 - Tel Li2 Lil Lil $1 Lil $2

S3 - Tel Li2_$5 Li2_$4 Lil_§1

Operators for generating equivalent atoms:

$1 x-1, y, z

$2 -x+2, -y, -z+1

$3 -x+2, y+1/2, -z+1/2
$4 -x+1, -y, -z

$5 -x+1, y+1/2, -z+1/2
$6 -x+1, y-1/2, -z+1/2
$7 -x+2, y-1/2, -z+1/2
$8 x+1, y, z

8599 Reflections read, of which 179 rejected
-7 =<h=< 17, -16 =< k =< 16, -11 =< 1 =< 11, Max. 2-theta = 60.48

0 Systematic absence violations

Inconsistent equivalents etc.

h k 1 Fo”*2 Sigma(Fo”2) N Esd of mean(Fo*2)
4 6 0 6387.89 12.09 4 68.60
0 12 0 5873.23 10.05 3 103.54
-1 5 1 6490.53 14.22 3 98.24
-3 7 1 4413.33 7.05 7 35.40
-2 8 1 4789.69 6.70 7 40.61
0 9 2 8189.58 7.84 7 68.33
2 9 2 8639.31 8.51 7 48.99
-3 1 3 3872.39 8.23 6 46.73
-1 2 3 5507.47 16.43 2 102.10
-1 4 3 5897.04 10.66 4 100.83
4 0 4 7235.44 16.00 3 115.55
-2 3 4 6697 .38 8.84 6 72.06
2 3 4 6931.47 8.42 7 74.24
4 3 4 2311.07 6.16 7 32.15
0 6 4 3743.85 6.09 3 32.16
2 6 4 5758.80 7.55 6 55.05
2 7 4 2587.77 5.01 7 27.08
-3 9 4 2590.26 5.23 7 31.93
0 9 4 4009.99 5.86 7 52.43
2 9 4 2749.43 5.08 7 34.60
-1 2 5 5216.54 7.01 7 37.84
0 7 5 2936.74 5.34 6 36.18
-3 8 5 3220.55 5.67 7 37.89
-5 0 6 4817.38 11.42 3 70.21
-1 0 6 9867.85 13.13 3 94.63
2 0 3 5731.84 10.60 3 53.68
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-2 6 6 1109.27 3.71 6 22.32
-1 6 6 6178.65 7.25 6 56.48
0 6 6 3181.04 5.32 6 39.25
1 6 6 3249.61 5.54 6 38.34
2 6 6 3869.33 6.04 6 40.30
-3 12 6 2080.13 5.71 7 34.54
0 4 7 2875.58 5.03 7 25.73
2 4 7 2654.43 4.99 7 25.83
-1 5 7 2489.36 4.83 7 26.05
1 5 7 2422.31 4.78 7 33.79
-1 3 8 6507.05 7.37 6 47.11
1 3 8 5362.08 6.87 6 49.92
-3 9 8 2240.58 5.70 6 46.19
-1 9 8 3305.77 6.19 6 51.82
1 0 10 3040.26 7.94 3 40.38
1 6 10 2144.01 4.98 7 27.15
42 1Inconsistent equivalents
1366 Unique reflections, of which 0 suppressed
R(int) = 0.0202 R(sigma) = 0.0104 Friedel opposites merged

Maximum memory for data reduction = 1419 / 13582

Least-squares cycle 1 Maximum vector length = 511 Memory required = 1546 / 79833

wR2 = 0.0505 before cycle 1 for 1366 data and 55 / 55 parameters

GooF = S = 1.158; Restrained GooF = 1.158 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma*“2(Fo”2) + ( 0.0357 * P )*2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3
N value esd shift/esd parameter
1 0.69218 0.00123 0.006 OSF

Mean shift/esd = 0.008 Maximum = 0.090 for U23 Tel

Max. shift = 0.000 A for Li2 Max. dU = 0.000 for Lil

Least-squares cycle 2 Maximum vector length = 511 Memory required = 1546 / 79833

wR2 = 0.0505 before cycle 2 for 1366 data and 55 / 55 parameters
GooF = § = 1.158; Restrained GooF = 1.158 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma”“2(Fo”2) + ( 0.0357 * P )*2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

N value esd shift/esd parameter
1 0.69217 0.00123 -0.004 OSF
Mean shift/esd = 0.003 Maximum = 0.031 for U23 Tel

Max. shift = 0.000 A for Lil Max. dU = 0.000 for Lil

Least-squares cycle 3 Maximum vector length = 511 Memory required = 1546 / 79833
wR2 = 0.0504 before cycle 3 for 1366 data and 55 / 55 parameters
GooF = § = 1.158; Restrained GooF = 1.158 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma*2(Fo*2) + ( 0.0357 * P )2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

N value esd shift/esd parameter
1 0.69217 0.00123 0.001 OSF
Mean shift/esd = 0.000 Maximum = 0.001 for OSF
Max. shift = 0.000 A for Li2 Max. dU = 0.000 for Ss3
Least-squares cycle 4 Maximum vector length = 511 Memory required = 1546 / 79833
wR2 = 0.0504 before cycle 4 for 1366 data and 55 / 55 parameters
GooF = § = 1.158; Restrained GooF = 1.158 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma*2(Fo*2) + ( 0.0357 * P )2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

N value esd shift/esd parameter
1 0.69217 0.00123 0.000 OSF
Mean shift/esd = 0.000 Maximum = -0.001 for x Tel

Max. shift = 0.000 A for Lil Max. dU = 0.000 for S3

Least-squares cycle 5 Maximum vector length = 511 Memory required = 1546 / 79833
wR2 = 0.0504 before cycle 5 for 1366 data and 55 / 55 parameters

GooF = S = 1.158; Restrained GooF = 1.158 for 0 restraints
Weight = 1 / [ sigma”“2(Fo”2) + ( 0.0357 * P )*2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3
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N value esd shift/esd parameter
1 0.69217 0.00123 0.000 OSF
Mean shift/esd = 0.000 Maximum = -0.001 for x Tel

Max. shift = 0.000 A for Li2 Max. dU = 0.000 for Li2

Least-squares cycle 6 Maximum vector length = 511 Memory required =

wR2 = 0.0505 before cycle 6 for 1366 data and 55 / 55 parameters

GooF = S = 1.158; Restrained GooF = 1.158 for 0 restraints

1546 /

79833

Weight = 1 / [ sigma*2(Fo*2) + ( 0.0357 * P )*2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

N value esd shift/esd parameter
1 0.69217 0.00123 0.001 OSF
Mean shift/esd = 0.000 Maximum = -0.001 for x Tel

Max. shift = 0.000 A for Lil Max. dU = 0.000 for Lil

Least-squares cycle 7 Maximum vector length = 511 Memory required =

wR2 = 0.0504 before cycle 7 for 1366 data and 55 / 55 parameters

1546 /

79833

GooF = S = 1.158; Restrained GooF = 1.158 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma*“2(Fo”2) + ( 0.0357 * P )*2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3
N value esd shift/esd parameter
1 0.69217 0.00123 0.000 OSF

Mean shift/esd = 0.000 Maximum = -0.001 for x Tel

Max. shift = 0.000 A for Li2 Max. dU = 0.000 for Lil

Least-squares cycle 8 Maximum vector length = 511 Memory required =

wR2 = 0.0505 before cycle 8 for 1366 data and 55 / 55 parameters

GooF = § = 1.158; Restrained GooF = 1.158 for 0 restraints

1546 /

79833

Weight = 1 / [ sigma”“2(Fo”2) + ( 0.0357 * P )*2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

N value esd shift/esd parameter
1 0.69217 0.00123 0.000 OSF
Mean shift/esd = 0.000 Maximum = -0.001 for x Tel

Max. shift = 0.000 A for Lil Max. dU = 0.000 for Lil

Largest correlation matrix elements

0.677 U33 Tel / OSF 0.669 U22 Tel / OSF

LI2TES3 IN P2(1)/C

ATOM x y z sof Ull u22

Lil 1.23780 -0.08514 0.36815 1.00000 0.03255 0.04191 0
0.01132 0.00132 0.00046 0.00086 0.00000 0.00368 0.00316 0

Li2 0.73927 -0.22886 0.14312 1.00000 0.03806 0.02860 0
0.00991 0.00114 0.00047 0.00075 0.00000 0.00334 0.00233 0

Tel 0.71732 0.08707 0.18387 1.00000 0.01388 0.01477 0
0.00023 0.00003 0.00001 0.00002 0.00000 0.00011 0.00009 0

s1 0.77040 0.24260 0.37835 1.00000 0.02296 0.01780 0
0.00101 0.00012 0.00005 0.00007 0.00000 0.00033 0.00023 0

s2 0.74480 -0.07297 0.36813 1.00000 0.02457 0.01799 0
0.00112 0.00013 0.00005 0.00008 0.00000 0.00035 0.00023 0

s3 0.28592 0.09827 0.13838 1.00000 0.01426 0.02256 0
0.00105 0.00012 0.00005 0.00007 0.00000 0.00033 0.00025 0

Final Structure Factor Calculation for LI2TES3 IN P2(1)/C

Total number of l.s. parameters = 55 Maximum vector length = 511

wR2 = 0.0504 before cycle 9 for 1366 data and o/ 55 parameters

GooF = § = 1.158; Restrained GooF = 1.158 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma”“2(Fo”2) + ( 0.0357 * P )*2 + 0.00 * P ] where P = (
Rl = 0.0187 for 1275 Fo > 4sig(Fo) and 0.0203 for all 1366 data
wR2 = 0.0504, GooF = S = 1.158, Restrained GooF = 1.158 for all data

U33

.03910
.00293

.03597
.00225

.01543
.00009

.01918
.00024

.01991
.00026

.02156
.00025

Memory

.618 Ull Tel

u23

[=]

.00278
.00200

o

.00076
.00200

oo

.00052
.00004

oo

.00406
.00017

oo

.00324
.00018

oo

.00083
.00017

oo

required =

oo

o0 ©oo oo oo

oo

/ OSF

Ul3

.00103
.00241

.00076
.00197

.00027
.00006

.00034
.00019

.00008
.00021

.00024
.00020

1491 /

oo

oo ©oo oo oo

oo

ul2

.00005
.00192

.00019
.00196

.00009
.00004

.00078
.00019

.00063
.00019

.00030
.00018

21973

Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

oo

o0 ©oo oo oo

oo

Ueq

.03789
.00131

.03422
.00107

.01469
.00007

.01998
.00012

.02084
.00013

.01948
.00013
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Occupancy sum of asymmetric unit = 6.00 for non-hydrogen and 0.00 for hydrogen atoms

Principal mean square atomic displacements U

0.0437 0.0380 0.0320 Lil
0.0381 0.0360 0.0285 Li2
0.0157 0.0145 0.0139 Tel
0.0232 0.0225 0.0143 Sl
0.0247 0.0223 0.0155 s2
0.0231 0.0211 0.0142 s3
Analysis of variance for reflections employed in refinement K = Mean[Fo*2] / Mean[Fc*2]
Fc/Fc (max) 0.000 0.031 0.063 0.097 0.134 0.175 0.228 0.288 0.36
Number in group 138. 137. 137. 134. 141. 132. 137. 136.
GooF 0.881 0.898 0.944 0.984 0.824 1.448 0.941 0.952
K 1.471 1.092 1.029 1.014 1.001 1.010 0.996 0.995
Resolution (3) 0.71 0.73 0.76 0.80 0.84 0.89 0.96 1.05 1.20
Number in group 139. 138. 135. 138. 133. 137. 137. 136
GooF 0.914 0.685 0.722 0.610 0.712 0.740 0.984 1.059
K 1.027 1.019 1.010 1.000 0.982 0.974 0.965 0.964
R1 0.022 0.018 0.014 0.013 0.015 0.015 0.020 0.020
Recommended weighting scheme: WGHT 0.0357 0.0000
Note that in most cases convergence will be faster if fixed weights (e.g. the
default WGHT 0.1) are retained until the refinement is virtually complete, and
only then should the above recommended values be used.
Most Disagreeable Reflections (* if suppressed or used for Rfree)
h k 1 Fo*2 Fc*2 Delta (F*2) /esd Fc/Fc(max) Resolution(A)
0 1 1 5036.08 3084.41 11.33 0.376 6.52
1 2 0 1072.81 763.23 7.91 0.187 3.96
-1 0 2 1309.38 947.25 7.38 0.208 3.24
1 2 1 9282.50 7330.61 5.85 0.579 3.51
0 3 1 403.41 293.95 5.75 0.116 3.46
0 1 2 5410.08 4288.24 5.49 0.443 3.74
0 4 1 12971.60 10677.60 4.90 0.699 2.71
0 4 0 11040.80 9186.97 4.61 0.648 2.89
0 2 2 4194.56 3476.82 4.55 0.399 3.26
-1 1 2 6500.75 5465.63 4.37 0.500 3.12
-1 4 1 1619.79 1368.86 4.08 0.250 2.44
1 4 0 1158.64 984.26 3.98 0.212 2.55
-1 2 2 2227.28 1903.90 3.89 0.295 2.83
1 2 2 4889.24 4153.75 3.88 0.436 2.77
2 0 2 5312.61 4579.68 3.59 0.458 2.21
2 2 0 4284.89 3663.52 3.53 0.410 2.46
1 4 1 9961.30 8683.53 3.35 0.630 2.42
-1 2 1 243.75 184.67 3.27 0.092 3.57
0 5 1 4651.33 4098.71 3.16 0.433 2.22
1 1 2 609.74 530.22 3.11 0.156 3.04
1 3 0 1911.51 1686.69 3.09 0.278 3.14
-1 3 1 56.27 19.34 2.93 0.030 2.94
0 4 2 4994.79 4436.70 2.93 0.451 2.33
2 3 0 2796.31 2515.03 2.64 0.339 2.22
-2 3 1 212.92 181.40 2.58 0.091 2.15
-3 5 5 274.72 226.46 2.57 0.102 1.07
1 3 2 5063.92 4568.87 2.54 0.457 2.44
2 2 3 22.88 2.07 2.51 0.010 1.78
-3 3 1 111.64 72.63 2.36 0.058 1.61
1 4 2 5555.77 5045.51 2.35 0.481 2.13
2 1 2 5195.00 4728.76 2.34 0.465 2.17
-1 4 2 2362.57 2142.53 2.32 0.313 2.16
0 3 5 30.73 14.75 2.23 0.026 1.46
-2 5 9 46.08 23.39 2.18 0.033 0.79
1 0 6 10298.80 11259.34 2.16 0.718 1.27
-2 9 8 39.88 21.20 2.15 0.031 0.76
3 9 2 49.56 21.48 2.11 0.031 1.01
0 11 3 6112.18 6666.63 2.09 0.552 0.98
1 3 1 32.31 10.53 2.07 0.022 2.91
0 5 7 148.82 131.21 2.05 0.077 1.01
1 5 0 4027.42 3707.52 2.05 0.412 2.13
1 7 3 121.15 103.23 2.05 0.069 1.35
-2 5 1 227.73 203.75 2.04 0.097 1.73
0 1 11 1850.42 1707.75 1.98 0.280 0.72
-2 13 2 275.84 247.09 1.95 0.106 0.83
-1 1 3 4896.37 4528.86 1.93 0.455 2.35
2 0 6 11963.69 12973.09 1.91 0.771 1.17
-2 1 2 1010.46 932.01 1.91 0.207 2.23
0 5 2 1172.82 1084.82 1.91 0.223 2.00
1 5 1 7345.53 6794.73 1.88 0.558 2.05

for group

4

137.

1.792

1.006

137.

0.880

0.973

0.016

0.46

6

137.

1.492

0.987

136.

2.705

1.053

0.036

1.000

inf



Anhang 248

Bond lengths and angles

Lil - Distance Angles

s2 2.6841 (0.0073)

s1_$2 2.7088 (0.0062) 89.92 (0.21)

S2_$8 2.7602 (0.0073) 174.08 (0.23) 94.07 (0.20)

s2_$%2 2.7725 (0.0064) 88.80 (0.20) 83.53 (0.19) 87.30 (0.19)

s1_8§7 2.7857 (0.0062) 92.33 (0.20) 92.13 (0.16) 91.90 (0.20) 175.52 (0.25)

S3_$8 2.8089 (0.0060) 94.08 (0.19) 171.68 (0.27) 81.42 (0.18) 89.26 (0.16) 94.99 (0.21)
Lil - s2 s1_$2 S2_$8 s2_$2 s1_s7

Li2 - Distance Angles

s2 2.5318 (0.0057)

S3_$%6 2.6475 (0.0056) 94.50 (0.19)

S3_$4 2.6898 (0.0058) 100.45 (0.18) 163.99 (0.24)

s1_$7 2.6962 (0.0063) 97.97 (0.19) 91.01 (0.18) 92.55 (0.19)

S1_$6 2.7912 (0.0062) 96.86 (0.20) 83.19 (0.17) 89.31 (0.17) 164.46 (0.23)
Li2 - s2 S3_$6 S3_%$4 s1_$7

Tel - Distance Angles

s2 2.3570 (0.0006)

s3 2.3667 (0.0008) 100.52 (0.02)

s1 2.3782 (0.0006) 100.90 (0.02) 99.15 (0.02)
Tel - s2 s3

S1 - Distance Angles

Tel 2.3782 (0.0006)

Li2_$3 2.6962 (0.0063) 98.88 (0.12)

Lil_$2 2.7088 (0.0062) 88.07 (0.13) 99.50 (0.19)

Lil_$3 2.7857 (0.0062) 95.08 (0.13) 82.27 (0.20) 176.12 (0.23)

Li2_$5 2.7912 (0.0062) 86.98 (0.11) 164.46 (0.23) 95.05 (0.19) 82.89 (0.19)
s1 - Tel Li2_$3 Lil_$2 Lil_$3

s2 - Distance Angles

Tel 2.3570 (0.0006)

Li2 2.5318 (0.0057) 97.18 (0.13)

Lil 2.6841 (0.0073) 95.02 (0.13) 87.44 (0.20)

Lil $1 2.7602 (0.0073) 89.64 (0.12) 88.35 (0.19) 174.08 (0.23)

Lil_$2 2.7725 (0.0064) 87.01 (0.12) 175.70 (0.20) 91.20 (0.20) 92.70 (0.19)
s2 - Tel Li2 Lil Lil_$1

S3 - Distance Angles

Tel 2.3667 (0.0008)

Li2_$5 2.6475 (0.0056) 90.62 (0.13)

Li2_$4 2.6898 (0.0058) 100.62 (0.14) 96.55 (0.04)

Lil_$1 2.8089 (0.0060) 88.27 (0.15) 98.06 (0.19) 162.80 (0.20)

s3 - Tel Li2_§5 Li2_$4

FMAP and GRID set by program

FMAP 2 3 13
GRID -2.500 -2 -2 2.500 2 2

Rl = 0.0200 for 1366 unique reflections after merging for Fourier

Electron density synthesis with coefficients Fo-Fc

Highest peak 1.11 at 0.7325 0.0982 0.0931 [ 0.74 A from TEl
Deepest hole -0.72 at 0.7135 0.7429 0.1794 [ 0.46 A from LI2

Mean = 0.00, Rms deviation from mean = 0.16 e/A*3, Highest memory used = 1701 / 13411

Fourier peaks appended to .res file

x y z sof U Peak Distances to nearest atoms (including symmetry equivalents)

Q1 1 0.7325 0.0982 0.0931 1.00000 0.05 1.11 0.74 TE1 2.46 S3 2.52 s1 2.81 s1

Q2 1 0.7153 0.0942 0.2747 1.00000 0.05 1.00 0.72 TE1 1.92 s1 2.07 s2 2.55 s3

Q3 1 0.7186 0.0465 0.2467 1.00000 0.05 0.96 0.68 TEL 1.69 s2 2.51 s1 2.55 s3

Q4 1 0.5598 0.1007 0.1695 1.00000 0.05 0.61 0.88 TE1 1.50 S3 2.57 s1 2.72 s2

Q5 1 0.6125 0.0940 -0.0462 1.00000 0.05 0.37 1.89 TE1 2.17 S1 2.33 s3 2.41 s3

Q6 1 0.3131 0.1432 0.0584 1.00000 0.05 0.36 0.83 s3 1.89 LI2 2.47 TE1l 2.81 LI2
Q7 1 0.6440 -0.2132 0.4089 1.00000 0.05 0.36 1.74 s2 2.02 LI2 2.19 LI2 2.25 S3
Q8 1 0.2965 0.0662 0.2207 1.00000 0.05 0.36 0.75 S3 2.13 LI1 2.33 TE1l 2.61 LI2
Q9 1 0.8101 -0.1183 0.2995 1.00000 0.05 0.32 0.84 s2 1.81 LI2 2.40 LI1 2.59 TEl
Q10 1 0.8736 0.4145 0.4309 1.00000 0.05 0.32 2.10 s1 2.19 TEl 2.35 S3 2.42 LIl
Q11 1 0.8172 0.3013 0.4331 1.00000 0.05 0.30 0.84 S1 2.44 TE1l 2.53 LI2 2.73 LIl
Q12 1 0.4501 0.1476 0.1021 1.00000 0.05 0.30 1.10 s3 1.72 TE1 2.36 LI2 2.70 LI2
Q13 1 0.8114 0.2988 0.3020 1.00000 0.05 0.29 0.92 s1 1.91 LI1 2.49 LI2 2.66 TEl
Q14 1 0.9131 0.0613 0.0260 1.00000 0.05 0.28 1.69 TE1 2.23 S3 2.49 S3 2.66 S1

Q15 1 0.2533 -0.0637 0.0900 1.00000 0.05 0.27 1.92 s3 2.19 TE1 2.22 LI1 2.26 S1
Q16 1 0.3043 0.0406 0.0815 1.00000 0.05 0.27 0.81 S3 2.43 TE1l 2.57 TE1l 2.72 LI1
Q17 1 0.8562 -0.2132 0.4222 1.00000 0.05 0.27 1.78 s2 1.99 LI2 2.29 LI2 2.36 S3
Q18 1 0.4573 0.1418 0.1670 1.00000 0.05 0.27 1.08 s3 1.55 TE1 2.39 LI2 2.63 Sl
Q19 1 0.7822 -0.1257 0.4300 1.00000 0.05 0.25 0.80 s2 2.40 LI2 2.57 LI2 2.58 LIl
Q20 1 0.5707 -0.2042 -0.0334 1.00000 0.05 0.25 1.67 LI2 1.68 S3 2.33 s1 2.37 TEl1
Q21 1 0.1567 0.0073 -0.0188 1.00000 0.05 0.24 1.76 s3 1.85 TE1 2.81 LI2 2.84 S3
Q22 1 0.6837 -0.0508 0.4530 1.00000 0.05 0.24 0.80 s2 2.15 LI1 2.53 LI1 2.67 TEl
Q23 1 0.7846 0.3671 0.3735 1.00000 0.05 0.24 1.44 s1 1.99 LI1 2.55 TE1l 2.70 S3
Q24 1 0.6403 0.3662 0.3707 1.00000 0.05 0.24 1.59 s1 2.10 LI1 2.34 LI2 2.56 TEl
Q25 1 0.5272 0.0429 0.0288 1.00000 0.05 0.24 1.66 TE1L 1.72 s3 2.35 S3 2.59 TEl
Q26 1 0.7316 -0.1989 0.0049 1.00000 0.05 0.23 1.15 LI2 1.62 S3 2.85 s2 2.92 s1

Q27 1 0.7751 -0.1766 0.3510 1.00000 0.05 0.23 1.22 s2 1.76 LI2 2.57 LI2 2.62 S3
Q28 1 1.3353 -0.1310 0.2398 1.00000 0.05 0.23 1.27 LI1 1.82 s1 2.51 s2 2.60 LI2
Q29 1 1.2943 -0.0964 0.1492 1.00000 0.05 0.23 1.77 LI1 1.91 s1 2.25 S3 2.63 TEl
Q30 1 0.9195 0.2397 0.4390 1.00000 0.05 0.23 0.93 s1 2.02 LI2 2.51 LI1 2.88 TEl

Shortest distances between peaks (including symmetry equivalents)

12 18 0.52 24 29 0.58 2 3 0.59 23 29 0.62 15 29 0.64 4 18 0.73 10 15 0.75
23 24 0.78 9 27 0.81 6 12 0.81 5 24 0.82 17 27 0.82 10 14 0.82 28 29 0.84
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6 26 0.85 10 23 0.85 12 20 0.86 19 27 0.86 15 23 0.88 14 21 0.88 24 28 0.89
5 15 0.89 11 30 0.9 11 23 0.91 20 26 0.92 4 12 0.96 7 27 0.96 5 25 0.96
6 20 0.97 5 29 0.97 13 23 0.98 11 13 1.04 19 22 1.04 15 24 1.04 9 19 1.05
17 19 1.09 23 28 1.09 10 29 1.10 25 25 1.13 1 4 1.13 7 20 1.13 8 16 1.14
6 18 1.15 7 17 1.16 2 4 1.17 16 21 1.18 13 28 1.18 6 16 1.20 1 14 1.21
3 4 1.22 5 23 1.23 15 16 1.24 1 5 1.27 7 19 1.27 14 15 1.27 18 20 1.28
15 21 1.29 10 21 1.29 16 25 1.29 4 25 1.31 11 24 1.31 8 18 1.31 13 24 1.34
10 11 1.34 7 26 1.35 1 3 1.36 1 25 1.37 17 26 1.39 13 30 1.40 13 29 1.40
12 25 1.41 12 26 1.41 5 10 1.44 1 2 1.44 10 24 1.45 11 29 1.47 12 16 1.47
15 28 1.48 9 17 1.48 1 21 1.49 1 15 1.51 14 21 1.51 1 10 1.52 4 8 1.55
15 25 1.56 6 8 1.57 16 18 1.58 8 12 1.58 16 25 1.60 14 23 1.6l 5 12 1.6l
9 22 1.61 11 15 1.62 5 28 1.62 18 25 1.63 1 12 1.64 17 30 1.65 5 16 1.65
5 11 1.65 4 6 1.66 6 25 1.66 16 29 1.67 7 9 1.68 4 16 1.69 7 12 1.69
6 7 1.69 1 18 1.70 10 13 1.71 2 18 1.71 23 30 1.72 4 5 1.74 22 27 1.74
5 20 1.74 4 20 1.75 21 21 1.75 10 16 1.75 5 14 1.76 24 25 1.76 14 14 1.76
11 28 1.76 5 25 1.76 5 21 1.78 1 11 1.79 18 26 1.81 14 29 1.81 1 23 1.81
21 25 1.82 10 28 1.82 10 21 1.82 11 14 1.82 8 15 1.83 25 29 1.84 13 15 1.84
14 16 1.86 7 18 1.86 1 24 1.86 17 20 1.86 6 21 1.88 3 18 1.89 26 27 1.90
6 17 1.91 1 29 1.92 7 22 1.92 21 29 1.92 20 24 1.93 5 6 1.93 20 25 1.94
16 26 1.96 8 29 1.96 5 18 1.98 3 25 1.99 3 22 1.99 15 25 2.00 20 27 2.01
21 23 2.01 3 9 2.01 8 25 2.01 10 30 2.04 3 21 2.04 16 20 2.05 2 12 2.05
5 13 2.05 26 30 2.06 3 14 2.07 16 24 2.07 5 16 2.07 14 24 2.08 10 14 2.08
21 25 2.08 16 23 2.10 1 20 2.10 14 25 2.11 10 25 2.11 17 22 2.12 1 16 2.12
12 24 2.13 19 26 2.13 8 21 2.13 23 25 2.15 24 30 2.17 3 12 2.17 14 16 2.17
2 22 2.20 2 25 2.25 6 27 2.26 5 26 2.26 25 29 2.27 11 20 2.27 21 24 2.28
8 28 2.29 25 26 2.30 21 26 2.30 2 14 2.30 19 20 2.30 4 14 2.30 8 10 2.30
8 20 2.31 3 8 2.31 19 30 2.31 29 30 2.32 7 28 2.32 12 17 2.32 11 17 2.32
4 25 2.32 2 8 2.33 4 21 2.34 1 25 2.35 1 6 2.35 16 28 2.35 6 24 2.35
4 15 2.35 8 26 2.35 4 26 2.36 5 8 2.37 15 21 2.38 6 14 2.38 2 30 2.38
24 25 2.38 14 15 2.39 24 26 2.39 14 30 2.40 12 27 2.41 1 16 2.42 9 13 2.43
6 15 2.43 6 25 2.43 27 30 2.43 2 13 2.43 3 5 2.43 12 25 2.44 4 24 2.44
12 15 2.45 8 24 2.45 12 21 2.45 22 22 2.45 13 14 2.45 18 27 2.45 20 29 2.45
2 21 2.46 8 23 2.46 28 30 2.46 15 30 2.47 1 30 2.47 11 21 2.48 20 23 2.48
17 18 2.48 3 19 2.48 11 26 2.49 25 28 2.49 4 7 2.49 11 12 2.50 2 9 2.52
14 26 2.52 11 25 2.52 12 29 2.53 9 26 2.53 5 30 2.55 8 25 2.55 10 26 2.55
8 14 2.56 9 10 2.57 13 17 2.57 18 24 2.57 3 16 2.57 9 21 2.57 27 28 2.58
15 20 2.58 2 5 2.58 4 10 2.58 8 22 2.59 4 15 2.59 14 28 2.59 13 27 2.60
16 21 2.60 12 23 2.60 5 5 2.61 21 23 2.61 9 28 2.62 4 5 2.62 4 11 2.e62
1 8 2.63 10 10 2.63 9 23 2.63 1 13 2.64 18 25 2.64 7 30 2.65 10 16 2.65
6 10 2.65 4 29 2.66 10 25 2.66 12 15 2.67 18 21 2.67 22 28 2.67 1 28 2.67
8 14 2.67 20 28 2.68 3 15 2.e8 6 30 2.68 15 18 2.68 5 21 2.69 16 16 2.69
4 16 2.69 3 10 2.70 4 23 2.70 4 29 2.70 14 25 2.70 1 21 2.71 9 26 2.71
3 27 2.72 6 19 2.72 3 25 2.73 16 24 2.73 6 14 2.74 2 20 2.74 20 21 2.74
2 16 2.74 2 11 2.75 21 28 2.75 26 27 2.75 15 18 2.76 9 24 2.77 7 8 2.77
23 25 2.77 5 6 2.77 5 8 2.78 6 29 2.78 9 20 2.78 3 16 2.78 12 14 2.79
10 12 2.80 2 6 2.80 13 20 2.81 15 16 2.81 11 18 2.81 7 24 2.82 6 15 2.82
19 28 2.82 21 29 2.83 25 28 2.83 4 21 2.83 13 18 2.83 6 10 2.83 2 19 2.84
1 14 2.85 11 16 2.85 5 12 2.85 4 13 2.85 3 6 2.85 5 7 2.86 7 16 2.86
20 30 2.86 6 29 2.86 24 27 2.86 1 26 2.87 3 5 2.87 9 30 2.87 1 13 2.87
2 10 2.88 12 21 2.88 23 26 2.88 13 26 2.88 14 23 2.88 8 19 2.89 20 28 2.89
18 29 2.89 14 18 2.90 3 30 2.9 11 21 2.90 5 15 2.90 20 22 2.90 8 17 2.90
6 9 2.90 14 29 2.91 4 22 2.91 20 25 2.91 5 18 2.91 10 20 2.91 2 15 2.91
3 20 2.92 14 17 2.92 26 29 2.92 12 19 2.92 6 11 2.92 18 29 2.92 3 28 2.92
3 29 2.92 9 11 2.92 1 5 2.92 9 30 2.93 9 29 2.93 22 26 2.93 4 24 2.94
18 28 2.94 10 15 2.95 7 24 2.95 7 13 2.95 16 29 2.95 12 16 2.95 13 21 2.96
13 17 2.96 18 23 2.96 12 29 2.97 10 17 2.97 16 17 2.98 13 30 2.98 18 21 2.98
12 28 2.98 3 24 2.99 26 28 2.99 6 23 2.99 3 13 2.99 1 7 2.99
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6.4 Na,TeS; (293 K)

B o B B L L o i B e e
+ SHELXL-97 - CRYSTAL STRUCTURE REFINEMENT - DOS/WIN95/NT VERSION +
Release 97-2 +

+ Copyright(C) George M. Sheldrick 1993-7

B A Rt R e aAaas s

TITL NA2TES3 IN P2(1)/C

CELL
ZERR
LATT
SYMM
SFAC
UNIT

s1

s2

s3

HKLF

Covalent radii and connectivity table for

NA
S
TE

Nal - S2 S3_$7 S1_$2 S2_$7 S1_$4 S2_$2 Na2 Na2_$7 Na2_$11 Nal_$3 Na2_$5

0.71069 5.79200 12.24300
4 0.00100 0.00200

1
-X, Y+ 0.50000,
NA S TE

8 12 4

597.15

0.46338
0.03310 0.000

1 1.245844 -0.083340 0.364348
.028610 0.002770 0.001050 -0.001640
.740225 -0.239958 0.124014
.032150 0.004880 0.000280 -0.000240
.709261 0.088130 0.184603
.018740 -0.000170 0.001100 -0
.761141 0.233589 0.368554
.023340 -0.001840 0.000230 -0
.748135 -0.064405 0.353258
.025320 0.002270 -0.000740 0.
.305111 0.093060 0.138976
.022810 0.001560 -0.001790 -0

N
[SR-N-N-N-N-N- N N-X-X-}

4

1.860
1.030
1.370

0.00200

-Z+ 0.50000

00

F(000) =

8.42700 90.00000 92.14000 90.00000
0000 0.03000

0.0

488.0

Mu

.000280

.001250

001550

.000180

6.02 mm-1

11.000000 0.025850 0.028920

11.000000 0.027060 0.029860 =

11.000000 0.017580 0.018400

11.000000 0.022580 0.019530

0.00000

11.000000 0.022880 0.020270 =

11.000000 0.019010 0.024300 =

NA2TES3 IN P2(1)/C

Na2 - S3_$8 S3_$12 S2 S1_$4 S1_$12 S2_$13 Nal Nal_$1 Nal_$6 Nal_$4
Tel - S2 S3 s1
S1 - Tel Na2_$5 Nal_$2 Na2_$9 Nal_$5

S2 - Tel Na2 Nal Nal_$1 Nal_$2 Na2_$10
S3 - Tel Na2_$8 Na2_$9 Nal_$1

Operators for generating equivalent atoms:

$1 x-1, y, z
$2 -x+2, -y, -z+1
$3 -x+3, -y, -z+l
$4 -x+2, y-1/2, -z+1/2
$5 -x+2, y+1/2, -z+1/2
$6 x-1, -y-1/2, z-1/2
$7 x+1l, y, z
$8 -x+1, -y, -z
$9 -x+1, y+1/2, -z+1/2
$10 x, -y-1/2, z+1/2
$11  x+1, -y-1/2, z+1/2
$12 -x+1, y-1/2, -z+1/2
$13 x, -y-1/2, z-1/2

h k 1 Fo*2

0 3 0 32.08

5176

-7 =<h=< 7,

Sigma

7.

97

Reflections read, of which

-16 =< k =< 16,

1 Systematic absence violations

Inconsistent equivalents etc.

=3

|
BLWURERJdQUOAOUNBB_BOONULIUO W

k 1 Fo*2

3114
2470
619.
545.
1243.
2009.
6520.
2717
729.
441
1496.
682
2716.
848
1772
667.

I
AHHOOOOWORANIOOO

WWWWWWNNNNNHROOO

.32
.87

55
04
96
84
61

.37

18

.76

91

.59

41

.71
.59

98

Sigma (Fo”2)

1

[
WHRPOBRBWWOHAOT D WW®H

.16
.74
.46
.40

27

.97

12

.54

920

.57

80

.22
.48
.42
.91
.68

-4

BBEBDDADABBBBNBEBEBNN

Why rejected

Cell Wt

1079.04

observed but should be systematically absent

121 rejected

-10 =< 1

=<

9,

Max. 2-theta

Esd of mean (Fo”2)

71.
48.
18
18.
25
41
54.
34
22
22.
27
22.
51.
22
27.
20.

60
98

.24

96

.27
.32

82

.48
.09

81

.10

67
01

.25

94
04

55.86

Rho

3.001
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-1 0 4 3089.58 14.62 2 83.14
-7 3 4 518.11 4.02 4 24.26
-2 3 4 3494.14 8.47 4 56.64
4 12 4 520.42 3.80 4 20.99
-1 2 5 3863.97 10.67 4 71.50
-1 4 5 1914.34 6.85 4 35.30
-1 8 5 2660.93 6.51 4 36.53
-1 14 5 834.86 4.41 4 30.37
1 14 5 480.96 3.85 4 20.61
-3 0 6 2959.71 10.43 2 127.49
-1 0 6 2965.52 14.49 2 73.48
2 4 6 1106.80 7.79 2 41.80
2 9 6 139.39 2.94 4 21.54
-3 12 6 457.06 3.66 4 26.40
2 12 6 744.77 4.48 4 23.63
-6 1 7 698.98 4.50 4 30.39
2 10 8 266.89 4.51 3 26.08
33 Inconsistent equivalents
1381 Unique reflections, of which 0 suppressed

R(int) = 0.0213 R(sigma) = 0.0155

Maximum memory for data reduction = 2785 / 13697
Least-squares cycle 1 Maximum vector length = 511
wR2 = 0.0463 before cycle 1 for 1381 data and 55 /
GOOF = S = 1.026;

Restrained GooF = 1.026 for

Weight = 1 / [ sigma*2(Fo*2) + ( 0.0331 * P )*2 + 0.00 * P ]

N value esd shift/esd parameter
1 0.46328 0.00071 -0.144 OSF
Mean shift/esd = 0.257 Maximum = 1.041 for Ul2 Nal

Max. shift = 0.001 A for Nal Max. dU = 0.000 for Nal

Least-squares cycle 2 Maximum vector length = 511

wR2 = 0.0461 before cycle 2 for 1381 data and 55 /
GooF = S = 1.022;

Restrained GooF = 1.022 for

Weight = 1 / [ sigma”2(Fo”2) + ( 0.0331 * P )*2 + 0.00 * P ]

N value esd shift/esd parameter
1 0.46318 0.00071 -0.140 OSF
Mean shift/esd = 0.089 Maximum = 0.347 for Ul2 Nal

Max. shift = 0.000 A for Nal Max. dU = 0.000 for Nal

Least-squares cycle 3 Maximum vector length = 511

wR2 = 0.0461 before cycle 3 for 1381 data and 55 /
GooF = § = 1.022;

Restrained GooF = 1.022 for

Weight = 1 / [ sigma”2(Fo”2) + ( 0.0331 * P )*2 + 0.00 * P ]

N value esd shift/esd parameter
1 0.46318 0.00071 0.001 OSF
Mean shift/esd = 0.001 Maximum = -0.005 for z Nal

Max. shift = 0.000 A for Nal Max. dU = 0.000 for S2

Least-squares cycle 4 Maximum vector length = 511

wR2 = 0.0461 before cycle 4 for 1381 data and 55 /
1.022 for

GooF = S = 1.022; Restrained GooF =

Weight = 1 / [ sigma”“2(Fo”2) + ( 0.0331 * P )*2 + 0.00 * P ]

N value esd shift/esd parameter
1 0.46318 0.00071 0.000 OSF
Mean shift/esd = 0.000 Maximum = 0.002 for U33 Na2

Max. shift = 0.000 A for Na2 Max. dU = 0.000 for Na2

Least-squares cycle 5 Maximum vector length = 511

wR2 = 0.0461 before cycle 5 for 1381 data and 55 /
GooF = S = 1.022;

Restrained GooF = 1.022 for

Friedel opposites merged

Memory required = 2912 / 79833
55 parameters
0 restraints

where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

Memory required = 2912 / 79833
55 parameters
0 restraints

where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

Memory required = 2912 / 79833
55 parameters
0 restraints

where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

Memory required = 2912 / 79833
55 parameters
0 restraints

where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

Memory required = 2912 / 79833
55 parameters

0 restraints
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Weight = 1 / [ sigma*2(Fo*2) + ( 0.0331 * P )2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

N value esd shift/esd parameter
1 0.46318 0.00071 0.001 OSF
Mean shift/esd = 0.000 Maximum = 0.001 for OSF

Max. shift = 0.000 A for Na2 Max. dU = 0.000 for Tel

Least-squares cycle 6 Maximum vector length = 511 Memory required = 2912 / 79833
wR2 = 0.0461 before cycle 6 for 1381 data and 55 / 55 parameters
GooF = S = 1.022; Restrained GooF = 1.022 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma*2(Fo*2) + ( 0.0331 * P )*2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

N value esd shift/esd parameter
1 0.46318 0.00071 0.000 OSF
Mean shift/esd = 0.000 Maximum = 0.000 for x Tel

Max. shift = 0.000 A for Na2 Max. dU = 0.000 for Tel

Least-squares cycle 7 Maximum vector length = 511 Memory required = 2912 / 79833
wR2 = 0.0461 before cycle 7 for 1381 data and 55 / 55 parameters
GooF = § = 1.022; Restrained GooF = 1.022 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma”“2(Fo”2) + ( 0.0331 * P )*2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

N value esd shift/esd parameter
1 0.46318 0.00071 -0.001 OSF
Mean shift/esd = 0.000 Maximum = -0.001 for OSF

Max. shift = 0.000 A for Na2 Max. dU = 0.000 for Tel

Least-squares cycle 8 Maximum vector length = 511 Memory required = 2912 / 79833
wR2 = 0.0461 before cycle 8 for 1381 data and 55 / 55 parameters
GooF = § = 1.022; Restrained GooF = 1.022 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma”“2(Fo”2) + ( 0.0331 * P )*2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

N value esd shift/esd parameter
1 0.46318 0.00071 0.000 OSF
Mean shift/esd = 0.000 Maximum = 0.000 for x Tel

Max. shift = 0.000 A for Na2 Max. dU = 0.000 for Sl

Largest correlation matrix elements

0.655 U22 Tel / OSF 0.654 Ull Tel / OSF 0.603 U33 Tel / OSF

NA2TES3 IN P2(1)/C

ATOM x y z sof Ull v22 U33 u23 Ul3 ul2 Ueq
Nal 1.24581 -0.08336 0.36414 1.00000 0.02543 0.02854 0.02864 0.00275 0.00096 -0.00113 0.02754
0.00207 0.00020 0.00008 0.00016 0.00000 0.00052 0.00055 0.00066 0.00040 0.00046 0.00036 0.00024
Na2 0.74016 -0.23997 0.12400 1.00000 0.02706 0.02993 0.03198 0.00512 0.00029 -0.00017 0.02967
0.00207 0.00019 0.00009 0.00015 0.00000 0.00050 0.00053 0.00064 0.00045 0.00044 0.00041 0.00023
Tel 0.70928 0.08813 0.18461 1.00000 0.01757 0.01837 0.01864 -0.00015 0.00107 -0.00028 0.01818
0.00026 0.00002 0.00001 0.00002 0.00000 0.00010 0.00010 0.00011 0.00005 0.00006 0.00005 0.00007
s1 0.76117 0.23360 0.36856 1.00000 0.02249 0.01947 0.02339 -0.00192 0.00034 -0.00130 0.02180
0.00108 0.00010 0.00005 0.00008 0.00000 0.00027 0.00025 0.00032 0.00022 0.00022 0.00021 0.00013
s2 0.74816 -0.06439 0.35327 1.00000 0.02278 0.02031 0.02528 0.00240 -0.00055 0.00157 0.02283
0.00115 0.00011 0.00005 0.00008 0.00000 0.00028 0.00025 0.00035 0.00023 0.00023 0.00021 0.00013
s3 0.30509 0.09304 0.13898 1.00000 0.01915 0.02406 0.02286 0.00148 -0.00179 -0.00005 0.02209
0.00113 0.00011 0.00005 0.00009 0.00000 0.00028 0.00028 0.00035 0.00021 0.00022 0.00019 0.00014

Final Structure Factor Calculation for NA2TES3 IN P2(1)/C

Total number of l.s. parameters = 55 Maximum vector length = 511 Memory required = 2857 / 21973
wR2 = 0.0461 before cycle 9 for 1381 data and o/ 55 parameters
GooF = § = 1.022; Restrained GooF = 1.022 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma*2(Fo*2) + ( 0.0331 * P )2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3
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Rl = 0.0175 for 12
wR2 = 0.0461, GooF

27 Fo > 4sig(Fo) and 0.0208 for all 1381 data
=8 = 1.022, Restrained GooF = 1.022 for all data

Occupancy sum of asymmetric unit = 6.00 for non-hydrogen and 0.00 for hydrogen atoms

Principal mean square

0.0315 0.0264 0
0.0363 0.0271 0
0.0189 0.0183 0
0.0242 0.0229 0
0.0265 0.0235 0
0.0255 0.0229 0

Analysis of variance

Fc/Fc (max) 0.00
Number in group
GooF

K

Resolution (A) 0.76
Number in group

GooF

K

R1
Recommended weighting
Note that in most cas

default WGHT 0.1) are
only then should the

Most Disagreeable Ref

h k 1

7 6 0 2
2 15 2 2
5 12 0 2
-5 10 5
-7 1 4
-7 5 3 1
3 1 8

5 11 3
-5 4 8

4 13 2

3 10 7
-7 6 1
=7 5 2

7 5 2
-6 4 6

6 9 0 1
=7 0 2 2
-6 3 2
-4 5 9

7 5 1
-4 12 2 2
1 1 1 11
-6 8 4

0 13 2 1
-4 13 2
-5 11 3 3
-4 0 2 9
-4 12 3
-5 10 4
-4 6 4

1 2 1 5
0 1 1 1
1 2 0
-4 13 1

4 10 6 1
3 1 4 2
-1 0 2

1 1 0 7
1 0 0 4
4 0 0 22
4 13 0
-6 1 7 3.
-6 3 6

3 14 1

0 8 2
-6 5 6

0 2 0 5
2 10 3

2 14 4
-3 0 2

atomic displacements U

.0247 Nal
.0257 Na2
.0174 Tel
.0183 Sl
.0185 s2
.0179 s3
for reflections employed in refinement K = Mean[Fo*2] / Mean[Fc”*2] for group

0 0.019 0.041 0.064 0.091 0.122 0.158 0.206 0.254 0.340
140. 136. 140. 140. 140. 137. 133. 139. 138. 138.
0.688 0.866 0.944 1.026 1.143 1.170 1.070 1.215 1.052 0.943

1.420 1.031 0.990 0.986 1.003 1.000 0.996 0.999 1.007 0.994

138. 143. 134. 138. 140. 140. 134. 138. 137. 139.
1.700 0.895 0.916 0.784 1.202 0.752 0.585 0.621 1.144 1.116
0.920 1.003 1.025 1.024 1.041 0.997 1.002 1.003 0.966 1.002
0.051 0.022 0.025 0.021 0.030 0.015 0.010 0.011 0.022 0.019

scheme: WGHT 0.0331 0.0000
es convergence will be faster if fixed weights (e.g. the

retained until the refinement is virtually complete, and
above recommended values be used.

lections (* if suppressed or used for Rfree)

Fo*2 Fc*2 Delta (F*2) /esd Fc/Fc(max) Resolution(A)
254.65 2768.22 5.30 0.236 0.77
285.13 2720.26 4.99 0.234 0.77
242.79 2716.01 4.54 0.234 0.77
480.02 617.77 4.31 0.112 0.76
334.67 407.68 3.55 0.091 0.78
603.15 1835.04 3.52 0.192 0.76
20.14 102.72 3.51 0.045 0.91
991.33 1154.03 3.37 0.152 0.77
171.64 212.75 3.14 0.065 0.77
501.13 581.09 3.07 0.108 0.77
612.74 692.85 3.07 0.118 0.78
101.58 132.06 3.01 0.052 0.77
156.40 190.18 2.98 0.062 0.78
382.63 439.76 2.96 0.094 0.77
999.10 1117.05 2.96 0.150 0.78
613.02 1830.24 2.91 0.192 0.79
662.00 2389.55 2.90 0.219 0.82
64.29 34.17 2.86 0.026 0.92
873.29 990.29 2.79 0.141 0.76
689.50 764.04 2.74 0.124 0.78
162.90 1968.91 2.73 0.199 0.82
198.40 10128.67 2.73 0.452 4.38
118.70 149.43 2.69 0.055 0.77
279.87 1168.02 2.65 0.153 0.92
266.89 311.72 2.64 0.079 0.78
956.08 4419.71 2.64 0.298 0.78
368.39 10362.54 2.59 0.457 1.38
43.22 68.52 2.55 0.037 0.80
830.17 911.63 2.54 0.135 0.79
87.25 65.85 2.53 0.036 1.04
809.30 5319.49 2.53 0.327 3.72
751.79 1585.84 2.53 0.179 6.94
924.73 833.88 2.41 0.130 4.21
650.60 712.30 2.40 0.120 0.79
521.23 1665.96 2.40 0.183 0.77
160.01 2356.95 2.37 0.218 1.39
197.71 289.93 2.37 0.076 3.47
297.84 6668.91 2.36 0.366 5.23
836.67 4399.81 2.34 0.298 5.79
721.92 24548.63 2.30 0.703 1.45
453.40 503.96 2.25 0.101 0.79
258.11 3671.25 2.25 0.272 0.77
201.28 232.21 2.24 0.068 0.79
799.00 887.85 2.24 0.134 0.79
738.43 805.33 2.23 0.127 1.44
258.39 292.39 2.22 0.077 0.77
726.38 5296.63 2.22 0.327 6.12
121.30 97.53 2.21 0.044 1.04
23.34 46.96 2.18 0.031 0.78
773.97 855.61 2.18 0.131 1.78

1.000

inf
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Bond lengths and angles

Nal - Distance Angles
s2 2.8898 (0.0014)
S3_8§7 2.9036 (0.0014) 93.53 (0.04)
s1_$2 2.9096 (0.0015) 91.87 (0.05) 168.97 (0.05)
s2_§7 2.9237 (0.0015) 170.15 (0.05) 77.19 (0.04) 96.72 (0.04)
S1_$4 2.9771 (0.0014) 92.90 (0.04) 97.38 (0.05) 91.94 (0.03) 91.62 (0.04)
s2_$2 2.9896 (0.0015) 87.63 (0.04) 94.15 (0.04) 76.46 (0.04) 89.71 (0.04) 168.40 (0.05)
Na2 3.9883 (0.0020) 46.36 (0.03) 97.38 (0.04) 93.31 (0.04) 137.31 (0.05) 46.55 (0.03) 132.
Na2_$7 4.0501 (0.0020) 138.17 (0.05) 85.56 (0.04) 96.78 (0.04) 45.49 (0.03) 46.13 (0.03) 134.
Na2_$11 4.1477 (0.0020) 136.61 (0.05) 129.55 (0.05) 44.84 (0.03) 52.39 (0.03) 86.98 (0.04) 84.
Nal $3 4.1923 (0.0026) 131.12 (0.05) 84.09 (0.04) 85.11 (0.05) 45.49 (0.03) 135.91 (0.05) 44.
Na2_$5 4.2060 (0.0017) 86.49 (0.03) 43.06 (0.03) 127.90 (0.04) 84.43 (0.03) 140.16 (0.04) 51.
Nal - s2 S3_$7 s1_$2 s2_$7 S1_s$4 s2
Na2 - Distance Angles
S3_$8 2.8588 (0.0015)
s3_$12 2.8769 (0.0014) 167.76 (0.05)
s2 2.8896 (0.0015) 92.80 (0.04) 93.67 (0.05)
S1_s$4 2.9047 (0.0013) 98.58 (0.05) 91.27 (0.04) 94.43 (0.04)
s1_$12 2.9247 (0.0013) 91.37 (0.04) 77.89 (0.04) 93.39 (0.04) 167.02 (0.05)
s2_$13 3.3093 (0.0015) 85.66 (0.04) 88.18 (0.04) 177.58 (0.05) 83.96 (0.04) 88.52 (0.04)
Nal 3.9883 (0.0020) 97.77 (0.04) 94.22 (0.04) 46.36 (0.03) 48.07 (0.03) 138.86 (0.05) 131.
Nal $1 4.0501 (0.0020) 92.49 (0.04) 84.55 (0.04) 46.19 (0.03) 139.72 (0.05) 47.21 (0.03) 135.
Nal_$6 4.1477 (0.0019) 82.96 (0.04) 85.24 (0.04) 137.26 (0.04) 128.29 (0.04) 44.54 (0.03) 44.
Nal_$4 4.2060 (0.0017) 130.43 (0.04) 43.56 (0.03) 136.71 (0.04) 82.52 (0.03) 84.68 (0.03) 44.
Na2 - S3_$8 S3_$12 s2 S1_s$4 s1_$12 S2_!
Tel - Distance Angles
s2 2.3524 (0.0007)
s3 2.3590 (0.0008) 101.00 (0.03)
s1 2.3729 (0.0007) 101.20 (0.03) 100.84 (0.03)
Tel - s2 s3
s1 - Distance Angles
Tel 2.3729 (0.0007)
Na2_$5 2.9047 (0.0013) 101.49 (0.04)
Nal_$2 2.9096 (0.0015) 91.50 (0.03) 95.52 (0.04)
Na2_$9 2.9247 (0.0013) 89.74 (0.03) 167.02 (0.05) 90.62 (0.04)
Nal_ $5 2.9771 (0.0014) 97.84 (0.04) 85.38 (0.04) 170.25 (0.04) 86.66 (0.04)
S1 - Tel Na2_$5 Nal_$2 Na2_$9
S2 - Distance Angles
Tel 2.3524 (0.0007)
Na2 2.8896 (0.0015) 100.82 (0.04)
Nal 2.8898 (0.0014) 98.96 (0.04) 87.28 (0.04)
Nal_$1 2.9237 (0.0015) 90.52 (0.03) 88.32 (0.04) 170.15 (0.05)
Nal_$2 2.9896 (0.0015) 89.94 (0.03) 169.16 (0.04) 92.37 (0.04) 90.29 (0.04)
Na2_ $10 3.3093 (0.0015) 170.95 (0.03) 85.54 (0.02) 87.69 (0.04) 83.19 (0.04) 83.62 (0.04)
sS2 - Tel Na2 Nal Nal_$1 Nal_$2
s3 - Distance Angles
Tel 2.3590 (0.0008)
Na2_$8 2.8588 (0.0015) 101.78 (0.04)
Na2_$9 2.8769 (0.0014) 91.18 (0.04) 94.76 (0.02)
Nal_$1 2.9036 (0.0014) 90.88 (0.04) 164.79 (0.04) 93.37 (0.05)
s3 - Tel Na2_$8 Na2_$9
FMAP and GRID set by program
FMAP 2 3 13
GRID -2.500 -2 -2 2.500 2 2
Rl = 0.0202 for 1381 unique reflections after merging for Fourier
Electron density synthesis with coefficients Fo-Fc
Highest peak 0.55 at 0.5074 0.0820 0.1772 [ 1.17 A from TEl ]
Deepest hole -0.43 at 0.9490 0.1372 0.0963 [ 1.71 A from TEl ]
Mean = 0.00, Rms deviation from mean = 0.11 e/A*3, Highest memory used = 3067 / 13463
Fourier peaks appended to .res file
x y z sof U Peak Distances to nearest atoms
Q1 1 0.5074 0.0820 0.1772 1.00000 0.05 0.55 1.17 TE1 1.21 S3 2.68 S2 2.83 sl
Q2 1 0.8596 0.1353 0.2160 1.00000 0.05 0.50 1.07 TE1 1.87 S1 2.73 s3 2.79 S2
Q3 1 0.5739 0.0241 0.2156 1.00000 0.05 0.49 1.15 TE1 1.86 S2 1.87 S3 2.66 NAl
Q4 1 0.7015 0.1582 0.2699 1.00000 0.05 0.49 1.12 TE1 1.28 s1 2.63 S3 2.82 s2
Q5 1 0.5207 0.1182 0.1343 1.00000 0.05 0.47 1.21 TE1 1.29 S3 2.76 S1 3.00 NA2
Q6 1 0.8573 0.0246 0.1749 1.00000 0.05 0.46 1.16 TE1L 1.98 s2 2.75 S3 3.01 NAl
Q7 1 0.7207 0.0164 0.2658 1.00000 0.05 0.45 1.11 TE1 1.24 s2 2.76 S3 2.80 sl
Q8 1 0.8213 0.1195 0.0832 1.00000 0.05 0.39 1.16 TE1 2.57 S1 2.81 s1 2.84 s3
Q9 1 0.6066 0.0618 0.2984 1.00000 0.05 0.39 1.19 TE1 1.80 s2 2.20 s3 2.35 sl
Q10 1 0.7341 0.0366 0.1050 1.00000 0.05 0.39 0.94 TE1 2.43 s2 2.60 s3 2.61 S3
Q11 1 0.5742 0.1661 0.1488 1.00000 0.05 0.36 1.26 TE1 1.80 s3 2.27 s1 2.91 s1
Q12 1 0.8171 0.0577 0.0718 1.00000 0.05 0.35 1.22 TE1 2.64 S3 2.84 s2 2.89 S3
Q13 1 0.9304 0.2258 0.5765 1.00000 0.05 0.31 1.98 s1 2.09 NA1 2.63 NA2 2.73 Sl
Q14 1 0.7443 0.3618 0.3537 1.00000 0.05 0.30 1.58 s1 1.96 NA1 2.85 S3 2.87 TEl
Q15 1 0.6044 -0.0806 0.3841 1.00000 0.05 0.30 0.90 s2 2.08 NA1 2.75 TE1l 3.02 NAl
Q16 1 0.5308 -0.2030 0.3797 1.00000 0.05 0.29 2.13 S2 2.21 NA1l 2.45 NA2 2.55 NA2
Q17 1 0.1244 -0.0471 0.1393 1.00000 0.05 0.29 2.01 s3 2.05 NA1 2.77 S1 2.89 s2
Q18 1 1.3898 -0.0849 0.1433 1.00000 0.05 0.29 2.07 NA1 2.23 83 2.39 S1 2.69 s2
Q19 1 0.2849 0.1955 0.1074 1.00000 0.05 0.29 1.29 s3 2.02 NA2 2.41 NA2 2.84 TEl
Q20 1 1.3399 0.0790 0.4016 1.00000 0.05 0.28 2.08 NA1l 2.15 82 2.22 S3 2.27 NA2
Q21 1 0.0828 0.0807 -0.0237 1.00000 0.05 0.28 1.85 S3 2.37 NA2 2.77 TE1l 2.84 TEl
Q22 1 0.6407 0.1730 0.4043 1.00000 0.05 0.27 1.07 s1 2.17 TE1l 2.31 NAl 2.45 NA2
Q23 1 0.6645 -0.0419 0.4682 1.00000 0.05 0.27 1.13 s2 2.14 NAl 2.60 NA1l 2.89 TEl
Q24 1 0.1403 0.0184 -0.0285 1.00000 0.05 0.27 1.91 s3 2.07 TE1 2.89 S2 2.92 NA2

97
19
70
22
44

_$2

98
68
42
94

$13

(0.
(0.
(0.
(0.
(0.

(0
(0
0
(0

05)
05)
04)
03)
03)

.04)
.04)
.03)
.03)

92.20 (0.04)
119.77 (0.03)
177.05 (0.06)
120.38 (0.03)

Na2

92.20 (0.04)
176.34 (0.04)
117.09 (0.03)
Nal

(including symmetry equivalents)
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Q25
Q26
Q27
Q28
Q29
Q30

RRRRRR

ocooroo

.8632
.8658
.4645
.9303
.8969
.9537

0
0
-0.
-0.
-0.
0

.1843
.2970

0414
0810
1122

.0983

ocooooo

.4316
.2972
.3953
.3453
.2639
.0263

RRRRRR

.00000
.00000
.00000
.00000
.00000
.00000

ocooooo

.05
.05
.05
.05
.05
.05

ocooooo

.27

27

.27
.27
.26
.26

HFRRrRRRO

.99

17

.38
.08
.30
.99

S1 2.23 NAl
S1 2.08 NAl
NAl 1.72 s2
S2 1.83 NAl
S2 2.14 NA2

Shortest distances between peaks (including symmetry equivalents)

1
1
8
1

4
14
24
17
16

2
11
12

9
12
26
17

=
® N D O

5

3
30
11
22
17
30
18
19
10
19
21
20
21
29
29
23
14

6

5
17
26
18
16
23
18
22
30
21
22
18
17
29
21
20
29
21
30
26
17
25
28
24
24
23
22
19
22
22

.58
.86
.96
.13
.21
.35
.54
.60
.64
.68
.74
.79
.81
.84
.86
.89
.93
.98
.04
.07
.11
.14
.16
.21
.24
.27
.30
.36
.39
.43
.45
.49
.53
.57
.59
.62
.65
.67
.69
.72
.74
.78
.80
.83
.87
.89
.92
.96
.99

NNMNNMNNNNNNNONNMNNNNNNNNNNNNNNMNNNNNNNNRRRERBEHEBRRRREBERERROOO

10
21

= -
WNOOVOWRWOUINWSNOG®

[
HUON D ®

12
30
12

8
11
25
12

9
30

6

7
18
17
10

9
25
12
26
28
27
14

3
18
20
21
22
12
29
11
29
24
20
18
13
30
30
24
17
28
17
29
20
29
26
24
28
24
27
23

.62
.90
.98
.15
.24
.37
.55
.61
.64
.69
.74
.80
.81
.84
.87
.91
.94
.98
.05
.07
.11
.14
.17
.21
.24
.27
.30
.36
.39
.43
.46
.49
.53
.57
.60
.63
.65
.67
.69
.72
.74
.78
.81
.83
.87
.89
.92
.97
.00

WNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNHRERHBHEBRREBHEERBRHEHEREOOO

5
15
14

8
23

3
15

N
ou

e e e e B BREN RFENREEEN N
HFOHWOOWHUWOHBWBRONBRORHOWWONKFUIORAOWWNWNILOOI

11
23
18
10
27

5
16
10
27
15
24
11
12
27

9
15
28
13
10
29
21
28
22
26
17
19
23
25
27
26
14
24
21
18
14
28
27
18
28
16
14
18
19
25
20
21
30
22
24

WNNNNNNNNNNNNONNNNNNNNNNNNNNNNNNNNRHRBRREEBREBHEERBHEHERHOO

.67
.91
.01
.15
.29
.37
.56
.62
.64
.70
.17
.80
.82
.85
.87
.92
.95
.00
.05
.07
.11
.14
.18
.21
.25
.27
.32
.36
.40
.44
.46
.49
.53
.57
.60
.63
.66
.67
.70
.72
.75
.79
.82
.84
.87
.91
.93
.97
.00

8
7
12
14
22
7

e

N =
WHNOHNIBABNOUNNND®RR

12

9
30
26
25
10
10

7
25

7
30
24
20
29
29
30
26
27
12
22
13

6

8
27
23
28
22
25
30
22
18
30
28
23
18
20
28
21
14
24
24
28
19
19
25
29
21
13

NNNNNNNNNNNNONNNNNNNNNNNNNNNNNNNNRHEHBHEERREBHERERBHEHERROO

TE1l 2.21 S3
.76 28
.91 6
.02 12
.17 1
.31 4
.38 2
.57 17
.63 17
.66 8
.72 11
.17 2
.80 4
.82 12
.85 3
.88 10
.92 10
.96 5
.00 5
.05 11
.09 7
.12 2
.15 13
.19 4
.22 7
.25 12
.27 5
.32 19
.36 18
.41 6
.44 8
.48 16
.51 10
.53 11
.57 19
.60 7
.64 8
.66 6
.68 1
.70 21
.73 11
.75 3
.79 24
.82 22
.84 12
.87 10
.91 3
.93 17
98 4

29
10
24

21
24
11
16
11

17

11
21
12

12

22
29
12
24
17

30
24
24
24
20
18
13
24
25
26
15
16
28
14
14
28
27
12
15
30
20
23

NNNNDNDDN

.53
.40
.80
.76
.19
.67

NNNNNNNNNNRNNONNNNNNNNNNNNNNNNNNNNRHEHBREERREBHEERBHEKERROO

TE1l
NA2
TE1l
TE1l
NAl
s1

.80
.92
.03
.18
.33
.40
.57
.63
.65
.73
.17
.81
.83
.85
.88
.93
.96
.01
.06
.09
.12
.15
.20
.22
.25
.28
.34
.37
.42
.44
.48
.52
.54
.58
.60
.64
.66
.68
.71
.73
.76
.79
.82
.85
.88
.91
.94
.98

NNNNDNDDN

.54
.86
.81
.89
.75
82

NA2
TE1l
s2

NA2
TE1l
NA2

24

23
24

30
22
30
27
24

11
21
15
28
28
27

21
24

30
30
18
21
18
29
27
23
16
23
30
22
16
27
30
23
30
13
19
17
14
21
15
25
26
20

NMNNNNNNNNNNRNNONNRNNNNNNNNNNNNNNNNNNRHEHRBRREERREBHERERBHEKERROO

.83
.94
.07
.19
.34
.41
.58
.64
.66
.73
.17
.81
.83
.85
.89
.93
.97
.02
.06
.09
.14
.15
.20
.23
.26
.29
.34
.38
.43
.44
.48
.52
.54
.58
.61
.64
.67
.69
.71
.73
.76
.80
.82
.86
.88
.91
.94

27

24
10
30

19
27
26
28
24
21
23
26
19
29
27
26
22
20
30
11
21
29

24
27
22
30
26
20
28
26
23
29
15
30
17
19
17
30
27
21
28
17

NMNNNNNNNNNNRNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNRHRBRRERERREBHERERBHEERROO

85

.95
.13
.20
.35
.53
.60
.64
.67
.73
.78
.81
.84
.85
.89
.93
.97
.04
.06
.09
.14
.16
.20
.23
.27
.29
.35
.39
.43
.45
.48
.52
.56
.58
.61
.65
.66
.69
.71
.73
.17
.80
.82
.87
.88
.92
.94
.99
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6.5 Li,TeSes; (293 K)

B o B B L L o i B e e
+ SHELXL-97 - CRYSTAL STRUCTURE REFINEMENT - DOS/WIN95/NT VERSION +
Release 97-2 +

+ Copyright(C) George M. Sheldrick 1993-7

B A Rt R e aAaas s

TITL LI2TESE3 IN P2(1)/C

CELL
ZERR
LATT
SYMM
SFAC
UNIT

SE1

SE2

SE3

0.71073 5.65800 12.03200

4 0
1
-X,
LI s
8 12

.0
.2
.0

1

H RrOOO

N
coooocooocoo0oo0o0

HKLF 4

Covalent radii and connectivity table for

LI 1.52
SE 1.17
TE 1.37
Lil - Se2
Li2 - se2
Tel - Se2
Sel - Tel
Se2 - Tel
Se3 - Tel
Operators
$1 x-1,
$2 -x+2
$3 -x+2
$4 -x+1
$5 -x+1
$6 -x+1
$7 -x+2
$8 x+1,
5100
-6 =< h
0

.00100 0.00200

0.00100

Y+ 0.50000, -z+ 0.50000

E TE
4
562.92 F (00
0285
6026
4780 0.00000

0) =

8.27800 90.00000 92.69000 90.00000
0000 0.01000 0.00000

0.0

640.0

Mu

24.51 mm-1

.238385 -0.085476 0.366699 11.000000 0.031030 0.061360 =
.038810 0.008640 -0.010490 0.000260

.730575 -0.229249 0.146505

.030400 0.000150 0.001120 0.004620

.710231 0.087519 0.189050

.022980 -0.000420 0.001900 -0.000150

.769913 0.246711 0.384973 11.000000 0.029870 0.027610

.026650 -0.003450 0.002450 -0.001000

.744415 -0.075970 0.374650

.027730 0.003790 0.002040 0.000830

.269346 0.097117 0.133961

.028460 0.000100 0.001140 0.000870

0
0
0

Sel _$2 Se2_$8 Se2_$2 Sel_$7 Se3_$8
Se3_$6 Se3_$4 Sel_$6 Sel_$7

Se3 sSel

Lil_$2 Li2 $5 Li2_$3 Lil_$3

Li2 Lil Lil_$1 Lil_$2

Li2 $5 Li2_$4

Lil $1

for generating equivalent atoms:

y, z

; <Y, -2+l

, y+1/2, -z+1/2
r Y, "2

, y+1/2, -z+1/2

, y-1/2, -z+1/2
, y-1/2, -z+1/2
Y, 2z

Reflections read, of which

=< 1,

-15 =< k =< 15,

Systematic absence violations

Inconsistent equivalents etc.

k

CONHFHFOVVLVLOVOANWWWWOOOWVWWVWOWOONNO®

1 Fo"2

2254.62
1700.27
1278.18
3107.80
3755.30
5584.79
1546.66
3062.45
1457.76
2039.22
4276.65
2590.65
2121.88
4006.56
4238.51
2178.84
2476.15
747.99
1497.52
1517.64
721.96
880.34
81.54
3278.37
4662.27

AU BB BBABAABRBRBRABNNNNNNOOO

Sigma (Fo”2)

12
11

17

11

13

21

12

10
10

e

OWWo oI

.08
.25

6.
19.
25.
.55
9.
.14
8.
.31
.39
28.

9.
.09
11.
.28
.27
.41

96
79
62

78

62

91
33

65

44
12
45
96
93
53
70

-4

NNBBRDRUTAEBBRBDUBRBNNNBBRBEBRNNBND

11.000000 0.033870 0.055570 =

11.000000 0.019920 0.025120 =

11.000000 0.032170 0.028330 =

11.000000 0.020330 0.033280 =

LI2TESE3 IN P2(1)/C

112 rejected

-10 =< 1 =< 10,

Max. 2-theta

Esd of mean (Fo”2)

76.
68.
49.
111
324
161
60.
62.
52
225.
183
278
66.
130
113
54.
88.
40
75.
69.
43.
43.
30
87
340.

97
60
920

.50
.82
.44

41
97

.03

52

.48
.52

38

.22
.57

29
92

.30

49
02
98
79

17
.88

10

Cell Wt

55.98

1513.44

Rho

4.464
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5 3 6 88.36 4.68 5 25.79

-1 6 6 2886.95 9.31 4 123.92

1 6 6 1794.76 8.13 4 48.55

3 6 6 579.24 5.75 4 31.21

-1 12 6 596.25 5.44 4 28.90

-1 3 8 2253.18 7.23 5 50.50

1 3 8 1953.13 7.84 4 50.09

-1 9 8 823.57 5.98 4 40.43

1 9 8 673.06 5.51 4 32.94

-1 0 10 631.13 7.68 2 43.96

35 1Inconsistent equivalents
1254 Unique reflections, of which 0 suppressed

R(int) = 0.0560 R(sigma) = 0.0407 Friedel opposites merged
Maximum memory for data reduction = 1419 / 12364
Least-squares cycle 1 Maximum vector length = 511 Memory required = 1547 / 80913

wR2 = 0.0776 before cycle 1 for 1254 data and 56 / 56 parameters
GooF = S = 0.937; Restrained GooF = 0.937 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma”“2(Fo”2) + ( 0.0478 * P )*2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

N value esd shift/esd parameter
1 0.25998 0.00079 -0.354 OSF
2 0.00285 0.00037 -0.010 EXTI
Mean shift/esd = 0.132 Maximum = -0.515 for U33 Tel
Max. shift = 0.002 A for Lil Max. dU = 0.000 for Li2
Least-squares cycle 2 Maximum vector length = 511 Memory required = 1547 / 80913

wR2 = 0.0775 before cycle 2 for 1254 data and 56 / 56 parameters
GooF = S = 0.937; Restrained GooF = 0.937 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma*2(Fo*2) + ( 0.0478 * P )*2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

N value esd shift/esd parameter
1 0.25983 0.00079 -0.187 OSF
2 0.00284 0.00037 -0.009  EXTI
Mean shift/esd = 0.043 Maximum = -0.187 for OSF
Max. shift = 0.001 A for Lil Max. dU = 0.000 for Lil
Least-squares cycle 3 Maximum vector length = 511 Memory required = 1547 / 80913

wR2 = 0.0775 before cycle 3 for 1254 data and 56 / 56 parameters
GooF = § = 0.937; Restrained GooF = 0.937 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma*2(Fo*2) + ( 0.0478 * P )*2 + 0.00 * P] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

N value esd shift/esd parameter
1 0.25983 0.00079 -0.001 OSF
2 0.00284 0.00037 -0.002 EXTI
Mean shift/esd = 0.002 Maximum = 0.012 for Ull Lil
Max. shift = 0.000 A for Lil Max. dU = 0.000 for Lil
Least-squares cycle 4 Maximum vector length = 511 Memory required = 1547 / 80913

wR2 = 0.0775 before cycle 4 for 1254 data and 56 / 56 parameters
GooF = § = 0.937; Restrained GooF = 0.937 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma*2(Fo*2) + ( 0.0478 * P )2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

N value esd shift/esd parameter
1 0.25983 0.00079 0.000 OSF
2 0.00284 0.00037 0.000 EXTI
Mean shift/esd = 0.001 Maximum = 0.003 for Ull Lil
Max. shift = 0.000 A for Li2 Max. dU = 0.000 for Li2
Least-squares cycle 5 Maximum vector length = 511 Memory required = 1547 / 80913

wR2 = 0.0775 before cycle 5 for 1254 data and 56 / 56 parameters
GooF = § = 0.937; Restrained GooF = 0.937 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma*2(Fo*2) + ( 0.0478 * P )2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3
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N value esd shift/esd parameter
1 0.25983 0.00079 0.000 OSF
2 0.00284 0.00037 0.000 EXTI
Mean shift/esd = 0.000 Maximum = 0.001 for Ull Lil
Max. shift = 0.000 A for Lil Max. dU = 0.000 for Li2
Least-squares cycle 6 Maximum vector length = 511 Memory required = 1547 / 80913

wR2 = 0.0775 before cycle 6 for 1254 data and 56 / 56 parameters
GooF = § = 0.937; Restrained GooF = 0.937 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma*2(Fo*2) + ( 0.0478 * P )2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

N value esd shift/esd parameter
1 0.25983 0.00079 0.000 OSF
2 0.00284 0.00037 0.000 EXTI
Mean shift/esd = 0.000 Maximum = 0.000 for OSF
Max. shift = 0.000 A for Li2 Max. dU = 0.000 for Lil
Least-squares cycle 7 Maximum vector length = 511 Memory required = 1547 / 80913

wR2 = 0.0775 before cycle 7 for 1254 data and 56 / 56 parameters
GooF = § = 0.937; Restrained GooF = 0.937 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma”“2(Fo”2) + ( 0.0478 * P )*2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

N value esd shift/esd parameter
1 0.25983 0.00079 0.000 OSF
2 0.00284 0.00037 0.000 EXTI
Mean shift/esd = 0.000 Maximum = 0.000 for x Sel
Max. shift = 0.000 A for Li2 Max. dU = 0.000 for Li2
Least-squares cycle 8 Maximum vector length = 511 Memory required = 1547 / 80913

wR2 = 0.0775 before cycle 8 for 1254 data and 56 / 56 parameters
GooF = § = 0.937; Restrained GooF = 0.937 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma”“2(Fo”2) + ( 0.0478 * P )*2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

N value esd shift/esd parameter

1 0.25983 0.00079 0.000 OSF

2 0.00284 0.00037 0.000 EXTI
Mean shift/esd = 0.000 Maximum = 0.000 for OSF
Max. shift = 0.000 A for Li2 Max. dU = 0.000 for Lil

Largest correlation matrix elements

0.600 U33 Tel / OSF
0.567 U22 Tel / OSF

o

.555 EXTI / OSF
.545 Ull Tel / OSF

o

LI2TESE3 IN P2(1)/C

ATOM x y z sof Ull v22 U33 U23 Ul3 Ul2 Ueq
Lil 1.23789 -0.08550 0.36653 1.00000 0.03341 0.05945 0.03881 0.00886 -0.00978 -0.00006 0.04425
0.02835 0.00294 0.00134 0.00177 0.00000 0.00964 0.00962 0.00727 0.00686 0.00624 0.00721 0.00364
Li2 0.73052 -0.22937 0.14666 1.00000 0.03596 0.05293 0.03056 -0.00047 0.00235 0.00381 0.03979
0.02830 0.00287 0.00138 0.00166 0.00000 0.00927 0.00822 0.00580 0.00590 0.00552 0.00627 0.00323
Tel 0.71023 0.08752 0.18906 1.00000 0.01978 0.02500 0.02284 -0.00043 0.00192 -0.00017 0.02251
0.00080 0.00008 0.00004 0.00005 0.00000 0.00028 0.00022 0.00021 0.00015 0.00015 0.00016 0.00016
Sel 0.76990 0.24671 0.38497 1.00000 0.02964 0.02752 0.02653 -0.00347 0.00239 -0.00100 0.02786
0.00133 0.00015 0.00006 0.00008 0.00000 0.00046 0.00034 0.00032 0.00023 0.00027 0.00025 0.00019
Se2 0.74442 -0.07596 0.37465 1.00000 0.03193 0.02827 0.02763 0.00379 0.00197 0.00086 0.02926
0.00137 0.00014 0.00006 0.00008 0.00000 0.00048 0.00036 0.00034 0.00025 0.00029 0.00028 0.00020
Se3 0.26934 0.09711 0.13395 1.00000 0.02011 0.03321 0.02835 0.00006 0.00110 0.00085 0.02722
0.00135 0.00013 0.00006 0.00008 0.00000 0.00041 0.00034 0.00032 0.00027 0.00026 0.00028 0.00018
Final Structure Factor Calculation for LI2TESE3 IN P2(1l)/C
Total number of l.s. parameters = 56 Maximum vector length = 511 Memory required = 1491 / 21973
wR2 = 0.0775 before cycle 9 for 1254 data and o/ 56 parameters

GooF = § = 0.937; Restrained GooF = 0.937 for 0 restraints
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Weight = 1 / [ sigma*2(Fo*2) + ( 0.0478 * P )2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

Rl = 0.0302 for 986 Fo > 4sig(Fo) and 0.0422 for all 1254 data
wR2 = 0.0775, GooF = S = 0.937, Restrained GooF = 0.937 for all data

Occupancy sum of asymmetric unit = 6.00 for non-hydrogen and 0.00 for hydrogen atoms

Principal mean square atomic displacements U

0.0635 0.0452 0.0240 Lil
0.0538 0.0353 0.0303 Li2
0.0251 0.0229 0.0195 Tel
0.0315 0.0286 0.0235 Sel
0.0328 0.0309 0.0241 Se2
0.0333 0.0284 0.0201 Se3
Analysis of variance for reflections employed in refinement K = Mean[Fo*2] / Mean[Fc”*2]
Fc/Fc (max) 0.000 0.014 0.026 0.039 0.054 0.069 0.087 0.111 0.14
Number in group 133. 121. 131. 121. 123. 124. 129. 123.
GooF 0.657 0.563 0.841 0.880 1.083 1.015 1.096 1.023
K 1.423 0.928 0.934 0.955 0.966 0.995 0.992 1.010
Resolution (A) 0.76 0.79 0.82 0.86 0.90 0.97 1.04 1.14 1.32
Number in group 133. 120. 123. 126. 125. 126. 124. 127.
GooF 1.361 0.887 0.894 0.913 0.725 0.911 0.909 0.766
K 0.889 0.981 1.007 1.067 1.022 1.051 1.030 1.012
R1 0.114 0.053 0.067 0.059 0.032 0.044 0.037 0.026
Recommended weighting scheme: WGHT 0.0474 0.0000
Note that in most cases convergence will be faster if fixed weights (e.g. the
default WGHT 0.1) are retained until the refinement is virtually complete, and
only then should the above recommended values be used.
Most Disagreeable Reflections (* if suppressed or used for Rfree)
h k 1 Fo”2 Fc*2 Delta (F*2)/esd Fc/Fc(max) Resolution(A)
-1 15 2 758.67 1040.99 4.37 0.075 0.78
5 0 6 287.60 1445.65 4.06 0.088 0.85
-4 4 9 584.11 830.46 3.70 0.067 0.76
-2 15 2 2230.82 2679.15 3.47 0.120 0.76
-3 14 1 467.27 661.00 3.07 0.059 0.78
5 1 6 39.92 257.37 3.02 0.037 0.85
1 4 10 431.07 588.97 2.97 0.056 0.78
-5 2 1 7099.65 6170.30 2.97 0.182 1.11
-1 10 4 1584.02 1317.63 2.92 0.084 1.03
-4 7 8 451.48 622.25 2.88 0.058 0.76
-2 6 1 1849.92 2181.43 2.83 0.108 1.61
-1 5 10 551.18 721.20 2.80 0.062 0.78
1 1 7 2820.46 2450.96 2.73 0.114 1.14
1 1 1 15861.35 13986.60 2.73 0.273 4.27
1 12 4 3310.84 2905.94 2.71 0.125 0.89
1 8 9 270.48 402.20 2.60 0.046 0.77
-3 5 9 1894.37 2250.55 2.56 0.110 0.79
-2 12 4 2301.35 2026.01 2.54 0.104 0.86
-5 0 8 1244.50 1571.38 2.53 0.092 0.78
2 8 1 5681.34 6387.17 2.53 0.185 1.31
0 15 2 4701.42 5364.15 2.52 0.169 0.79
5 4 0 9715.80 8567.18 2.49 0.214 1.06
5 6 4 97.98 247.10 2.46 0.036 0.88
-1 6 10 4902.81 5546.22 2.41 0.172 0.76
1 4 5 1287.03 1497.62 2.40 0.089 1.39
2 11 0 135.48 0.75 2.39 0.002 1.02
0 0 10 1714.99 1411.19 2.37 0.087 0.83
-4 1 9 367.25 491.36 2.35 0.051 0.79
-1 12 4 2985.50 2643.74 2.33 0.119 0.89
0 10 4 111.86 2.89 2.32 0.004 1.04
1 15 2 382.76 499.93 2.31 0.052 0.78
2 12 4 8177.63 7080.97 2.25 0.195 0.85
0 15 1 512.25 643.96 2.25 0.059 0.80
1 5 10 578.67 716.07 2.22 0.062 0.77
3 2 0 7450.94 6702.40 2.22 0.189 1.80
0 10 8 713.75 920.60 2.22 0.070 0.78
1 1 9 2539.23 2271.65 2.22 0.110 0.90
-3 3 8 21197.25 19179.35 2.20 0.320 0.90
-2 9 8 536.02 663.79 2.19 0.060 0.79
-5 0 6 24704.29 22455.09 2.19 0.346 0.89
4 13 2 557.21 791.85 2.17 0.065 0.76
-4 2 9 600.39 715.90 2.16 0.062 0.78
3 13 3 766.18 896.79 2.16 0.069 0.79
0 0 4 64812.01 71372.66 2.16 0.618 2.07
-3 10 3 2133.50 1893.35 2.15 0.101 0.96
-5 11 1 393.69 515.28 2.15 0.052 0.78
-1 10 2 1026.65 851.85 2.14 0.067 1.13
1 4 0 1736.65 2053.67 2.14 0.105 2.66
5 10 3 894.08 1068.11 2.12 0.076 0.78
5 4 7 223.37 509.54 2.12 0.052 0.77

for group

1

123.

1.023

1.005

124.

0.925

0.967

0.032

0.19

8

126.

1.033

1.004

126.

0.906

0.996

0.028

1.000

inf
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Bond lengths and angles

Lil - Distance Angles

Se2 2.7984 (0.0167)

Sel $2 2.8293 (0.0145) 87.77 (0.45)

Se2_$8 2.8658 (0.0167) 174.62 (0.67) 93.44 (0.44)

Se2_$2 2.8904 (0.0163) 87.39 (0.47) 85.59 (0.40) 87.47 (0.44)

Sel $7 2.8989 (0.0164) 93.68 (0.47) 92.55 (0.47) 91.50 (0.48)

Se3_$8 2.9322 (0.0147) 94.38 (0.45) 174.05 (0.64) 83.91 (0.43)
Lil - Se2 Sel_$2 Se2_$8

Li2 - Distance Angles

Se2 2.6384 (0.0152)

Se3_$6 2.7671 (0.0155) 93.40 (0.42)

Se3_$4 2.8158 (0.0147) 101.16 (0.54) 165.43 (0.62)

Sel_$6 2.8457 (0.0164) 97.62 (0.48) 87.35 (0.45) 91.15 (0.45)

Sel $7 2.8654 (0.0160) 98.00 (0.52) 90.82 (0.47) 86.73 (0.41)
Li2 - Se2 Se3_$6 Se3_$4

Tel - Distance Angles

Se2 2.4978 (0.0009)

Se3 2.5174 (0.0010) 101.25 (0.03)

Sel 2.5222 (0.0009) 101.44 (0.03) 100.56 (0.03)
Tel - Se2 Se3

Sel - Distance Angles

Tel 2.5222 (0.0009)

Lil_$2 2.8293 (0.0145) 86.60 (0.33)

Li2_$5 2.8457 (0.0164) 85.13 (0.32) 94.98 (0.45)

Li2_$3 2.8654 (0.0161) 96.91 (0.31) 100.62 (0.46) 164.35 (0.61)

Lil_$3 2.8989 (0.0164) 94.01 (0.29) 178.04 (0.64) 83.22 (0.45)
Sel - Tel Lil_$2 Li2_$5

Se2 - Distance Angles

Tel 2.4978 (0.0009)

Li2 2.6384 (0.0152) 96.44 (0.33)

Lil 2.7984 (0.0167) 93.79 (0.30) 87.16 (0.49)

Lil $1 2.8658 (0.0167) 88.20 (0.30) 87.65 (0.48) 174.62 (0.67)

Lil_$2 2.8904 (0.0163) 85.73 (0.29) 177.83 (0.43) 92.61 (0.47)
Se2 - Tel Li2 Lil

Se3 - Distance Angles

Tel 2.5174 (0.0010)

Li2_$5 2.7671 (0.0155) 86.90 (0.34)

Li2_$4 2.8158 (0.0147) 97.86 (0.33) 96.61 (0.08)

Lil_$1 2.9322 (0.0147) 86.38 (0.32) 97.62 (0.45) 165.36 (0.46)
Se3 - Tel Li2_$5 Li2_$4

FMAP and GRID set by program

FMAP 2 3 13
GRID -2.500 -2 -2 2.500 2 2
Rl = 0.0414 for 1254 unique reflections after merging for Fourier

Electron density synthesis with coefficients Fo-Fc

Highest peak 1.02 at 0.6684 0.9880 0.2220 [ 1.25 A from TEl
Deepest hole -0.97 at 0.2571 0.9597 0.1236 [ 1.66 A from SE3
Mean = 0.01, Rms deviation from mean = 0.24 e/A*3, Highest
Fourier peaks appended to .res file

x y z sof U Peak Distances
Q1 1 0.6684 -0.0120 0.2220 1.00000 0.05 1.02 1.25 TE1
Q2 1 0.7289 0.1481 0.3117 1.00000 0.05 1.02 1.25 TE1
Q3 1 0.6806 0.1926 0.2410 1.00000 0.05 0.98 1.35 TE1
Q4 1 0.2794 0.0591 0.0013 1.00000 0.05 0.94 1.19 SE3
Q5 1 0.7034 0.0647 0.3197 1.00000 0.05 0.87 1.12 TE1
Q6 1 0.7821 0.2119 0.4978 1.00000 0.05 0.78 1.02 SE1
Q7 1 0.7043 0.1424 0.0669 1.00000 0.05 0.74 1.21 TE1
Q8 1 0.5556 0.2570 0.3061 1.00000 0.05 0.74 1.36 SE1
Q9 1 0.7782 -0.1014 0.2499 1.00000 0.05 0.73 1.10 SE2
Q10 1 0.6383 0.0253 0.0684 1.00000 0.05 0.72 1.30 TE1
Q11 1 0.8066 0.2420 0.2480 1.00000 0.05 0.72 1.16 SE1
Q12 1 0.7167 0.0359 0.0702 1.00000 0.05 0.70 1.17 TE1
Q13 1 0.5359 -0.0580 0.3030 1.00000 0.05 0.70 1.31 Sg2
Q14 1 0.3000 0.1401 0.2461 1.00000 0.05 0.70 1.07 SE3
Q15 1 0.7104 -0.1008 0.5005 1.00000 0.05 0.69 1.11 SE2
Q16 1 0.8130 -0.0358 0.4739 1.00000 0.05 0.68 1.01 Sg2
Q17 1 0.4986 0.1538 0.2056 1.00000 0.05 0.67 1.45 TE1
Q18 1 0.7837 -0.2512 0.0697 1.00000 0.05 0.66 0.76 LI2
Q19 1 0.5343 -0.1172 0.3084 1.00000 0.05 0.66 1.38 SE2
Q20 1 0.8538 0.2956 0.5150 1.00000 0.05 0.66 1.30 SE1
Q21 1 0.2636 0.1247 0.0029 1.00000 0.05 0.62 1.13 SE3
Q22 1 0.0166 -0.0236 0.0779 1.00000 0.05 0.61 2.08 SE3
Q23 1 0.6948 0.1008 0.0162 1.00000 0.05 0.61 1.44 TE1
Q24 1 0.9728 -0.0731 0.2695 1.00000 0.05 0.60 1.59 SE2
Q25 1 0.7384 0.0811 0.0241 1.00000 0.05 0.60 1.38 TE1
Q26 1 0.8643 0.1522 0.3778 1.00000 0.05 0.60 1.26 SE1
Q27 1 0.7054 0.2625 0.5228 1.00000 0.05 0.57 1.23 SE1
Q28 1 1.0875 -0.1001 0.5024 1.00000 0.05 0.57 1.45 LI1
Q29 1 0.7608 0.2921 0.2750 1.00000 0.05 0.56 1.06 SE1
Q30 1 1.1495 -0.0848 0.5535 1.00000 0.05 0.56 1.65 LIl

Shortest distances between peaks (including symmetry equivalents)

23 25 0.34
6 27 0.78

10 12
4 21

0.46 30 0
0.79 2 3 0.

.57
83

7 23 0.65
7 25 0.84

177.81 (0.59)
88.97 (0.45)
Sse2_$2

92.84 (0.42)
sel $7

164.35 (0.61)

Sel_$6

81.16 (0.45)

Li2_$3

92.53 (0.44)
Lil_§1

memory used = 1686 / 13255

to nearest atoms (including symmetry equivalents)

1.52 SE2 2.68 SE3 2.72 LI2
1.35 SsEe1 2.75 sg2 2.77 LIl
1.43 SE1 2.71 SE3 2.71 LI2
2.37 TE1 2.39 LI2 2.85 TEl
1.77 SE2 2.28 SE1 2.62 LIl
1.90 LI1 2.93 TEl 2.97 TEl
2.06 SE1 2.61 SE3 2.92 SEl
1.69 LI2 2.44 TE1 2.68 LIl
1.78 LI2 2.36 TEl 2.74 LIl
2.31 SE3 2.35 SE3 2.85 SE2
1.99 TE1 2.29 LI1 2.74 LI2
2.33 SE3 2.71 SE3 2.85 SE2
1.82 LI1 2.24 TEl 2.70 LI2
1.82 LI2 2.47 TE1 2.92 LIl
2.37 LI2 2.51 LI1 2.85 LIl
2.00 LI1 2.67 LI1 2.82 TEl
1.56 SE3 2.30 LI2 2.37 SEl1
2.51 SE3 2.54 SE1 2.64 SE2
1.81 LI1 2.23 LI2 2.82 SEl
2.20 TE1 2.77 LI1 2.78 LI2
1.77 LI2 2.93 TEl 3.01 TEl
2.41 TE1 2.49 SE3 2.75 LIl
2.18 SE1 2.64 SE3 2.70 SE3
1.67 LI1 2.51 TEl 2.51 LI2
2.38 SE1 2.51 SE3 2.85 SE3
1.92 TE1 2.36 LI1 2.71 LI2
2.27 TE1l 2.33 LI1 2.78 LI2
2.14 SE1 2.19 SE2 2.52 SE2
1.88 LI1 2.57 TEl 2.90 LI2
2.06 SE1 2.10 SE2 2.24 TEl
12 25 0.68 11 29 0.70 13 19 0.71
12 23 0.90 2 26 0.92 3 11 0.93
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6.6 Na,TeSe; (293 K)

B o B B L L o i B e e
+ SHELXL-97 - CRYSTAL STRUCTURE REFINEMENT - DOS/WIN95/NT VERSION +
+ Copyright(C) George M. Sheldrick 1993-7 Release 97-2 +
B o T s 2 B B o o R =S ]

TITL NA2TESE3 IN P2(1)/C

CELL 0.71073 6.02780 12.74050 8.83210 90.00000 93.52900 90.00000
ZERR 4 0.00070 0.00130 0.00090 0.00000 0.01300 0.00000

LATT 1

SYMM -X, Y+ 0.50000, -Z+ 0.50000

SFAC NA TE SE

UNIT 8 4 12

v = 676.99 F(000) = 704.0 Mu = 20.52 mm-1 Cell Wt = 1641.84 Rho = 4.027

PLAN 30

FMAP 2

L.s. 8

BOND

CONF

ACTA

EXTI 0.00310

FVAR 0.35239

WGHT 0.04030 0.00000

NAl 1 1.245865 -0.083337 0.362628 11.000000 0.037420 0.037600 =
0.037140 0.003100 0.002740 -0.000990

NA2 1 0.738840 -0.238476 0.129705 11.000000 0.037430 0.038930 =
0.042130 0.004970 0.003190 -0.000520

TEL1l 2 0.702659 0.089230 0.189473 11.000000 0.027150 0.026910 =
0.027020 -0.000180 0.003030 -0.000440

SE1 3 0.761847 0.238277 0.376592 11.000000 0.031880 0.027440 =
0.031810 -0.001790 0.002780 -0.001310

SE2 3 0.748643 -0.067112 0.360030 11.000000 0.032580 0.028790 =
0.033960 0.002950 0.001510 0.001730

SE3 3 0.288050 0.092291 0.134074 11.000000 0.029300 0.033150 =
0.031290 0.001890 0.000170 -0.000090

HKLF 4

Covalent radii and connectivity table for NA2TESE3 IN P2(1)/C

NA 1.860
TE 1.370
SE 1.170

Nal - Se2 Se3_$4 Sel_$2 Se2_$4 Sel_$9 Se2_$2 Na2 Na2_$4
Na2 - Se3_$5 Se2 Se3_$8 Sel_$9 Sel_ $8 Se2_$10 Nal Nal_$1
Tel - Se2 Se3 Sel

Sel - Tel Na2_ $3 Na2_$6 Nal_$2 Nal $3

Se2 - Tel Na2 Nal Nal_$1 Nal_$2 Na2_$7

Se3 - Tel Na2_$5 Na2_$6 Nal $1

Operators for generating equivalent atoms:

$1 x-1, y, z

$2 -x+2, -y, -z+l

$3 -x+2, y+1/2, -z+1/2
$4 x+1, y, z

$5 -x+1, -y, -z

$6 -x+1, y+1/2, -z+1/2
$7 x, -y-1/2, z+1/2

$8 -x+1, y-1/2, -z+1/2
$9 -x+2, y-1/2, -z+1/2
$10 x, -y-1/2, z-1/2

4729 Reflections read, of which 0 rejected
-7 =<h=< 17, -15 =< k =< 15, -10 =< 1 =< 10, Max. 2-theta = 51.84

0 Systematic absence violations

Inconsistent equivalents etc.

h k 1 Fo”*2 Sigma(Fo”2) N Esd of mean(Fo*2)
4 0 0 7177.75 12.58 2 64.50
5 0 0 1773.38 6.62 2 54.99
6 0 0 764.85 4.34 2 24.83
7 3 0 389.63 2.58 4 24.62
5 4 0 997.77 3.51 4 23.83
7 4 0 327.28 2.41 4 14.85
5 10 0 576.09 3.11 4 20.94
0 12 0 2764.77 8.76 2 53.53
2 12 0 1859.66 5.09 4 32.49
-5 2 1 1154.25 3.73 4 21.81
7 4 1 371.03 2.55 4 18.99
-1 7 1 2365.18 6.74 4 38.82
-5 8 1 1101.91 3.97 4 23.53
-3 14 1 535.39 3.77 4 19.34
-3 0 2 4546.38 11.18 2 213.95
7 1 2 278.41 2.41 4 17.16
-4 3 2 2515.75 5.47 4 33.04
4 3 2 7274.75 8.54 4 45.22
-5 6 2 1506.51 4.21 4 25.66
-3 6 2 2291.34 5.78 4 54.36
-2 6 2 1519.32 5.48 4 55.40
-1 6 2 1501.03 6.16 2 31.32
-6 7 2 347.05 2.64 4 13.81
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2 9 2 5303.19 8.26 4 59.05

4 9 2 2225.37 5.00 4 29.42

5 10 2 354.82 2.71 4 19.79

-2 12 2 327.59 3.39 2 21.07

0 15 2 490.77 3.52 4 22.21

-3 5 3 3111.09 6.75 4 75.51

0 5 3 2147.05 6.66 4 48.49

-6 7 3 498.52 3.03 4 16.56

-1 11 3 1476.37 5.34 2 46.18

2 11 3 1433.47 4.49 4 24.35

4 11 3 527.21 2.94 4 17.15

-3 3 4 5807.40 10.42 2 79.41

0 3 4 4083.13 10.42 2 58.23

-2 6 4 2060.24 6.25 2 57.45

2 6 4 5386.31 8.13 4 44.59

-5 9 4 936.01 4.21 4 38.98

0 9 4 1309.67 4.98 4 30.26

-4 10 4 433.77 3.67 2 37.04

0 12 4 608.87 3.01 3 148.97

-4 2 5 942 .94 3.56 4 23.92

-1 2 5 2772.76 6.40 4 59.44

-6 4 5 824.09 3.54 4 24.28

0 4 5 63.58 2.51 4 16.89

-5 8 5 393.39 3.35 4 30.57

-2 10 5 365.46 3.29 2 16.63

-1 11 5 406.86 3.70 2 18.54

-2 13 5 160.49 2.91 2 20.59
** atc. **

86 Inconsistent equivalents
1308 Unique reflections, of which 0 suppressed

R(int) = 0.0264 R(sigma) = 0.0180 Friedel opposites merged
Maximum memory for data reduction = 2135 / 12962
Least-squares cycle 1 Maximum vector length = 511 Memory required = 2263 / 80913

wR2 = 0.0563 before cycle 1 for 1308 data and 56 / 56 parameters
GooF = S = 1.007; Restrained GooF = 1.007 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma*2(Fo*2) + ( 0.0403 * P )*2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

N value esd shift/esd parameter
1 0.35239 0.00088 0.005 OSF
2 0.00310 0.00058 0.004 EXTI
Mean shift/esd = 0.007 Maximum = 0.032 for Ul2 Tel
Max. shift = 0.000 A for Nal Max. dU = 0.000 for Nal
Least-squares cycle 2 Maximum vector length = 511 Memory required = 2263 / 80913

wR2 = 0.0563 before cycle 2 for 1308 data and 56 / 56 parameters
GooF = § = 1.007; Restrained GooF = 1.007 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma*2(Fo*2) + ( 0.0403 * P )*2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

N value esd shift/esd parameter
1 0.35240 0.00088 0.001 OSF
2 0.00310 0.00058 0.001 EXTI
Mean shift/esd = 0.002 Maximum = 0.011 for Ul2 Tel
Max. shift = 0.000 A for Se2 Max. dU = 0.000 for Nal
Least-squares cycle 3 Maximum vector length = 511 Memory required = 2263 / 80913

wR2 = 0.0563 before cycle 3 for 1308 data and 56 / 56 parameters
GooF = § = 1.007; Restrained GooF = 1.007 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma*2(Fo*2) + ( 0.0403 * P )*2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

N value esd shift/esd parameter
1 0.35240 0.00088 0.000 OSF
2 0.00310 0.00058 0.000 EXTI
Mean shift/esd = 0.000 Maximum = 0.000 for x Se2
Max. shift = 0.000 A for Nal Max. dU = 0.000 for Na2
Least-squares cycle 4 Maximum vector length = 511 Memory required = 2263 / 80913

wR2 = 0.0563 before cycle 4 for 1308 data and 56 / 56 parameters
GooF = § = 1.007; Restrained GooF = 1.007 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma*2(Fo*2) + ( 0.0403 * P )2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3
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N value esd shift/esd parameter
1 0.35240 0.00088 0.000 OSF
2 0.00310 0.00058 0.000 EXTI
Mean shift/esd = 0.000 Maximum = 0.000 for x Se2

Max.

shift = 0.000 A for Sel

Max. dU = 0.000 for Tel

Least-squares cycle 5 Maximum vector length = 511
wR2 = 0.0563 before cycle 5 for 1308 data and 56 /
GooF = § = 1.007; Restrained GooF = 1.007 for
Weight = 1 / [ sigma®2(Fo*2) + ( 0.0403 * P )*2 + 0.00 * P ]
N value esd shift/esd parameter
1 0.35240 0.00088 0.000 OSF
2 0.00310 0.00058 0.000 EXTI
Mean shift/esd = 0.000 Maximum = 0.000 for x Se2

Max.

shift = 0.000 A for Nal

Max. dU = 0.000 for Tel

Least-squares cycle 6 Maximum vector length = 511
wR2 = 0.0563 before cycle 6 for 1308 data and 56 /
GooF = § = 1.007; Restrained GooF = 1.007 for
Weight = 1 / [ sigma”“2(Fo”2) + ( 0.0403 * P )*2 + 0.00 * P ]
N value esd shift/esd parameter
1 0.35240 0.00088 0.000 OSF
2 0.00310 0.00058 0.000 EXTI
Mean shift/esd = 0.000 Maximum = 0.000 for x Se2

Max.

shift = 0.000 A for Na2

Max. dU = 0.000 for Na2

Least-squares cycle 7 Maximum vector length = 511
wR2 = 0.0563 before cycle 7 for 1308 data and 56 /
GooF = § = 1.007; Restrained GooF = 1.007 for
Weight = 1 / [ sigma”“2(Fo”2) + ( 0.0403 * P )*2 + 0.00 * P ]
N value esd shift/esd parameter
1 0.35240 0.00088 0.000 OSF
2 0.00310 0.00058 0.000 EXTI
Mean shift/esd = 0.000 Maximum = 0.000 for x Se2

Max. shift =

0.000 A for Na2

Max. dU = 0.000 for Tel

Least-squares cycle 8 Maximum vector length = 511
wR2 = 0.0563 before cycle 8 for 1308 data and 56 /
GooF = § = 1.007; Restrained GooF = 1.007 for
Weight = 1 / [ sigma”“2(Fo”2) + ( 0.0403 * P )*2 + 0.00 * P ]
N value esd shift/esd parameter
1 0.35240 0.00088 0.000 OSF
2 0.00310 0.00058 0.000 EXTI
Mean shift/esd = 0.000 Maximum = 0.000 for x Se2
Max. shift = 0.000 A for Na2 Max. dU = 0.000 for Se2
Largest correlation matrix elements
0.638 U33 Tel / OSF 0.623 EXTI / OSF
0.635 Ull Tel / OSF 0.555 U22 sel / U22 Tel
0.632 U22 Tel / OSF 0.533 Ull Se3 / Ull Tel

NA2TESE3 IN
ATOM
Nal 1
0.00311 0
Na2 0
0.00323 0

P2(1)/C

x y
.24586 -0.08334
.00029 0.00013
.73884 -0.23848
.00029 0.00014

z sof Ull
0.36263 1.00000 0.03743 0
0.00021 0.00000 0.00095 0
0.12970 1.00000 0.03743 0
0.00020 0.00000 0.00086 0

where P

where P

where P

where P

v22

.03760
.00103

.03894
.00096

Memory required =

56 parameters

Memory required =

56 parameters

Memory required =

56 parameters

Memory required =

56 parameters

2263 / 80913

0 restraints

(Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

2263 / 80913

0 restraints

( Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

2263 / 80913

0 restraints

(Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

2263 / 80913

0 restraints

(Max ( Fo*2, 0 ) + 2 * Fc*2 ) / 3

0.506 U22 se2 / OSF

U33 u23 Ul3 Ul2
0.03714 0.00310 0.00274 -0.00099
0.00101 0.00067 0.00079 0.00066
0.04213 0.00497 0.00319 -0.00052
0.00101 0.00074 0.00075 0.00069

oo

oo

Ueq

.03737
.00042

.03947
.00040
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oo
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[=]

Tel 0.70266 0.08923 0.18947 1.00000 0.02715 0.02691 0.02702 -0.00018
0.00043 0.00004 0.00002 0.00003 0.00000 0.00017 0.00018 0.00018 0.00008

Sel 0.76185 0.23828 0.37659 1.00000 0.03188 0.02744 0.03181 -0.00179
0.00070 0.00007 0.00003 0.00004 0.00000 0.00022 0.00023 0.00023 0.00015

Se2 0.74864 -0.06711 0.36003 1.00000 0.03258 0.02880 0.03396 0.00295
0.00073 0.00007 0.00003 0.00005 0.00000 0.00023 0.00024 0.00024 0.00016

Se3 0.28805 0.09229 0.13407 1.00000 0.02930 0.03315 0.03130 0.00189
0.00075 0.00007 0.00003 0.00005 0.00000 0.00022 0.00025 0.00024 0.00014

Final Structure Factor Calculation for NA2TESE3 IN P2(1)/C

Total number of l.s. parameters = 56 Maximum vector length = 511 Memory required =

wR2 = 0.0563 before cycle 9 for 1308 data and o/ 56 parameters

GooF = § = 1.007; Restrained GooF = 1.007 for 0 restraints

Weight = 1 / [ sigma*2(Fo*2) + ( 0.0403 * P )*2 + 0.00 * P ] where P = ( Max ( Fo*2, 0 )

Rl = 0.0193 for 1149 Fo > 4sig(Fo) and 0.0225 for all 1308 data
wR2 = 0.0563, GoOoF = S = 1.007, Restrained GooF = 1.007 for all data

Occupancy sum of asymmetric unit = 6.00 for non-hydrogen and 0.00 for hydrogen atoms

Principal mean square atomic displacements U

0.0406 0.0376 0.0339 Nal
0.0458 0.0378 0.0349 Na2
0.0285 0.0268 0.0256 Tel
0.0334 0.0310 0.0266 Sel
0.0353 0.0331 0.0270 Se2
0.0346 0.0311 0.0283 Se3
Analysis of variance for reflections employed in refinement K = Mean[Fo*2] / Mean[Fc”*2]
Fc/Fc (max) 0.000 0.016 0.032 0.048 0.068 0.097 0.123 0.162 0.21
Number in group 138. 125. 131. 131. 136. 126. 128. 133.
GooF 0.577 0.730 0.951 0.987 1.037 1.182 1.044 1.012
K 1.359 0.993 0.988 0.991 0.994 1.007 1.008 1.008
Resolution () 0.81 0.84 0.87 0.91 0.96 1.02 1.10 1.20 1.37
Number in group 133. 131. 129. 135. 129. 129. 133. 127.
GooF 1.447 0.908 0.915 1.149 0.877 0.557 0.513 0.499
K 0.949 1.007 1.045 1.057 1.008 0.987 0.990 0.976
R1 0.053 0.028 0.033 0.035 0.022 0.012 0.012 0.014
Recommended weighting scheme: WGHT 0.0403 0.0000
Note that in most cases convergence will be faster if fixed weights (e.g. the
default WGHT 0.1) are retained until the refinement is virtually complete, and
only then should the above recommended values be used.
Most Disagreeable Reflections (* if suppressed or used for Rfree)
h k 1 Fo”*2 Fc*2 Delta(F*2) /esd Fc/Fc(max) Resolution(A)
1 0 0 8653.91 6343.24 7.80 0.258 6.02
0 2 0 7302.22 5469.68 7.11 0.240 6.37
0 1 1 1337.29 938.33 6.79 0.099 7.25
1 1 0 9114.15 6993.63 6.79 0.271 5.44
-1 6 10 2743.72 3670.23 6.32 0.196 0.81
2 2 10 394.91 483.87 3.86 0.071 0.83
1 1 1 11519.30 9840.81 3.78 0.321 4.52
1 3 0 10180.19 8775.46 3.77 0.303 3.47
-3 13 4 236.18 323.56 3.76 0.058 0.83
1 2 0 1934.63 1649.26 3.68 0.132 4.37
-1 2 1 3359.52 2896.42 3.60 0.174 3.99
5 10 3 615.89 734.89 3.58 0.088 0.83
0 10 7 1933.70 1684.27 3.28 0.133 0.90
1 15 2 106.17 162.16 3.26 0.041 0.82
6 6 4 5949.93 6826.23 3.21 0.268 0.82
2 14 3 863.87 999.49 3.00 0.102 0.83
3 3 8 8847.49 7899.34 2.89 0.288 0.92
0 2 2 6473.16 5778.11 2.86 0.246 3.62
-3 8 8 333.93 398.74 2.80 0.065 0.84
3 1 1 112.52 63.12 2.76 0.026 1.91
1 5 10 1029.84 904.94 2.73 0.097 0.82
-6 4 6 1994.55 2292.36 2.71 0.155 0.82
-4 7 5 900.89 1026.20 2.67 0.104 0.99
-5 10 4 669.85 766.01 2.64 0.090 0.83
-2 11 7 166.43 221.44 2.63 0.048 0.83
5 11 1 1954.27 2178.12 2.61 0.151 0.83
-1 1 2 8064.18 7262.97 2.57 0.276 3.52
1 0 2 13517.07 12031.72 2.57 0.355 3.46
-2 12 5 202.59 260.72 2.54 0.052 0.88

+ 2

for

1

130.

1.406

1.010

133.

0.585

0.990

0.013

.00303 -0
.00011 0
.00278 -0
.00016 0
.00151 0
.00017 0
.00017 -0
.00016 0
2207 /
* Fcr2 )
group
0.287
130.
0.931
0.986
1.71
129.
1.768
0.999
0.028

.00044
.00008

.00131
.00014

.00173
.00016

.00009
.00014

21973

/3

1.000

inf

oo

oo

o

[=]

.02697
.00013

.03034
.00014

.03180
.00014

.03132
.00014
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-3 12 5 551.39 628.39 2.53 0.081
1 2 1 5082.88 4589.33 2.53 0.219
-2 15 1 160.84 235.61 2.52 0.050
2 12 2 961.25 832.52 2.52 0.093
-3 1 10 598.68 674.86 2.51 0.084
0 12 6 2063.61 1864.48 2.43 0.140
6 2 0 206.66 243.28 2.35 0.051
1 7 9 151.65 188.89 2.32 0.045
0 1 2 1930.93 1741.58 2.30 0.135
-4 0 8 6399.09 5844.29 2.28 0.248
-2 1 1 865.63 970.33 2.25 0.101
-2 2 7 145.01 21.66 2.24 0.015
1 12 4 1424.24 1290.91 2.22 0.116
1 3 4 19157.27 20984.62 2.21 0.469
4 10 0 160.47 112.39 2.20 0.034
-6 8 3 160.16 198.34 2.20 0.046
-3 6 7 641.06 568.95 2.18 0.077
-7 3 3 37.43 64.16 2.14 0.026
-3 9 7 -2.31 38.35 2.12 0.020
-2 2 9 3196.24 2914.90 2.11 0.175
4 1 6 160.15 113.85 2.09 0.035
Bond lengths and angles
Nal - Distance Angles
Se2 3.0030 (0.0019)
Se3_$4 3.0347 (0.0018)  93.93 (0.05)
Sel $2 3.0359 (0.0019) 89.35 (0.05) 171.84 (0.07)
Se2_$4 3.0392 (0.0019) 172.10 (0.06) 79.65 (0.05) 96.42 (0.05)
Sel_$9 3.1015 (0.0018) 94.14 (0.05) 94.91 (0.05) 92.30 (0.04)
Se2_$2 3.1089 (0.0019) 85.74 (0.05) 94.14 (0.05) 78.64 (0.05)
Na2 4.0872 (0.0026) 46.72 (0.04) 96.46 (0.05) 91.23 (0.05)
Na2_$4 4.2097 (0.0027) 139.71 (0.06) 86.02 (0.05) 96.30 (0.05)
Nal - Se2 Se3_s$4 Sel_s$2
Na2 - Distance Angles
Se3_$5 2.9793 (0.0019)
Se2 2.9822 (0.0019) 94.22 (0.05)
Se3_$8 3.0116 (0.0018) 170.62 (0.07) 92.94 (0.05)
Sel_$9 3.0282 (0.0018) 93.04 (0.05) 96.09 (0.05) 92.21 (0.05)
Sel_$8 3.0296 (0.0018) 92.33 (0.05) 93.55 (0.05) 81.18 (0.05)
Se2_$10  3.4393 (0.0019) 84.90 (0.05) 177.66 (0.06) 88.17 (0.05)
Nal 4.0872 (0.0026) 95.41 (0.05) 47.14 (0.04) 93.90 (0.05)
Nal_$1 4.2097 (0.0027) 94.74 (0.05) 46.20 (0.04) 85.87 (0.05)
Na2 - Se3_$5 Se2 Se3_$8
Tel - Distance Angles
Se2 2.5024 (0.0005)
Se3 2.5172 (0.0006) 101.61 (0.02)
Sel 2.5282 (0.0005) 101.44 (0.02) 102.35 (0.02)
Tel - Se2 Se3
Sel - Distance Angles
Tel 2.5282 (0.0005)
Na2_$3 3.0282 (0.0018)  99.32 (0.04)
Na2_$6 3.0296 (0.0018) 87.77 (0.04) 168.58 (0.07)
Nal_$2 3.0359 (0.0019) 89.97 (0.04) 98.00 (0.05) 90.90 (0.05)
Nal_$3 3.1015 (0.0018) 96.29 (0.04) 83.63 (0.05) 86.72 (0.05)
Sel - Tel Na2_$3 Na2_$6
Se2 - Distance Angles
Tel 2.5024 (0.0005)
Na2 2.9822 (0.0019) 100.10 (0.04)
Nal 3.0030 (0.0019) 97.64 (0.04) 86.14 (0.05)
Nal_$1 3.0392 (0.0019) 89.15 (0.03) 88.71 (0.05) 172.10 (0.06)
Nal_$2 3.1089 (0.0019) 88.79 (0.03) 170.98 (0.05) 94.26 (0.05)
Na2_$7 3.4393 (0.0019) 169.78 (0.03) 86.83 (0.01) 90.28 (0.05)
Se2 - Tel Na2 Nal
Se3 - Distance Angles
Tel 2.5172 (0.0006)
Na2_$5 2.9793 (0.0019) 99.63 (0.04)
Na2_$6 3.0116 (0.0018) 88.37 (0.04) 95.25 (0.02)
Nal_$1 3.0347 (0.0018) 88.98 (0.04) 168.05 (0.05) 93.26 (0.05)
Se3 - Tel Na2_$5 Na2_$6

FMAP and GRID set by program

FMAP 2 3 13
GRID -2.500 -2 -2 2.500 2 2
Rl = 0.0219 for 1308 unique reflections after merging for Fourier

Electron density synthesis with coefficients Fo-Fc

Highest peak 0.55 at 0.5016 0.0932 0.1561 [ 1.23 A from TEl
Deepest hole -0.53 at 0.7813 0.6779 0.2216 [ 1.35 A from NA2
Mean = 0.00, Rms deviation from mean = 0.13 e/A*3, Highest
Fourier peaks appended to .res file

x y z sof U Peak Distances
Q1 1 0.5016 0.0932 0.1561 1.00000 0.05 0.55 1.23 TE1
Q2 1 0.2506 0.0997 -0.0026 1.00000 0.05 0.51 1.22 SE3
Q3 1 0.7653 0.1593 0.1719 1.00000 0.05 0.43 0.98 TEl1
Q4 1 0.7501 0.0173 0.1658 1.00000 0.05 0.42 0.99 TE1
Q5 1 0.6216 0.0919 0.0970 1.00000 0.05 0.42 0.93 TE1

.84
.85
.82
.97
.82
.86
.99
.85
.17
.92
.83
.17
.94
.83
.97
.83
.97
.82
.87
.94
.02

HOOOOOOHOKNORMOOOOOOWO

91.
90.
138.09
45.09
Se2_$4

02
10

(0.
(0.
(0.
(0.

05)
05)
06)
04)

170.94 (0.
47.42 (0.
45.93 (0.
Sel_$9

06)
04)
04)

131.77 (0.06)
134.50 (0.06)
Se2_$2

93.18 (0.06)
Na2

168.58
81.80
48.95

141.92
sel $9

(0.07)
(0.04)
(0.04)

.06)

88.65 (0.
140.33 (0.
47.35 (0.
Sel $8

05)
06)
03)

130.74 (0.06)
136.00 (0.06)
Se2_$10

93.18 (0.06)
Nal

173.21 (0.05)

Nal_$2

89.90 (0.05)

83.46 (0.05) 84.16 (0.05)
Nal_$1 Nal_$2

]
]

memory used = 2402 / 13307

to nearest atoms (including symmetry equivalents)

1.29 se3 3.05 Sel 3.05 Sg2
2.10 NA2 2.94 TE1 3.12 TEl
2.07 SE1 2.92 SE1 3.00 SE3
2.02 SE2 2.94 SE3 2.99 SE3
2.06 SE3 3.06 SE1 3.14 SE2
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0
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.04
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27
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.10
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08
13
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10
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.18
.21
.12
.29
.04
.00
.05
.17

98

SE2
TE1l
SE3
SE2
SE1l
TE1l
SE2
SE1l
SE2
TE1l
SE2
SE2
SE3
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TE1l
NAl
SE1l
SE3
SE3
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SE1l
TE1l
SE3
SE1l
SE2

Shortest distances between peaks (including symmetry equivalents)

B
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14
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16
24
15
29
27
29
28
14
21
24
26
25
14
24
25
24
15
21
21
20
26
30
18
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25
27
28

8
10
29
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18
28
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.70
.96
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.10
.18
.26
.36
44
.60
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.78
.81
.87
.91
.93
.98
.00
.06
.10
.14
.18
.24
.28
.32
.37
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.41
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.59
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.69
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.94
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7
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14
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.97
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.62
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.91
.95
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.98



Anhang 268

6.7 KsBizlg

6.7.1 KsBizl (293 K)

B i B O o B o o S S
+ SHELXL-97 - CRYSTAL STRUCTURE REFINEMENT - DOS/WIN95/NT VERSION +
+ Copyright(C) George M. Sheldrick 1993-7 Release 97-2 +
B i B B B B R & S S

TITL K3BI2I9 IN P2(1l)/N

CELL 0.71073 14.47720 8.00200 20.83820 90.00000 92.11700 90.00000
ZERR 4 0.00080 0.00050 0.00130 0.00000 0.00700 0.00000

LATT 1

SYMM -X+ 0.50000, Y+ 0.50000, -2+ 0.50000

SFAC K I BI

UNIT 12 36 8

v = 2412.39 F(000) = 2800.0 Mu = 26.58 mm-1 Cell Wt = 6709.44 Rho = 4.618

TEMP 295
PLAN 30
FMAP 2
L.S. 8

0.00010

FVAR 0.08414
0.03340 0.00000
1

K1l 0.195876 0.530880 0.055559 11.000000 0.089090 0.079680 =
0.058410 -0.008280 0.006110 0.000260

K2 1 0.036436 0.968214 0.218381 11.000000 0.057570 0.068400 =
0.079340 -0.001990 0.012560 -0.001410

K3 1 0.357706 0.965408 0.886676 11.000000 0.065690 0.085790 =
0.071780 0.004210 0.008120 -0.006480

BIl 3 0.167264 0.495174 0.843625 11.000000 0.036270 0.039590 =
0.033660 -0.000830 0.002920 -0.000770

BI2 3 0.334752 0.013500 0.155297 11.000000 0.036390 0.039520 =
0.034440 0.000550 0.002230 -0.001830

I1 2 0.406082 0.814935 0.049394 11.000000 0.059730 0.053660 =
0.043170 -0.008090 0.008790 0.004150

12 2 0.234481 0.681029 0.211752 11.000000 0.057740 0.044430 =
0.043610 0.006620 0.010070 -0.006990

I3 2 0.134447 0.804567 0.916182 11.000000 0.057050 0.