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Abstract

The thesis "Group 11 and 12 Halides as Preparative Tool" deals with a series of
adduct compounds of metal halides with group 15 and 16 molecules. The synthesis
and crystallographic characterization of the new compounds is the main topic of
the work.

The first compounds of this kind were copper halide adducts of phosphorus or
chalcogen polymers like (Cul)sP12 and CulTe. These compounds can be described
by a neutral molecule fragment that is embedded in a metal halide framework.

The synthesis of the new compounds is based on solid state and gas phase transport
reactions. Besides these also solvothermal synthesis in water and CSs is used. Air
sensitive compounds are prepared in inert atmosphere.

In this work new adduct compounds with gold-, mercury- and cadmium halides
are presented. The new compounds AulP,Sy, AulP,@Q3X, (Q = S, Se; X = 1,
Br) and (Aul)1,P4Sey are the first examples where gold(I) is coordinated to neu-
tral phosphorus chalcogen cages. The gold iodine sub structures vary from double
chains in AulP4S,; and single chains in AulP,(Q3X 5 to isolated gold iodine dumb-
bells in (Aul) 1/2P4Se4. Gold is solely coordinated to the phosphorus atoms of the
cages. The embedded phosphorus chalcogen and phosphorus chalcogen halide cages
differ only minor from the isolated cages.

The mercury halide adduct compounds HglyAsySs, (Hgls)s(AssSes)s, (HgBry)s-
(AsyS4)2 and (HglBr),HgBry(AsySy)s are the first adducts with neutral arsenic
chalcogen cages. The cage compounds AsyS, and AsySe, are well known in isolated
form and also as minerals. Here the cages are embedded in a network of HgX,
units. The sulfur atoms of the cages coordinate to mercury with only minor inter-
actions. Raman spectroscopy proofs only small deformation of the cages, therefore
the description of neutral cages in a mercury halide framework is confirmed. Besides
these adducts some further compounds Hgz @2 X (Q = S, Se; X = Cl, Br) were
obtained. The two new compounds §-Hg3S,Cly and 6-HgsSoBry are new members
of the big family of polycationic compounds. Connected QHgs-pyramids form dif-
ferent archetypes of cationic networks which host the anions.

The cadmium halide adduct Cd;I;5SAs4S, is built of a neutral rigid framework
Cd;I15S that hosts AsyS, cages. The interactions are week and the molecules can
freely rotate. The single crystal structure determination results in a rigid, well or-
dered host system with completely disordered guest molecules. The host structure
seems to be flexible for the incorporation of different guests.

The structures of (Cul)sPi2 and (Cul)3P15 were reinvestigated to improve the de-
scription of the twinning in these compounds. In the case of (Cul)sP12 the twin



refinement results in an ordered structure in contrast to the disordered structure
that was published before. The compounds (Cul)sP15@Q (@ = S, Se) exist in va-
rious polymorphs. They are built of P1gQ-polymers that arrange in layers which are
separated by copper iodide. Two different packing types are observed. The arrange-
ments of different packing assemblies result in twinned and disordered structures.
(Cul)g(P14Q)x (@ = S, Se) have very complicated diffraction patterns. A final in-
dexation is missing to date. The analysis gives different possibilities to index most
of the reflections. A detailed model gives rise for a chemical interpretation, but the
final description is still lacking.

In addition to these different adduct compounds the new family MoAs@Q3 X (M
= Sn, Pb; @ = S, Se; X = Cl, Br, I) has been investigated. PbaAsSsl is the or-
thorhombic aristo type of the family. The other compounds are monoclinic and
related by group-subgroup relations. Some of the compounds like PbyAsS;Br and
PbyAsSesl are prepared in high temperature reaction. Thermal analysis shows a
phase transition from the orthorhombic to the monoclinic form. The phase transi-
tion leads to a domain structure, which has to be described by twin laws that are
derived from the analysis of the group sub-group relations.

Different crystallographic problems appear in the various structure types. Many
examples of complicated twinning are examined and explained in detail. From the
systematic analysis of the symmetry relations the twin laws of merohedral twins
are derived. Partial merohedral twins are analyzed by their diffraction pattern. The
thesis gives insight in different methods of integration and refinement of twinned
crystals.

Pseudo symmetry in the case of 0-Hg3SoClsy, (Hgly)s(AssSes)s, (Cul)sPigSe and
symmetry reduction due to phase transitions in MyAs@3 X are described with group
subgroup relations in the Barnighausen formalism. This analysis discovers twin laws
and helps refining and understanding complicated structures. The description of the
symmetry relations of different compounds in the families M5As@3X, and FeSb @, X
discovers structural relations.

The description of disordered atoms with anharmonic tensors in the compounds
(Hgly)3(AssSeq)s and Cd;I115SAs,S, is favored to the conventional treatment of
disorder with partial occupied sites. The results are interpreted with the joint pro-
bability density function (jpdf). Extraction of isosurfaces from the jpdf allows to
interpret the shape of the disordered structures. This method gives a deeper insight
into the averaged structure of disordered compounds.

In AulP4S;y very strong diffuse scattering is observed between the sharp bragg
reflections. Based on the main reflections a partly ordered model can be refined. A
rigid arrangement of P4Sqy cages hosts channels that are occupied with disordered
gold iodide. The structure description remains unsatisfying without a quantitative
examination of the diffuse scattering.



Among the analyzed structures some aperiodic crystals are determined in detail.
Aperiodic crystals are well ordered crystals that lack translational symmetry in
three dimensions. They have to be analyzed in four up to six dimensions. Missing
conventions in the crystallographic description require a structure alignment by tri-
al and error. In the case of FeSbQ, X (Q =S, Se; X = Cl, Br), REPt,04 (RE = La,
Nd) and KLa(WOy), the problems in data collection and structure determination
of aperiodic crystals are explained. Further examples among the adduct compounds
are (Aul)1,PsSes and (Cul)s(P14Q)x. Group subgroup relations and twinning also
takes effect in incommensurate modulated structures and are discussed for some
examples in detail.
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1. Problemstellung

Die Verwendung von Kupfer(I)-halogeniden als praparatives Hilfsmittel zur Syn-
these von Addukten mit neutralen und niedrig geladenen Molekiilen von Elemen-
ten der fiinften und sechsten Hauptgruppe konnte in den letzten Jahren etabliert
werden [59]. Ausgehend von Arbeiten von Rabenau et al [91], sowie Méller und
Jeitschko [65] konnte gezeigt werden, dass sich eine ganze Reihe von Phosphor-,
Phosphorchalkogenid- und heteroatomaren Chalkogenmolekiilen in einer Kupfer-
halogenidmatrix synthetisieren lassen. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, dieses
Synthesekonzept weiterzufithren. Zunéchst sollten die Arbeiten der vorangegange-
nen Dissertationen [66] und [97] aufgegriffen werden und die noch nicht vollstandig
charakterisierten Verbindungen (Cul)sP1S und (Cul);P16Se dargestellt und cha-
rakterisiert werden. Die genaue Analyse der komplex verzwillingten Strukturen gibt
Anlass auch die bekannten Verbindungen (Cul)sP12 und (Cul)3P15 neu zu bestim-
men. Daneben werden die Verbindungen (Cul)oPy_«Qy, (@ =S, Se) aus [66] un-
tersucht. Die genaue Analyse zeigt, dass die beiden Verbindungen als aperiodische
Strukturen beschrieben werden miissen. Obwohl es sich bei aperiodischen Struktu-
ren um geordnete Kristallstrukturen handelt, haben diese keine Translationssym-
metrie in drei Dimensionen. Durch die Beschreibung in vier und mehr Dimensionen
kénnen gute Modelle fiir aperiodische Strukturen erstellt werden. Um einen tieferen
Einblick in aperiodische Strukturen zu erhalten werden einige Verbindungen abseits
des eigentlichen Themas behandelt.

Neben den Kupferhalogenidaddukten wird das Synthe-

sekonzept auf andere Ubergangsmetallhalogenide ausge- 11 12
weitet. Ein wesentlicher Grund fiir die Bildung von Ad- Cul.Zn
duktverbindungen mit Phosphor- oder Phosphorchalko- 2 %
genidmolekiilen scheint das Vorliegen von d!'%-Ionen zu +Ag|,,Cd
sein. Die Substitution von Kupfer durch das schwerere Au Hg
Silber misslingt, was in vorangegangenen Arbeiten be- I 80

reits gezeigt wurde. Nach nebenstehendem Ausschnitt

aus dem Periodensystem der Elemente kommt noch das schwerere Homologe Gold
in Frage. Trotz des sehr edlen Charakters konnen eine Reihe von Goldiodidaddukten
mit Phosphorchalkogeniden dargestellt und charakterisiert werden. Ein Zinkhaloge-
nidaddukt wurde in einer weiteren vorangegangenen Dissertation beschrieben [191].
Ausgehend von dieser Verbindung wurde die Gruppe 12 auf Adduktbildung un-
tersucht. Mit Cadmium konnte ein dem Zink isotypes Addukt synthetisiert und
charakterisiert werden. Das héhere homologe Quecksilber bildet keine Addukte mit
Phosphorchalkogeniden. Dagegen konnen eine Reihe von Addukten mit Arsenchal-
kogeniden dargestellt und charakterisiert werden. Neben den Adduktverbindungen
des Quecksilbers fallen bei der Synthese polykationischen Verbindungen der Zu-

1
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1. Problemstellung

sammensetzung Hgz Q2 X2 (@ = S, Se; X = Cl, Br, I) als Nebenprodukte an, von
denen zahlreiche Polymorphe bekannt sind. Bei den Synthesen konnten zwei neue
Polymorphe dargestellt und charakterisert werden.

Nach den Gruppe 11 und 12 Halogeniden wurden auch Bleihalogenide mit Arsen-
chalkogeniden umgesetzt und fiihrten zu der Verbindungsfamilie MsAs@3 X (M =
Pb, Sn; @ = S, Se; X = Cl, Br, I). Diese sind keine Addukte, sind aber wegen der
Vielfalt der beteiligten Elemente sehr interessant.

In der vorliegenden Arbeit werden eine Reihe von neuen Verbindungen vorgestellt.
Bei der Charakterisierung steht die Einkristallstrukturanaylse im Vordergrund. We-
gen den verschiedenen Problemen wie Verzwilligungen, Pseudosymmetrien oder
aperiodischen Strukturen ist es notig einen tieferen Einblick in die Kristallographie
zu nehmen. Mit der vorliegenden Arbeit soll damit nicht nur das Synthesekon-
zept von Halogeniden der Gruppe 11 und 12 als préaparatives Hilfsmittel erweitert
werden, sondern auch die Beschreibung von Verzwilligten und aperiodischen Struk-
turen verbessert werden.



2. Experimentelles

2.1. Edukte

2.1.1. Reinigung von Kupfer(l)-halogeniden

Kaufliches Kupferiodid und Kupferbromid sind oft durch elementares Kupfer und
Oxidationsprodukte verunreinigt. Durch Lagerung an feuchter Luft zersetzen sich
Kupferhalogenide langsam. Kupferiodid hat daher meist eine leicht rosa Farbung,
was von elementarem Kupfer oder CuyO herriihrt. Kupferbromid ist durch Oxi-
dationsprodukte, wie etwa basisches Kupfercarbonat, leicht griin bis blau gefarbt.
Elementares Kupfer oder auch die Oxidationsprodukte verandern das Oxidations-
potential in den Ansétzen und kénnen sehr storend auf die Bildung von reinen Pro-
dukten wirken. Zur Reinigung werden diese in den entsprechenden konzentrierten
Halogenséauren bis zur Sattigung gelost. Das Kupferhalogenid bildet nach folgender
Gleichung einen gut l6slichen Komplex.

CuX(s) + HX (aq, conc.) = CuX - HX(aq), (X = Br,I)

Nichtlosliche Verunreinigungen werden iiber einer Glasfritte abgesaugt. Beim Ver-
diinnen mit Wasser fallt reines Kupferhalogenid aus. Um eine vollstandige Fallung
zu erhalten, muss die Losung stark verdiinnt werden. Da die Kupferhalogenide teil-
weise sehr feinkristallin anfallen, kann die Trennung von der Losung sehr langwierig
sein. In manchen Fallen fiihrt das Erwérmen der Suspension zu besser kristallinen
Produkten, die sich leichter absaugen lassen.

2.1.2. Recycling von Gold und Darstellung von Aul

Es erscheint lohnenswert, eingesetztes Gold aus Ansétzen riickzugewinnen. Im Rah-
men dieser Arbeit wurde Goldiodid mit Phosphor, Arsen, Schwefel, Selen und Brom
umgesetzt. Neben den neuen Verbindungen, die im Abschnitt 4 beschrieben wer-
den, wurden vor allem elementares Gold, verschiedene Phosphorchalkogenide und
Arsenchalkogenide erhalten. Die Aufarbeitung der misslungenen und nicht mehr be-
notigten Anséatze beginnt mit dem Auflosen in Konigswasser. Dabei bilden sich vor
allem folgende Spezies: HAuCly, H3AsO,4, H3POy4, H,SO4 und HySeOy4. Die Riick-
gewinnung des Golds erfolgt durch Reduktion mit Hydrazin. Dabei fiihrt folgende
Reaktionsgleichung zur Abscheidung von elementarem Gold:

4 HAuCly +3 HoN —NHy; — 4 Au+ 16 HCl+ 3 Ny

Gold fallt bei der Reduktion als fein verteilter Schwamm an. Langeres Kochen der
Losung fiihrt zur Zusammenballung des Niederschlages. Ein Problem bei der Re-
duktion stellt die Anwesenheit von Selenséaure dar. Bei Zugabe des Hydrazins fallt

3
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nicht elementares Gold aus, sondern schwarzes AusSe. Zur Umsetzung zu reinem
Gold wird der Niederschlag abgesaugt und gewaschen. Anschliefend verascht man
den Filter mit dem Niederschlag. Das Goldselenid zersetzt sich an Luft oberhalb
von 300 °C zu Gold und Selen, das abraucht, oder zu Selendioxid verbrennt.

Zur Préparation der Verbindungen aus Abschnitt 4 wurde Goldiodid eingesetzt.
Um dieses aus dem wiedergewonnenen Gold zu bereiten, wird es zunéchst in Ko-
nigswasser aufgelost und die erhaltene Goldsaure mit Kaliumiodid umgesetzt:

HAuCly + 3 KI — Aul + 1, + 3 KCl1+ HCI

Das gebildete Goldiodid fallt zusammen mit elementarem Iod aus. Der Niederschlag
wird abgesaugt und mehrfach mit Wasser und Ethanol gewaschen, um das Iod zu
entfernen, anschliefend wird im Vakuum getrocknet. Das reine Goldiodid ist gelb
und sollte unter Licht- und Luftausschluss aufbewahrt werden. Es zersetzt sich
langsam zu Gold und Iod.

Tabelle 2.1.: Aufstellung der verwendeten Edukte, deren Reinheit und Hersteller.

Edukt Reinheit Hersteller
P(rot) 99.999+ % Hoechst
Cul > 98 %; gereinigt Fluka

CdlI» p-A. Merck
Aul unbekannt frisch bereitet
Gold unbekannt aus Resten recycelt
KI p.-A. Merck
HCI p-A. Merck
HNO3 p-A. Merck
Hglo p-A. Merck
HgBry p-A. Merck
S 99.999 % Chempur
Se 99.999 % Chempur
As p-A.; subl. Chempur
Pbl, 99.999 % ABCR
PbBry 99.999 % ABCR
PbCly 99 % Riedel-de Haén
Pb p-A. Merck
CS, > 99.5% Merck
Hydrazinhydrat p-A. Merck
Ethanol p-A. Hochschullieferung

2.2. Praparationsmethoden

2.2.1. Praparation in Ampullen

Die Praparation der Proben erfolgte in evakuierten Kieselglasampullen, die im La-
borjargon meist Quarzglasampullen oder kurz Quarzampullen genannt werden. Die
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Ampullenrohlinge werden vor Gebrauch bei 160°C ausgeheizt, um anhaftendes
Wasser zu entfernen, und die Edukte unter Luft eingewogen. Die Ampulle wird
dann mehrmals mit Argon gespiilt, um die Luft restlos zu entfernen, und schliellich
bis zu einem Druck < 0.2 - 1073 bar evakuiert. AnschlieBend werden die Ampul-
len mit einem Wasserstoff-Sauerstoff Geblasebrenner abgeschmolzen. Das Tempern
der Proben erfolgt in Rhrenofen nach den angegebenen Temperaturprofilen. Nach
dem Abkiihlen auf Raumtemperatur werden die Ampullen angeritzt und gegeben-
falls unter Schutzgas aufgebrochen.

2.2.2. Praparation von Einkristallen

Einkristalle werden, soweit diese nicht luftempfindlich sind, unter einem Stereo-
lichtmikroskop ausgesucht, in Toluol gewaschen und auf einem Quarzglasfaden mit
passendem Durchmesser montiert. Zur Befestigung des Kristalls wird ein Polymer-
kleber benutzt, der in Aceton gelost wird. Die Montage sollte so erfolgen, dass an
der Spitze des Glasfadens ein Kleberfaden hingt, in dessen Spitze der Kristall ein-
gebettet ist. Diese Montage hat den Vorteil, dass nur wenig Volumen des Glasfadens
und des Klebers im Rontgenstrahl sind, und somit moglichst wenig storender Unter-
grund durch diffuse Streuung von Glas oder Kleber entsteht. Durch die Einhiillung
des Kristalls in Kleber ist dieser vor oberflachlicher Verwitterung geschiitzt.
Luftempfindliche Kristalle miissen unter Schutzgas in einer Glovebox prépariert
werden. Sie werden mit moglichst wenig Siliconfett oder perflouriertem Ol an der
Spitze eines diinnen Glasfaden befestigt, der in ein Markréhrchen passenden Durch-
messers gefithrt wird. Das Markrohrchen wird anschliefend abgeschmolzen.

Sind die Kristalle auf diese Weise montiert, werden sie durch Schwenkaufnahmen
auf ihre Streukraft getestet. Unschone Reflexe und offensichtliche Verwachsungen
kénnen auf diese Weise erkannt werden.

2.2.3. Solvothermalsynthesen

Zur Solvothermalsynthese werden die Edukte, wie oben beschrieben in Quarz-
glasampullen eingewogen. Das Losungsmittel wird zugegeben und durch vorsich-
tiges Spiilen mit Argon entgast. Um die Ampulle unter Vakuum abschmelzen zu
konnen, muss das Losungsmittel in fliissigen Stickstoff eingefroren werden. Da
beim Tempern der Proben iiber der Siedetemperatur des Losungsmittels erheb-
liche Driicke entstehen, werden die Ampullen in Stahlautoklaven eingebracht, in
denen zum Druckausgleich ein geeignetes Losungsmittel vorgelegt wird. Nach dem
Abkiihlen des Autoklaven konnen in der Ampulle noch erhebliche Driicke verblei-
ben. Gegebenenfalls kann das Losungsmittel zum Offnen der Ampulle eingefroren
werden, um Explosionen zu vermeiden.
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Tabelle 2.2.: Synthesebedingungen der neuen Verbindungen

Verbindung Edukte® Synthesebedingungen
(Cul)5P16S Cul, P(rot), S Tempern, 410°C, 14 d
(Cul)5P16Se Cul, P(rot), Se Tempern, 420°C, 14-50d
(Cul)g(P14S)x Cul, P(rot), S Tempern, 550°C, 10d
(Cul)g(P14Se)x Cul, P(rot), Se Tempern, 550°C, 10d
AulP4S4 Aul, P(rot), S Tempern, 120°C, 3d
AulP4Ssly  Aul, P(rot), S, I Tempern, 200°C, 5d
AulP4Sesly  Aul, P(rot), Se, I Tempern, 200°C, 5d
AulP4S3Bro Aul, P4S3, Bry Tempern, 100°C, 5d
(Aul) 1/2P4Se4 Aul, P(rot), Se Tempern, 180°C, 14d
AulP4Sqg Aul, P(rot), S Tempern, 120°C, 7d
Hgls-AsySy Hgls, As, S Tempern, 200°C, 7d
(HgBra)3(As4S4)2 HgBrsy, As, S Tempern, 200°C, 7d
(Hgl2)3(AssSeq)2 Hgls, As, Se Tempern, 210°C, 14-21d
(HgIBr)oHgBroAssS, Hgly, HgBro, As, S Solvothermal, CSa, 160°C, 14d
Cd7112S-(AssSy) Cdl,, As, S Tempern, 400°C, 7d
PhboAsSsl Pbly, Pb, As, S Tempern, 400°C, 5d
PboAsSesl  Pbly, Pb, As, Se  Tempern, 280°C, 7d
PbsAsS3sBr  PbBro, Pb, As, S Tempern, 350°C, 7d
PbyAsS3Cl PbCly, AssSy Hydrothermal, 160°C, 14d
SnoAsSesl Snls, Sn, As, Se Tempern, 280°C, 14d

“Die Edukte werden jeweils in der Zusammensetzung des gewiinschten Produkts eingesetzt.
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2.3. Charakterisierungsmethoden

2.3.1. Rontgenpulverdiffraktometrie

Zur Phasenanalyse und Charakterisierung wurde standardmaflig Rontgenbeugung
an Pulverproben durchgefiihrt. Alle Messungen wurden an einem Stoe STADI P
Pulverdiffraktometer durchgefiihrt. Als Rontgenstahlung dient bei allen Pulvermes-
sungen CuK,; Strahlung, die mittels eines Germanium-Einkristalls monochroma-
tisiert wurde. Zur Sammlung der Intensitaten wird ein linearer ortsempfindlicher
Detektor (PSD) genutzt. Die Proben wurden in Transmission vermessen und auf
Flachbetttragern prapariert. Dazu werden die Proben zunéachst in einem Achat-
morser fein vermahlen und anschliefend zwischen zwei Polyethylenfolien unter Ver-
wendung von wenig Siliconfett fixiert. Bei der Praparation muss darauf geachtet
werden, eine geeignete Schichtdicke der Probe zu praparieren, da bei Transmissi-
onsmessungen leicht Absorbtionseffekte auftreten. Aulerdem treten besonders bei
plattchenférmigen oder faserigen Proben oft Textureffekte auf, die die Intensitéa-
ten des Diffraktogramms verfialschen. Zersetzt sich die Probe an Luft, muss unter
Schutzgas in Markrohrchen préapariert werden. Die Auswertung der Diffraktogram-
me erfolgte mit dem Programmpacket Win XPOW [242]. Zur Phasenanalyse steht
die pdf-Datenbank zur Verfiigung, mit deren Hilfe das Diffraktogramm mit Litera-
turdaten verglichen werden kann. Zur eindeutigen Identifizierung und Bestimmung
der genauen Zellkonstanten wird ein Peak-File an die gemessenen Rohdaten mit-
tels Patternfitting angepasst und die Zellkonstanten nach der Indizierung bis zur
Konvergenz verfeinert. Die Zellkonstanten aus Pulvermessungen sind wesentlich
besser reproduzierbar und genauer als die aus Einkristallmessungen gewonnen. Da-
her wurden die Einkristallstrukturen in dieser Arbeit, soweit die Proben phasenrein
prapariert werden konnen, mit den Zellkonstanten aus Pulvermessungen verfeinert.
Zum Vergleich kann aus Einkristallstrukturdaten ein Pulverdiffraktogramm simu-
liert werden. Der Vergleich des gemessenen mit dem simulierten Diffraktogramm
kann helfen, das Strukturmodell zu verifizieren. Zu jeder Verbindung, deren Struk-
tur mittels Einkristallstrukturanalyse bestimmt und ein Pulverdiffraktogramm auf-
genommen werden konnte, wird ein solcher Vergleich im Anhang angefiigt.

2.3.2. Aligemeines zur Einkristallstrukturanalyse

Zur Einkristallstrukturanalyse wurde ein Stoe IPDS T genutzt. Als Rontgenstrah-
lung diente MoKa Strahlung, die mittels eines Graphitkristalls monochromatisiert
wurde. Zur Sammlung der Intensitaten wird eine Bildplatte mit einem Durchmesser
von 200 mm genutzt, die bei einem Abstand von 70 mm einen ©-Bereich bis 25 ab-
deckt. Der Abstand kann bis 50 mm verkiirzt werden, was etwas bessere Auflésung
ergibt, aber nur bei relativ kleinen Zellen moglich ist. Zur Kiihlung der Kristalle
steht ein Oxford Cryosystem zur Verfiigung, das die Kristalle in einem Bereich von
100 K bis 450 K kiihlen bzw. heizen kann.

Zur Analyse und Integration der Daten wird das Programmpaket X-Area von
Stoe [229] genutzt. Die Standardanalyse umfasst die Inspektion des reziproken
Raumes mittels des Programmes Recipe, Verfeinerung der Zellkonstanten zur Inte-
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gration und die Inspektion des gemessenen reziproken Raumes durch Rekonstruk-
tion der reziproken Schichten mittels des Programmes Build bzw. View reciprocal
space. Verwachsungen und partiell meroedrische Verzwilligung konnen auf diese
Weise gut erkannt werden.

Die Absorptionskorrektur erfolgt mit den Programmen X-RED [230] und X-SHAPE
[231]. Dazu muss die exakte Zusammensetzung und Symmetrie bekannt sein. Dann
werden mit X-RFED bis zu 5000 starke Reflexe aus der Reflexdatei entnommen und
in symmetrieaquivalente Gruppen eingeteilt. X-SHAPFE passt ein Kristallhabitus
so an, dass die symmetrieaquivalenten Reflexe moglichst gleiche Intensitat haben.
Anhand des Kristallhabitus werden die Intensitaten der Reflexe numerisch korri-
giert.

Die Ausfiihrliche Analyse der Daten wird routineméaflig mit dem Programm XPREP
[235] durchgefiihrt. Die Losung und Verfeinerung der Struktur erfolgt, wenn mog-
lich, mit dem Programmpacket WINGX [236]. Darin wird die Struktur mit ei-
nem der Programme SIR92 [232], SIR97 [233], SIR2004 [234], SHELXS86 oder
SHELXS97 [237] gelost. Besonders bei schwer zu l6senden Strukturen ist es wich-
tig, die verschiedenen Programme mit verschiedenen Startparametern zu nutzen.
Die Verfeinerung der Strukturen erfolgt routineméBig mit SHELXL97 [237], das
bei einfachen Strukturen gute Dienste leistet. Anharmonische Verfeinerung oder
inkommensurable Uberstrukturen kénnen nur mit dem Verfeinerungsprogramm JA-
NA2000 [239] behandelt werden. Die Strukturanalyse erfolgt auf verschiedenen We-
gen. Alle Strukturen werden mit dem Programmpaket PLATON [241] analysiert.
Hervorzuheben sind dabei die Programme ADDSYM und STRUCTURETIDY, die
iibersehene Symmetrien finden und die Struktur in die Standardaufstellung iiber-
fithren. TWINROTMAT hilft, merodrische Verzwilligungen zu finden. Die graphi-
sche Analyse der Strukturen sowie die Visualisierung wird mit dem Programmen
Diamond [244] oder Endeavour [243] durchgefiihrt. Besonders niitzlich zur Darstel-
lung von modulierten Strukturen ist Drawxtl [245].

2.3.3. Thermische Analysen

Zur thermischen Analyse DTA (Differentialthermoanalyse), DSC (Differential Scan-
ning Calometry) und TG (Thermogravimetrie) wurden Prben am SETARAM TG-
DTA 92-16 und Mettler Toledo DSC 30 vermessen. DTA-Proben wurden in evaku-
ierte Quarzampullen von etwa 3mm Auflendurchmesser und 10 mm Lénge einge-
schmolzen und ohne Referenz in einem Temperaturbereich von 25 bis zu 1000°C
vermessen. Zur DSC-Analyse wurden die mikrokristallinen Proben in Aluminium-
tiegel eingewogen und gegen einen leeren Tiegel als Referenz von -170 bis zu 600 °C
vermessen. Die TG-Analysen wurden in offenen Al,O3-Tiegeln im Argonstrom von
25 bis zu 1000 °C vermessen.

2.3.4. EDX

Qualitative und quantitative Analysen der Proben konnten an einem DSM 950
Gerit der Fa. Zeiss, ausgestattet mit einem EDX Detektorsystem ZAF-4/FLS SE
durchgefiihrt werden.
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2.3.5. Ramanspektroskopie

Mit der Ramanspektroskopie lassen sich Bindungsverhaltnisse im Festkorper analy-
sieren. Die mikrokristallinen Proben wurden in Schmelzpunktbestimmungsrohrchen
eingeschmolzen und an einem Bruker RFS100/S-Fouriertransform- Ramanspektro-
meter mit einem Nd-YAG Laser (A = 1064 nm) an der Universitét Siegen vermessen.

2.4. Gruppe-Untergruppe Beziehungen

Die Einkristallstrukturanalyse liefert seit nahezu hundert Jahren zuverlassige Fr-
kenntnisse iiber den Aufbau von Verbindungen. Wichtigste Eigenschaft bei der
Analyse und Interpretation der Strukturen ist die Symmetrie, die durch die Raum-
gruppe beschrieben wird. Die Sortierung der immensen Anzahl von Strukturen, die
bisher charakterisiert werden konnten, erfolgt in Datenbanken meist nach chemi-
schen Gesichtspunkten.

Um die Verwandschaft von Verbindungen fundiert zu beschreiben und Phénome-
ne wie Phasenumwandlungen oder Domanenbildung verstehen zu konnen, sind die
Gruppe-Untergruppe Beziehungen besonders wertvoll. Basierend auf die mathema-
tische Gruppentheorie bilden die 230 Raumgruppen eine geschlossen Gruppe. Jede
der Raumgruppen beinhaltet eine Reihe von Symmetrieelementen, die wieder eine
geschlossene Gruppe darstellen, siehe [2]. Die Beziehungen zwischen den Raum-
gruppen sind aus mathematischer Sicht sehr einfach, fiir chemische Aspekte wur-
den diese aber erst durch Bérnighausen brauchbar formuliert [6]. Schliefllich sind
sowohl theoretische Grundlagen, als auch alle Gruppe-Untergruppe Beziehungen in
den International Tables verzeichnet [1].

In der vorliegenden Arbeit ist besonders die Darstellung in den so genannten
Bérnighausen-Stammbéaumen mit Lagenfortfiihrung wertvoll, da auf anschauliche
Weise die Verwandschaft zwischen Strukturen erklart werden kann. Ein Stamm-
baum besteht immer aus einem Aristotyp, der mit dem vollstandigen Raumgrup-
pensymbol abgebildet wird und einem Subtyp, ebenfalls mit dem vollstandigen
Raumgruppensymbol. Der Ubergang wird mit einem Pfeil gekennzeichnet und even-
tuelle Zelltransformationen werden dazwischen angegeben. Die Ubergénge teilen
sich in drei Gruppen ein. Bei translationengleichen Ubergingen (t) bleiben alle
Translationen erhalten. Bleiben die Translationen nicht gleich, spricht man von
klassengleichen Ubergingen (k), von denen isomorphe Uberginge (i) ein Spezi-
alfall sind. Da an dieser Stelle nicht auf alle Facetten der Gruppe-Untergruppe
Beziehungen eingegangen werden kann, soll auf die International Tables A1l ver-
wiesen sein [1]. Mit Hilfe der Gruppe-Untergruppe Beziehungen lassen sich nicht
nur Verwandschaften zwischen verschiedenen Verbindungen erkennen. Sie sind ein
wertvolles Hilfsmittel bei Zwillingsproblemen. Oftmals tauscht ein Kristall hohere
Symmetrie vor, als tatsachlich in der Struktur enthalten ist. Der Symmetrieabbau
kann mit Hilfe eines Barnighausen-Stammbaumes verstanden werden. Auch die
Ableitung der Zwillingsgesetze ist mit Hilfe der Gruppe-Untergruppe Beziehungen
moglich.
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2.5. Verzwilligungen

Definition nach Friedel (1904):

"A twin is a complex crystalline edifice built up of two or more homo-
geneous portions of the same crystal species in contact (juxtaposition)
and oriented with respect to each other according to well-defined
laws." [7]

Seit der genauen Betrachtung von Mineralien sind Verwachsungen von Kristallen
bekannt. Sind zwei Einkristalle nach einem definierten Gesetz verwachsen, so spricht
man von einem Zwilling. Sind mehrere Individuen beteiligt, so spricht man von Dril-
lingen, Vierlingen oder Mehrlingen. Da in der vorliegenden Arbeit eine Reihe von
verzwilligten Strukturen behandelt werden, soll im Folgenden ein kurzer Uberblick
iiber die verschiedenen Arten von Zwillingen gegeben werden.

2.5.1. Einteilung der Zwillinge

Zwillinge konnen anhand verschiedener Kriterien eingeteilt werden. Die Charakte-
risierung anhand der Morphologie von Kristallen ist die alteste Einteilung. Finige
Beispiele sind Kontaktzwillinge, polysynthetische (Lamellare) Zwillinge, Durchdrin-
gungszwillinge, zyklische Zwillinge (Drillinge) und mimetische Zwillinge (tduschen
hohere Symmetrie vor). Diese Beschreibung sagt nichts iiber die Strukturen der
Verbindungen aus, die auf diese Weise verzwillingt auftreten. Daher ist die mor-
phologische Beschreibung fiir strukturelle Analysen wenig nititzlich. Fiir viele Ver-
zwilligungen sind eine Reihe von Trivialnamen gepriagt worden, die zum grofiten
Teil auf morphologische Aspekte zuriickzufiihren sind. Beispiele sind Schwalben-
schwanzzwillinge, Ellbogenzwillinge, Pfeilspitzenzwillinge, Eisernes-Kreuzzwillinge
und Schmetterlingszwillinge. Wenn auch die zum Teil sehr anschaulichen Namen im
Laboralltag immer wieder gebraucht werden, so sind die Bezeichnungen nur wenig
eindeutig. Eine weitere Einteilung der Zwillinge kann auf die Entstehung zuriick
gefiithrt werden. Beispiele sind Verwachsungszwillinge, Verzwilligung nach Phasen-
umwandlungen und mechanische Zwillinge.

In der vorliegenden Arbeit wird nur die Beschreibung verwendet, die vom rezipro-
ken Gitter ausgeht. Die Zwillinge werden nach dem Auftreten von Reflexen der
Individuen in Schichten des reziproken Gitters zu erhalten.

Meroedrische Zwillinge (twinning by merohedry) werden Zwillinge genannt, wenn
sich alle Reflexe der Individuen vollstédndig tiberlagern. Damit kann die Verzwilli-
gung am Beugungsbild nicht erkannt werden. Bei der Bestimmung der Laue Sym-
metrie wird héhere Symmetrie vorgetauscht als in der Struktur tatsachlich gefunden
wird. Nicht immer kann eindeutig geklart werden, ob meroedrische Verzwilligung
vorliegt, da es grundsatzlich immer moglich ist, die Symmetrie schrittweise abzu-
bauen und diese als Zwillingssymmetrie einzubringen.

Pseudomeroedrische Zwillinge (twinning by pseudo-merohedry) tduschen eine
vollstandige Uberlagerung nur vor. Im Beugungsbild ist die langsame Aufspaltung
der Reflexe hin zu grofleren Beugungswinkeln zu beobachten. Das Aufspalten der
Reflexe ist aber keine eindeutige Bedingung fiir das Vorliegen eines Pseudomeroe-
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ders, da auch das teilweise Zerbrechen eines Kristalls zur Reflexaufspaltung fiihren
kann.

Als Partiell meroedrische Zwillinge (twinning by reticular merohedry) werden Zwil-
linge bezeichnet, deren Gitter nur nahezu vollstandig tiberlagern. Bei der Indizie-
rung werden Reflexe gefunden, die ausschliefilich von einem Individuum stammen
und Reflexe, die von beiden stammen. Uberlagern die Reflexe von beiden Individuen
nicht vollstandig, so bezeichnet man diese als partiell pseudomeroedrische Zwillinge
(twinning by reticular pseudo-merohedry).

Von den Zwillingsbetrachtungen sollen Verwachsungen ausgeschlossen werden,
die nicht systematisch sind. Durch mangelhafte Praparation werden nicht Finkris-
talle prapariert, sondern mehrere, verwachsene Individuen. Besonders bei sehr ani-
sotropen Kristallformen wie Nadeln oder Plattchen kommt es héufig zum Zerbre-
chen der Kristalle, was zu zwei oder mehreren Individuen im Beugungsbild fiihrt.
In solchen Fallen ist es immer moglich, einen nicht verwachsenen Kristall zu fin-
den. Bei einer Verzwilligung liegt eine Systematik und eine strukturelle Ursache
zu Grunde, so dass in der Regel alle Kristalle verzwillingt sind und man praktisch
keinen nicht verzwillingten Kristall finden kann.

2.5.2. Integration und Verfeinerung von Zwillingen

Die verschiedenen Arten von Verzwilligungen miissen grundsétzlich unterschied-
lich behandelt werden [8,9,10,11]. Meroedrische Zwillinge werden wie gewdhnliche
Strukturen indiziert und integriert. Bei der Bestimmung der Symmetrie wird hohere
Laue Symmetrie gefunden, als in der Struktur tatsachlich vorliegt. In den meisten
Féllen kann die Struktur in der hoheren gefunden Symmetrie gelost und verfeinert
werden. Die Struktur weist dann aber oft Splitpositionen und ungewohnliche Aus-
lenkungsparamter auf. In den meisten Féllen kann die Symmetriereduktion nach
einer Gruppe-Untergruppe-Beziehung erfolgen. Die Symmetrieelemente, die durch
den Abstieg abgebaut werden, miissen als Zwillingselement verfeinert werden. Die-
ses Vorgehen wird an einigen Beispielen in der vorliegenden Arbeit in den Kapiteln
5.4, 5.5, 5.7.2, 6 und 7 verdeutlicht. Erfolgt der Symmetrieabbau iiber mehrere
Schritte, so multipliziert sich die Anzahl der Individuen mit jedem Schritt. Nach
einen Ubergang vom Index ¢2 werden zwei Individuen erhalten, die iiber eine Zwil-
lingsmatrix verbunden sind. Folgt darauf ein weiterer Ubergang vom Index ¢2,
so miissen Vierlinge verfeinert werden, die iiber drei Zwillingsmatrizen verbunden
sind. Nach einem weiteren Ubergang ¢2 sind Achtlinge zu verfeinern. Durch die
Ubergiinge ¢3 werden Drillinge, durch ¢4 Vierlinge erhalten.

Einige aktuelle Arbeiten beschéftigen sich unter dem Stichwort Geminologie
damit solche offensichtlich systematisch verzwilligten Strukturen mit erweiterten
Raumgruppen zu beschreiben [12, 13, 14]. Dabei soll das Zwillingselement in die
Raumgruppensymmetrie mitaufgenommen werden und die Verfeinerung mit weni-
ger Parametern ware moglich. Dieses Konzept ist aber noch nicht praktisch an-
wendbar, daher wurden die Strukturen in der vorliegenden Arbeit konventionell
verfeinert.

Partiell meroedrische Zwillinge konnen bereits an den Beugungsbildern erkannt
werden. Einige Beispiele sind in den Kapiteln 3.2, 3.3, 3.4 und 4.2 zu finden. Ge-
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wohnlich wird ein Individuum integriert und die Reflexe, die von beiden Individuen
stammen nach dem Zwillingsgesetz umindiziert und verdoppelt. Mit einer entspre-
chenden Steuerzahl dem sogenannten flag wird eine Reflexdatei im .hklf5-Format
erzeugt. Die Steuerzahl gibt an, zu welchem Individuum der entsprechende Reflex
gehort. Uberlappende Reflexe miissen mehrfach mit unterschiedlichen Steuerzahlen
aufgefithrt werden. Mit der Reflexdatei im .hklf5-Format kann die Zwillingsverfei-
nerung in SHELX 97 oder JANA2000 vorgenommen werden. Dies wird so in Kapitel
4.2 angewendet. Da bei diesem Verfahren die Reflexe, die ausschliellich vom zwei-
ten Individuum stammen, nicht mit in die Verfeinerung einbezogen werden, wurde
in den Kapiteln 3.2, 3.3 und 3.4 eine andere Strategie verfolgt. Im reziproken Raum
wird eine Superzelle gesucht, mit deren Hilfe sich alle Reflexe indizieren lassen. Da-
bei ist es oft notig eine Vielzahl nicht beobachteter Reflexe zu akzeptieren, die in
der folgenden Diskussion als "iiberfliissige"bezeichnet werden. Nach der Integrati-
on erhalt man eine Reflexdatei, die Reflexe von beiden, nur vom einen, nur vom
anderen Individuum und tiberfliissige Reflexe enthalt. Nach entsprechender Umin-
dizierung und Verdopplung erhélt man eine Reflexdatei, die alle Reflexe enthalt,
die tiberfliissigen Reflexe werden verworfen. Ein ausfiihrlicher Vergleich der Verfei-
nerungsmethode ist in den entsprechenden Kapiteln gegeben. Der offensichtliche
Vorteil dieser Methode ist es alle beobachteten Reflexe zur Verfeinerung zu nutzen.
Auflerdem ist es aber auch moglich, die Absorptionskorrektur in der Superzelle
durchzufiithren, was in manchen Fallen nur so sinnvoll ist. Auch das Mitteln von
symmetriedquivalenten Reflexen in der Superzelle ist in manchen Féllen wiinschens-
wert. Dieses Verfahren wurde im Rahmen dieser Arbeit in drei Fallen angewendet
und mit den herkémmlichen verglichen. Vermutlich, da es relativ aufwendig ist,
konnte aber noch kein Beispiel in der Literatur gefunden werden, in der Strukturen
auf die gleiche Weise verfeinert wurden.

Pseudomeroedrische und partiell pseudomeroedrische Zwillinge zeichnen sich da-
durch aus, dass die Reflexe nicht perfekt iiberlappen, sondern mit steigendem O
auseinanderlaufen. Ob mit vergroflerten Profilboxen bei der Integration die Reflexe
noch als ein Reflex behandelt werden konnen, oder sie getrennt integriert werden,
muss von Fall zu Fall entschieden werden.

2.6. Aperiodische Strukturen

Kristalline Strukturen zeichnen sich durch eine weitreichende dreidimensionale Ord-
nung der Atome im Kristall aus. Durch die geordnete Struktur kommt es zu scharfen
Reflexen im Beugungsexperiment. Bei gewohnlichen periodischen Strukturen lassen
sich die Beugungsbilder in der etablierten Weise mit drei Basisvektoren indizieren.
Die Basisvektoren spannen eine Elementarzelle auf. Der Kristall setzt sich aus einer
sehr groflen Zahl dieser Elementarzellen zusammen. Die Beschreibung der Struktur
erfolgt tiber den Inhalt einer Elementarzelle, die durch Translationssymmetrie den
gesamten Kristall erfiillt. In aperiodischen Strukturen ist die 3-dimensionale Trans-
lationsperiodizitat nicht mehr gegeben. Da im Beugungsexperiment scharfe Reflexe
beobachtet werden handelt es sich um einen geordneten Kristall. Die Indizierung
aller Reflexe mit drei Basisvektoren ist aber nicht moglich. 1974 stellt De Wolff
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ein Konzept zur Indizierung mit zusétzlichen Basisvektoren vor [15]. In weiteren
wichtigen Publikationen wurde das Konzept der mehrdimensionalen Strukturen
etabliert und erste Konventionen festgelegt [16,17,18]. Die Indizierung geht von
drei Basisvektoren aus, mit denen ein Teil der Reflexe, die so genannten Haupt-
reflexe beschrieben werden konnen. Mit bis zu drei weiteren Vektoren, die jeweils
an die Hauptreflexe angetragen werden, werden alle iibrigen Reflexe, die so ge-
nannten Satellitenreflexe indiziert. Die Dimensionalitat der Struktur: (34+d)D, d =
Anzahl zuséatzlicher Basisvektoren, ist drei fiir konventionelle Strukturen und kann
vier, fiinf und sechs fiir aperiodische Strukturen sein. Die Urspriingliche Idee von
De Wolff war, die verlorene dreidimensionale Translationsperiodidzitéat in aperiodi-
schen Kristallen durch die Einfithrung weiterer Dimensionen zu erhalten.

Drei grundlegend verschiedene Arten von aperiodischen Strukturen kénnen un-
terschieden werden. Die ersten Beispiele von aperiodischen Kristallen waren in-
kommensurabel modulierte Strukturen. Sie konnen durch eine periodische Basiss-
truktur beschrieben werden, wobei die wahren Atompositionen durch Auslenkungen
aus den translationsymmetrischen Positionen erhalten werden. Diese Abweichungen
sind nicht wie die Auslenkungsparamter gemittelt, sondern werden durch mathe-
matische Funktionen beschrieben. Diese so genannten Modulationsfunktionen be-
schreiben eine geordnete Struktur, die aber keine 3D Translationsperiodizitat hat.
Als Sonderfall dieser Beschreibung kann eine periodische Uberstruktur angesehen
werden. Wird das Volumen der Zelle verdoppelt, so sind im Beugungsexperiment
zusatzliche Reflexe zwischen den Hauptreflexen zu beobachten. Die Indizierung er-
folgt fiir gewohnlich durch Halbierung eines reziproken Basisvektors. In der Struktur
sind doppelt so viele Atome in der Elementarzelle und oft treten starke Korrela-
tionen zwischen den Paaren von Atomen auf. Eine alternative Beschreibung geht
von der Basiszelle aus und beschreibt die zusatzlichen Reflexe mit einem weiteren
Basisvektor. Da der Basisvektor in diesem Fall durch eine ganze Zahl geteilt werden
kann, spricht man von einer kommensurablen Uberstruktur.

Inkommensurable Komposit-Kristalle konnen als Verwachsung von zwei periodi-
schen Strukturen beschrieben werden. Das einfachste Beispiel einer solchen Struktur
stellt eine Schichtverbindung dar, die aus zwei verschiedenen Schichten aufgebaut
ist, die sich in einer Translationsperiodizitat unterscheiden. Das Beugungsbild lasst
sich dann mit zwei 3D Zellen beschreiben, die einen oder zwei Basisvektoren ge-
meinsam haben. Neben diesen Basisvektoren der beiden Subsysteme kénnen sich
noch Satellitenreflexe befinden, die mit zusétzlichen Basisvektoren beschrieben wer-
den miissen. Diese Satellitenreflexe sind in dem Mafle deutlich zu sehen, in dem
die Subsysteme miteinander interagieren. Der Extremfall von unsystematisch ver-
wachsenen Substysteme wiirde sich in komplett isolierten Beugungsbildern auflern.
Die Beschreibung dieser Strukturen ist noch ausgesprochen selten und sehr schwie-
rig. Es muss eine Superraumgruppe gefunden werden, die eine Ubergruppe zu den
Raumgruppen der Subsysteme darstellt. Zur Verfeinerung werden die Subsysteme
getrennt behandelt.

Die dritte Art von aperiodischen Kristallen sind Quasikristalle. Das auffélligste
Merkmal von Quasikristallen ist das Auftreten von kristallographisch unméglichen
Symmetrieelementen, wie fiinf- oder zehnzahligen Drehachsen. Da im Rahmen die-
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ser Arbeit keine Quasikristalle behandelt werden, wird an dieser Stelle nicht naher
auf diese eingegangen, sondern auf weiterfithrende Literatur verwiesen [19,20, 21].

Die Superraumsymmetrie von aperiodischen Strukturen wird wie bei 3D Struk-
turen anhand von Ausloschungsbedingungen bestimmt. Spiegelebenen und Rotati-
onsachsen sind am Beugungsbild anhand von gleichen Intensitaten zu erkennen. Die
Symmetrieoperatoren sind aber stets (3+d)D und auch die Ausléschungsbedingun-
gen miissen (3+d)D analysiert werden. Auch Zentrierungen in aperiodischen Struk-
turen sind (3+d)D. In 3D Strukturen gibt es die unterschiedlichen Zentrierungen
A, B, C, I, F, R. In (3+d)D werden fiir die Zentrierungen, die keinen Anteil der
zusatzlichen Dimensionen hat bleiben die Symbole der 3D Strukturen beibehalten.
Alle Zentrierungen, deren Zentrierungsvektor Anteile der zusétzlichen Dimensio-
nen hat, mit X bezeichnet. Da mit X eine Vielzahl verschiedener Zentrierungen
zusammengefasst werden, miissen stets alle Zentrierungsvektoren explizit erwahnt
werden.

Die Symmetrieoperatoren aus den 3D Strukturen werden fiir die (3+d)D zum
grofiten Teil iibernommen und bezeichnen die gleiche Operationen wie in 3D Struk-
turen. Symmetrieoperationen mit Translationsanteilen in den zusatzlichen Dimen-
sionen werden mit s oder 0 angegeben. Da es bis jetzt keine Konvention zur Nomen-
klatur der Superraumgruppen gibt, werden vor allem zwei verschiedene Schreibwei-
sen in der Literatur verwendet. In der vorliegenden Arbeit wird ausschliellich die
Nomenklatur verwendet, die auch in den International Tables [3] und der Symme-
triesammlung von Yamamoto [5] verwendet wird. Hier ein Beispiel einer (3+1)D
Raumgruppe: C2/m(a0v)0s. Der erste Teil des Symbols C'2/m beschreibt die Zen-
trierung und die Symmetrieoperatoren, wie fiir eine gewohnliche 3D Raumgruppe.
Der Teil in Klammern gibt die Metrik des ¢-Vektors, hier hat er Anteile in a* und
c*. Der letzte Teil des Symbols gibt an, welche Anteile die vorne erwahnten Sym-
metrieoperaten entlang der zusatzlichen Dimension haben. Hier gibt es an, dass
die m L b eine Gleitung entlang der vierten Dimension ausfiihrt. Ein alternatives
Raumgruppensymbol, das héaufig fiir aperiodische Strukturen angegeben wird, ist
PTCS 2/ " welches die selbe Raumgruppe beschreibt. Die Metrik des g¢-Vektors wird
mit einem Buchstaben am Anfang angegeben. Die Zentrierung und die Symme-
trieoperatoren werden hochgestellt und die zugehdrigen Symbole fiir die Anteile
entlang der zusatzlichen Dimension werden tiefgestellt. Zum Teil werden aber auch
unterschiedlichen Symbole verwendet, so dass die 0 im ersten Beispiel, das fiir eine
Phaseninversion steht, hier durch eine 1 ausgedriickt wird.

Bei der Datensammlung muss beachtet werden, dass die g-Vektoren oft klein
und die Satelliten besonders héherer Ordnung oft sehr schwach sind. Daher sollte
die Messung mit ausreichender Auflosung durchgefiihrt werden und ein Detektor
verwendet werden, der einen groflen dynamischen Bereich hat. Bei der Integrati-
on kommt es oft zu iiberlappenden Reflexen. Die optimalen Parameter zur Da-
tensammlung miissen von Fall zu Fall entschieden werden und kann eine grofle
Herausforderung fiir ein Bildplattendiffraktometer sein. Grundsatzlich ist die Mes-
sung an einem Vierkreisdiffraktometer mit Punktdetektor auch moglich. Wegen der
meist sehr groffen Anzahl von zu sammelnden Reflexen und der daraus resultieren-
den langen Messzeit werden aperiodische Strukturen bevorzugt an Diffraktometern
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mit Flachendetektoren vermessen.

Die Absorptionskorrektur von aperiodischen Strukturen ist wie bei periodischen
Strukturen moglich. Die Kristallform kann anhand von symmetrieequivalenten Re-
flexen optimiert werden und die Intensitiaten werden numerisch korrigiert. In der
vorliegenden Arbeit wurde die Kristallform mit X-SHAPFE [231] anhand der Haupt-
reflexe optimiert. Die numerische Absorptionskorrektur wurde dann mit JANA2000
bei der Datenreduktion vorgenommen.

Die Losung und Verfeinerung einer inkommensurabel modulierten Struktur kann
sehr langwierig und mithsam sein. Ein sinnvolles Vorgehen ist es zunéchst die Ba-
sisstruktur anhand der Hauptreflexe zu l6sen und zu verfeinern. Ist dies moglich, so
wird die gemittelte Struktur erhalten, in der Splitpositionen und oftmals ungew6hn-
lich grofle Auslenkungsparameter beobachtet werden. Ausgehend von dieser werden
dann die Satellitenreflexe mit in die Verfeinerung einbezogen. Schrittweise werden
Modulationswellen eingefiihrt, die die Position oder die Besetzung der Lagen ent-
lang der zusatzlichen Dimensionen beschreiben. Dazu kénnen sin- oder cos-, aber
auch Ségezahn- (sawtooth) und Dachzinnenfunktionen (crenel) eingesetzt werden.
Die erhaltenen Modelle stellen nur Naherungen der tatsachlichen Funktion dar, die
eine unendliche Fourierreihe ist und damit eine beliebige Form haben kann. Die
Beschreibung mit harmonischen Funktionen erweist sich in vielen Fallen als vol-
lig ausreichend, wenn auch Abbrucheffekte auftreten konnen. Die Beurteilung der
Giite der Anpassung erfolgt nur zum Teil iiber die Giitefaktoren. Ein zweidimensio-
naler Schnitt durch den mehrdimensionalen Fourierraum entlang einer modulierten
Atomposition zeigt die Elektronendichte. Der Vergleich der Atomposition mit der
Elektronendichte zeigt, wie gut die Anpassung der Modulationsfunktion an die
tatsachliche Fourierfunktion ist. Eine deutliche Verbesserung der Strukturlosung
bringt der Charge-flipping Algorithmus [240]. Mit diesem ist es moglich, mehrdi-
mensionale Strukturen ohne Vorgabe von Symmetrie zu losen. Das Ergebnis ist
eine komplette mehrdimensionale Fourierkarte. Durch geeignete Analyse ist eine
direkte Beschreibung mit Modulationswellen moglich, ohne vorher die Basisstruk-
tur zu verfeinern. Da das Programm erst seit Ende dieser Arbeit vorliegt wurden
alle Strukturen noch ohne SUPERFLIP gelost [240].

Zur Strukturinterpretation konnen Modelle erstellt werden, die einen Ausschnitt
aus der Struktur darstellen. Da keine 3D Translationsperiodizitat vorhanden ist,
muss das Visualisierungsprogramm die Atompositionen jeder generierten Lage mit
der Modulationsfunktion verdndern. Bis zum Ende der vorliegenden Arbeit ist dies
nur mit dem Programm Drawztl moglich [245]. Fiir gewohnliche Visualisierungs-
programme konnen approximative Struktur iiber einige Elementarzellen mit JA-
NA2000 generiert werden [239).

Die Analyse von Bindungsabstianden und -winkeln muss beriicksichtigen, dass
sich die Atompositionen iiber den gesamten Kristall verandern. Daher konnen nur
durchschnittliche Abstande und Winkel und deren minimaler bzw. maximaler Wert
angegeben werden. Die Abstdnde entlang der Modulationsrichtung lassen sich in
den Auftragungen gegen t, der reziproken Richtung der Modulation, darstellen.
Bei der Interpretation muss aber beachtet werden, dass sich benachbarte Sektionen
nicht unmittelbar benachbart in der Struktur befinden.
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Im folgenden werden einige Beispiele fiir modulierte Strukturen gezeigt, die ne-
ben den Arbeiten zu Adduktverbindungen bearbeitet wurden. Es handelt sich um
Verbindungen, die am Arbeitskreis zum Teil schon vor langer Zeit synthetisiert wur-
den. Die finale Analyse dieser aperiodischen Strukturen war aber erst im Rahmen
dieser Arbeit moglich.
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2.6.1. Die inkommensurabel modulierten Strukturen von
FeSbS;Cl und FeSbSe,Br

Ausgehend von den so genannten Sulfosalzen [23] wird am Arbeitskreis seit einiger
Zeit an der Verbindungsfamilie M Pny @)y (M = Fe, Mn; Pn = Sb Bi; @ = S, Se)
gearbeitet [24,25]. In diesen Verbindungen lasst sich ein Teil der Chalkogene durch
Halogene substituieren, was zu der neuen Verbindungsfamilie MPn@Q2X (M = Mn,
Cd; Pn = Sb, Bi; @ =S, Se; X = Cl, Br, I) fiihrt [26,27,30,28,29]. Diese niederdi-
mensionalen Strukturen lassen auf interessante magnetische Eigenschaften hoffen,
die in einigen Beispielen bereits untersucht wurden [31,32]. Die bisher bekannten
Verbindungen dieser Familie lassen sich in zwei Gruppen einordnen. Tabelle 2.3 gibt
einen Uberblick tiber die bekannten Verbindungen und deren Raumgruppen. Sie
kristallisieren entweder in Pnma, oder in C'2/m. Der strukturelle Zusammenhang
ist zwar offensichtlich, wurde aber bis jetzt noch nicht beschrieben. In weiteren
Untersuchungen zu den Eisenverbindungen konnten unter anderem Kristalle der
Zusammensetzung FeSbS,Cl und FeSbSesBr dargestellt werden. Sie wurden nach
einer iiblichen Synthesemethode aus FeX,, Fe@ und Shby @3 (Q = S, Se; X = Cl,
Br) bei 500 °C in einer evakuierten Quarzglasampulle synthetisiert. Die Produkte
sind mit einer Vielzahl von binaren und ternaren Nebenprodukten verunreinigt. Die
Kristalle wurden schon vor einigen Jahren vermessen, aber die Datensatze konn-
ten nicht ausgewertet werden. Die Aufklarung dieser inkommensurabel modulierten
Strukturen konnte im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt werden.

“

K & ; hkO k é hk1
A A . . -
b:’ b
—»h '—-—V h
Abbildung 2.1.:

Schichten im reziproken Raum berechnet aus der Messung von FeSbS,Cl. Die
starken Satelliten neben den Hauptreflexen konnen mit einem ¢-Vektor beschrie-
ben werden, ¢ = 0.1534(5) a*

Das Beugungsbild lasst sich mit einer orthorhombisch C-zentrierten Zelle indi-
zieren. Neben den Hauptreflexen werden noch Satelliten beobachtet, die mit dem
q-Vektor ¢ = {0.1534(5) 0 0} beschrieben werden. Zunéchst wird die Basisstruktur
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Tabelle 2.3.:
Ubersicht tiber die bekannten Verbindungen der Familie MPn@Q.X (M = Mn,
Cd; Pn = Sb, Bi; @ =S, Se; X = Cl, Br, I).

Verbindung a b b 154 RG Lit.
FeSbSoBr  12.560(2)  3.809(5)  9.497(19) 91.52(2) C2/m  diese Arbeit
MnSbS;Br  12.669(3)  3.851(8)  9.585(2) 91.00(3) C2/m [26]
MnBiSoBr 12.767(2)  3.947(4)  9.574(1) 90.87(2)  C2/m [30]
CdSbSyBr  12.938(3)  3.931(8)  9.661(19) 91.11(3) C2/m 28]
CdBiS,Br  12.977(3)  4.0120(8) 9.584(2) 91.07(3)  C2/m [28]
MnSbSeoI  13.319(3)  4.036(8) 10.105(2) 91.27(3)  C2/m [30]
MnBiSe,I 13.428(2)  4.112(1) 10.130(2) 90.97(2) C2/m [29]
CdBiSe,I  13.659(3)  4.192(8) 10.193(2) 90.88(3) C2/m (28]
MnBiS,Cl 9.502(2)  3.8802(8) 12.305(3) Pnma 31]
MnSbS»Cl  9.535(2)  3.816(8) 12.245(2) Pnma 32]
CdBiS,Cl  9.541(2)  3.970(8)  12.545(3) Pnma 28]
CdSbS>Cl  9.585(2)  3.991(8)  12.443(3) Pnma 28]
MnBiSe;Br  9.995(2)  4.028(8)  12.928(3) Prma [26]
MnSbSesBr  10.005(2)  3.972(8)  12.871(3) Pnma [26]
B-MnSbSe;Br  10.046(2)  25.994(5)  3.969(8)° Pbam [26]
CdBiSe;Br  10.025(2)  4.119(8)  13.143(3) Pnma 28]
FeSbSoCl  3.731(8) 12.371(2)  9.459(2) Cmem?®  diese Arbeit
FeSbSesBr  3.903(7) 12.960(2)  9.897(2) Cmem  diese Arbeit

23-MnSbSes Br ist eine Hochtemperaturmodifikation, die sich aus der Aufstellung in Pnma nach
der Zelltransformation a, 2c¢, b ergibt.

®Der Vergleich erfolgt iiber die Basisstruktur. Die Verbindung kristallisiert inkommensurabel
moduliert in der Superraumgruppe Cmem(a00)0ss (Nr. 422) [5].

analysiert. Die Ausloschungen fiir b L a, ¢ L byn L byn L ¢, 2y || a, 27 || b
und 2; || ¢ sind erfiillt. Dies deutet auf die Raumgruppe C'mem hin, ldsst aber
auch die Raumgruppen C222;, C222, Cmmm, Cmm?2, Amm?2, Cmc2,, Ama2 zu,
die aufgrund ihrer Ausloschungen nicht zu unterscheiden sind. Die Basisstruktur
lasst sich in C'mem mit direkten Methoden problemlos 16sen und verfeinern. Dabei
zeigt sich, dass die Antimon auf der speziellen Lage 8 f nur halbbesetzt sein kann.
Durch die m L ¢ werden zwei symmetriedquivalente Positionen im Abstand von
1A generiert. Abhilfe konnte hier ein Symmetrieabbau schaffen. Um unabhéngige
Antimonpositionen zu erhalten, miissten die m L ¢ und 2 || b abgebaut werden, was
in der Raumgruppen C2/m moglich wére. Tatséchlich ist jedoch die hohere Sym-
metrie die richtige. Ein weiteres Problem stellt die Mischbesetzung der Schwefel-
und Chlorlagen dar, die angenommen werden muss, um auf die chemisch sinnvolle
Summenformel FeSbS,Cl zu kommen. Da Schwefel- und Chloratome im Beugungs-
experiment nur schwer zu unterscheiden sind, muss die Zuordnung der Atome an-
hand von chemischen Argumenten erfolgen. Zwei Positionen werden zunéchst mit
Schwefel besetzt verfeinert, S1 auf 4c und S2 auf 8 f. Um zu einem Verhéltnis von
zwei Schwefel zu einem Chlor zu kommen, kénnte nun die 8 f-Lage mit Schwefel und
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die 4c-Lage mit Chlor besetzt werden. In diesem Strukturmodell wiirde dann aber
im Gegensatz zu den iibrigen Verbindungen dieser Familie die Spitzenverkniipfung
der FeS,Cly-Oktaeder ausschliefllich tiber die Chloratome stattfinden, wahrend iib-
licherweise diese Verkniipfung iiber die Chalkogenatome realisiert wird. Aufferdem
sind die Positionen der Oktaederecken, die nicht von Antimon koordiniert sind,
iiblicherweise mit Halogen besetzt. Daher wird die 4c-Lage, welche die Oktaeder
iiber Spitzen verkniipft, mit Schwefel besetzt, wahrend die 8 f-Lage mit Schwefel
und Chlor mischbesetzt wird. Das Besetzungsverhéltnis wird aufgrund der nahe-
zu identischen Atomformfaktoren und dem zu erwartenden Verhéltnis von 50 : 50
nicht verfeinert. Schliellich belegen auch die Gruppe-Untergruppe Beziehungen,
dass die Atomzuordnung richtig ist, worauf weiter unten noch eingegangen wird.
Die Basisstruktur wird mit den Antimonsplitpositionen und der Mischbesetztung
der S/Cl-Lage in Cmem zu den Giitefaktoren Ry, wRy fiir alle Daten = 0.0145,
0.0377 verfeinert.

Zur weiteren Analyse werden die Satelliten mit in die Rechnung einbezogen. Zu-
nachst muss die Superraumsymmetrie bestimmt werden. Ausgehend von den Ergeb-
nissen der Verfeinerung in C'mem, dem g¢-Vektor: ¢ = 0.1534(5) a* und den Auslo-
schungsbedingungen (hkim, h+k = 2n) und (0010,! = 2n) werden die Superraum-
gruppen Cmem(a00)000 (Nr. 418), Cmem(a00)0ss (Nr. 422), Cmem(a00)0s0 (Nr.
434) und Cmem(a00)00s (Nr. 438) in Betracht gezogen. Die erfiillten Ausloschungs-
bedingungen (hkOm,m = 2n) und (hOlm,l + m = 2n) bestatigen C'mem(a00)0ss
als die richtige Raumgruppe. Ungeachtet dessen wurde auch in den tibrigen in Frage
kommenden Raumgruppen verfeinert. Es zeigt sich aber, dass allein die Verfeine-
rung in Cmem(a00)0ss konvergiert.

Die Basisstruktur wird als Startmodell eingesetzt und zunéchst die Besetzung der
Antimonposition mit einer Modulationswelle erster Ordnung beschrieben. Durch die
Superraumsymmetrie mit Translationssymmetrie entlang der vierten Dimension fiir
¢ L bund m L ¢ wird die Splitbesetzung der Antimonlage aufgelost. Mit einem zu-
satzlichen Parameter wird die Ordnung der Antimonatome im Superraum beschrie-
ben. Dabei verbessern sich die Giitefaktoren insbesondere fiir die Satellitenreflexe
drastisch. Anschlielend werden alle Lagen mit einer Modulationswelle erster Ord-
nung lagemoduliert. Dies fiihrt zu einer weiteren Verbesserung der Giitefaktoren.
Die Fourierkarten in den Abbildungen 2.2 und 2.3 belegen, dass die Elektronendich-
te durch die Modulationsparameter sehr gut beschrieben werden und keine weiteren
Modulationswellen nétig sind. Naheliegend ist nun der Gedanke, die Teilbesetzung
der S/CI Position an die Lagemodulation des Antimons zu koppeln, so dass, wie
man es ausgehend von den tibrigen Strukturen erwarten wiirde, an das Antimon
jeweils Schwefel gebunden ist, wahrend an den Stellen, an denen kein Antimon ist,
die Lage von Chlor besetzt wird. Leider konnte das Modell nicht soweit angepasst
werden, dass diese Bedingung erfiillt wird. Da im Rontgenexperiment kein grofier
Unterschied zwischen Schwefel und Chlor zu erkennen ist, wird auch keine wesent-
liche Verbesserung des Modells erwartet. Daher wird der weiteren Behandlung eine
ungeordnete Teilbesetzung von Schwefel und Chlor zu Grunde gelegt.

Neben FeSbS,;Cl konnte auch die isotype Verbindung FeSbSey;Br synthetisiert
und charakterisiert werden. Die Ergebnisse der Verfeinerung fiir die beiden Verbin-
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dungen konnen Tabelle 2.4 entnommen werden. Die Lageparameter und isotropen
Auslenkungsparamter, sowie die Modulationsparameter und die anisotropen Aus-
lenkungsparameter sind in den Tabellen A.1, A.6, A.2 und A.8 auf Seite 2 im
Anhang aufgefiihrt. In Abbildung 2.4 sind die Abstinde in FeSbS,Cl entlang der
Modulationswelle zwischen Eisen bzw. Antimon und Schwefel bzw. Chlor darge-
stellt.

x3=0.000,x2=0.000

2.0 -
x1=0.000,x2=0.707
2.0 :
* \M
x4
1.6
1.6
1.2
1.2 ]
0.8 1
0.8 |
0.4
0.4
0.0
-0.20 0.0 & " » - " "
0.00 x1 4 59 0.10 0.20 0.30 %3
Abbildung 2.2.:

Ausgewahlte Fourierkarten um Fe (links) und Sb (rechts). Die zweidimensiona-
len Schnitte zeigen die Elektronendichte anhand von Hohenlinien. Die Atompo-
sitionen werden durch dicke Linien dargestellt. Die gute Ubereinstimmung von
Elektronendichte mit den Atompositionen belegt die Giite der Verfeinerung. Fe
ist durch eine harmonische Funktion moduliert, die Besetzungsmodulation des
Sb wird durch die Unstetigkeit der Funktion dargestellt.

Die beiden Strukturen FeSbS,Cl und FeSbSe,Br stellen den Aristotyp zu den iib-
rigen Verbindungen der Strukturfamilie MPn@Q.X (M = Fe, Mn, Cd; Pn = Sh, Bi;
@ =8, Se; X = Cl, Br, I) dar. Die Herleitung der Gruppe-Untergruppe-Beziehungen
wird anhand der Basisstruktur in C'mem diskutiert. Tatsachlich kristallieren diese
in einer aperiodischen Struktur. Wie die Verfeinerungsergebnisse zeigen, beschreibt
die Basisstruktur das Beugungsbild gut. Die Superraumsymmetrie 16st die Anti-
monsplitposition auf, die in der Basisstruktur vorhanden ist. Die Lagemodulation
aller Atompositionen variiert die Lageparameter der Atome nur wenig, so dass
das Basismodell als gutes Modell fiir die tatsachliche Struktur angesehen werden



Tabelle 2.4.:
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Kristallographische Daten und Messparameter fiir FeSbS,Cl und FeSbSe;Br

Verbindung
Molmasse
Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a

b

c

q-Vektor
Volumen, Z
Absorptionskoeffizient
Dichtecq;c
Diffraktometer
Strahlung
Messtemperatur
©-Bereich
hklm-Bereich

Reflexe:

gesammelt, unabhangig
Absorptionskorrektur
Tmin; Tmax

Rinta RO’
Strukturlosung, Verfeinerung
Parameter

Goof

Rl, wRy [I > 30]

R1, wRy [alle Reflexe]
Hauptreflexe:

Ry, wRs [I > 3(7]

R1, wRy [alle Reflexe]
Satelliten:

R, wRs [I > 30’]

Ry, wRy [alle Reflexe]
Restelektronendichte

FeSbS,C1 FeSbSesBr
1108.73g /mol  1161.68 g /mol
schwarz
orthorhombisch
Cmem(a00)0ss (Nr. 422) [5]
3.7313(8) A 3.9062(7) A
12.371(2) A 12.960(2) A
9.459(2) A 9.897(2) A
0.1534(5) 0 0 0.1161(5) 0 0
437.8(1) A3, 4 500.6(2) A3, 4
10.8 mm~! 30.6 mm~—!
4.20g /em? 5.51g/cm3
STOE IPDS I
MoK,, A = 0.71073 A
293 K
2.31 — 26.39° 2.51 — 25.41°
—4<h<4 —4<h<4
~15< k<15 ~15< k<15
—11<1<11 —11<1<11
-1<m<1 —-1<m<1
8239, 695 5636, 708
numerisch
0.203, 0.288 0.032, 0.084

0.0282, 0.0128  0.0382, 0.0201
SIR92 [232], JANA2000 [239]
31 31
1.08 1.46
0.0181, 0.0530  0.0307, 0.0772
0.0205, 0.0542 0.0388, 0.0815
274 (269 > 30) 281 (256 > 30)
0.0135, 0.0362 0.0296, 0.0764
0.0138, 0.0365 0.0316, 0.0772
421 (363 > 30) 427 (314 > 30)
0.0255, 0.0653  0.0328, 0.0781
0.0310, 0.0671 0.0530, 0.0864
0.47, —0.54eA=3  1.54, —2.04eA 3
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x2=0.070,x1=0.000

x2=0.367,x1=0.000

2.0 2.0
x4 | x4

1.6 1.6

1.2 1.2

0.8 0.8

0.4 0.4

0.0 ‘ 4 o0.04 .

0.15 0.25 %3 0.35 -0.05 0.05 x3 0.15

Abbildung 2.3.: Ausgewihlte Fourierkarten um S1 (links) und S/CI (rechts).

2.40

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 t

Abbildung 2.4.:

Die Absténde entlang ¢ fiir Sb-S (links) und Fe-S (rechts). d(Sb-S1) = ave :
2.575(1) A, min : 2.547(1) A, max : 2.599(1) A; d(Sb-S/Cl) = ave : 2.539(1) A,
min : 2.472(2) A, max : 2.615(2) A; in zweiter Koordinationssphére um Sb: d(Sh-
S/Cl) = ave : 3.050(1) A, min : 3.025(1) A, max : 3.078(1) A; Abstéinde um Fe:
d(Fe-S1) = ave : 2.5186(7) A, min : 2.482(1) A, max : 2.554(1) A; d(Fe-S/Cl) =
ave : 2.5388(8) A, min : 2.4889(7) A, max : 2.5891(7) A.
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Abbildung 2.5.:
Struktur von FeSbS,Cl. Zur Vereinfachung sind FeS,Cl, Oktaeder eingezeichnet.
Ellipsoide sind mit 90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet.

kann. Die Ubersicht iiber die bekannten Verbindungen in Tabelle 2.3 zeigt, dass
nahezu alle Verbindungen entweder in C2/m oder Pnma kristallisieren. Nach den
Gruppe-Untergruppebeziehungen ist C'mem eine isomorphe Ubergruppe fiir bei-
de Raumgruppen. Die Ableitung der Atomkoordinaten wird in den Bérnighausen-
Stammbaumen in Abbildung 2.7 aufgezeigt. Dabei ist MnSbSe;Br in Pmcen, einer
nicht Standardaufstellung von Pnma aufgestellt, aus welcher es durch die Zelltrans-
formation ¢, a, b und der Koordinatentransformation z, z, y transformiert werden
kann. FeSbS,Br ist in C'2/m11, der nicht Stadardaufstellung von C'12/m1, aufge-
stellt, aus der es durch die Zelltransformation b, -a, ¢ und die Koordinatentransfor-
mation y, -z, z transformiert werden kann. Hier bestéatigt sich die Mischbesetzung
fir die S/Cl-Lage, da sich hiervon jeweils eine Halogen- und eine Chalkogenlage
ableitet. Die Chalkogenlage 4c fiihrt jeweils wieder zu einer Chalkogenlage. Bei der
Ableitung der Antimonpositon fallt auf, dass zur Ableitung einmal die eine und
einmal die andere symmetrieaquivalente Position herangezogen wird. Dies belegt,
dass die Struktur in C'mem den Aristotyp fiir die Strukturfamilie darstellt. Bemer-
kenswert ist die Verwandschaft der Eisen- bzw. Manganlagen. Fiir die Ableitung
nach C2/m lassen sich aus der einen Lage mit den Koordinaten 0, 0, 0 die bei-
den Lagen 0, 0, 0 und 0, 0, 1/» problemlos ableiten. Fiir die Ableitung nach Pnma
sollten aus der Lage 0, 0, 0 nach der Koordinatentransformation « + /s,y + /4, 2
etwa Koordinaten 1/4, 0.25, 0.00 fiir die Manganlage entstehen. Tatséchlich befindet
sich Mangan aber auf der um 1/ in y verschobenen Position 1/, 0.766, 0.007. Dies
scheint kein Artefakt der Herleitung des Stammbaumes zu sein, sondern deutet auf
die unterschiedliche Ordnung der Oktaeder in den Strukturen hin. Dies zeigt sich
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auch in dem Uberblick der Strukturen in Abbildung 2.6. Die Oktaeder sind in iden-
tischen Schichten in (101) angeordnet. Sie sind aber in [010] um 1/ gegeneinander
verschoben. Damit ldsst sich die Verwandschaft in der Strukturfamilie MPn@Q,X
ausgehend von FeSbS,;Cl und FeSbSeyBr als Aristotypen beschreiben.

&)
-~

_m"€§::§" .’:,’;;:.:: N /,t'/!i“i:-‘
19\\\:!{-"!5,-,‘:3‘(3\_;\T,’;,f,(;(?g;i‘;,o
WAl
e \ h\\
Y\ OFe
O ¢ © @sb
N
OBr

Abbildung 2.6.:
Die Strukturen MnSbSe;Br (links) und FeSbSyBr (rechts). Ellipsoide sind mit
90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet.
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Fe:da | Sb:8f | S:de | S/CL8f

C2/m2/¢21 m 2/m.. m.. m2m m..
FeShS,Cl U 0 " Y
eobo2 0 0.709 | 0.070 | 0.367

o

0.197 1y 0.053

k2
1 1
a,b,c QT_ /4,1/—1— /1,2

Mn:4de | Sb:de | Sel:de | Se2:4c¢ | Br:de

1oDOE DI 0.766 | 0.039 | 0.676 | 0.383 | 0.391

0.007 | 0.313 | 0.249 | 0.053 | 0.429

Fe:da | Sh:8f | Sic | S/CL8f
C2/m2/c2yfm | M | m. | m2m | m.

FeShS,Cl 0 0 0 0
eobo2 0 0.291 | 0.070 | 0.367

0 | 0697 | 14 | 0.053

2
a,b,c
\ Fel:2b | Fe2:2d | Sb:4s S1:44 S2:44 Br:4:
Cc2/m11 2/m 2/m m m m m
FoSTS.D 0 0 0 0 0 0
0 0 0.294 | 0.069 | 0.363 | 0.366
0 /s 0.695 | 0.256 | 0.452 | 0.0642
Abbildung 2.7.:

Barnighausen-Stammbédume fiir die Gruppe-Untergruppe-Beziehung von
FeSbS,Cl1 zu den Verbindungen MnSbSe;Br und FeSbS,Br. Zur Vereinfachung
ist MnSbSe;Br in Pmcn, der nicht Standardaufstellung von Pnma aufgelis-
tet. FeSbSyBr ist in C2/ml1l und nicht in der Standardaufstellung C'12/ml
abgebildet. Die Ergebnisse der Einkristallstrukturanalyse von MnSbSe;Br und
FeSbSy;Br in der jeweiligen Standardaufstellung konnen den Tabellen A.5 auf
Seite 3 entnommen werden. Die Lagen und anisotropen Auslenkungsparameter
fiir FeSbSoBr sind in den Tabellen A.6 und A.8, fiir MnSbSe,Br den Tabellen
A.7 und A.9 auf der Seite 4 hinterlegt.
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2.6.2. Die inkommensurabel modulierten Strukturen von
LaPt;0, und NdPt,0,

Mischoxide waren lange Zeit im Fokus der Forschung, da man nach der Entde-
ckung des Hochtemperatursupraleiteres YBa,Cu3zO7_, weitere Supraleiter erhoffte.
Vor 15 Jahren forschte auch der Arbeitskreis von Prof. Range an verschiedenen
Mischoxiden, besonders der Seltenen Erden (RE) und Edelmetalle. Zur Synthese
bediente man sich hoher Driicke und Temperaturen in einer Beltpresse. Dabei konn-
te eine Hochdruckmodifikation von PtOs [34], das Oxid-peroxid des Neodym [35]
und verschiedene gemischte Oxide wie etwa NdyPt2O7 erstmals synthetisiert und
charakterisiert werden. [33]. Bei diesen Untersuchungen fielen Kristalle der Zusam-
mensetzung NdPt,O4 und LaPt,04 an, die aber nicht strukturell charakterisiert
werden konnten. Die Synthese erfolgte aus RFE,03, Pt und KClO3 im Verhaltnis
1:4:3 bei 20 kbar und 1600 °C in einem Platintiegel. Die Praparationsmethode mit
einer festen Sauerstoffquelle, der bei hohen Driicken Sauerstoff freisetzt, dient zur
Darstellung der Oxide von edlen Metallen. Vermutlich fiithrt die Synthese mit den
Selten-Erd-Metallen Lanthan bis Neodym zu den hier beschriebenen Strukturen,
wahrend Samarium bis Lutetium die Zusammensetzung RFE,Pt,07; mit der Pyro-
chlor Struktur ((Na,Ca)y;NbyOg(OH,F)) bevorzugen [36,37]. Die Kristalle wurden
vor etwa 15 Jahren an einem Vierkreis Diffraktometer vermessen, aber die Struk-
turlosung war nicht moglich. Heute sind Strukturlésungen von inkommensurabel
modulierten Strukturen moglich, daher wurden die Kristalle erneut gemessen und
die Strukturen bestimmt.

k _ hkO k hk1
A . y . . A -
- . » . . 1 . )
o . Q -
. ] . . ’ \ .
b* b* . ' .
]ﬁ* B > h L © ————%h
Abbildung 2.8.:

Schichten im reziproken Raum von LaPt,;O,. Die Satelliten-Reflexe lassen sich
mit den ¢-Vektoren: ¢; = {0.264(1) 0.496(1) 0} und g2 = {0.492(1) —0.263(1)
0} indizieren.

Das Beugungsbild lasst sich mit einer tetragonal innenzentrierten Zelle indizie-
ren. Neben den Hauptreflexen werden starke Satelliten beobachtet, die sich mit
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La:da | Pt:8d | 0:32i
am2 | .2/m. 1
I /a2/m2/d 0 h | 0.201
3/, 0 | 0.102
1 0 0.078

|
t2 \ x,y+ 1/2,Z|\
}

La:da | Pt:8d | O:16f | L:16f
4. 1 1 1
14 /a 0 15 ] 0.198 | 0.198
1y 1h | 0.595 | 0.595
15 0 0.076 | 0.524

Abbildung 2.9.: Symmetrieabbau in LaPt;Oy.

zwei ¢-Vektoren beschreiben lassen, sieche Abbildung 2.8. Die Ausloschungen fiir
41 || ¢, @ L cund d L [110] fiir die Basisstruktur lassen die Raumgruppen I4,
I4/m, I4, I4,/a, T42m, I4/mmm, I4m2, 1422, I4mm und I4;/amd zu. Zunichst
wird die hochstsymmetrische Raumgruppe I4;/amd fir die Basisstruktur ausge-
wahlt. Die Losung und Verfeinerung in dieser Symmetrie ist moglich, fithrt aber
zu der Summenformel LaPt,Og mit einem Sauerstoffatom auf der 32i-Lage. Durch
Halbbesetzung erhalt man die richtige Summenformel LaPt,0,4. Die Koordination
der Lanthan- und Platinatome ist aber unsinnig. Die richtige Raumgruppe wird
mit dem Symmetrieabbau nach I4;/a gefunden, sieche Abbildung 2.9. Die Sauer-
stoffposition spaltet in eine besetzte und eine unbesetzte Lage auf. Damit wird die
hohere Laueklasse 4/mmm nur vorgetduscht. Die Pseudosymmetrie bleibt wegen
der entstehenden Verzwilligung erhalten. Zur Verfeinerung muss eines der folgenden
Zwillingselemente beriicksichtigt werden.

1 0 O -1 0 0

2[la=10 =1 0 mla= 0 10

0 0 -1 0 01

0 -1 0 010

2([110]=[ -1 0 0 mLl[10]=[ 10 0
0 0 -1 0 01

Die Verfeinerung fiir die Basisstruktur in 74 /a unter Beriicksichtigung der Ver-
zwilligung liefert zufriedenstellende Giitefaktoren fiir LaPt2O4: Ry, wR,y fiir alle
Reflexe = 0.0535, 0.1513; fir NdPt,04: R, wR, fiir alle Reflexe = 0.0428, 0.1144.
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Abbildung 2.10.: Baueinheiten in LaPt,04. Links PtOy, rechts LaOsg.

Die Basisstruktur der Verbindungen LaPt;04 und NdPt,0, ist isotyp zur LaPd,Oy4-
Familie. [38,39]. Sie ist aus nahezu planaren PtO4-Quadraten und regelméfligen
LaOg-Einheiten aufgebaut, siche Abbildung 2.10. Die Struktur &hnelt im Aufbau
den Platinbronzen M, Pt304 (M = Na, Cd, Ca, Ni) [40, 41,42, 43]. Die PtOy-
Einheiten sind entlang a und b gestapelt. Die Quadrate sind leicht gegeneinander
geneigt, so dass die d,2-Orbitale benachbarter Platinatome nicht zueinander ausge-
richtet sind, sondern leicht gegeneinander verkippt, siehe Abbildung 2.11. Innerhalb
der Saulen ist jede der PtO4-Einheiten um 45° gegeniiber dem Nachbarn verdreht.
Ahnliche Bauprinzipien finden sich in Bi;PdOy [44,45], LagAuyOg [46], BigAuyOg
und BisAuO; [47]. Die isotypen Verbindungen REPd;0O4 werden nicht moduliert
beschrieben. In der Literatur finden sich auch keine Hinweise, dass die Verbindun-
gen daraufhin untersucht worden waren.

@0
@La
b C Or:

Abbildung 2.11.:
Basisstruktur von LaPt,0O4. Die PtO4-Quadrate sind entlang a und b gesta-
pelt. LaOg sind als Polyeder gezeichnet. Ellipsoide sind mit 90% Auenthalts-
wahrscheinlichkeit gezeichnet.

Ausgehend von der Basisstruktur wird die Struktur unter Einbeziehung der Sa-
tellitenreflexe verfeinert. Die Laueklasse 4/m gibt dabei vor, dass die ¢-Vektoren
die Form ¢; = {a § 0} und g2 = {# —a 0} haben miissen. Die freie Verfeinerung
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der g-Vektoren ergibt ¢; = {0.264(1) 0.496(1) 0} und ¢ = {0.492(1) —0.263(1) 0},
was in guter Ubereinstimmung mit 4/m ist. Fiir die Laueklasse 4/mmm miissten
die g-Vektoren die Form ¢; = {a 14 0} und ¢» = {1 —a 0} haben. Auch die-
se Bedingung ist recht gut erfiillt. Damit tauschen auch die Satelliten die hohere
Laueklasse vor. Die Ausloschungsbedingungen hkimn, h+ k41 = 2n, 00100,1 = 4n
und hkOmn,k = 2n ergeben, ausgehend von der 3D Raumgruppe [14;/a, die 5D
Raumgruppe 74 /a(a30)(3 — a0)00 (Nr. 2601) [5]. Zur Verfeinerung werden zwei
Modulationswellen einbezogen, mit deren Hilfe die Positionsparameter aller Lagen
in 2. Ordnung moduliert werden. Die Verfeinerung konvergiert unter Berticksichti-
gung der Verzwilligung zu guten Giitefaktoren, siche Tabelle 2.5. Die Lageparameter
und anisotropen Auslenkungsparameter sind in den Tabellen A.10, A.11, A.12 und
A.13 auf der Seite 5 im Anhang zu finden. Strukturell verdndert sich durch die Mo-
dulation nichts im Vergleich zur Basisstruktur. Die Selten-Erdatome verédndern ihre
Positionen relativ stark in der 4. und 5. Dimension, was sich in den Fourierkarten
in Abbildung 2.12 zeigt. Auch die Platin Atome verédndern ihre Positionen stark,
sieche Abbildung 2.13, was dazu fithrt, dass die gesamte Struktur stark moduliert
ist. Neben den schweren Atomen reagieren auch die leichteren Sauerstoffatome mit
einer starken Modulation. Die Fourierkarten in Abbildung 2.14 zeigen, dass sich
die Elektronendichte des Sauerstoffs wegen den tibrigen schweren Elementen nur
schlecht beschreiben lasst. In den Abbildungen 2.15 und 2.16 sind die Abstéande
d(La-O) und d(Pt-O) entlang der vierten und fiinften Dimension aufgetragen.

x5=0.000,x3=0.125,x1=0.000
x5=0.000,x3=0.125,%x2=0.250 2.0 1

2.0 x5=0.000,x2=0.250,%x1=0.000
2.0
x4
x4 1
x4
1.6
1.6
1.6
1.2
1.2
1.2
0.8
0.8
0.8
0.4
0.4
0.4
0.0
0.0 - 0
0.0

-0.15
-0.05
0.05x1 g 15 0.04 0.08 0.12 0.16 0.20%3

Abbildung 2.12.: Ausgewéhlte Fourierkarten um La in LaPtyOy.
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Tabelle 2.5.:

Kristallographische Daten und Messparameter fiir LaPto0O4 und NdPt,Oy4

Verbindung
Molmasse
Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe
a=b

c

q-Vektoren:q,

a2

Volumen, Z
Absorptionskoeffizient
Dichte,g.
Diffraktometer
Strahlung
Messtemperatur
©-Bereich
hklm-Bereich

Reflexe:

gesammelt, unabhangig
Absorptionskorrektur
Tmim Tmax

Rinta RO’
Strukturlosung, Verfeinerung
Parameter

Goof

Extinktion

BASF

Rl, wRy [I > 30]

Ri, wRy [alle Reflexe]
Hauptreflexe:

Rl, wRy [I > 30]

R1, wRy [alle Reflexe]
Satelliten 1. Ordnung:
Rl, wRy [I > 3(7]

R1, wRy [alle Reflexe]
Satelliten 2. Ordnung:
R, wRs U > 30’]

Ri, wRy [alle Reflexe]
Restelektronendichte

LaPth4
593.1g /mol

NdPt5,04
598.4 g /mol

schwarz
tetragonal
I41/a(aB0)(B8 — «0)00 (Nr. 2601) [5]

o

5.968(1) A

o

10.434(3) A

0.264(1) 0.496(1) 0
0.492(1) —0.263(1) 0 0.499(1) —0.261(1) 0

371.6(1) A3, 4

o

5.9069(8) A

o

10.288(2) A

0.261(1) 0.499(1) 0

359.1(1) A3, 4

42.95mm ! 45.75mm !
5.30g /cm3 5.53g /cm3
STOE IPDS 1
MoK,, A = 0.71073 A
293K
3.93 — 27.54° 2.30 — 27.68°
—7<h<7 —-5<h<5b
—7<k<T7 —-8<k<8
-13<1<13 -13<1<13
—-1<m<1 —1<m<1
—-1<n<1 —-1<n<1
20430, 1984 17181, 1868
numerisch
0.002, 0.015 0.003, 0.020

0.1336, 0.0619

0.0382, 0.0201

SIR92 [232], JANA2000 [239)]

41
1.38
0.003(1)
0.91(1) : 0.09(1)
0.0598, 0.1477
0.1088, 0.1682
212 (200 > 30)
0.0555, 0.1412
0.0589, 0.1678
860 (534 > 30)
0.0647, 0.1482
0.0922, 0.1537
912 (38 > 30)
0.1709, 0.3232
0.5276, 0.5078
5.44, —3,08 A3

41
1.46
0.085(8)
0.89(1) : 0.10(1)
0.0418, 0.0985
0.1148, 0.1233
209 (195 > 30)
0.0407, 0.0958
0.0442, 0.1008
828 (398 > 30)
0.0448, 0.1012
0.1075, 0.1189
831 (0 > 30)
0.7202, 0.8580
3.44, —2.46 A3
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u=0.000 u=0.500
2.65 2.65
Dist Dist
2.55 2.55
2.45 2.45
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 t 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 t 1.0

Abbildung 2.15.:
Auftragung der Abstande La-O in LaPt;0O4 entlang t bei u = 0 und u = 0.5.
d(La-O) = ave : 2.50(1), min : 2.47(1), max : 2.53(1)

4=0.000 u=0.500
2.15 2.15
Dist Dist
_ |
R R —
2.05 2.05

e . T

1.95 1.95
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 t 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 t 1.0

Abbildung 2.16.:
Auftragung der Abstande Pt—O in LaPt,O4 entlang t bei u = 0 und u = 0.5.
d(Pt-O) = ave : 2.02(1), min : 2.00(1), max : 2.03(1)
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2.6.3. Die inkommensurabel modulierte Struktur KLa(WOQ,)

Hampel hat in ihrer Dissertation strukturelle Untersuchungen an den Verbindungen
ALa(WOy), (A = Li, Na, K) vorgenommen [48]. Diese kristallisieren im Scheelittyp,
benannt nach dem Mineral Scheelit CaWO, [49]. Die darin beschriebene Struktur
KLa(WOy), war offensichtlich inkommensurabel moduliert und konnte im Rahmen
der vorliegenden Arbeit gelost werden.

In den letzten Jahren ist das Interesse an Lasermaterialien, die sich mit La-
serdioden pumpen lassen, stark gestiegen. Die Alkali-Seltenerdwolframate eignen
sich gut als Wirtsstrukturen, die sich gezielt dotieren lassen. Eine Reihe von Un-
tersuchungen zeigt das besondere Interesse an KLa(WQ,), fiir solche Anwendun-
gen [51,52]. Die Struktur von KLa(WO,); wurde schliellich nach Beendigung der
eingangs erwahnten Dissertation von anderen einer anderen Arbeitsgruppe verof-
fentlicht [53]. Darin wird KLa(WOQy) in der tetragonalen Raumgruppe 74, /a mit
einer Kalium-Lanthan-Mischbesetzung beschrieben. Die Datensammlung erfolgte
an einem Vierkreisdiffraktometer mit Punktdetektor. Damit war es nur schwer
moglich, die Satellitenreflexe zu erkennen. Die publizierte Struktur stellt die Basiss-
truktur zur wirklichen Struktur von KLa(WOy), dar, die im Folgenden beschrieben
werden soll. Wie in [48] wurde KLa(WO,), aus KoCO3, WO3 und LayO3 im Ver-
héltnis 3:6: 1 bei 1200 °C im offenen Platintiegel hergestellt. Durch den Uberschuss
an KoWOy, der sich wegen dem Uberschuss von K,CO3 und WO; bildet, das bei
1000°C fliissig ist, erfolgt die Synthese im Flux. KLa(WOy)s entsteht in grofien,
farblosen, gut ausgebildeten Kristallen, KoWOQO, bleibt als erstarrte Schmelze zu-
riick.

. » 2 hO{ 4 . " .h1l
. 4 - . » .
\‘ .
. ’ 'y - K ’
L. el 255 e

Abbildung 2.17.:
Schichten im reziproken Raum, berechnet aus der Messung von KLa(WOy)s. Die

starken Satelliten neben den Hauptreflexen konnen mit einem ¢-Vektor beschrie-
ben werden, ¢ = {0.300(1) 0 0.4304(8)}.

Wie die reziproken Schichten in Abbildung 2.17 zeigen, sind zwischen den Haupt-
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reflexen Satellitenreflexe zu erkennen, die sich mit einem ¢-Vektor beschreiben las-
sen. In der innenzentrierten pseudotetragonalen Aufstellung hat der ¢-Vektor die
Form {0.133(2) 0.437(2) 0}. Wegen der tetragonalen Symmetrie und der Metrik des
g-Vektors muss die Struktur (3+2)D sein und der zweite g-Vektor muss die Form
{0.437-0.1330} haben. Die weitere Analyse ergibt, dass die Symmetrie reduziert
werden muss und die Struktur tatséchlich monoklin und (3+1)D moduliert ist. Der
Beweis ist in den Sattelitenreflexen zu suchen. Ware die Struktur tetragonal, miiss-
ten zusatzliche Reflexe zu beobachten sein, die durch den oben genannten ¢-Vektor
generiert werden. Da alle Satelliten mit einem ¢-Vektor beschrieben werden kon-
nen, muss die Struktur monoklin sein. Die tetragonale Pseudosymmetrie findet sich,
zumindest in dem untersuchten Kristall, auch nicht in einer etwaigen Verzwilligung
wieder, da sonst ebenfalls zusatzliche Satellitenreflexe geméafl der Zwillingsmatix zu
beobachten sein miissten. Bei der genauen Analyse des reziproken Raumes konnen
wenige Reflexe mit geringer Intensitat indiziert werden, die von einer Verzwilligung
stammen konnten. Da die Integrationssoftware derzeit eine Verzwilligung, in der die
Hauptreflexe tiberlagern, aber die Satelliten separiert sind, nicht unterstiitzt, wur-
de die Verzwilligung bei der Integration und Verfeinerung nicht berticksichtigt. Der
Symmetrieabbau der pseudotetragonalen zur monoklinen Zelle ist bereits in [48]
richtig beschrieben worden und soll daher an dieser Stelle nicht weiter beschrieben
werden.

In der C-zentrierten Aufstellung sind die Ausléschungsbedingungen fiir ¢ L b
erfiillt, was zu C2/c als Raumgruppe fiir die Basisstruktur fiihrt. Die Losung mit
direkten Methoden liefert ein vollstandiges Strukturmodell, bestehend aus einer
Lanthan-, einer Wolfram- und zwei Sauerstofflagen. Die Verfeinerung zeigt, dass
die Lanthanposition unterbesetzt zu sein scheint. Durch die Mischbesetzung mit
Kalium ergibt sich ein vergleichbares Strukturmodell zu der fiir KLa(WOy)2 publi-
zierten, siche Abbildung 2.18 [53].

Abbildung 2.18.:
Basisstruktur von KLa(WQ,)s. Zur Vereinfachung sind WO,-Tetraeder einge-
zeichnet. Ellipsoide sind mit 80% Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet.



2.6. Aperiodische Strukturen

Die (3+1)D Ausléschungsbedingung h0lm : [ = 2n fiihrt schlieBlich zu der Super-
raumgruppe C2/c(a0v)0s. Zur Verfeinerung werden die Satellitenreflexe mit ein-
bezogen. Die Kalium-Lanthanmischbesetzung wird durch die Gleitspiegelebene in
der vierten Dimension naher beschrieben. Durch die Modulation kommt es zu ei-
ner inkommensurablen Ausordnung der beiden Atomsorten. Die freie Verfeinerung
ergibt schlieBlich die Zusammensetzung K 1441yLag.s56(1)(WOy4)2 in diesem Kris-
tall. Da der Kristall farblos ist muss die Summe der Positiven Ladungen aber vier
sein, da Wolfram offensichtlich in der Oxidationsstufe sechs vorliegt. Ware die Oxi-
dationszahl davon abweichend, so miisste die Verbindung intensiv gefarbt sein.
Der Einfachheit halber wird im Folgenden von der idealisierten Zusammensetzung
KLa(WOy)s gesprochen. Alle Lagen sind mit einer harmonischen Welle lagemodu-
liert und die Verfeinerung konvergiert zu den Giitefaktoren Ry, wR2 0.0557, 0.1540
fiir alle Reflexe, siehe Tabelle 2.6. Die Lagen und anisotropen Auslenkungsparame-
ter, sowie die Modulationsparameter sind in den Tabellen A.14 und A.15 auf der
Seite 6 im Anhang. Ausgewéhlte Fourierkarten um Lanthan und Wolfram in den
Abbildungen 2.21 und 2.22 dargestellt.

VeV oWVWee¥
béoéoéooé

Abbildung 2.19.:
Ordnung der Kalium- und Lanthanatome in KLa(WOQy,),. Zur Vereinfachung sind
WO, Tetraeder eingezeichnet.

Die Struktur von KLa(WOy,)y wird in [53] richtig beschrieben. Wolfram wird
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 t 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 t 1.0

Abbildung 2.20.:
Die Abstinde entlang ¢ fiir K-O (links) und La-S (rechts) in KLa(WO,),. d(La-
O1) = ave : 2.58(1) A, min : 2.48(1) A, max : 2.73(1) A; d(La-O2) = ave :

o

2.62(1) A, min : 2.54(1) A, max : 2.73(1) A; d(K-O1) = ave : 2.61(1) A, min :
2.48(1) A, max : 2.73(1) A; d(K-02) = ave : 2.67(1) A, min : 2.54(1) A, max :
2.80(1) A.

von vier Sauerstoffatomen tetraedrisch koordiniert. Lanthan bzw. Kalium wird von
acht Sauerstoffatomen koordiniert. In [53] wird von einer ungeordneten Mischbe-
setzung von Kalium und Lanthan ausgegangen. Willkiirlich wird das Verhaltnis
dieser beiden Atome als 1:1 angenommen. Offenbar liegt aber in KLa(WOQOy), ei-
ne Phasenbreite vor. Der hier gemessene Kristall hat ein Verhaltnis K:La von
1.144(1): 0.856(1). Die Modulation fiihrt zu einer Ausordnung der Splitbesetzung
in der vierten Dimension. In Abbildung 2.19 ist ein approximativer Ausschnitt aus
der realen Struktur dargestellt und gibt die Verhaltnisse in einem willkiirlichen Teil
des realen Kristalls wieder. In Abbildung 2.20 sind die Absténde entlang ¢ d(La-O)
und d(K-O) angegeben. Dabei wird deutlich, dass Lanthan kiirzere Abstdnde zu
Sauerstoff hat und die Position bei langen Abstédnden nur von Kalium besetzt wird.
Wegen des groeren Ionenradius des Kaliums werden die Abstande bei Besetzung
mit Lanthan deutlich kiirzer. Insgesamt ist eine grofle Varianz der Abstdnde zu
erkennen.



2.6. Aperiodische Strukturen

x2=0.626,x1=0.500
x3=1.250,x2=0.626
2.0 x3=1.250,x1=0.500
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Abbildung 2.21.: Ausgewihlte Fourierkarten um La in KLa(WOy)s.

x1=0.000,x2=0.374
x2=0.374,x3=0.750
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Abbildung 2.22.: Ausgewihlte Fourierkarten um W in KLa(WO,),.
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Tabelle 2.6.: Kristallographische Daten und Messparameter fiir KLa(WOQOy)

Verbindung
Molmasse
Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a

b

c

g-Vektor
Volumen, Z
Absorptionskoeffizient
Dichte,.y,
Diffraktometer
Strahlung
Messtemperatur
O-Bereich
hklm-Bereich

Reflexe:

gesammelt, unabhingig
Absorptionskorrektur
Tmina Tmax

Rint7 Ra
Strukturlosung, Verfeinerung
Parameter

Goof

Ry, wRs [I > 30]

R1, wRy [alle Reflexe]
Hauptreflexe:

Ry, wRy [I > 30]

R1, wRy [alle Reflexe]
Satelliten 1. Ordnung:
Ry, wRy [I > 30’]

R1, wRy [alle Reflexe]
Restelektronendichte

K1.14401)Lag 856(1) (WO4)2
593.1g /mol
farblos
monoklin
C2/c(a0v)0s (Nr. 55) [5]
7.756(2) A

o

12.193(2) A
5.463(1) A
0.300(1) 0 0.4304(R)
366.1(1) A3, 4
37.57mm™!
5.57g /cm?3
STOE IPDS I
MoKq, A = 0.71073 A
293 K
2.00 — 26.48°
~10<h <10
—15<k<15
—T<I<T
—-1<m<1

9145, 950
numerisch
0.014, 0.052
0.0484, 0.0086
SIR92 [232], JANA2000 [239]
48
2.76
0.0490, 0.1511
0.0557, 0.1540
376 (335 > 30)
0.0360, 0.0986
0.0387, 0.1004
749 (615 > 30)
0.0787, 0.1891
0.0930, 0.1927
3.67, —5,80eA 3




3. Kupferhalogenidaddukte

3.1. Einleitung

Kupfer(I)-halogenide wurden in den vergangenen Jahren als praparatives Hilfsmit-
tel zur Synthese von neutralen und niedrig geladenen Molekiilen von Elementen
der fiinften und sechsten Hauptgruppe genutzt [59]. Ausgehend von Arbeiten von
Rabenau et al [91], sowie Méller und Jeitschko [65] konnte gezeigt werden, dass sich
eine ganze Reihe von Phosphor-, Phosphorchalkogenid- und heteroatomaren Chal-
kogenmolekiilen in einer Kupferhalogenidmatrix synthetisieren lasst. Mafigeblich
verantwortlich fiir den Erfolg dieses Synthesewegs sind die katalytische Wirkung
von Cu™ und die strukturelle Flexibilitat der Kupferhalogenide. Auch ein stabili-
sierender Einfluss auf die eingelagerten Molekiile kann nicht ausgeschlossen werden.
Im folgenden Kapitel werden zunéachst die Kupferhalogenide kurz vorgestellt und
anschlieBend ein Uberblick iiber die bereits bekannten Kupferhalogenidaddukte ge-
geben. Danach wird ein Vorschlag zur besseren Behandlung der Verzwilligung in
den Verbindungen (Cul)gP;3 und (Cul)3Pis gemacht und die Strukturen werden
neu bestimmt. Die Verbindungen (Cul);P15Q) (@ = S, Se) wurden bereits in einer
fritheren Arbeit erwéhnt [66], konnten aber nur zum Teil strukturell charakteri-
siert werden. Im Rahmen dieser Arbeit konnten die Strukturen bestimmt werden.
Schlielich werden die Verbindungen (Cul)s(P14Q)x (@ = S, Se) vorgestellt, die
aperiodisch kristallisieren.

Zur Nomenklatur der Phosphorteilstrukturen wird im Folgenden oft die Notati-
on nach Héser verwendet [60,61]. Nach dieser werden die Phosphorpolymere in
Teilstiicke zerlegt, der Phosphorstrang in Hittorfschen Phosphor [Py;] wird bei-
spielsweise ! (|P2[P8]P2[P9]) bezeichnet. Konsequent werden die Kéafigeinheiten in
eckigen Klammern geschrieben und verbindende Einheiten dazwischen. Damit wird
der Unterschied zwischen den Strangen in (Cul)gPia, .L(JP4(4)[P8]) und (Cul)3P1a,
~(JP2[P10]) deutlich.

3.1.1. Kupferhalogenide

Vom Kupfer sind die Halogenide CuX und CuX, bekannt. CuCly; und CuBry ent-
stehen beim Auflésen von CuO mit HCl oder HBr. Im Festkorper ist Kupfer(II)
quadratisch planar von vier Halogenen koordiniert. Culs ist nicht bestéindig und
zerfallt sehr schnell in Cul und Cu. Die Kupfer(I)-halogenide kristallisieren bei
Raumtemperatur in der Zinkblende-Struktur. Tabelle 3.1 gibt einen Uberblick tiber
die Schmelzpunkte der Kupferhalogenide. Um Kupferhalogenide erfolgreich in der
Synthese einzusetzen, sollten die Tempertemperaturen unter den Schmelzpunkten
liegen. Fiir Kupferiodid und Kupferbromid ergibt sich damit ein weites Tempera-
turfenster zur Synthese der Adduktverbindungen.
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Tabelle 3.1.:

Halogenide des Kupfers

Cu(I)-halogenide -

CuCl, farblos  CuBr, farblos  Cul, farblos

Smp. 430°C Smp. 504°C Smp. 606 °C
Sdp. 1490°C Sdp. 1345°C Sdp. 1290°C
Cu(II)-halogenide CuFs, farblos CuCly, braun CuBra, schwarz -
Smp. 785°C  Zers. 300°C Smp. 498°C
Sdp. 900°C

3.1.2. Ubersicht iiber die bisher bekannten Verbindungen

Wie in der Einleitung bereits erwahnt, war eine Reihe von Kufperhalogenidadduk-
ten bereits zu Beginn dieser Arbeit bekannt. Tabelle 3.2 gibt einen Uberblick tiber

diese Verbindungen.



Tabelle 3.2.: Bekannte Verbindungen mit Kupferhalogeniden.

3.1. Einleitung

Verbindung stabilisierte Baueinheit Literatur
Phosphorpolymere
(Cul)2P14 oo [P14] [63]
(CuI)3P12 o})[Plﬂ [6 247]
(CuX)gplg (X = I, BI") oé[PIQ} [65 66 247]
(Cul)sP7.2As48 e[P7.2Asy g [67]
(CuI)QCuP15 Oé[Pm]* [69]
(CuBr)lUCungo o})[Pgo]Q_ [70]
Phosphorchalkogenide
(CUI)3P4Q4 (Q:S, Se) P4Q4 [71 72]
(CuBr)3P4Se4 P4Se4 [7 ]
(Cul)P4Sey ~P4Sey [74]
(CuX)ngSeg (X:BI‘, I) Pgseg [75, 76]
(Cul)5P16Q (Q =S, Se) P16Q diese Arbeit
(Cul)g(P14Q)x (@ =S, Se) P14@Q diese Arbeit
Polychalkogene
CuXTe (X = Cl, Br, I) LITe] [77,78,79,80,81]
CuXSes (X = Cl, Br) [Se] [82,83]
CuXTey (X = CI, Br, I) L[ Te] (84, 85]
CuXSTe (X = Cl, Br) L[STe] [86]
CuXSeTe (X = CI, Br, I) ~[SeTe] [87,88]
CuXSes (X = Br, I) Seg [89,90,91]
CuX(Q1/Q2)s (Q1/Q2)e [92]
(X =Br, I, Q1 =Se, Q2 = S, Te)
Thiometalate
(Cul)3CuyTeS3 TeS;~ (93]
(Cul)2CuzSbS; SbS2~ 94]
(CuCl)CuyTeS3 TeS3~ [95]
(CuBr)Cu1,2T682 TeSé_ [96]
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3.2. Neubestimmung der Struktur von (Cul)sPy

3.2.1. Darstellung und physikalische Eigenschaften

Erstmals wurde (Cul)gP12 von Méller und Jeitschko beim Transport von bindren
Kupferphosphiden mit Tod gefunden [65]. Sie berichten, dass es aus Kupfer, Iod
und rotem Phosphor in verschiedenen Verhaltnissen zwischen 500 und 650°C in
evakuierten Quarzglasampullen erhalten wird. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
wurde die Synthese aus Kupferiodid und rotem Phosphor im Verhéltnis 2:3 bei
500°C optimiert. Bei diesen Bedingungen werden rontgenographisch phasenreine
und gut kristalline Proben erhalten. (Cul)sP;y kristallisiert in schwarzen Nadeln,
die oft zu Biischeln verwachsen sind. In [65] wird berichtet, dass bei Behandlung
von (Cul)gP1s mit wéssriger Silbernitratlosung die Kupferionen nahezu vollstandig
durch Silberionen ausgetauscht werden und sich so (Agl)sPio bildet. Die ausge-
tauschten Kupfer(I)-ionen reduzieren iiberschiissige Silberionen zu Silber. Elemen-
tares Silber scheidet sich an den Kristallen ab, wéhrend das Kupfer als Kupfer(II)
in Losung geht. Ob die Verbindung (Agl)sP12 wirklich existiert, oder sich ein amor-
phes Gemisch von Agl und Pi5 bildet, muss allerdings in Frage gestellt werden, da
die Versuche nicht reproduziert werden konnten. Das Kupferiodid lasst sich aber
vollstandig durch Extraktion mit Kaliumcyanid entfernen. Es bildet den sehr stabi-
len und gut wasserloslichen Komplex [Cu(CN),]3~, die Phosphorstringe verbleiben
amorph zurtick [247].

3.2.2. Einkristallstrukturanalyse

Auf Grund der relativ alten Strukturbestimmung von Moller und Jeitschko wurde
die Struktur neu bestimmt. Bei der Durchsicht der publizierten Daten [65] fielen
einige Ungereimtheiten ins Auge. Moller und Jeitschko berichten iiber Verwachsun-
gen an den Kristallen, die tetragonale Metrik vortauschen. Die Begriindung fiir die
Verwachsungen suchen die Autoren richtigerweise in den nahezu gleich langen a
und ¢ Achsen. Im Artikel wird berichtet, dass die tetragonale Zelle aus der Uber-
lagerung von zwei pseudoorthorhombischen Zellen entsteht, die durch 90 “Drehung
in einander tberfiihrt werden konnen. Sie geben aber keinen Hinweis darauf, ob
die Verzwilligung in die Verfeinerung miteinbezogen wurde. Statt dessen berichten
sie iiber Probleme bei der Verfeinerung. So ergibt die anisotrope Verfeinerung der
Phosphor- und Kupferlagen unsinnige Auslenkungsparameter. Die Giitefaktoren
sind nur teilweise aussagekraftig, da nicht ganz geklart werden kann, wie die Verfei-
nerung vorgenommen wurde. Die publizierten Daten sind in Tabelle 3.3 aufgefiihrt.
Schliellich kommen die Autoren nach freier Verfeinerung der Besetzungsparameter
fir alle Kupferpositionen zur Summenformel Cuy ggP3ls.

Im Folgenden soll ein Losungvorschlag fiir das Zwillingsproblem gegeben wer-
den. Ein Kristall von (Cul)sPis wurde bei Raumtemperatur und 130 K am IPDS
vermessen. Zunachst wird die Tieftemperaturmessung ausgewertet. In Abbildung
3.1 werden einige rekonstruierte Schichten im reziproken Raum, berechnet aus der
Tieftemperaturmessung von (Cul)sPis, gezeigt. Die h0l Schicht zeigt die Reflexe,
die sich alle mit einer Zelle monokliner Metrik indizieren lassen. Die h0.5[ Schicht



Tabelle 3.3.: Kristallographische Daten fiir (Cul)sPi9, entnommen aus [65]

3.2. Neubestimmung der Struktur von (Cul)sP2

Verbindung
Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a

b

c

B

Volumen, Z
Diffraktometer
Strahlung
Absorptionskorrektur
Temperatur
O-Bereich
hkl-Bereich

Anzahl Reflexe
unabhéangige Reflexe

Parameter
Strukturlosung
Strukturverfeinerung
R
Restelektronendichte

Cuy.98P3lo
schwarz

monoklin, primitiv
P2;/c (Nr. 14)
15.343(2) A

12.925(2) A

15.260(2) A

116.38(1)°
2711(1) A3, 16
Vier-Kreis-Diffraktometer
MoK, A = 0.71073 A
empirisch

293 K

0—40°

—11<h<11
~13<k<13
~15<1<15

17919

9389

davon offenbar 4330 I > 7 - oy zur Verfeinerung benutzt

197
direkte Methoden

unklar, welches Programm benutzt wurde

0.068
5.4eA3

43



44

3. Kupferhalogenidaddukte

hol | h0.5!
L . 7
. . ----- . > h . > h
| ‘ Okl | 0.5kl
A A
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Abbildung 3.1.:
Schichten im reziproken Raum, berechnet aus der Tieftemperaturmessung von

(CU.I>8P12.

zeigt Reflexe, die bei der Indizierung gebrochene Indizes haben und damit mit die-
ser Elementarzelle nicht indiziert werden konnen. Gleiches gilt fiir die Schichten
0kl und 0.5kl. Die nicht indizierten Reflexe haben beziiglich der monoklinen Zelle
die Indizes h =halbzahlig, k= halbzahlig und /= halbzahlig. Die Indizierung mit
einer Zelle monokliner Metrik beriicksichtigt etwa 2/3 der beobachteten Reflexe.
Die genaue Analyse des reziproken Raumes ergibt schliellich, dass sich nur dann
alle Reflexe indizieren lassen, wenn mindestens zwei Zellen gleicher Metrik zur In-
dizierung heran gezogen werden, die teilweise iiberlappen. In Abbildung 3.2 sind
die Zellen im reziproken Raum dargestellt. Zum besseren Verstandnis der Lage der
Zellen zueinander sind die Zellen der tibrigen Individuen dahinter gezeichnet. Die
Zwillingselemente, 2 || [121], 2 || [101] und 2 || [121] sind ebenfalls in Abbildung 3.2



3.2. Neubestimmung der Struktur von (Cul)sP2

notiert.
Diese Verzwilligung tauscht eine tetragonale Metrik fiir alle Reflexe vor. In der

a,

05 —1 05

My:2||[12T]=( 05 0 —05
05 1 05

0 0 -1

My:2|[10T]=| 0 -1 0
-1 0 0
—05 1 —05
Ms:2|[121]=( 05 0 —05
—05 —1 —05

Abbildung 3.2.:
Verzwilligung in (Cul)gPi2 im reziproken Raum. In schwarz sind die vier Zel-
len der Individuen gezeichnet. Zur Verdeutlichung der Lage zueinander sind die
Zellen der iibrigen Individuen grau dahintergezeichnet und die Matrizen zur Ge-
nerierung der einzelnen Individuen darunter notiert.

pseudotetragonalen Zelle werden 50 % der Reflexe nicht beobachtet, was zu einer
Pseudoinnenzentrierung der Zelle fithrt. In Abbildung 3.3 ist diese pseudotetrago-
nale Zelle tiber den monoklinen Zellen eingezeichnet. Darunter stehen die Matrizen,
mit denen die Superzelle in die Zellen der Einzelindividuen transformiert werden
kann.

Dieses Zwillingsproblem kann auf verschiedene Weise behandelt werden. Die ver-
schiedenen Moglichkeiten werden an diesem Beispiel miteinander verglichen. Zu-
néchst kann ein Individuum integriert werden und die Reflexe der Ubrigen werden
nicht beriicksichtigt. Anschliefend miissen mit Hilfe der Zwillingsmatrizen aus Ab-
bildung 3.2 die Reflexe ermittelt werden, die Beitrage von mehreren Individuen
haben. Diese werden dann umindiziert, verdoppelt und schliefllich eine Reflexdatei
im .hklf5-Format generiert. Mit dieser ist die Zwillingsverfeinerung moglich. Wie
aus Abbildung 3.2 deutlich wird, ist die Transformation von Individuum eins zu
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05 0 0.5 0 05 05 05 0 05 0 05 05

0 05 0 05 0 0 0 05 0 05 0 0

05 0 05 0 05 05 05 0 05 0 05 05
Abbildung 3.3.:

Pseudosymmetrie in (Cul)sPi2. Mit einer pseudotetragonalen Zelle (schwarz)
konnen alle Reflexe im reziproken Raum indiziert werden. Die Matrizen geben
die Transformation von der Superzelle zu den Einzelindividuen wieder.

drei, genau wie von Individuum zwei zu vier eine Inversion. Da das Inversionszen-
trum Teil der Raumgruppe P2;/c ist, die sich bei der weiteren Analyse noch als
die richtige herausstellen wird, konnte angenommen werden, dass dieses Zwillings-
element nicht beriicksichtigt zu werden braucht. Dann ist die Umindizierung mit
der Matrix M; ausreichend, da die beiden iibrigen Individuen tiber die Inversion
generiert werden. Die weitere Analyse wird zeigen, dass im partiell meroedrischen
Fall die Inversion als Zwillingselement unterschiedlich zur Inversion als Teil der
Raumgruppe ist. Der Vergleich in Tabelle 3.4 belegt, dass die Berticksichtigung von
zwei Individuen nicht ausreichend ist, sondern die Struktur als Vierling behandelt
werden muss.

Eine weitere Integrationsmethode geht von der Integration aller Reflexe aus. Da-
zu wird die Indizierung mit der pseudotetragonalen Superzelle vorgenommen. Die
Metrik der Zelle sollte dabei nicht tetragonal vorgegeben werden, sondern eben-
so monoklin wie die tatsachliche Struktur sein. Eine Absorptionskorrektur kann
ebenfalls in der pseudotetragonalen Metrik vorgenommen werden. Dabei muss be-
riicksichtigt werden, dass Reflexe nur symmetriedquivalente fiir eine monokline Ba-
siszelle sein konnen. Daher wird die Zellachse als monokline Achse gewahlt, die
parallel zur monoklinen Achse des stirksten Individuums ist. Wegen Uberlagerung
sind nicht alle Reflexe symmetriedquivalent, daher wird bei der Absorptionskorrek-
tur ein erheblicher Fehler gemacht. Da aber im Moment keine bessere Moglichkeit
zur Verfiigung steht muss damit Vorlieb genommen werden. Anschliefend miissen
die Reflexe nach den vier in Abbildung 3.3 genannten Matrizen umindiziert werden.
Gegebenfalls miissen die Reflexe dabei verdoppelt werden, wenn diese von mehreren
Individuen stammen. Sodann wird eine Reflexdatei erhalten, die Reflexe aller In-
dividuen enthalt. Fiir die Verfeinerung der Zwillingsverhéltnisse ist dies besonders
giinstig, da symmetriedquivalente Reflexe der verschiedenen Individuen auftreten,
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die keine Beitrage der iibrigen Individuen haben. Damit entspricht das Zwillings-
verhaltnis genau dem Intensitatsverhaltnis. Fiir die Integrationsmethode, in der nur
ein Individuum integriert wird muss das Zwillingsverhaltnis aus den iiberlappenden

Reflexen verfeinert werden, was mit wesentlich groflerem Fehler behaftet ist.

Tabelle 3.4.:

Vergleich der Verfeinerungsergebnisse der Tieftemperaturmessung von (Cul)gPs
bei Beriicksichtigung verschiedener Verzwilligungen. Aufgefiihrt sind keine Ver-
zwilligung, Verzwilligung unter Berticksichtigung einer Verzwilligung nach Matrix
M; aus Abbildung 3.2, Verzwilligung nach einem Vierling mit den drei Matrizen
aus Abbildung 3.2 und der Integration in einer Superzelle und der Umindizierung

der Reflexe nach Abbildung 3.3.

Verzwilligung keine Zwilling Vierling Superzelle
O-Bereich 2.15 — 25.03° 2.15 - 25.03° 2.15 - 25.03° 2.15 - 25.03°
Reflexe (merged):
integriert  25334(5330) 25334 (5330) 25334 (5330) 101361 (20837)
Individuum 1, 3 12693 (2664) 12693 (2664) 12689 (2541)
Individuum 2, 4 0 0 12692 (2660)
iiberlappende 12641 (2666) 12641 (2666) 12636 (2663)
iiberfliissige 0 0 0 63344 (12982)
R, wR (I > 307) 0.2611, 0.5579  0.2016, 0.5412  0.0577, 0.1656 0.0578, 0.1648
R, wR (alle) 0.2678, 0.5605 0.2162, 0.5457  0.0663, 0.1714 0.0709, 0.1706
Parameter 196 242 256 256
Goof (alle) 1.249 1.352 0.956 0.914
Zwillinsanteile 0.363(8) 0.394(1):0.280(1): 0.173(1):0.164(1):
0.160(1):0.166(1) 0.310(1):0.353(1)
Restelektronen 6.85, -7.62eA3  5.43, -6.44eA3 234, -2.30eA3  2.13, -1.94 A3
Kupferpositionen 15 x teilbesetzt 12 x teilbesetzt 8 x vollbesetzt 8 x vollbesetzt

Zur weiteren Analyse wird zundchst die Raumgruppe bestimmt. Die Ausléschungs-
bedingungen konnen wegen der teilweisen ﬁberlagerung verfélscht sein, sind aber
fiir ¢ L b und 2, || b erfiillt und deuten so auf die Raumgruppe P2;/c hin. Zur Lo-
sung muss eine Reflexdatei im .hklf4-Format herangezogen werden, die am besten
Reflexe enthalt, die nur von einem Individuum stammen. Die Losung mit direkten
Methoden liefert ein Strukturmodell, aus dem acht Iod- und zwolf Phosphorlagen
entnommen werden kénnen. Aus Fouriersynthesen nach einigen Verfeinerungszy-
klen kénnen dann die Kupferlagen erhalten werden. Bei der Verfeinerung ohne
Berticksichtigung der Verzwilligung ergeben sich eine Vielzahl von gering besetzten
Kupferpositionen, die sich bei Verfeinerung der Zwillingsverhaltnisse auflosen.

Fiir jede der verschiedenen Integrationsmoglichkeiten muss die Verfeinerung mit
einer Reflexdatei im .hklf5-Format vorgenommen werden unter Berticksichtigung
des Zwillingsverhaltnisses. In Tabelle 3.4 werden die Ergebnisse der verschiedenen
Verfeinerungsmoglichkeiten mit der Verfeinerung ohne Beriicksichtigung der Ver-
zwilligung verglichen. Die Verfeinerungen, die keine oder nur eine Verzwilligung
berticksichtigen, sind nicht konvergiert. Die Kupfer- und teilweise auch die Phos-
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phorpositionen konnten nicht anisotrop verfeinert werden, da die Auslenkungspa-
rameter unsinnige Werte annehmen. Die Verfeinerung unter Berticksichtigung des
Vierlings konvergiert sowohl bei Integration der monoklinen Zelle, als auch der
Superzelle gut und alle Positionen konnen anisotrop verfeinert werden. Wie aus
Tabelle 3.4 hervorgeht, werden unter Vernachlassigung der Verzwilliung eine Reihe
von teilbesetzten Kupferlagen erhalten. Wird eine Verzwilligung nach Matrix M;
oder M3 aus Abbildung 3.2 beriicksichtigt, so reduziert sich die Anzahl der teilbe-
setzten Kupferpositionen und die Giitefaktoren verbessern sich. Erst bei Verfeine-
rung aller vier Individuen konvergiert die Rechnung zu guten Giitefaktoren und die
teilbesetzten Kupferpositionen losen sich auf. Schliellich wird bei der Verfeinerung
der Integration mit nur einem Individuum, wie auch der Integration der Superzelle
gleichermaflen ein gutes Ergebnis erhalten. Damit sollte das Modell mit vier Indi-
viduen, die nach Abbildung 3.2 systematisch verwachsen sind, die Verhaltnisse im
Kristall gut beschrieben.

Der Befund, dass bei Nichtberiicksichtigung der Verzwilligung sich eine grofle
Anzahl an teilbesetzten Kupferpositionen verfeinern lasst, wahrend bei korrekter
Beschreibung keine teilbesetzten Positionen mehr verfeinert werden, spricht dafiir,
dass die Strukturbeschreibung in [65] nur teilweise richtig ist. Die Ergebnisse der
Tieftemperaturmessung konnen zum grofiten Teil auch fiir die Raumtemperatur-
messung reproduziert werden. Es wird die gleiche Verzwilligung beobachtet und
lasst sich auch auf die gleiche Weise verfeinern. Es verbleiben noch etwas erhoéhte
Restelektronendichten, zu deren Beschreibung elf Kupfersplitpositionen verfeinert
werden, deren Besetzung sich zu acht vollbesetzen Atomlagen addiert, damit die
Summenformel (Cul)sPyy erfiillt ist, die sich aus der Verfeinerung der Tieftempe-
raturmessung ergibt. Die Ergebnisse der Verfeinerung der Raum- sowie der Tief-
temperaturmessung konnen Tabelle 3.5 entommen werden. Die Lageparamter und
anisotropen Auslenkungsparameter sind in den Tabellen A.16 und A.17 im Anhang
Seite 7 nachzulesen.

Abbildung 3.4.:
Phosphorstrang in (Cul)gP;2. Ellipsoide sind mit 90 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit gezeichnet.

In (Cul)gPy2 sind P1o-Strange in einer Kupferiodidmatrix eingebettet. Die Stran-
ge L (JP4(4)[P8]) sind aus Realgar analog aufgebauten Pg-Kéfigen aufgebaut, die
sich quadratische P4-Einheiten verkniipft sind, sieche Abbildung 3.4. Die Strénge
ordnen sich in einer pseudotetragonalen Stabpackung parallel zu [101] an, siehe
Abbildung 3.5. In erster Koordinationssphare sind die Phosphorstrange nur von
Kupfer umgeben. Entgegen der originalen Strukturbeschreibung aus [65] sind die
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Tabelle 3.5.:
Kristallographische Daten und Messparameter fiir (Cul)gPqo der Tieftempera-
turmessung und der Raumtemperaturmessung.

Verbindung
Molmasse
Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a

b

c

B

Volumen, Z
Absorptionskoeffizient
Dichte,y.
Diffraktometer
Strahlung
Messtemperatur
©-Bereich
hkl-Bereich

Reflexe:(merged)
integrierte
Individuum 1 und 3
Individuum 2 und 4
iiberlappende
uberfliissige
Absorptionskorrektur
Tminy Tmax

Rinta RO’
Strukturlésung, Verfeinerung
Parameter, Restrains
Goof
Zwillingsverhaltnisse

Rl, wRy [[ > 30’]
R1, wRy [alle Reflexe]
Restelektronendichte

(CUI)SPlg
1108.73 g /mol
schwarz
monoklin
P2y /c (Nr. 14)
15.359(4) A® 15.340(1) A
13.038(4) A 13.013(1) A
15.257(4) A 15.343(1) A
116.31(1)° 116.128(6) ©
2738(1) A3, 4 2749.8(4) A3, 4
15.6 mm~1 15.7mm™1
4.29¢ /em3 4.58 ¢ /em3
STOE IPDS
MoK,, A = 0.71073 A
293K 130K
2.15 - 25.02° 2.15 - 25.03°
—18 < h < 18 —~15 < h < 18
~15< k<15 ~15 <k <15
~18 <1< 18 —18<1<15

109990 (20934)
13777 (2549)
13782 (2675)
13726 (2679) 12636 (2663)
68705 (13031) 63344 (12982)
numerisch, X-RED [230] und X-SHAPE [231]
0.044, 0.193 0.047, 0.181
0.0611, 0.0453 0.1037, 0.0557
SIR92 [232], SHELXL9T [237
294, 1 256, 0
0.787 9.14
0.357(1):0.334(1): 0.173(1):0.164(1):
0.154(1):0.155(1) 0.310(1):0.353(1)
0.0460, 0.1113 0.0578, 0.1648
0.0684, 0.1181 0.0709, 0.1706
2.45, —1.06e A3 2.14, —1.95e¢ A3

101361 (20837)
12689 (2541)
12692 (2660)

“Die Zellkonstanten wurden aus Pulverdaten verfeinert. Siehe dazu Abbildung A.2
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Abstande zwischen den Kupferpositionen sinnvoll und es werden keine besonders
kurzen Abstdnde zwischen Kupferatomen beobachtet. Jedes Kuperatom ist ver-
zerrt tetraedrisch von einem Phosphor und drei Iodatomen koordiniert. Die Toda-
tome sind in Reihen entlang [101] zwischen den Phosphorstrangen angeordnet. Die
Pseudotetragonalitat der Phosphor- und lIodteilstruktur wird nur durch die Kupfe-
ratome durchbrochen. Dieser Umstand diirfte letztlich auch fiir die Verzwilligung
verantwortlich sein. Impedanzspektroskopische Untersuchungen belegen, dass die
Kuperatome besonders bei hoheren Temperaturen sehr mobil sind. Da die Ausord-
nung bei Raumtemperatur offenbar nicht vollstandig ist, wird teilweise Fehlordnung
beobachtet.

Abbildung 3.5.: Strukturausschnitt aus (Cul)gPys.



3.3. Neubestimmung der Struktur von (Cul)3P2

3.3. Neubestimmung der Struktur von (Cul)3;Py

3.3.1. Darstellung und physikalische Eigenschaften

Nachdem die interessanten ionenleitenden Eigenschaften von (Cul)sP;o aufgeklart
wurden, sollte das pseudobinare System Cul — P naher untersucht werden. So wur-
den die Verbindungen (Cul)yCuPy5, (Cul)sP5 und (Cul)yPyy gefunden [69,64,63].
Zur Darstellung von (Cul)3;P1o wird Kupferiodid mit Phosphor im Verhéltnis 1:4
bei 500 °C eine Woche getempert. Auf diese Weise werden phasenreine Proben von
schwarzem (Cul)3P;o erhalten. Die nadelférmigen Kristalle sind stets stark ver-
wachsen. Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle werden durch Tempern
mit etwas Pl3 als Transportmittel erhalten.

3.3.2. Einkristallstrukturanalyse

h-2I S h-3I

Abbildung 3.6.: Rekonstruierte reziproke Schichten der Messung von (Cul)3Pys,.

Wegen dem aktuellen Interesse an (Cul)sPj2 und der neuen Behandlung von
Zwillingen wurde die Struktur neu bestimmt. In Abbildung 3.6 sind rekonstruier-
te Schichten des reziproken Raumes gezeigt, die belegen, dass der Kristall partiell
meroedrisch verwachsen ist. Eine Reihe von Messungen ergeben, dass die Verzwil-
ligung systematisch ist und keine Kristalle gefunden werden kénnen, die nicht ver-
zwilligt sind. Die Art der Verzwilligung wurde bereits in [64] richtig erkannt und die
Struktur gelost. Hier soll eine weitere Integrationsmethode vorgestellt werden, die
bessere Verfeinerungsergebnisse liefert. In Abbildung 3.7 sind die Zellen der beiden
einzelnen Individuen eingezeichnet, die zum beobachteten Beugungsbild fithren. Die
iibliche Integrationsmethode geht von einem Individuum aus. Die iiberlappenden
Reflexe miissen anschliefend anhand der Zwillingsmatrix ermittelt, umindiziert und
doppelt in der Reflexdatei aufgefiihrt werden. Die hier vorgestellte Methode geht
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von einer Superzelle aus, die alle Reflexe im reziproken Raum beschreibt. Nach der
Integration werden die Reflexe in die beiden Individuen umindiziert und die iiber-
lappenden Reflexe werden doppelt aufgefiihrt. Damit ist es moglich, alle Reflexe in
einer Reflexdatei zu erhalten.

- * - . . ] Superzelle

r . - . - ' J
D Individuum 1
- . -~ >
-> - -~ L J - L ]
Q Individuum 2

-1 0 -0.5
Zwillingsmatrix : m L a = 0 -1 0
0 O 1
05 0 0.5 0 0 -0.5
M, = 0 1 0 My = 0 -1 0
10 0 -1 1 0
Abbildung 3.7.:

Verzwilligung in (Cul)3;P1s. Eingezeichnet sind die simulierten reziproken Zellen
der beiden Individuen sowie die Superzelle, die zur Integration beider Individuen
genutzt werden kann. Die Matrizen M; und M, geben die Transformation von
der Superzelle in die beiden Individuen an.

Zur weiteren Analyse wird zunéachst die Raumgruppe bestimmt. Die Ausloschun-
gen fiir die 21 || b ist eindeutig erfiillt, wéhrend die Ausléschungen fiir ¢ L b durch-
brochen sind. Auch das |E? — 1]-Kriterium von 0.778 deutet auf die azentrische
Raumgruppe P2; hin, die fiir (Cul)3P;5 publiziert wurde. Zur Lésung wird ein Da-
tensatz verwendet, der nur Reflexe von einem Individuum enthalt. Mit Direkten
Methoden wird ein Strukturmodell erhalten, dem sechs Iod- und 24 Phosphorlagen
entnommen werden kénnen. Die grofle Anzahl an teilbesetzten Kupferpositionen,
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die sich aus der Fouriersynthese ergeben, 1osen sich bei Berticksichtigung der Ver-
zwilligung schnell in sechs vollbesetzte Lagen auf. Die Verfeinerung mit anisotropen
Auslenkungsparametern ergibt im wesentlichen die gleichen Ergebnisse wie in [64].
Da P2, eine azentrische Raumgruppe ist, muss bei der Verfeinerung die Inversi-
onsverzwilligung beachtet werden. Bei partiell meroedrisch verzwilligten Kristallen
muss dazu in der Reflexdatei im .hklf5-Format jeder Reflex verdoppelt und die
hkl-Indizes invertiert werden. Aus den iiberlappenden Reflexen entstehen auf diese
Weise vier Reflexe, aus den nicht iiberlappenden Reflexe zwei Reflexe. In Tabelle
3.6 werden die verschiedenen Verfeinerungsergebnisse verglichen. Die Unterschie-
de der Verfeinerung sind nicht besonders groff und driicken sich nur in wenigen
Standardabweichungen aus. Augenscheinlich am auffalligsten ist der deutlich ge-
ringere Fehler in den Zwillingsverhéltnissen. Der Flackparamter von 0.05(1) und
die geringen Zwillingsanteile bei der Verfeinerung des Inversionszwillings belegen,
dass dieser Kristall keinen Inversionszwillingsanteil hat. Der weiteren Diskussion
wird daher das Modell zugrunde gelegt, das aus der Verfeinerung eines Zwillings
aus der Superzelle erhalten wird. Die Ergebnisse der Verfeinerung werden in Tabel-
le 3.7 mit den publizierten Daten verglichen. Die Lageparameter und anisotropen
Auslenkungsparameter sind in den Tabellen A.18 und A.19 aufgelistet.

Tabelle 3.6.:
Vergleich der Verfeinerungsergebnisse von (Cul)3Pi5 bei Berticksichtigung ver-
schiedener Verzwilligungen.

Verzwilligung keine Zwilling Vierling Superzelle

O-Bereich
Reflexe (merged):

2.23 - 27.56°

2.23 - 27.56°

2.23 - 27.56°

2.23 - 27.56°

integriert 13733 (7306) 13733 (7306) 13733 (7306) 27479 (14609)
Individuum 1, 3 6865 (3647) 6865 (3647) 6867 (3649)
Individuum 2, 4 0 0 6862 (3643)

iiberlappende 6868 (3659) 6868 (3659) 6868 (3659)
iiberfliissige 0 0 0 6882 (3658)
R, wR (I > 307) 0.0600, 0.1669 0.0277, 0.0693  0.0277, 0.0692  0.0335, 0.0776
R, wR (alle) 0.0619, 0.1682  0.0299, 0.0701  0.0299, 0.0700  0.0437, 0.0812
Parameter 326 326 328 328
Goof (alle) 1.308 0.987 0.985 0.905
Flack 0.07(2) 0.36(13) 0.000(14) 0.028(13)
Zwillinsanteile 0.837(1):0.163(1) 0.82(1):0.13(1): 0.880(1):0.076(6):
0.02(1):0.03(1)  0.002(1):0.042(6)
Restelektronend. 3.48, -2.68e¢A3  1.88,-0.90eA3  1.88, -0.90eA3 2.48, -1.23¢A3
Kupferpositionen 11 x teilbesetzt 6 x teilbesetzt 6 x vollbesetzt 6 x vollbesetzt

In der Struktur von (Cul)sPjy liegen zwei symmetrieunabhéingige, jedoch to-
pologisch aquivalente, chirale Phosphorpolymere P, vor, die sich lediglich durch
ihre Umgebung unterscheiden. Die Strange bestehen aus Po-Kéfigen, die iiber Po-
Hanteln verkniipft sind, siehe Abbildung 3.8. Jeder Phosphorstrang ist nur von
Kupferatomen umgeben, die Kupferatome sind je von einem Phosphor und drei
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Tabelle 3.7.:

Kristallographische Daten und Messparameter fiir (Cul)3P2 entnommen aus [64]
in die Standardaufstellung gebracht durch Vertauschen von a und ¢ und einer

Messung.
Verbindung (Cul)3Pi2
Molmasse 3771.8 g /mol
Kristallfarbe schwarz
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2y (Nr. 4)
a 9.651(3) A¢ 9.645(2) A
b 13.857(3) A 13.848(2) A
c 12.846(4) A 12.848(2) A
3 109.43(2)° 109.35(2) °
Volumen, Z 1620(1) A3, 4 1618.8(4) A3, 4
Absorptionskoeffizient 10.8 mm™!
Dichtecqge 3.86g /cm3 3.87g /cm3
Diffraktometer Syntex P21 STOE IPDS 1
Strahlung MoK, A = 0.71073 A
Messtemperatur 293K 293K
O-Bereich 1.5 -27° 2.23 — 27.62°
hkl-Bereich 11 <h<12 —-12<h <12
-17<k<0 —18 <k <18
-16<1<0 -15<1<16
Reflexe (merged) (5678) 27479 (14609)
Individuum 1 6867 (3649)
Individuum 2 6862 (3643)
iiberlappende 6862 (3659)
iiberfliissige 6882 (3658)
Absorptionskorrektur empirisch numerisch, X-RED [230]
X-SHAPE [231]
Tonins Tinax 0.138, 0.305
Rint, Ro 0.0691, 0.0598
Strukturlésung NRCVAX SHELX97 [237]
Strukturverfeinerung SHELX93 SHELX97 [237]
Parameter 372 326
Goof 0.907
Flack 0.053(12)

Zwillingsverhaltnisse
Ry, wRy [I > 30’]

Ry, wRy [alle Reflexe]
Restelektronendichte

0.0348, 0.0945
0.0364, 0.0971
2.044, —1.462 eA~3

0.882(1):0.118(1)
0.0336, 0.0779
0.0439, 0.0815

2.42, —1.27eA™3

“Die Zellkonstanten wurden aus Pulverdaten verfeinert. Siehe dazu Abbildung A.4
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Abbildung 3.8.:
Phosphorstriange in (Cul)3Pqo. Ellipsoide sind mit 90 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit gezeichnet.

lodatomen umgeben. Die Strénge ordnen sich entlang [010] an. Abwechselnd ord-
nen sich die beiden Strdnge in Schichten in (110) an. Zwischen den Schichten liegt
das Kupferiodid, das die Schichten miteinander verbindet, sieche Abbildung 3.9. Die
weitere Strukturbeschreibung kann [64] entnommen werden.
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Abbildung 3.9.:
Strukturausschnitt aus (Cul)sPjs. Ellipsoide sind mit 90 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit gezeichnet.
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3.4. (CU|)5P165

3.4. (CU|)5P165

3.4.1. Darstellung und physikalische Eigenschaften

Uber eine Verbindung mit der Zusammensetzung (Cul)sP 1S wurde bereits in [66]
berichtet. Die Synthese erfolgt, wie dort beschrieben, aus Kupferiodid, Phosphor
und Schwefel im Verhaltnis 5:16:1 bei 450°C. Die schwarzen Proben sind gut
kristallin und homogen. Die Kristalle sind meist nadelférmig und stark verwach-
sen. Bei Beriihrung brechen die Kristalle zu faserigen Biischeln auf. Es ist ausge-
sprochen schwierig, einen gut streuenden und nicht verwachsenen Kristall zu finden.
(Cul)5P16S ist an Luft lange bestandig und zersetzt sich nur sehr langsam an feuch-
ter Luft. Die Praparation und Messung wurde an Luft durchgefiihrt.

3.4.2. Einkristallstrukturanalyse
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Abbildung 3.10.:
Rekonstruierte Schichten der Messung von (Cul);P16S. Eingezeichnet sind die
Basisvektoren der reziproken Zellen beider Zwillingsindividuen.

Ein Strukturvorschlag fiir (Cul);P16S wurde erstmals von Freudenthaler [66] ge-
geben. Die Ergebnisse der Verfeinerung konnten aber an den neu vermessenen Kris-
tallen nicht reproduziert werden. Die Schichten in Abbildung 3.10 zeigen deutlich
die partiell meroedrische Verzwilligung, die dquivalent zu der fiir (Cul)3P;5 in Ka-
pitel 3.3 berichteten ist. Die Analyse der Ausloschungsbedingen zeigt eindeutig,
dass diese fiir 2; || b erfiillt sind, wéhrend die fiir ¢ L b durchbrochen sind. Daher
wird die Losung und Verfeinerung in der Raumgruppe P2; vorgenommen. In [66]
wird die Struktur in P2;/c beschrieben. Das dort angegebene Strukturmodell kann
nicht reproduziert werden, so dass davon ausgegangen werden muss, dass die Ver-
bindung polymorph ist. Zur Integration wurden die gleichen Verfahren angewen-
det, wie sie fiir (Cul)3P;2 beschrieben wurden. Die Losung in P2; mit direkten
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Methoden liefert ein sehr umfangreiches Modell, aus dem zehn lod-, 32 Phosphor-
und zwei Schwefellagen entnommen werden konnen. Die Kupferlagen werden aus
Fouriersynthesen nach einigen Verfeinerungszyklen erhalten. Ohne Verfeinerung ei-
nes Zwillingsanteils werden mehr als 20 Kupferpositionen erhalten, die nur teilbe-
setzt sind. Unter Verfeinerung mit der Reflexdatei im .hklf5 Format losen sich die
teilbesetzten Kupferlagen auf. Lediglich die Lagen Cu9, Cul0 und Cull bleiben
teilbesetzt und werden so verfeinert, dass sie zusammen zwei volle Kupferatomen
entsprechen, damit die Summenformel (Cul);P16S erfiillt ist. In Tabelle 3.8 sind die
Ergebnisse fiir verschiedene Verfeinerungsmethoden aufgelistet. Unter Verfeinerung
eines Zwillings mit den Reflexen von einem Individuum sind die Giitefaktoren gut
und die Splitpositionen haben sich aufgelost. Da der Flackparamter von 0.46(2)
eindeutig auf einen Inversionszwilling hinweist muss die Inversion als zusétzliches
Zwillingselement verfeinert werden. Die Giitefaktoren sinken dabei deutlich. Diese
Ergebnisse werden in Tabelle 3.8 mit denen fiir die Verfeinerung mit allen Reflexen
von beiden Individuen verglichen. Unter Annahme eines Zwillings ergeben sich ver-
gleichbare Werte wie bei Beriicksichtigung nur eines Individuums. Schlielich wird
auch die Inversion als zusétzliches Zwillingselement eingefiigt und die Verfeinerung
konvergiert zu vergleichbaren, wenn auch etwas schlechteren Giitefaktoren. Da bei
der Verfeinerung aus der Superzelle alle Reflexe beriicksichtigt werden wird dieses
Verfeinerung als zuverlassigere angesehen und der weiteren Diskussion zu Grunde
gelegt. In Tabelle 3.9 sind die Verfeinerungsergebnisse aufgelistet, die Lageparame-
ter und anisotropen Auslenkungsparameter finden sich in den Tabellen A.20 und
A.21 im Anhang auf Seite 14.

Tabelle 3.8.:
Vergleich der Verfeinerungsergebnisse von (Cul)sP16S bei Berticksichtigung ver-
schiedener Verzwilligungen. S-Zwilling und S-Vierling stehen fiir die Verfeinerung
mit einem Datensatz der durch Integration mit der Superzelle erhalten wurde.
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Verzwilligung

Zwilling

Vierling

S-Zwilling

S-Vierling

©-Bereich
Reflexe (merged):
integriert
Individuum 1, 3
Individuum 2, 4

iiberlappende 10526 (5259) 10526 (5259) 15493 (5285) 15493 (5285)
iiberfliissige 0 0 15480 (5269) 15480 (5269)
R, wR (I > 307) 0.0324, 0.0725 0.0305, 0.0672 0.0352, 0.0817  0.0336, 0.0775
R, wR (alle) 0.0399, 0.0741  0.0379, 0.0686 0.0424, 0.0842  0.0407, 0.0797
Parameter 500 502 500 502
Goof (alle)  0.920 0.915 0.938 0.932
Flack 0.46(2) 0.00(4) 0.39(1) 0.00(3)
Zwillinsanteile  0.760(1):0.240(1) 0.53(1):0.19(1)  0.759(1):0.241(1) 0.530(8):0.199(8):
0.23(1):0.05(1) 0.228(8):0.043(8)
Restelektronend. 3.58, -2.67eA3  3.58,-1.71eA3 3.85,-1.62eA3  3.84, -1.64eA3

1.89 — 26.69°

21041 (10502)
10515 (5243)
0

1.89 — 26.69°

21041 (10502)
10515 (5243)
0

1.89 - 26.69°

61723 (21041)
15363 (5246)
15387 (5241)
(
(

1.89 — 26.69°

61723 (21041)
15363 (5246)
15387 (5241)
(
(




Tabelle 3.9.: Kristallographische Daten und Messparameter fiir (Cul)sP14S.

3.4. (CU|)5P165

Verbindung
Molmasse
Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a

b

c

B

Volumen, Z
Absorptionskoeffizient
Dichtecalc
Diffraktometer
Strahlung
Messtemperatur
©-Bereich
hkl-Bereich

Reflexe (merged)
integrierte
Individuum 1 und 3
Individuum 2 und 4
iiberlappende
uberfliissige
Absorptionskorrektur
Tminy Tmax

Rinta Ro
Strukturlosung, Verfeinerung
Parameter, Restrains
Goof

Flack
Zwillingsverhéltnisse
Ry, wRy [I > 30’]

R;, wRy [alle Reflexe]
Restelektronendichte

(CHI)5P16S
1479.78 g /mol
schwarz
monoklin
P2y (Nr. 4)
9.801(5) A®

o

20.395(7) A
13.509(7) A
109.62(3) °
3.864 A3, 4
11.26 mm™!
3.86¢ /cm?
STOE IPDS I
MoK, A = 0.71073 A
293 K
1.89 — 26.69°
—12< h <12
—25< k<25
~16<1<16

61723 (21041)
15363 (5246)
15387 (5241)
15493 (5285)
15480 (5269)

numerisch, X-RED [230] und X-SHAPE [231]

0.162, 0.247
0.0309, 0.0317

SIR92 [232], SHELXLIT [237)

502, 2
0.932
0.00(1)

0.530(8):0.199(8):0.228(8):0.043(8)

0.0336, 0.0775
0.0407, 0.0797
3.843, —1.639 A3

“Die Zellkonstanten wurden aus Pulverdaten verfeinert. Siehe dazu Abbildung A.6
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Abbildung 3.11.:
Phosphorstriange in (Cul);P14S. Ellipsoide sind mit 90 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit gezeichnet.

Die hier vorgestellte Verbindung (Cul);P16S ist isomorph zu der in [66] vor-
gestellten. Wie in der vorher beschriebenen Struktur von (Cul)3P; handelt es
sich um ein Addukt einer Kupferiodid mit neutralen, in diesem Fall schwefelhalti-
gen Phosphorpolymeren. Nach der Notation nach Haser ist das Polymer P4S als
L (JP2[P2S]P2[P10]) zu beschreiben, siche Abbildung 3.11. Der Pyo-Kéfig ist isotyp
zu dem im Pqy-Strang in (Cul)3P1s. Die norbornananaloge Einheit PgS ist aus dem
freien Polymer P14Se bekannt [122]. Die Verkniipfung dieser beiden Baueinheiten
ist in isolierter Form bisher nicht bekannt. Der Strang ist schraubenartig gewunden
und damit chiral. In Abbildung 3.13 sind Ausschnitte aus den Strukturen der beiden
Polymorphen von (Cul)sP14S abgebildet. Die Symmetrie des in [66] beschriebene
Polymorphs beinhaltet ein Inversionszentrum. In der Struktur sind beide enantio-
meren Striange nebeneineander. In Abbildung 3.13 (b) sind drei Strénge in einer
Ebene (011) gezeigt. Der erste Strang wird durch eine Inversion auf den zweiten
und der zweite durch eine weitere Inversion auf den dritten abgebildet. In Abbil-
dung 3.13 (a) sind drei Strange aus (Cul);P16S in (110) gezeichnet. Hier werden
die Strange nicht durch eine Inversion aufeinander abgebildet. Die Strange sind um
etwa 13° gegeneinander gekippt, haben aber den gleichen Drehsinn. Damit ist die
gesamte Struktur chiral. Als Konsequenz finden sich im Strukturmodell zwei unab-
hangige Strange, die aber gleiche Konformation haben, siehe Abbildung 3.11. Die
systematische Verzwilligung tiberfithrt durch eine Spiegelung L a ein Enantiotrop
ins entsprechende tiber, so dass ein systematisch verzwilligter Kristall nicht mehr
chiral ist. Offensichtlich kommt es noch zusatzlich zur Bildung von Inversionszwil-
lingen, die bei der Verfeinerung berticksichtigt werden miissen.

Wie in (Cul)3Py2 ordnen sich die Strénge entlang [010] in Schichten in (011)



3.4. (CU|)5P165

an, sieche Abbildung 3.12. Die Schichten werden durch Kupferiodid von einander
getrennt. Die Topologie der Kupferiodidschichten ist fiir beide Polymorphe von
(Cul)5P S gleich. Allein die Ordnung der Kupferatome unterscheidet sich. Die
Phosphoratome werden allein von Kupferatomen koordiniert. Jedes Kupferatom ist
verzerrt tetraedrisch von lod- und Phosphoratomen koordiniert. Es ist anzunehmen,
dass die verschiedenen Polymorphe dhnlich héufig gebildet werden. Aufgrund des
schichtartigen Aufbaus ist es auch nicht auszuschliefen, dass es zu verschiedenen
Stapelvarianten der beiden polymorphen Anordnungen der Strange kommt. Dies
wiirde die groflen Probleme bei der Einkristallpraparation erklaren. Das gemessene
Pulverdiffraktogramm in Abbildung A.5 stammt vermutlich von einem Gemisch der
verschiedenen Polymorphe und stimmt deshalb nicht mit dem fiir diese Struktur
berechneten iiberein.
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Abbildung 3.12.:
Strukturausschnitt aus (Cul)sP6S. Ellipsoide sind mit 80 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit gezeichnet.
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Abbildung 3.13.:
Topologischer Vergleich (Cul)sP16S (a) mit der in [66] berichteten Struktur (b).
Phosphoratome sind als Kreise, Schwefelatome als schwarze Kugeln gezeichnet.
Blick entlang [100], die Kupfer- und Iodatome sind zur Vereinfachung ausgeblen-
det.
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3.5. (CU|)5P1653

3.5.1. Darstellung und physikalische Eigenschaften

Uber eine Verbindung mit der Zusammensetzung (Cul)sP6Se wurde bereits in [66]
berichtet, die Struktur konnte aber nicht gelést werden. Die Synthese erfolgt, wie
dort beschrieben, aus Kupferiodid, Phosphor und Schwefel im Verhaltnis 5:16: 1 bei
480 °C. Die schwarzen Proben sind gut kristallin und homogen. Die Kristalle sind
meist nadelformig und stark verwachsen. Es ist ausgesprochen schwierig einen gut
streuenden und nicht verwachsenen Kristall zu finden. (Cul)sP;¢Se ist an Luft lange
bestandig und zersetzt sich nur sehr langsam unter feuchter Luft. Die Praparation
und Messung wurde an Luft durchgefiihrt.

3.5.2. Einkristallstrukturanalyse

Bereits in [66] wird iiber eine Verbindung mit der Zusammensetzung (Cul);P5Se
berichtet. Im Rahmen dieser Arbeit konnte die Struktur bestimmt werden. Obwohl
die Kristalle duflerlich sehr gut ausgebildet sind, zeigen diese im Beugungsbild star-
ke Verwachsungen. Aufillig ist, dass die Beugungsbilder nicht bei allen Kristallen
gleich sind. Oft sind Reflexe zu diffusen Streifen ausgezogen. Ein sehr kleiner, aber
augenscheinlich unverwachsener Kristall konnte schliellich fiir die Einkristallstruk-
turanalyse prapariert werden. In Abbildung 3.14 sind einige rekonstruierte Schich-
ten des Beugungsbildes abgebildet. Deutlich sind ungewohnliche Ausloschungen
zu beobachten. Die Metrik der Zelle entspricht einer Verdopplung der Zelle von
(Cul)sP16S. Auf den ersten Blick scheinen die Beugungsbilder dieser beiden Ver-
bindungen gleich zu sein und damit liegt die Vermutung nahe, dass auch die partiell
meroedrische Verzwilligung in (Cul);P16Se zu sehen sein sollte. Die genaue Analyse
ergibt aber, dass es sich um eine Uberstruktur handeln muss, da gegeniiber dem
Beugungsbild von (Cul);P S noch zusétzliche Reflexe zu beobachten sind.

Das Beugungsbild kann mit einer orthorhombisch
C-zentrierten Zelle indiziert werden. Diese Pseudo-
symmetrie findet sich aber nicht in der tatsachli-
chen Struktur. Daher miissen die Reflexe mit einer
monoklinen Zelle mit doppeltem Volumen im Ver-
gleich zu (Cul);P16S indiziert werden. Diese Pseu-
w 2o dosymmetrie deutet auf meroedrische Verzwilligung
hin. In nebenstehender Abbildung ist die Pseudo-
symmetrie im reziproken Raum dargestellt. Die or-
thorhombisch C-zentrierte Zelle ist grau hinterlegt,
: Blick entlang [001] in der orthorhombischen Aufstel-

BRI lung. Diese kann zu zwei verschiedenen monoklinen

Zellen nach a + b, 2b, ¢, bzw a — b, 2b, —c umgestellt

werden, wovon die eine in schwarz, die andere gestrichelt gezeichnet ist. Die beiden
monklinen Zellen entsprechen den Zwillingsindividuen im reziproken Raum. Zur
Bestimmung der Raumgruppe werden die Ausléschungen eines Individuums unter-

*
C mono

*
bortho

L}

*
o aortho
'
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Abbildung 3.14.: Rekonstruierte Schichten der Messung von (Cul);P6Se.

sucht. Die Ausléschungsbedingungen fiir 2; || b und ¢ L b sind erfiillt, was auf die
Raumgruppe P2;/c hinweist. Die Losung mit Direkten Methoden ist auerordent-
lich schwierig und ergibt nur schlecht reproduzierbare Ergebnisse. Schliellich kann
eine Losung gefunden werden, der 10 Iod-, zwei Selen- und 32 Phosphorlagen ent-
nommen werden konnen. Nach einigen Verfeinerungsschritten konnen aus der Fou-
riersynthese eine Reihe von Kupferlagen erhalten werden, die aber nicht vollstandig
besetzt sind. Wegen der pseudoorthorhombischen Metrik muss Verzwilligung in Be-
tracht gezogen werden. Als Zwillingselemente in der monoklinen Aufstellung konnen
beim Symmetrieabbau von der vorgetduschten Laueklasse 2/m 2/m 2/m nach 2/m
die folgenden Symmetrieelemente zur Verfeinerung herangezogen werden.

Die Richtung [0.50 1] fiir die Zwillingselemente ergibt sich aus der Umstellung der
monoklinen Zelle aus der orthorhombischen: a, ¢, 15(—a +b). Durch die Zwillings-
verfeinerung wird ein Teil der Kupfersplitpositionen aufgelst, es verbleiben aber
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insgesamt 19 Kupferpositionen, von denen nur vier vollbesetzt sind. Die Besetzung
der iibrigen wird so verfeinert, dass die Summe die Zusammensetzung (Cul);P4Se
ergibt. Die Verfeinerung mit anisotropen Auslenkungsparametern konvergiert zu
verniinftigen Giitefaktoren. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.10 aufgelistet, die La-
geparameter und anisotropen Auslenkungsparameter konnen den Tabellen A.22
und A.23 im Anhang auf Seite 17 entnommen werden. Um die Splitpositionen ab-
zubauen, wurde versucht, die Symmetrie abzubauen. Dazu wurde zunachst in der
Raumgruppe P2; unter Beriicksichtigung eines Vierlings verfeinert. Die Verfeine-
rung ist dabei ausgesprochen unstabil, es werden fast 1200 Parameter verfeinert.
Doch auch bei isotroper Verfeinerung ist keine Auflosung der Splitpositionen zu
erkennen. Das selbe gilt fiir die Verfeinerung in Pc ebenfalls unter Beriicksichti-
gung eines Vierlings. Daher muss das oben vorgestellte Modell in P2, /c als richtig
angenommen werden.

Abbildung 3.15.:
Phosphorstriange in (Cul)sPi6Se. Ellipsoide sind mit 90 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit gezeichnet.
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Die Struktur von (Cul);PySe ist im topologisch isotyp zu (Cul)sP16S. Wie Ab-
bildung 3.11 zeigt, sind die P1gSe-Strange isotyp zu den Pq4S-Strangen. Durch die
Verdopplung der a-Achse verdoppelt sich das Zellvolumen. Durch die zentrosym-
metrische Raumgruppe befinden sich wegen dem zusatzlichen Inversionszentrum
aber trotzdem nur zwei unabhingige Strénge in einer Elementarzelle. In Abbil-
dung 3.17 wird die Anordnung der Strange in (Cul);P16Se (b) mit (Cul)sP16S (a)
verglichen. In einer Schicht ordnen sich die Striange wie in der azentrischen Struk-
tur (Cul)sP16S an. Durch die Verdopplung der Zelle wird eine zweite enantiotrope
Schicht von Stréngen erzeugt. Damit ist diese Uberstruktur als Ordnungvariante
der verzwillingten Struktur von (Cul)sP16S zu interpretieren. Ungliicklicherwei-
se geht die zunehmende Ordnung der Strange mit einer geringeren Ausordnung
der Kupferatome einher. Moglicherweise konnten temperaturabhéngige Messungen
zeigen, dass die Kupferatome bei tieferer Temperatur ausordnen. Moglicherweise
ist die orthorhombische Pseudosymmetrie ein Hinweis auf eine hohersymmetrische
Hochtemperaturphase mit vollstandig ungeordneten Kupferatomen, die sich beim
Abkiihlen in verschiedene Doménen ausordnen. Zuséatzlich ist es denkbar, dass es
wie bei (Cul)s5P16S verschiedene Polymorphe gibt. Dies kénnte die groBen Probleme
bei der Einkristallpraparation erklaren.

Abbildung 3.16.:
Strukturausschnitt aus (Cul)sPygSe. Ellipsoide sind mit 70 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit gezeichnet.
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Abbildung 3.17.:
Topologischer Vergleich (Cul)sP14S (a) mit (Cul);P6Se (b). Phosphoratome sind
als Kreise, Schwefel- bzw. Selenatome als schwarze Kugeln gezeichnet. Blick ent-
lang [100] (a) und [001] (b), die Kupfer- und Iodatome sind zur Vereinfachung
ausgeblendet.
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Tabelle 3.10.: Kristallographische Daten und Messparameter fiir (Cul);Py4Se.

Verbindung
Molmasse
Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a

b

c

B

Volumen, Z
Absorptionskoeffizient
Dichte g
Diffraktometer
Strahlung
Messtemperatur
O-Bereich
hkl-Bereich

Reflexe gemessen, unabhéngig
Absorptionskorrektur

Trnin» Tmax

Rintv RO’

Strukturlosung, Verfeinerung
Parameter, Restrains

Goof

Zwillingsverhaltnisse

Ry, wRy [I > 30]

Ry, wRy [alle Reflexe]
Restelektronendichte

(CUI)5P16SG
1479.78 g /mol
schwarz
monoklin
P2y /c (Nr. 14)
13.351(2) A@

o

20.436(5) A
19.661(3) A
110.006(1) °
5040(1) A3, 8
12.73mm™!
4.02g /cm?
STOE IPDS I
MoK, A = 0.71073 A
293 K
2.20 — 25.03°
—15<h<15
24 < k<24
—23<1<23
37011, 8904

numerisch, X-RED [230] und X-SHAPE [231]

0.136, 0.236
0.0760, 0.0790
SIR92 [232], SHELXL97 [237]
584, 1
1.025
0.299(1):0.701(1)
0.0634, 0.1440
0.0894, 0.1545
3.275, —3.504eA 3

%Die Zellkonstanten wurden aus Pulverdaten verfeinert. Siehe dazu Abbildung A.8
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3.6. Die inkommensurabel modulierten Strukturen
von (CU')S(PMQ)X Q=S,Se

3.6.1. Darstellung und physikalische Eigenschaften

In einer vorangegangenen Arbeit wurde auf zwei Verbindungen mit der ungefdhren
Zusammensetzung (Cul)aPy_Qy, (@ = S, Se) hingewiesen. Die Synthese der bei-
den isotypen Verbindungen erfolgt aus Kupferiodid, Phosphor und Schwefel bzw.
Selen im Verhaltnis 8:14:1 bei 500 °C. Die schwarzen gut ausgebildeten Kristalle
werden aber auch bei anderen Zusammensetzungen der Edukte erhalten, sobald die
Tempertemperatur tiber 500 °C liegt. Die Verbindungen wurden erstmals in Ansét-
zen von (Cul)sP16S und (Cul)sP;4Se bei Temperversuchen iiber 550 °C erhalten. Da
die Summenformel iiber die Einkristallstrukturanalyse vorerst nicht geklart werden
konnte, wurden EDX Analysen an verschiedenen Kristallen angestellt. In Tabelle
3.11 sind die Ergebnisse zusammengefasst. Bei Normierung auf ein Chalkogenatom
erglbt die EDX—Analyse fur (CUI)S(P14S>X die Summenformel CU16.23115.64P24_2681 s
fiir (Cul)g(P14Se)y die Summenformel Cug 5916.57P10.715e1. Das Verhéltnis von Kup-
fer zu lod ist damit wie zu erwarten 1:1, was einem neutralen Kupferiodidgertist
entspricht. Das Verhaltnis Kupferiodid zu Phosphor ist in beiden Fallen etwa 1:1.5.
Allein der Chalkogengehalt ist unterschiedlich, was auf eine Phasenbreite hindeuten
konnte.

Die Proben beider Verbindungen verwittern nur sehr langsam an Luft und werden

Tabelle 3.11.: EDX Ergebnisse von verschiedenen Kristallen von (Cul)g(P14Q)x.

Kristall Messung Atomprozent
(CU.I)g(PMS)X Cu I P S
1 1 29.01 27.45 41.38 2.16
1 2 29.56 27.80 40.95 1.69
1 3 26.41 2590 45.83 1.86
2 4 28.84 27.85 41.86 1.46
2 5 28.61 27.96 41.89 1.53
3 6 28.75 27.12 4245 1.67
3 7 27.70 27.50 42.89 1.91
Mittelwert 28.41 27.37 42.46 1.75
(Cul)g(P14Se)« Cu I P Se
1 1 27.52 2735 41.90 3.23
1 2 27.21 27.33 42.16 3.30
2 3 22.17 22.39 4852 6.92
2 4 26.47 26.37 42.95 4.21
3 5 2795 2717 4147 3.42
3 6 27.63 27.95 41.41 3.02

Mittelwert 26.49 26.43 43.07 4.02

daher an Luft gelagert und préapariert. Die Kristalle sind deutlich sproder als die
vorher besprochenen Adduktverbindungen. Die Verbindungen werden in deutlich
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grofer und besser ausgebildeten Kristallen als die tibrigen Vertreter dieser Familie

erhalten.

3.6.2. Beschreibung des Beugungsbildes

Zur Untersuchung der beiden Verbindungen (Cul)g(P14@Q)x wurden eine Reihe von
Einkristallen rongenographisch untersucht. Von den vielen untersuchten Kristallen
wurden insgesamt sechs vollstandige Datensétze an verschiedenen Diffraktometern
und bei verschiedenen Temperaturen gesammelt, die in Tabelle 3.12 aufgelistet sind.

Tabelle 3.12.:

Durchgefiihrte Messungen an (Cul)g(P14@)x. Alle Kristalle wurden mit MoK,-

Strahlung vermessen.

(Cul)g(P14@)x Temperatur Diffraktometer
(CUI)8<P14S)X 293 K Stoe IPDS 1
(Cul)g(P14S)x 203K Stoe IPDS 1
(Cul)g(P14S)x 293K Stoe IPDS II
(Cul)s(P14S)x 150K Stoe IPDS II
(Cul)g(P1sSe)x 293K Stoe IPDS I
(Cul)g(P14Se)x 203K Oxford Xcalibur
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Abbildung 3.18.:

Schichten im reziproken Raum von (Cul)s(P14Se)x. Weitere Schichten sind in der
Abbildung A.9 im Anhang auf Seite 21 zu finden.

Die Beugungsbilder aller untersuchten Kristalle sind vergleichbar. Das auffalligs-
te Merkmal der rekonstruierten reziproken Schichten ist die Vielzahl von Reflexen.
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Wie Abbildung 3.18 zeigt, lassen sich starksten Reflexe mit einer tetragonal in-
nenzentrierten Zelle indizieren. Die zusétzlichen Reflexe finden sich zwischen den
Hauptreflexen nur entlang ¢*. Zwischen den scharfen zusétzlichen Reflexen ist bei
Messungen mit sehr langer Belichtungszeit wenig diffuse Streuung zu sehen. Im
Verhaltnis zu den scharfen Reflexen ist die diffuse Streuung aber zu vernachléssi-
gen. Die Indizierung der Satellitenreflexe bereitet erhebliche Schwierigkeiten.

h\‘\

0 0.5

k\\

0 0.5

1 0.456

0 05 (& & Th Cbw e

Abbildung 3.19.: Histogramm der Satellitenreflexe in (Cul)g(P14S)x.

In Abbildung 3.19 sind die Intensitaten aller gemessenen Reflexe in mehreren Hi-
stogrammen aufgefiihrt. Durch die Indizierung der Hauptreflexe konnen alle Reflexe
beziiglich dieser Orientierungsmatrix indiziert werden. In der Abbildung 3.19 rechts
werden alle beobachteten Reflexe beziiglich dieser Indizierung gegen [ und h aufge-
tragen. Die Hauptreflexe mit ganzzahliger Indizierung befinden sich im Zentrum,
der Rahmen markiert den Abstand von 0.5 zum Hauptreflex. In den Histogrammen
in Abbildung 3.19 links ist die selbe Auftragung entlang der drei Richtungen h, k
und ! zu sehen. Die aufgetragenen Reflexe sind intensitatsgewichtet, also erschei-
nen stiarkere Reflexe als hoherer Peak. Aus der zweidimensionalen Auftragung ist
deutlich zu sehen, dass die Satellitenreflexe scharfe Abstande zu den Hauptreflexen
haben und nur in Richtung [001] zu beobachten sind. Dies wird in den intensi-
tatsgewichteten Aufragungen entlang h, & und [ bestatigt. Aus dem Histogram in
[-Richtung kénnen die Absténde der Satelliten zu den Hauptreflexen abgemessen
werden. Die Orientierungsmatrix wurde nur anhand der Hauptreflexe verfeinert,
daher ist die Indizierung und damit der Abstand zu den Hauptreflexen fehlerbehaf-
tet. In guter Naherung konnen die Werte aber fiir eine erste Analyse herangezogen
werden. Bei den meisten inkommensurabel modulierten Strukturen nimmt die In-
tensitat der Satellitenreflexe mit der Ordnung stark ab. Nur in wenigen Fallen
werden Satelliten hoherer Ordnung tiberhaupt beobachtet. Daher werden die inten-
sivsten Reflexe als Satelliten erster Ordnung indiziert. Dies ergibt den ungefdhren
g-Vektor von 0.456 c*.
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Tabelle 3.13.:
Indizierung der Satellitenreflexe in (Cul)g(P14S)x. Die Absténde sind dem Hi-
stogram in Abbildung 3.19 entnommen. Die berechneten Abstédnde werden nach
einer Indizierung mit dem ¢-Vektor von 0.456 ¢* aufgefiihrt.

Abstand in ¢* Indizierung berechneter Abstand in ¢*
0.081 2 2 -0.456 = 0.912 = 0.088

0.163 4 4-0.456 = 1.824 = 0.176
?

0.225 : 5-0.456 = 2.280 = 0.280

0.313 ?

0.371 3 3 -0.456 = 1.368 = 0.368

0.456 1 = ¢-Vektor

Mit diesem ¢-Vektor wird nun versucht, die tibrigen Peaks zu indizieren. In Ta-
belle 3.13 wird deutlich, dass Satelliten bis vierter Ordnung eindeutig zu indizieren
sind. Der grofle ¢-Vektor fiihrt dazu, dass die Reflexe hoherer Ordnung benachbart
zu den nachsten und tibernachsten Hauptreflexen beobachtet werden. So ist etwa
der Satellit zweiter Ordnung 2 - 0.456 = 0.912 vom zugehorigen, aber nur 0.088 vom
nachsten Hauptreflex entfernt. Im Histogram sind die Intensitéiten aller Reflexe im
Abstand von 0 bis 0.5 aufgetragen, um die Indizierung zu erleichtern. Die Indi-
zierung mit diesem ¢-Vektor ist sinnvoll, da die Abweichungen der berechneten zu
den gemessenen Abstanden nur klein sind und die Intensitaten mit der Ordnung ab-
nehmen. Ein Problem stellen die Reflexe mit einem ungefdhren Abstand von 0.225
und 0.313 dar. Die Indizierung der Satelliten flinfter Ordnung mit 0.225 oder 0.313
weicht stark von dem berechneten Wert 0.280 ab. Aulerdem sollten die Intensitaten
ausgesprochen gering sein. Die Satelliten sechster Ordnung 6-0.456 = 2.736 = 0.264
sollten mit den Satelliten fiinfter Ordnung nahezu zusammenfallen. Dies wird ver-
standlich, wenn man beachtet, dass der g-Vektor anndhernd 1/ ist. Verniinftiger
Weise sollte damit angenommen werden, dass mit dem ¢-Vektor 0.456 Satelliten bis
vierter Ordnung beobachtet werden und die Reflexe in den Abstanden 0.225 und
0.313 von den Hauptreflexen anderen Ursprungs sein miissen. Um das Ergebnis
zu verifizieren, miissen die rekonstruierten reziproken Schichten genau betrachtet
werden. Es féllt dabei sofort auf, dass die Indizierung so nicht richtig sein kann.
Im Abstand von 0.456 von den beobachteten Hauptreflexen ist kein einziger Satel-
litenreflex zu beobachten. Die weitere Analyse ergibt, dass die vermeintliche Innen-
zentrierung der Basiszelle zu einer X-zentrierung erweitert werden muss. An jedem
beobachteten Hauptreflex werden nur die Satelliten zweiter und vierter Ordnung, an
jedem ausgeloschten Hauptreflex werden die Satelliten erster und dritter Ordnung
beobachtet. Wie Abbildung 3.20 zeigt, stimmt diese Zuordnung sehr gut mit dem
beobachteten Beugungsbild iiberein. Durch den Wechsel zu dem neuen ¢,-Vektor =
1 —gq. = 0.546 16st sich diese X-zentrierung zu einer gewohnlichen Innenzentrierung
auf. Der Vergleich einer reziproken Schicht mit dem simulierten Beugungsbild fiir
Satelliten vierter Ordnung mit dem ¢-Vektor 0.546 ist in Abbildung 3.21 zu sehen.

Bei der genauen Betrachtung fallt zunéachst auf, dass die Simulation die gemes-
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Abbildung 3.20.:
Vergleich der gemessenen reziproken Schicht von (Cul)g(P14Se)yx mit einer Simu-
lation der X-zentrierung. Die groflen Kreise symbolisieren die Hauptreflexe, die
kleineren die Satellitenreflexe. Ausgefiillte Kreise symbolisieren beobachtete Re-
flexe, leere Kreise stehen fiir ausgeloschte Reflexe. Die beiden Musterreflexe am
Ende der Abbildung zeigen die Satellitenreflexe eines beobachteten und ausge-
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Abbildung 3.21.:
Vergleich der gemessenen reziproken Schicht von (Cul)g(P14Se)x mit einer Si-
mulation. Die groflen Kreise symbolisieren die Hauptreflexe, die kleineren die
Satellitenreflexe.
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senen Reflexe sehr gut trifft. Deutlich sind aber auch die noch nicht indizierten
Reflexe zu sehen. Wie aus dem Vergleich mehrerer Schichten hervor geht, haben
die iiberschiissigen Reflexe, die im Histogramm bei 0.225 und 0.313 zu sehen sind,
ein von den tibrigen Satelliten unterschiedliches Muster. Sie erfiillen offensichtlich
nicht die Innen- bzw. X-zentrierung, sondern sind vielmehr unregelmafig, jeweils
komplett, in [-Reihen zu sehen. Damit ist die Indizierung mit Satelliten fiinfter
Ordnung unsinnig. Die zusatzlichen Reflexe miissen auf anderem Wege indiziert
werden.

Wie spéter noch beschrieben wird, liegt nach Losung der Basisstruktur nahe,
dass es sich um eine Komposit Verbindung handeln kénnte. Das Beugungsbild von
Kompositen ist in vier Arten von Reflexen einzuteilen. Die Hauptreflexe des einen
und des anderen Subsystems unterscheiden sich in wenigstens einer Translations-
richtung. In diesem Fall sind offensichtlich die Gitterkonsten a und b gleich. Der
Unterschied in den beiden Subsystemen muss also entlang [001] zu sehen sein. Jedes
der beiden Subsysteme weist Satellitenreflexe auf, die umso stéarker sind, je starker
die Wechselwirkung der beiden Subsysteme miteinander ist. Die Satellitenreflexe
der beiden Systeme sind aber nicht unabhéngig voneinander, sondern miissen zu-
sammenfallen. Die Indizierung der Satelliten des einen Subsystems ergibt sich durch
Umindizierung der Satelliten des anderen Subsystems. Als Beispiel werden zwei Re-
flexe mit den Indizes hklm des ersten Subsystems 1234 und 2345 in die Reflexe des
zweiten Subsystems 1243 und 2354 umindiziert, vorausgesetzt, dass die Translatio-
nen a und b gleich sind und sich die beiden in der Translation von ¢ unterscheiden.
Daher lassen sich die Zellkonstanten und der ¢-Vektor des zweiten Subsystems
aus dem ersten herleiten. Die Gitterkonstante des zweiten Subsystems ¢y, ergibt
sich aus der Gitterkonstante ¢; und dem ¢-Vektor ¢; des ersten Subsystems nach
c2 = ¢1/qu, die g-Vektoren stehen nach ¢go = 1/¢; in Beziehung. Fiir die Verbindung
(Cul)s(P14S)x mit ¢ = 4.1695(5) A und dem verfeinerten ¢-Vektor ¢ = 0.5408(1) ¢*
fiir die innenzentrierte Aufstellung ergibt sich fiir das mogliche zweite Subsystem
¢; = 7.710A und ¢ = 1.849¢*. Fiir (Cul)g(P14Se), mit ¢ = 4.2127(7) A und dem
verfeinerten ¢-Vektor ¢ = 0.5445(1) ¢* ergibt, ¢y = 7.737A und ¢ = 1.837¢*. In
Abbildung 3.22 wird eine Simulation des Beugungsbildes dieses Komposits mit der
realen Messung verglichen.

Das zweite Subsystem ist mit einer primitiven Zelle eingezeichnet. Durch die In-
nenzentrierung des ersten Subsystems ergibt sich aber eine X-Zentrierung fiir das
zweite Subsystem, da aus dem Zentrierungsvektor 15 1/ 150 des ersten Subsystems
15150 1/ fiir das zweite Subsystem wird. Obwohl die Zentrierung in der Simulation
noch nicht berticksichtigt ist, wird doch klar, dass die Hauptreflexe dieses hypotheti-
schen zweiten Subsystems zum einen nicht die zusatzlichen Reflexe beschreiben und
zum anderen auch nicht beobachtet werden. Damit muss dieses Indizierungsmodell
verworfen werden. Durch Umindizierung des ersten Subsystems oder Wahl eines
anderen ¢-Vektors ergeben sich andere Moglichkeiten fiir ein zweites Subsystem. In
Tabelle 3.14 sind einige mogliche alternative g-Vektoren fiir das erste Subsystem
und daraus resultierende zweite Subsysteme aufgelistet.

Im Sinne des Beugungsbildes ist keines der Subsysteme sinnvoll. Wie spater noch
besprochen wird, ist aus chemischer Sicht nur das mit 9.164 A sinnvoll, da nur in
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Abbildung 3.22.:
Vergleich der gemessenen reziproken Schicht von (Cul)g(P14Se)y mit einer Simu-
lation. Mit ausgefiillten Kreisen ist das erste Subsystem, mit leeren Kreisen das
zweite Subsystem ¢ = 7.737A dargestellt.
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Abbildung 3.23.:
Vergleich der gemessenen reziproken Schicht von (Cul)g(P14Se)y mit einer Simu-
lation. Mit ausgefiillten Kreisen ist das erste Subsystem, mit leeren Kreisen das
zweite Subsystem ¢ = 9.164 A dargestellt.
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Tabelle 3.14.: Mogliche Subsysteme in (Cul)s(P14S)y, ¢ = 4.1695(5) A.

q ce=ca/g @e=1/a

0.545 7.710 1.849
0.455 9.164 2.198
1.545 2.699 0.647
1.455 2.866 0.687
0.081 51.475 12.357
0.163 25.580 6.135
0.371 11.311 2.695
0.912 4.572 1.096

dieses ein Phosphorstrang einzupassen ist. Die Simulation dieses Subsystems zeigt
im Vergleich zum gemessenen Beugungsbild in Abbildung 3.23, dass auch dieses
Modell nicht mit dem beobachteten Beugungsbild tibereinstimmt. Zu den Inten-
sitatsverteilungen der Satelliten und Hauptreflexe bleibt noch zu sagen, dass das
eine Subsystem die Streubeitridge des Kupferiodidgeriists hat und andere die der
Phosphorchalkogenstrange. Da Kupfer und Iod den grofleren Teil der Struktur aus-
machen, vermutlich relativ gut geordnet sind und sie deutlich groflere Streufaktoren
haben, muss dieses Subsystem die deutlich intensiveren Reflexe im Beugungsbild
stellen. Das zweite Subsystem besteht aus weniger Atomen, die dariiber hinaus
vermutlich nicht vollstandig geordnet sind und kleinere Streufaktoren haben. Da-
her ist es moglich, dass die Hauptreflexe des zweiten Subsystems nur wenig oder
gar nicht zum Beugungsbild beitragen. Bei besonders grofler Wechselwirkung kann
nahezu die gesamte Streukraft in die Satellitenreflexe flielen. Eine Erklarung fiir
die zusatzlichen Reflexe im Beugungsbild kann aber keiner der Kompositansitze
bieten. Die einzige sinnvolle Erklarung fiir die zusatzlichen Reflexe ware wenigstens
ein zusatzlicher ¢-Vektor. Es ist aber unklar, wie zwei oder mehr ¢-Vektoren in der
gleichen Richtung zu behandeln sind. Daher kann das Beugungsbild vorerst nicht
vollstandig indiziert werden. Zur folgenden Analyse der Basisstruktur werden allein
die Hauptreflexe integriert.

3.6.3. Beschreibung des Basisstruktur

Die Basisstruktur von (Cul)s(P14Q)y ist fiir beide Chalkogenidderivate gleich. Hier
soll zunédchst die Basisstruktur von (Cul)g(P14Se)y beschrieben werden. In der te-
tragonal innenzentrierten Aufstellung sind die Ausloschungsbedingungen fir ¢ L a
erfiillt, wéhrend die fiir a L ¢ und d L [110] durchbrochen sind. Dies fiihrt zu den
moglichen Raumgruppen 74/mcem, I4cm und I4¢2. Die Losung und Verfeinerung
ist in 74/mem moglich. Die Losung mit direkten Methoden liefert ein vollstandiges
Strukturmodell, bestehend aus einer lod-, zwei Kupfer- und einer Phosphorlage.
Um ein sinnvolles Modell zu erhalten, konnen die Kupferpositionen nur zu einem
Viertel besetzt sein. Bei der Verfeinerung anisotroper Parameter fiir alle Lagen fallt
auf, dass die lod- und Kupferpositionen grof, aber kugelférmig verfeinert werden,
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wéhrend die Phosphorlage ausergew6hnlich grofie, in [001] ausgedehnte Auslen-
kungsparameter aufweist. Wie die weitere Analyse noch ergeben wird, haben der
Strang und das Kupferiodidgeriist unterschiedliche Translationsperiodizitaten ent-
lang [001]. In der Basisstruktur wird offenbar das Kupferiodidgeriist verfeinert.
Damit muss der Phosphorchalkogenidstrang in [001] stark fehlgeordnet erscheinen,
da die Phosphoratome unterschiedliche Abstande zu den Kupferatomen haben soll-
ten.

Um die Fehlordnung im Basismodell annédhernd zu beschreiben, wurde die Phos-

Abbildung 3.24.:
Drei Ansichten des Strangs in der Basisstruktur von (Cul)g(P14Se)y. Die Phos-
phorlage wird mit anharmonischen Tensoren dritter Ordnung beschrieben. Die
jdpf ist mit 90 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet.

phorlage mit anharmonischen Tensoren bis zur dritten Ordnung verfeinert, siehe
Abbildung 3.24. Von diesem Modell kann man einen ungefahren Eindruck erhalten,
wie der Strang in (Cul)s(P14 Q) ausschen sollte. Bedingt durch die vierzihlige Sym-
metrie und die nicht berticksichtigte Modulation wird nur ein sehr grobes Modell
des Strangs in diesem Modell erhalten.

Das Kupferiodidgeriist des Basismodells ist in Abbildung 3.25 abgebildet. Wie
der Vergleich mit dem Kupferiodidgeriist in (Cul)sP;2 in Abbildung 3.26 zeigt,
sind die Strukturen sehr &hnlich. Abgesehen von der starken Kupferfehlordnung
stellt das Basismodell von (Cul)g(P14@)x auch das Basismodell von (Cul)sP;, dar.
Selbst der Pio-Strang lasst sich in den fehlgeordneten Strang aus Abbildung 3.24
einpassen. Die Translationsperiodidzitat des Pqp-Strang entspricht 16.23(8) A und
damit der Flachendiagonale [10-1] in (Cul)sP2. Die Translationsperiode entlang
001] in (Cul)s(P14Q)y ist 4.1695(5) A fiir Q = Schwefel und 4.2127(7) A fiir Q
= Selen. Nach den oben erwahnten EDX-Ergebnissen sollte sich in den Stréngen
neben Phosphor ein gewisser Anteil von Chalkogenatomen finden. Chemisch am
sinnvollsten erscheint der Einbau der Chalkogenatome in Form von Pg@Q-Gruppen
neben Pg-Kéfigen, so wie diese aus P14Se bekannt sind, siehe Abbildung 3.27 [122].
Die binare Verbindung Pq4Se hat eine gewisse Phasenbreite beziiglich des Selenge-
halts. Die Struktur ist fehlgeordnet mit sich iiberlagernden Pg-Kéfigen und PgSe-
Einheiten. Ein solcher Strang sollte sich in der realen Struktur von (Cul)g(P14@Q)«
wiederfinden. Die fiir P14Se berichtete Phasenbreite ist in gutem Einklang mit den
EDX-Analysen. Von den Ausmaflen des Kupferiodidgeriists wiirde ein P14Se-Strang
ebenso gut wie ein P15-Strang passen. Die in den Kapiteln 3.4 und 3.5 angesproche-
nen PgQ-Strange passen wegen des Pjp-Kéfigs nicht in den Kanal, da dieser eine
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Abbildung 3.26.: Kupferiodidteilstruktur von (Cul)sP;s.
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3.6. Die inkommensurabel modulierten Strukturen von (Cul)g(P14Q)x

Abbildung 3.27.: P4Se-Strang [122].

Windung des Stranges zur Folge hat. Sollte sich also ein Strang, der ahnlich dem
P14Se ist in der Struktur finden, so passen die Translationsperiodizitaten des Kupfe-
riodidgertistes nicht mit denen des Stranges tiberein. Die Lange eines Pg-Kafigs, so
wie der PgSe-Einheit in P14Se ist gleich der Gitterkonstanten b = 3.231(1) A. Die
Linge einer PgSe-Einheit in (Cul)sP14Se liegt zwischen 3.180(1) und 3.227(1) A.
Ein Pg-Kiéfig in (Cul)sPyy liegt zwischen 3.09(1) und 3.03(1) A. Damit kann die
Translationsperiode des Stranges nur ein Vielfaches von ~ 3.1 - 3.2A sein. Die
einzige Moglichkeit diese Periodizitat im Beugungsbild wiederzufinden ist die X-
zentrierte Aufstellung mit dem ¢-Vektor = 0.456 ¢*. Dabei bleiben aber nahezu alle
Hauptreflexe des zweiten Subsystems unbeobachtet und es verbleiben Reflexe, die
mit diesem Modell nicht indiziert werden.

Die Basisstruktur kann in der Raumgruppe I4/mem gut verfeinert werden. Die
Verfeinerung konvergiert fiir (Cul)g(P145e) zu den Giitefaktoren Ry, wRy fir 200
beobachtete Hauptreflexe und 40 Parameter 4.93, 18.43. Die Eigensymmetrie des
Phosphorchalkogenstrangs ist 2/m. Daher ist damit zu rechnen, dass die tetragonale
Symmetrie abgebaut werden muss. Der vollstdndige Abbau bis zur monoklinen Me-
trik ist auf vielen Wegen und iiber unterschiedliche Zwischenstufen méoglich. Fiir die
Basisstruktur ergeben sich aber keine wesentlich besseren Verfeinerungsergebnisse,
die die Beschreibung in einer niedersymmetrischeren Raumgruppe rechtfertigen.

3.6.4. Aperiodische Losungsansatze

Ausgehend von der Basisstruktur wurden verschiedene Wege beschritten, um weite-
ren Einblick in die Struktur zu erhalten. Zunéachst wurden die Satellitenreflexe, die
sich nicht mit einem ¢-Vektor beschreiben lassen, ignoriert und die Verfeinerung als
inkommensurabel modulierte Struktur vorgenommen mit Satelliten bis zu vierter
Ordnung. Es bieten sich die beiden oben erwéahnten Aufstellungsmoglichkeiten an,
die beide verfolgt wurden. In der X-zentrierten Aufstellung mit ¢ = 0.456 ¢* lasst
sich die Struktur in der Superraumgruppe X4/mcm(00v)00ss gut verfeinern. Geht
man von der innenzentrierten Aufstellung mit ¢ = 0.544 ¢* aus, so kommt man
zur Superraumgruppe 14/mem(007)00ss. Beide Aufstellungen sind dquivalent und
lassen sich auch gleich verfeinern. Im Folgenden soll die X-zentrierte weiter verfolgt
werden. Obwohl das Modell ausgehend von der Basisstruktur stabil zu verfeinern
ist, scheint keine der eingefiihrten Modulationsfunktionen das Modell wesentlich
zu verbessern. Weder die Kupfer- noch die Phosphorpositionen konnen verniinftig
beschrieben werden, wenn auch die Giitefaktoren stets akzeptabel sind. Verbesse-
rung des Modells wird vom Symmetrieabbau erwartet. Da der Strang auf monokline
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Symmetrie hindeutet, wird das Modell in monokline Metrik transformiert und in
der Superraumgruppe X2/m(050)00 verfeinert. Zur besseren Ubersichtlichkeit wur-
de die Zelle nach a, ¢, b transformiert, um die tetragonale c-Achse als monokline
Achse zu haben. Da die tetragonale Symmetrie aber ohne Zweifel wenigstens vom
Kupferiodidgeriist beibehalten wird, muss die Struktur als Vierling verfeinert wer-
den. Durch die zusatzlich gewonnenen Freiheitsgrade lassen sich die teilbesetzten
Kufperpositionen nun besser beschreiben. Mit einer Reihe von Ségezahnfunktionen
werden die Kupferlagen sehr gut im Superraum beschrieben. Die beiden Iodlagen
reagieren auf die Modulation der Kupferatome mit kraftiger Lagemodulation, die
mit einer harmonischen Modulationswelle erster Ordnung gut beschrieben werden
kann. Probleme bereitet aber der Phosphorchalkogenidstrang. Keines der Modelle
konvergiert und auch nach sehr langem Testen ist es schliellich nicht mdéglich, ein
verniinftiges Modell fiir den Strang aufzustellen. Die Gilitefaktoren fiir ein Modell
in dem nur die Kupferidodteilstruktur angepasst ist und die Phosphoratome noch
weitgehend unmoduliert sind konvergiert in X2/m(0£0)00 zu den Giitefaktoren R;,
wRy fir 711 Hauptreflexe: 5.24, 7.62 und fiir insgesamt 5947 unabhangige Reflexe
zu 25.53, 15.25 fiir 179 Parameter.

Fiir den Losungsansatz mit einer Kompositverbindung muss nun die Integrati-
on des zweiten Subsystems in die Verfeinerung des ersten eingearbeitet werden.
Die Integration des zweiten Subsystems liefert aber nahzu keine zusatzlichen be-
obachteten Reflexe, weshalb auch die Verfeinerung im wesentlichen die gleichen
Schwierigkeiten und Ergebnisse liefert.

3.6.5. Ramanspektroskopie

Zur weiteren Analyse der Verbindungen wurden Ramanspektren von pulverisier-
ten Proben aufgenommen. Leider konnte von (Cul)s(Pi4Se); kein gut aufgelds-
tes Spektrum erhalten werden. In Abbildung 3.28 wird das Raman-Spektrum von
(Cul)g(P14S)x mit Spektren fiir P14_«S verglichen [98]. Die Messung an P14_S wur-
de am Einkristall in verschiedenen Orientierungen vorgenommen. Die Intensitaten
der Banden sind in der sehr anisotropen Struktur von der Richtung abhangig. Da
eine pulverférmige Probe von (Cul)g(P14S)x vermessen wurde, wird die Summe al-
ler Orientierungen in einem Spektrum erhalten. Die Ubereinstimmung der Banden
besonders im Bereich von 500 bis 300 cm™! spricht dafiir, dass der Phosphorchal-
kogenstrang ahnliche Verkniipfungsmuster aufweist, wie der freie Strang.

3.6.6. Zusammenfassung

Abschlieflend ist damit zu sagen, dass die Strukturen nicht endgiiltig verfeinert wer-
den konnen. Durch die Ergebnisse der Verfeinerung der Basisstruktur, den EDX-
Ergebnissen und der Ramanspektroskopie wird ein Modell aufgestellt, das aus ei-
nem neutralen Kupferiodidgeriist mit acht Kupfer- und acht Iodatomen pro Ele-
mentarzelle besteht. Das Kupferiodidgeriist hat grofe Ahnlichkeit mit dem Geriist
in (Cul)gPis. In dem Geriist sind P14S-Striange eingelagert. Die ungefdhre Zusam-
mensetzung pro Elementarzelle sind also acht Kupfer-, acht ITodatome und ungeféahr
eine P14S-Einheit.
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Abbildung 3.28.:
Ramanspektrum von (Cul)g(P14S)x. Der Vergleich mit zwei unterschiedlichen
Orientierungen einer Messung eines Einkristalls von P14S [98].

Die Pulverdiffraktogramme sehen erstaunlich linienarm aus. Vermutlich verschwin-
den die zahllosen Satellitenreflexe im Untergrund. Die Indizierung der tetragonalen
Basiszellen ist moglich, siehe Abbildung A.10 und A.11 im Anhang auf Seite 22.
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4.1. Einleitung

Nachdem in Kapitel 3 Metallhalogenide als préaparatives Hilfsmittel eingefiihrt wur-
den, sollte das Synthesekonzept auf weitere Metallhalogenide ausgeweitet werden.
Vom homologen Silber konnten bisher keine Addukte wie die des Kupfers gewonnen
werden. Tempert man Silberhalogenide mit Phosphor und Chalkogenen, so werden
stets Argyrodite erhalten, die sich von dem Mineral Argyrodit (AgsGeSg) herlei-
ten [99]. Uber diese Systeme und Addukte mit Silberhalogeniden wurde bereits in
vorangegangen Arbeiten berichtet und sollte nicht Teil dieser Arbeit sein [100]. Das
schwerere Homologe Gold wurde als nachstes untersucht. Neben den im Folgenden
vorgestellten neuen Verbindungen sind nur wenige bekannt, in denen Gold neben
Phosphor, Halogenen oder Chalkogenen vorkommt [102,103,104]. Um so erstaunli-
cher scheint es, dass Gold in der Oxidationsstuffe +1 neben den stark reduzierend
wirkenden Phosphorchalkogeniden bestandig ist. Im folgenden Kapitel werden zu-
nichst die Halogenide des Goldes vorgestellt. Danach wird ein kurzer Uberblick
iiber die Phosphorchalkogenide gegeben, die in die Goldhalogenidmatrix eingebet-
tet werden sollen. Im Anschluss werden die Adduktverbindungen behandelt, die
mit Goldhalogeniden erhalten werden konnten.

4.1.1. Goldhalogenide

Vom Gold sind Halogenide der Oxidationsstufen +1 und +3 bekannt. Von den
Gold(I)-halogeniden sind AuCl, AuBr und Aul isolierbar, zersetzen sich aber beim
Erhitzen tiber 100 °C. Sie kristallisieren in Zick-Zack-Ketten mit kovalenten AuX-
Bindungen. Von den Gold(III)-halogeniden sind AuCl; und AuBrs bekannt, die
wesentlich stabiler sind als die entsprechenden Gold(I)-verbindungen. Aulj ist bis-
her unbekannt.

4.1.2. Polymorphie der Phosphorchalkogenide

Phosphor bildet Sulfide der Zusammensetzung P4S,, (n = 2—10). In Abbildung A.12
auf Seite 23 im Anhang ist ein Phasendiagram abgebildet, entnommen aus [105].
Bis heute werden weitere bindre Verbindungen von Phosphor und Schwefel unter-
sucht [106]. Viele der Verbindungen, wie etwa (3-P4S; oder P,Sg, sind nur NMR-
spektroskopisch untersucht. Tabelle 4.1 gibt einen Uberblick iiber die kristallogra-
phisch charakterisierten Verbindungen im System Phosphor — Chalkogen — Halo-
gen. Neben den dort abgebildeten sind noch die weiteren Verbindungen PSBrj [124],
P5SeBra [125] und P3Seql [123] in der ICSD zu finden [228]. Bemerkenswert ist die
grofle Vielfalt an denkbaren Konformationen, die fiir die Kéfige denkbar ist und
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zum Teil auch bereits beobachtet wurde. Von P4S; sind alleine acht verschiedene
Kéfigkonstitutionen denkbar, von denen bisher drei charakterisiert werden konn-
ten [106].

Die Darstellung der Phosphorchalkogenide ist unterschiedlich schwierig. P4Ss,
P4S7 und P,Sg, bzw. P,Ses und P,Ses lassen sich durch Aufschmelzen der Eduk-
te im entsprechenden Verhaltnis gewinnen. Die tibrigen lassen sich durch gezielte
Sulfurierung bzw. Desulfurierung aus diesen herstellen. Beim Erhitzen stellt sich
meist ein Gleichgewicht aller Phosphorchalkogenide ein, so dass zur Synthese der
Addukte in der vorliegenden Arbeit die bindren Phosphorchalkogenide nicht iso-
liert dargestellt wurden. Durch Einstellen der entsprechenden Zusammensetzung
von Phosphor und Chalkogen im Reaktionsgemisch bilden sich die Molekiile im
Gleichgewicht, um zur Bildung der Addukte zu fithren. Von den halogenierten Spe-
zies sind alle P43 X5 fiir ) = S, Se und X = Cl, Br, I bekannt, aber nur die aus
Tabelle 4.1 sind kristallographisch charakterisiert.
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Tabelle 4.1.:
Kristallographisch charakterisierte Verbindungen im System Phosphor — Chalko-
gen — Halogen. Phosphor ist als durchkreuzte Kugel, Schwefel, bzw. Selen sind
als leere Kugel und Iod als graue Kugel gezeichnet.

a g e R o

P4Sg [107] - P4S4 [109] P4S5 110 P4Sﬁ 112

P4S€3 [108] P4Se5 [111]

P4S7 113 OéP4Sg 114 P4Slo 115 PQSe5 116
Q- P4S3IQ 117 Q- P4S€312 118 ﬂ P48312 119 ,8 P4S€3IQ 120

P1yixSe, (x = 1, 5) [122]




4.2. Das Molekuladdukt AulP4S4

4.2. Das Molekuladdukt AulP,S,

4.2.1. Darstellung und physikalische Eigenschaften

AulP4S, wurde erstmals aus einem Ansatz von Goldiodid mit Phosphor und Schwe-
fel im Verhaltnis 1:8:6 bei 170°C in wenigen gelben Nadeln erhalten. Bessere
Ausbeuten werden aus Goldiodid, Phosphor und Schwefel im Verhéltnis 1:4:4
bei 140°C erzielt. Die Edukte sollten nur grob vermischt werden, nach zwei bis
vier Tagen sind bereits gelbe Nadeln von AulP4S, zu beobachten. Eine vollstandi-
ge Umsetzung zum Produkt konnte bisher nicht beobachtet werden, da nach und
nach groffere Mengen an elementarem Gold neben gelben Tropfchen gebildet wer-
den, die vermutlich aus Phosphor, Schwefel und Iod bestehen. Bei Tempertempe-
raturen iiber 180 °C koénnen grofiere Kristalle von AulP4S4 erhalten werden, wobei
aber auch schneller Zersetzung eintritt. Bei Temperaturen unter 100 °C ist die Re-
aktiongeschwindigkeit so langsam, dass nach einer Woche Temperzeit noch keine
sichtbaren Mengen des Produkts entstanden sind, wiahrend aber bereits merkliche
Zersetzung des Goldiodids einsetzt. AulP,S; wird in zitronengelben Nadeln erhal-
ten, die luftempfindlich sind und sich an Licht langsam zersetzen. Die Praparation
von Einkristallen erfolgte unter Schutzgasatmosphére.

4.2.2. Einkristallstrukturanalyse

hkO

Abbildung 4.1.:
Schichten im reziproken Raum berechnet aus der Messung von AulP4S4. Rechts
ist die Simulation der iiberlagernden Zellen eingezeichnet. Die durchzogenen Lini-
en simulieren die Zelle des starkeren Individuums, das zur Verfeinerung integriert
wurde. Die getrichelten Linien simulieren die Zelle das schwacheren Individuums.

Die Struktur von AulP4S,; konnte mittels Rontgenstrukturanalyse an einem ver-
zwilligten Einkristall bestimmt werden. Wie Abbildung 4.1 zeigt ist der Kristall par-
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tiell meroedrisch nach dem folgenden Zwillingsgesetz verwachsen: Die Indizierung

1 0 0
M=| -0.152 -1 0
-0.137 0 -1

aller Reflexe gelingt fiir zwei trikline Individuen mit identischen Gitterkonstanten.
Die Indizierung mit einer Superzelle wie in Kapitel 3.2 gelingt, macht aber wegen
den grofien Zellkonstanten und der groffen Anzahl von teilweise iiberlappenden Re-
flexen keinen Sinn. Zur Integration wurden daher zwei Strategien angewendet. Zum
einen wurden die beiden Individuen getrennt integriert und mit der Integrationssoft-
ware direkt eine Reflexdatei im .hklf5-Format erstellt. Dabei hat sich aber gezeigt,
dass die Behandlung von teilweise iiberlappenden Reflexen nur mangelhaft und
aulerdem die Absorptionskorrektur nur eingeschrankt moglich ist. Zum anderen
wurde das starkere Individuum einzeln integriert und anschlieffend eine Reflexdatei
im .hklf5-Format erstellt. Dazu wurden iiber die Zwillingsmatrix die zu erwarten-
den iiberlagernden Reflexe ermittelt und diese dann bei vollstindiger Uberlagerung
verdoppelt, die iibrigen einzeln aufgefithrt. Auf diese Weise wurden aus den 1943
integrierten unabhéngigen Reflexen 239 verdoppelt, siche Tabelle 4.2. Die zwei-
te Integrationsmethode liefert deutlich bessere Verfeinerungsergebnisse, wenn auch
alle Reflexe, die nur vom schwacheren Individuum stammen, nicht berticksichtigt
wurden. Zur Absorptionskorrektur wurde die Kristallform anhand symmetriedaqui-
valenter Reflexe durchgefiihrt. Wegen der Raumgruppe P1 stehen nur wenige dqui-
valente Reflexe zur Verfiigung und die Verzwilligung bedingt, dass die Intensitaten
wegen teilweiser Uberlappung nicht dquivalent sind. Diese Vorgehensweise ist stark
fehlerbehaftet, jedoch stehen im Moment keine besseren Korrekturmoglichkeiten
fiir Messungen am IPDS I zur Verfiigung.

Zur Strukturlosung wurde eine Reflexdatei im .hkl-Format herangezogen, die
nur Reflexe vom starkeren Individuum enthalt. Die Losung mit direkten Metho-
den liefert ein vollstandiges Modell. Zur Verfeinerung wird dann die Reflexdatei im
hklf5-Format unter Beriicksichtigung des Zwillingsverhéltnisses genutzt. Alle La-
gen konnen problemlos anisotrop verfeinert werden und die Rechnung konvergiert
zu verniinftigen Giitefaktoren, siche Tabelle 4.2. Die Atomlagen und anisotropen
Auslenkunsparameter konnen den Tabellen A.24 und A.25 im Anhang Seite 23
entnommen werden.

In AulP4S, sind P,S;-Kéfige an Ketten von Goldiodid koordiniert, sieche Ab-
bildung 4.2. Dem Gold kommt eine Koordination von zwei Phosphor- und drei
Iodatomen zu. Die Abstinde d(Au-I) = 2.47(3) A und d(Au-I) = 2.717(2) A sind
entlang der Kette kiirzer und senkrecht zur Kette etwas langer als in binarem Aul
d(Au-I) = 2.601A [101]. Die Ketten laufen entlang [100], siche Abbildung 4.3.
Der P,S,;-Kafig ist jeweils iiber zwei Phosphor-Gold Bindungen mit den Abstén-
den d(Au-P1) = 2.295(6) A und d(Au-P2) = 2.456(5) A gebunden. Diese sind im
Mittel vergleichbar zu denen in AuyP3 d(Au-I) = 2.337 A, oder in AuzPyol, d(Au-
P) = 3.321 A- 3.339 A [104]. Jedes Goldatom ist an zwei Kéfige und jeder Kifig
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Abbildung 4.2.:
Ein Molekiiladdukt in AulP4S,. Ellipsoide sind mit 80 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit gezeichnet. Abstinde in A: d(Au-P1) = 2.295(6), d(Au-P2) = 2.456(5),
d(AwT) = 247(3), d(Auwl) = 2.717(2), d(S1-P2) = 2.127(9), d(S1-P1) =
2.135(9), d(S2-P1) = 2.116(9), d(S2-P3) = 2.13(1), d(S3-P2) = 2.103(8), d(S3-
P3) = 2.16(1), d(S4-P4) = 2.099(9), d(S4-P3) = 2.12(1), d(P1-P4) = 2.271(9),
d(P2-P4) = 2.275(9). Symmetriecode: i : 1 + x, y, z

ist an zwei Goldatome gebunden. Auf diese Weise entstehen Schichten, aufgebaut
aus zwei Schichten von P4S;-Kéfigen, die iiber Goldiodidleiter verkniipft werden,
siche Abbildung 4.3. Diese stapeln sich in (101) wobei es entlang [010] nur Wechsel-
wirkungen zwischen den P,S,-Kafigen kommt. Vermutlich kommt es wegen diesem
schichtartigen Aufbau zur oben beschriebenen Verzwilligung.

Abbildung 4.3.:

Ausschnitt aus der Struktur von AulP,S,. Ellipsoide sind mit 80 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit gezeichnet.

89



90

4. Goldhalogenidaddukte

Tabelle 4.2.: Kristallographische Daten und Messparameter fiir AulP4S,

Verbindung
Molmasse
Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe

2 DL o o2

Volumen; Z
Absorptionskoeffizient
Pecalc

Diffraktometer
Strahlung
Absorptionskorrektur
Tmin, Tmax
Temperatur
©-Bereich

hkl-Bereich

Anzahl Reflexe, gemerged

Nur von Individuum 1, gemerged
Uberlappende Reflexe, gemerged
Rinh RO’

Strukturlosung, Verfeinerung
Ry, wRy [I > 30’]

Ry, wRy [alle Reflexe]
Parameter

Goof

Zwillingsverhéaltnis
Restelektronendichte

AulP4S,

575.99 gmol !

gelb

triklin

P1 (Nr. 2)
6.658(2) A
11.056(4) A
7.141(2) A
105.50(3)°
93.66(3)°

92.65(3)°

504.4(3) A3, 2
19.03 mm™!
3.79gcm™3

STOE IPDS I
MoK, A = 0.71073 A
numerisch, X-RED [230] und X-SHAPE [231]
0.086, 0.131

293 K

2.97 — 26.51°
—7T<h<7
~13<k<13
—8<1<8

5150, 1943

4519 , 1704

631, 239

0.1012 , 0.0927
SIR92 [232], SHELXLI7 [237]
0.0758, 0.2193
0.0974, 0.2295
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1.070

0.427(8): 0.573(8)
4.045, —2.171eA 3




4.3. Das Addukt (Aul)1, P4Sey

h

4.3. Das Addukt (Aul)1/2P4Se4

4.3.1. Darstellung und physikalische Eigenschaften

(Aul) 1,P45e, wurde das erste Mal aus Goldiodid mit Phosphor und Selen im
Verhaltnis 1:4:4 bei 200°C in wenigen rot-orangen Kristallen erhalten. Zur op-
timierten Synthese werden Goldiodid, Phosphor und Selen im Verhéltnis 1:8:8 bei
220°C aufgeschmolzen. Mehrtagiges Tempern der dunkelroten glasartigen Masse
bei 200°C fiihrt zu phasenreinen Proben von (Aul)1,PsSes. Erstaunlich ist da-
bei die hohe Synthesetemperatur, Goldiodid zersetzt sich bei 100°C zu Gold und
lod, bleibt aber im Addukt auch bei héheren Temperaturen stabil. (Aul) oHPaSeq
zersetzt sich an Luft langsam, die Kristalle konnen aber an Luft prapariert und
rontgenographisch gemessen werden.

4.3.2. Einkristallstrukturanalyse

Die Struktur von (Aul): ,PaSeq konnte an einem Einkristall mittels Rontgenstruk-
turanalyse bestimmt werden. Das Beugungsbild lasst sich orthorhombisch P indi-
zieren. Neben den Hauptreflexen werden sehr intensive Satelliten beobachtet, die
sich mit einem ¢-Vektor ¢ = 0.3679(6)c* beschreiben lassen, siche Abbildung 4.4.
Satelliten zweiter Ordnung sind sehr schwach und iiberlagern mit Satelliten ers-
ter Ordnung, so dass nur Satelliten erster Ordnung beriicksichtigt werden. Ob die
Satelliten zweiter Ordnung wirklich beobachtet werden, oder sie nur ein Artefakt
der schlechten Auflosung des IPDS I sind konnte nur mit einer Messung an einem
Diffraktometer mit deutlich besserer Auflosung geklart werden. Die Berticksichti-
gung der Satelliten ersten Ordnung ist aber eine sehr gute Néherung und wie im
Folgenden gezeigt werden wird, lasst sich ein verniinftiges Strukturmodell auf diese
Weise verfeinern.

Zunachst wird die Basisstruktur anhand der Hauptreflexe untersucht. Die Aus-
16schung fiir n L a, a L ¢, 21 || a, 21 || b und 2; || ¢ deuten auf die Raumgruppen
Pnma und Pn2;a hin. Fir die Basisstruktur legt das |E? — 1|-Kriterium von 0.995
die zentrosymmetrische Raumgruppe Pnma nahe. Die Losung mit direkten Metho-
den liefert ein sinnvolles Strukturmodell bestehend aus vier Phosphor-, vier Selen-,
einer Tod und zwei Goldlagen. Aus dem kurzen Abstand d(Aul-Au2) = 2.1 A und
den tibrigen Abstdnden ergibt sich eine Splitlage fiir Gold, in der die beiden Po-
sitionen Aul und Au2 zusammen eine vollbesetzte Position ergeben. Die weitere
Analyse des Models zeigt, dass die Splitpositionen nicht durch Symmetrieabbau der
ohnehin symmetrieunabhangigen Lagen abgebaut werden konnen. Daher wird die
Raumgruppe Pnma als die richtige Symmetrie fiir die Basisstruktur angenommen.
Unter Berticksichtigung der Splitposition konnen alle Lagen anisotrop verfeinert
werden. Die Auslenkungsparameter sind besonders fiir die Phosphor- und Selenla-
gen auflergewohnlich grofl und deuten bereits auf die Lagemodulation dieser Posi-
tionen hin. Die Verfeinerung fiir die Basisstruktur konvergiert zu den Giitefaktoren
Ry, wRy fur alle Reflexe : 0.1343, 0.3234. Die Besetzung fiir Aul und Au2 wird zu
0.701(5) :0.299(5) verfeinert.

Zur Analyse der Superraumsymmetrie werden die Satelliten mit einbezogen.
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£ 1kl

Abbildung 4.4.:
Schichten im reziproken Raum berechnet aus der Messung von (Aul) 1,Pa5ey.

Die starken Satelliten neben den Hauptreflexen konnen mit einem ¢-Vektor be-
schrieben werden, ¢ = 0.3679(6)c".

Ausgehend von Pnma, dem g¢-Vektor ¢ = 0.3679(6)c* und den Ausloschungen
(Oklm : k+1 = 2n) (hkOO : h = 2n) ergeben sich die moglichen Raumgrup-
pen Pnma(00g)000 (Nr. 354), Pnma(00g)s00 (eq. Nr. 354), Pnma(00g)0s0 (Nr.
355) und Pnma(00g)ss0 (eq. Nr. 355). Mit den Ausléschungen (00im : | = 2n),
(h000 : b = 2n), (0100 : k = 2n), (hk0O : h = 2n), (Oklm : k + 1+ m = 2n) und
(hOlm : m = 2n) wird die Raumgruppe Pnma(00g)0s0 festgelegt. Die {ibrigen in
Frage kommenden Raumgruppen wurden ebenfalls verfeinert. Die besten Giitefak-
toren und das sinnvollste Strukturmodell konnte in Pnma(00g)0s0 erhalten werden.
An dieser Stelle zeigt sich, wie uneinheitlich die Beschreibung der Superraumsym-
metrie ist. In [5] werden die genannten vier Raumgruppen in nur zwei Raumgruppen
Nr. 354 und Nr. 355 beschrieben. In [3] werden sechs unabhéngige Raumgruppen
mit unterschiedlichen Ausloschungsbedingungen und Symmetrieoperatoren aufge-
fithrt. Da zur Verfeinerung das Programm JANA2000 [239] genutzt wurde, wird
auf die programmeigene Symmetriebeschreibung vertraut, in der die vier oben er-
wahnten Raumgruppen zur Auswahl stehen. Die oben gefiihrte Diskussion tiber die
Ordnung der Modulation hat auf die Symmetrie keine Auswirkung, da mit Satelli-
ten hoherer Ordnung auch Modulationswellen hoherer Ordnung verfeinert werden
konnen. Wie im Weiteren gezeigt wird, ist die Beschreibung mit Modulationswellen
hoherer Ordnung nicht notwendig, was ein weiterer Hinweis darauf ist, dass die
Satelliten hoherer Ordnung nicht beobachtet werden.

Ausgehend von der Basisstruktur wird zunéchst versucht, einen Modulationspa-
rameter zur Beschreibung der Splitbesetzung der beiden Goldlagen einzusetzen. Aus
der Superraumsymmetrie Pnma(00g)0s0 ergibt sich aber keine Beziehung zwischen
den beiden Lagen. Auch in den anderen in Frage kommenden Raumgruppen wird
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kein sinnvoller Parameter fiir eine Besetzungsmodulation verfeinert. Daher muss
davon ausgegangen werden, dass es sich um eine Splitposition handelt, die nicht
naher durch Superraumsymmetrie beschrieben werden kann. Die Besetzung der
Splitposition wird daher zunachst frei verfeinert, fiir die letzten Verfeinerungszyklen
wird die Besetzung durch eine Restriktion festgesetzt, so dass die Summenformel
(Aul) 1/2P4Se4 erfiillt ist. Anschliefend werden alle Positionen mit einer Modula-
tionswelle erster Ordnung moduliert. Dies verbessert die Giitefaktoren erheblich
und in den Fourierkarten wird die Elektronendichte gut durch die Atomlagen be-
schrieben. Die Beschreibung der Lageparamter mit einer zweiten Modulationswelle
erscheint unsinnig und die Fourierkarten geben keinen Anlass, eine Modulationswel-
le hoherer Ordnung einzusetzen. In den Abbildungen 4.5, 4.6 und 4.7 wird deutlich,
dass die Lagen der Atome gut mit einer cos- bzw. sin-Funktion beschrieben werden
konnen. Die Fourierkarten der tibrigen Atome konnen den Abbildungen A.13 bis
A.18 im Anhang Seite 24 bis 29 entnommen werden. Die genauere Analyse ergibt,
dass die anisotropen Auslenkungsparameter aber immer noch auflergewohnlich grof3
sind und die Elektronendichte gut, aber nicht exakt beschrieben wird. Schliellich
miissen auch die anisotropen Auslenkungsparameter mit einer Modulationswelle
erster Ordnung beschrieben werden. Dadurch konvergiert die Rechnung zu ver-
niinftigen Giitefaktoren und die Restelektronendichte sinkt auf vertretbare Werte.
Die Modulation der anisotropen Auslenkungsparameter ist nicht ungewchnlich in
Strukturen mit kovalenten Teilstrukturen. Durch die Modulation der Bindungs-
winkel und Bindungslangen kénnen die Atome in bestimmten Positionen starker
ausgelenkt sein als in anderen. Die Ergebnisse der Verfeinerung sind in Tabelle 4.3
aufgefiihrt. Auffallig bei der Verfeinerung ist, dass die Extinktion negative Werte
annimmt, was physikalisch keinen Sinn macht. Die Lageparamter und anisotropen
Auslenkungsparameter so wie alle Modulationsparameter konnen den Tabellen A.26
und A.27 entnommen werden. Damit ist die Struktur mit diesem Modell gut be-
schrieben. Eine Verbesserung in der Beschreibung der Superraumsymmetrie kénnte
zur Beschreibung der Goldsplitposition fiihren, die das Modell weiter verbessern
konnte.

In (Aul), /2P4Se4 finden sich P4Se4-Strénge, isotyp zu catena-P4Ses im Kupferha-
logenidaddukt (Cul)P4Sey [74], siche Abbildung 4.8. Diese ordnen sich entlang [100]
an, siche Abbildung 4.11. Zwischen den Strangen ist Goldiodid in isolierten Hanteln
eingebettet. Gold ist mit einem Abstand von d(Aul-P3) = ave : 2.350(8) A, min :
2.319(8) A, max : 2.371(8) A und d(Au2-P2) = ave : 2.314(9) A, min : 2.218(9) A,
max : 2.425(9) A an die Phosphoratome der P,Se,-Striinge gebunden. Dabei sind
die Winkel Z(P-Au-P) sehr stark moduliert: Z(P2-Aul-P3) = ave : 119.7(2)°, min
£ 109.7(2)°, max : 129.5(2)% Z(P2-Au2-P3) = ave : 118.1(2)°, min : 108.7(2)°, max
: 127.2(2)°. Gold hat damit im Gegensatz zu AulP4S, eine trigonal planare Ko-
ordination. Jedes Goldatom ist von zwei Strangen umgeben und jedes P4Ses des
Strangs bindet an zwei Goldatome. Auf diese Weise bilden jeweils zwei Striange mit
den Goldiodidhanteln einen Doppelstrang, siche Abbildung 4.9. Diese packen sich
wie in Abbildung 4.11 gezeigt in Schichten in (101). Die Goldiodidhanteln sind in
einer Ebene angeordnet, die P,Ses-Stréange liegen in Schichten dariiber und darun-
ter. Durch die inkommensurable Modulation der Lage der Atome liegen diese in
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x3=0.086,x1=0.201 x3=0.083,x1=0.059 x3=0.729,x1=0.129
2.0 2.0 2.0
x4 x4 x4
1.6 1.6 1.6
1.2 1.2 1.2
0.8 0.8 0.8
0.4 0.4 0.4
0.0 0.0 0.0
0.20 0.24 0.28 %2 0.20 0.18 0.22 0.26 0.30 %2

Abbildung 4.5.:
Ausgewdhlte Fourierkarten um Aul (links), Au2 (Mitte) und I (rechts) in

(AUD 1/2P4Se4.
x1=0.321,x%2=0.083
x2=0.083,x3=0.039 x1=0.321,x3=0.039 2.0 1
2.0 2.0
x4
x4 x4
1.6 1
1.6 1 1.6
1.2
1.2 1.2
0.8
0.8 0.8
0.4
0.4 0.4
0.0
0.0 - : . . ; . — 0.0 -0.10 0.00
0.26 0.30 0.34 x1 0.38 0.0400.0600.0800.1000.1282 : 0.10 x3

Abbildung 4.6.: Fourierkarten um P1 in (Aul)1,P4Ses.
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x2=0.656,x1=0.067

x3=0.486,x2=0. 656 x3=0.486,x1=0. 067 2.0
2.0 2.0
x4
x4 x4
1.6 1
1.6 1.6 1
1.2 1
1.2 1.2
0.8
0.8 0.8
0.4
0.4 0.4
0.0
0.0 0.0 0.30 4 40 050
0.00 0.04 0.08 x1 0.12 0.60 0.64 0.68 x2 : 0.60 x3

Abbildung 4.7.: Fourierkarten um Sel in (Aul)1,P4Ses.

Abbildung 4.8.:
P,Ses-Strang in (Aul) 1/2P4Se4. Ellipsoide sind mit 70 % Aufenthaltswahrschein-

lichkeit gezeichnet. Abstéinde in A: d(Sel-P1) = ave : 2.249(8), min : 2.219(8),
max : 2.268(8); d(Sel-P2) = ave : 2.271(8), min : 2.250(8), max : 2.303(8); d(Se2-
P2) = ave : 2.269(8), min : 2.252(8), max : 2.284(8); d(Se2-P3) = ave : 2.262(8),
min : 2.252(8), max : 2.273(8); d(Se4-P1) = ave : 2.249(7), min : 2.222(7), max :
2.276(8); d(Sed-P4) = ave : 2.239(9), min : 2.211(8), max : 2.270(9); d(Se3-P3)
= ave : 2.277(7), min : 2.255(7), max : 2.289(7); d(Se3-P4) = ave : 2.25(1), min :
2.224(9), max : 2.27(1); d(P1-P3) = ave : 2.22(1), min : 2.21(1), max : 2.238(9);
d(P2-P4) = ave : 2.21(1), min : 2.19(1), max : 2.23(1).

der Realstruktur deutlich entfernt von der symmetriebedingt idealen Position. In
Abbildung 4.11 ist ein groferer Auschnitt aus der Struktur gezeichnet, in dem die
Lagen moduliert dargestellt sind. Tatsachlich sind die Atome zum Teil noch weiter
von ihrer Idealposition ausgelenkt. Die ausgeprigte Lagemodulation fithrt dazu,
dass die Strange von der idealen Symmetrie stark abweichen. Besonders deutlich
wird das an den in Abbildung 4.8 angegebenen Bindungslangen, die nur wenig Vari-
anz zeigen, wahrend die Bindungswinkel deutlichen Spielraum haben. In Abbildung
4.10 sind einige Bindungswinkel iiber die Modulationswelle aufgetragen. Deutlich
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Abbildung 4.9.:
Strukturausschnitt aus (Aul)1,P4Ses. Ellipsoide sind mit 70 % Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit gezeichnet. Abstinde in A: d(Aul-Au2) = ave : 2.099(2), min
: 2.096(2), max : 2.102(2); d(Aul-I) = ave : 2.668(2), min : 2.631(1), max :
2.706(2); d(Aul-P3) = ave : 2.350(8), min : 2.319(8), max : 2.371(8); d(Aul-P3)
= ave : 2.350(8), min : 2.319(8), max : 2.371(8); d(Au2-I) = ave : 2.657(3), min
£ 2.599(2) max : 2.714(3); d(Au2-P2) = ave : 2.314(9), min : 2.218(9), max :
2.425(9); d(Au2-P2) = ave : 2.313(9), min : 2.218(9), max : 2.425(9).

wird, dass die Winkel an den Selenatomen weniger stark variieren, als die an den
Phosphoratomen. Dadurch kann der P4Se,-Strang relaxieren und fiigt sich zwischen
die Goldiodidhanteln. Bemerkenswert bleibt, dass die Fehlordnung der Goldatome
statistisch zu beschreiben bleibt, wahrend die Lagemodulation aller Atome tiber
die Superraumsymmetrie beschrieben werden kann. Dank der Superraumsymmetrie
kann die Struktur von (Aul)1,P4Ses relativ hochsymmetrisch beschrieben werden,
obwohl die reale Struktur deutlich von dieser hohen Symmetrie abweicht.
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Tabelle 4.3.: Kristallographische Daten und Messparameter fiir (Aul)1,P4Ses

Verbindung
Molmasse
Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a

b

c

g-Vektor

Volumen, Z
Absorptionskoeffizient
Pecalc

Diffraktometer
Strahlung
Absorptionskorrektur
Trnina Tmax
Temperatur
©-Bereich
hkl-Bereich

Reflexe:

gesammelt, unabhangig
Rinta Ro’
Strukturlosung, Verfeinerung
Ri, wRs [I > 30]

R1, wRy [alle Reflexe]
Hauptreflexe:

Ry, wRs [I > 30]

R1, wRy [alle Reflexe]
Satelliten 1. Ordnung:
Ri, wRs [I > 30’]

R1, wRy [alle Reflexe]
Parameter

Goof

Extinktion
Restelektronendichte

AUIPSSeg

575.99 gmol !

rot

orthorhombisch
Pnma(00g)0s0 (Nr. 355) [5]
14.748(3) A

o

20.059(4) A
6.731(1) A

0 0 0.3679(6)
1991.1(7) A3, 4
24.19 mm~!
4.01gem™3
STOE IPDS I
MoK, A = 0.71073 A
numerisch
0.038, 0.077
293K

2.76 — 25.53°
—17<h<17
—23< k<23
—8<1<8

5434, 2701
0.0869 , 0.0521

SIR92 [232], JANA2000 [239)]
0.0736, 0.1612

0.1264, 0.1736

1883 (1167 > 30)

0.0656, 0.1528

0.0953, 0.1596

3551 (1534 > 30)

0.0847, 0.1721

0.1621, 0.1912

254
1.62

-0.51(3)

2.62, —2.20eA 3
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Abbildung 4.10.:
Auftragung der Winkel in (Aul)1,P4Ses. entlang t: Z(Se2-P2-Sel) = ave :
103.5(3), min : 101.3(3), max : 105.9(3); Z(Se3-P3-Se2) = ave : 103.7(3), min
: 101.9(3), max : 105.5(3); £(P2-Se2-P3) = ave : 93.9(3), min : 93.1(3), max :
94.4(3); £(P4-Se2-P1) = ave : 97.4(3), min : 96.9(3), max : 97.9(3).

Abbildung 4.11.:
Ausschnitt aus der Struktur von (Aul)1,P4Ses. Ellipsoide sind mit 70 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit gezeichnet.
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4.4. Die Addukte AulP,Q:;X,; Q = S, Se; X = Br, |

4.4.1. Darstellung und physikalische Eigenschaften

Da sich Goldiodid bei Temperaturen tiber 100°C zu Gold und Iod zersetzt und
die in Kapitel 4.2 und 4.3 beschriebenen Verbindungen iiber Gasphasentransport
gebildet werden, wurde versucht, Iod als Transportmittel einzusetzen. Dabei bilde-
te sich AulP4Ssl, in dunkelroten Kristallen bei einem Ansatz, in dem Goldiodid,
Phosphor und Schwefel im Verhaltnis 3:4 :4 mit lod als Transportmittel bei 180 °C
umgesetzt wurden. Reine Produkte kénnen aus Goldiodid, Phosphor, Schwefel und
Iod im Verhéltnis 1:4:3:2 bei 200 °C erhalten werden. Eine Woche Tempern fiihrt
zu phasenreinen Proben von AulP,S;3l5, die von Licht und Luft nur langsam ange-
griffen werden, so dass die weitere Handhabung an Luft erfolgen kann. Abbildung
4.12 zeigt die DTA Messung einer Probe von AulP4Ssl;. Der Schmelzpunkt liegt
bei 246 °C. Die Verbindung erstarrt bei 229°C. Es ist auflergewohnlich, dass die
Verbindung offensichtlich kongruent schmilzt, da sich sowohl Goldiodid, als auch
der P4S3I,-Kéfig beim Erhitzen leicht zersetzen.

Exo

33

2. Aufheizen

32

31

Peak: 255,09

30+ Onset: 246,22

29

Fluv
28

Peak: 222,37
Onset: 229,12

27
2. Abkihlen
26
25

24

T T T T T T T T T T T T
25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300

TI°C
Abbildung 4.12.:
DTA-Messung einer Probe von AulP,S3l;. Die Messung wurde von 25°C bis

350 °C mit einer Heizrate von 2°C/min durchgefiihrt, abgebildet ist der zweite
Heizzyklus.

Nachdem die Struktur und Synthese geklart war, wurde versucht Schwefel durch
Selen und Iod durch Brom, zu substituieren. Die Synthese von AulP4Sesl; gelingt
aus Goldiodid, Phosphor, Selen und Iod im Verhéltnis 1:4:3:2 bei 200 °C. Die dun-
kelroten Proben sind gegen Licht und Luft lange Zeit stabil. Die Praparation von
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AulP4S3Br; gestaltet sich wesentlich schwieriger. Bei der Umsetzung von Goldiodid,
Phosphor und Schwefel mit Brom entziindet sich das Gemisch sofort unter Bildung
von PBrj. Diese Reaktion kann unterdriickt werden, wenn die Edukte mit fliissigem
Stickstoff gekiihlt eingesetzt und die Ampulle gekiihlt abgeschmolzen wird. Sobald
sich die Edukte aber nur gelinde erwarmen, setzt die Reaktion ein. Auf diese Weise
werden neben elementarem Gold nur fliissige Produkte erhalten, die vermutlich zu
einem groflen Teil aus PBrs bestehen. Der beste Weg, Brom einzusetzen ist, es in ein
einseitig zugeschmolzenes Glasrohrchen einzufiillen. In der Ampulle werden Goldi-
odid, Phosphor und Schwefel vorgelegt und das Rohrchen mit Brom so zugegeben,
dass das Brom keinen direkten Kontakt zu den iibrigen Edukten hat. Nach Kiih-
len in fliissigem Stickstoff kann die Ampulle unter Vakuum abgeschmolzen werden.
Wird diese Ampulle dann langsam auf Raumtemperaur erwéarmt, so setzt sich das
Brom langsam mit Phosphor und Schwefel um. Nach etwa einer Stunde ist das Brom
vollstandig abreagiert und hellrote zum Teil kristalline Massen sind zu beobachten.
Tempern bei 100°C fiir zwei bis fiinf Tage ergibt schlielich hellrote Kristalle von
AulP4S3Br,, die sich an Luft schnell zersetzen. Daneben fallen auch grofie Mengen
von elementarem Gold und fliissigen Produkten an. Der beste Syntheseweg geht
nicht von elementarem Phosphor und Schwefel aus, sondern vom bindren P4Ss.
Wird Goldiodid mit P4S3 und Brom im Verhaltnis 1:1:2 bei 100 °C umgesetzt, so
wird weder elementares Gold, noch fliissige Produkte erhalten. Die Reaktion von
P4S; mit Brom ist weniger heftig als die mit elementarem Phosphor und fiihrt bei
langsamer Reaktionsfithrung zu P4,S3Bry und nur wenig PBrs, was sich positiv auf
die Bildung des Produkts auswirkt. Leider konnten keine Kristalle der reinen Ver-
bindung AulP,S3Br, erhalten werden. Offensichtlich unterliegt P,S3Bry unter den
hohen Tempertemperaturen einem Austausch des Broms gegen lod aus dem Goldi-
odid. Je langer die Probe getempert wird, um so grofier, aber auch dunkler werden
die Kristalle. Vermessen wurde ein besonders gut ausgebildeter, aber auch dunk-
ler Kristall, dessen Zusammensetzung zu AulP4S3l ¢3(1)Br1.32(1) bestimmt werden
konnte. Vermutlich lassen sich AulP,S3I; und das noch nicht isolierte AulP,S;Bry
liickenlos mischen und die Farbe variiert dabei von dunkel- nach hellrot.

Von AulP,Se3Br, konnten bisher noch keine Kristalle isoliert werden. Die Syn-
these geht wie bei AulP4S;Brs von Goldiodid, P4Se3 und Brom im Verhaltnis 1:1:2
aus. Bereits bei Raumtemperatur bilden sich rote Kristalle, die aber ausgesprochen
empfindlich gegen Licht und Luft sind. Tempern der Proben iiber 80°C fiihrt zur
Zersetzung.

4.4.2. Einkristallstrukturanalyse

Die Strukturen von AulP4S3ly, AulP,Sesl; und AulP4S3lg6s(1)Bri.sea) sind iso-
typ und werden daher im Folgenden gemeinsam behandelt. Das Beugungsbild lasst
sich mit einer orthorhombisch C-zentrierten Zelle indizieren. Die Ausloschungen fiir
nlaclbaleblc?2 | a2 | bund2;| csind erfillt und deuten so neben
einer Vielzahl méglicher Raumgruppen auf Cmce (Nr. 64) als hochstsymmetrische
hin. Wie die weiteren Ergebnisse zeigen, ist diese auch die richtige Raumgruppe.
Die Losung mit direkten Methoden liefert ein vollstandiges Strukturmodell mit
einer Gold- und je zwei lod-, Phosphor- und Chalkogenlagen. Die Verfeinerung
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mit anisotropen Auslenkungsparametern konvergiert problemlos zu guten Giite-
faktoren. Im Falle des AulP4S3lg6s(1)Bri.32(1) muss die Br/I-Position mit Iod und
Brom mischbesetzt werden. Das Verhaltnis wird mit Hilfe einer freien Variablen zu
0.66(1) Brom und 0.33(1) Iod verfeinert. Die Ergebnisse der Verfeinerung fiir alle
drei Verbindungen sind in Tabelle 4.4 aufgelistet. Die Lageparameter und anisotro-
pen Auslenkungsparameter konnen den Tabellen A.28, A.30, A.32, A.29,A.31 und
A.33 auf Seite A.28 im Anhang entnommen werden.

I

Abbildung 4.13.:

Strukturausschnitt aus AulP,SsI,. Ellipsoide sind mit 90 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit gezeichnet. Abstinde in A: d(Au-P) = 2.355(1), d(Au-I2) =
2.784(1), d(Awl2) = 2.8705(9), d(I1-P1) = 2.455(1), d(I2-Au) = 2.8705(9),
d(P1-S1) = 2.108(2), d(P1-P2i) = 2.220(2), d(P2-S2¥) = 2.108(2), d(P2-S1™)
= 2.139(2), d(P2-P1") = 2.220(2), d(S1-P2¥) = 2.139(2), d(S2-P2) = 2.108(2).
Symmetriecodes: i: X, y-1h, -z+1h; ii: X, y+1h, -z+1/k; iii: -x+1h, y-1h, z; iv:
XA 1o, -y+1)o, -z; Vi -x+1)o, y+ 1/, 2

In den Strukturen von AulP;Ssly, AulP,Sesl; und AulP4Sslg¢s(1yBri32(1) sind
P4 Q3 X5-Molekiile an Goldiodid Ketten gebunden, siche Abbildung 4.13. Die Mole-
kiile sind isotyp zu den isolierten Molekiilen a-P,4S3ls [117], a-P4Sesly [118] und a-
P,S3Bry [126]. Gold ist wie in den vorher besprochenen Verbindungen AulP4S, und
(Aul)1,P4Ses von zwei Phosphoratomen der Molekiile koordinert. Zu zwei Iodato-

men hat jedes Goldatom die kiirzeren Abstinde d(Au-12) = 2.784(1) A, d(Au-12})
— 2.8705(9) A, zu einem den lingeren d(Au-12) = 4.112(1) A. Die Goldiodidket-
ten ordnen sich entlang [010] an. An jede Kette koordinieren vier Molekiile und
jedes Molekiil ist von zwei Ketten umgeben. So bilden sich Schichten in (011). Die
exosténdigen Iodatome der P,S3I,-Molekiile bilden Kanéle entlang [010]. Ein Struk-
turausschnitt von AulP,S3ly ist in Abbildung 4.14 dargestellt, die Verbindungen
AulP,Sesl; und AulP4S3ly 63(1yBri.30(1) sind isotyp dazu. Fiir AulP4S3l; wird das
Zellvolumen erwartungsgemaﬁ groﬁer Dles spiegelt sich in den Abstanden in der
Goldiodidkette wieder, die ebenfalls etwas groBer werden, d(Au-12) = 2.812(1) A,
d(Au-12") = 2.906(1 )A und d(Au-12") = 4.328(1) A. Der Abstand d(Au-P) =

| 101



4. Goldhalogenidaddukte

Abbildung 4.14.:
Strukturausschnitt aus AulP,S3I,. Ellipsoide sind mit 80 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit gezeichnet.
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2.376(2) A wird nur wenig grofer, wihrend die Abstéinde P-Se aufgrund des groBe-
ren lonenradius von Selen deutlich linger werden. Die Substitution von Iod durch
Brom fithrt zu deutlich kleinerem Zellvolumen. Die Mischbesetzung bezieht sich
ausschliellich auf die Halogenlage am P,S;.X5, die lodlage in der Goldiodidkette
wird nicht substituiert. Aufgrund der kleineren Zellkonstanten wird die Goldiodid-
kette etwas gestaucht d(Au-12) = 2.782(1) A, d(Au-I12') = 2.898(1) A und d(Au-
121) = 4.101(1) A. Da etwa 2/ der Iodatome durch Brom ersetzt sind, ist auch
der Phosphor-Halogen Abstand mit d(P1-Br) = 2.334(2) A deutlich verkiirzt im
Gegensatz zu d(P1-11) = 2.455(1) A in AulP,Ss1,.

4.4.3. Ramanspektroskopie

Zur naheren Analyse der Bindungsverhaltnisse in AulP4S3l; wurde ein Ramanspek-
trum aufgenommen, siche Abbildung 4.15. Die Schwingungsfrequenzen von reinem
Goldiodide v; = 157cm™! (sehr stark) und v = 108 cm™! (mittel) [127] werden im
Addukt nicht wiedergefunden. Ein Vergleich der gemessenen Frequenzen mit denen
fiir reines a-P4S3ly publizierten [117,128] zeigt deutlich, dass die Koordination an
das Gold die Bindungsverhaltnisse im Molekiil starker beeinflusst, als spater noch
fiir einige Quecksilberhalogenidaddukte gezeigt wird, vergleiche Kapitel 5.2.3 und
5.2.3. Fiir a-P4S3I; sind die folgenden Ramanfrequenzen in cm™! publiziert: 104 vs,
153, 227 m, 259 m, 309 wsh, 319 vvs, 404 w, 414 ms, 424 w, 451 vw, 464 vw, 485 w; (s
= strong, m = medium, w = weak, v = very, sh = shoulder) [117]. Da ein Vergleich
mit Literaturdaten nicht moglich ist, erfordert eine exakte Interpretation des Ra-
manspektrums die Berechnung der Schwingungsmoden nach Strukturoptimierung.
Diese Untersuchungen sind kein Gegenstand dieser Arbeit und sollen in Zukunft
ausgefiihrt werden.
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Abbildung 4.15.: Raman Spektrum von AulP,S;l,.
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Tabelle 4.4.:

Kristallographische Daten und Messparameter fiir AulP4Ssls. Das Verhéltnis Br:1
wurde zu 0.66(1) : 0.33(1) verfeinert.

Verbindung
Molmasse
Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a

b

c

Volumen, Z
Absorptionskoeffizient
Dichte gy
Diffraktometer
Strahlung
Messtemperatur
O-Bereich
hkl-Bereich

Anzahl Reflexe
unabhéngige Reflexe
Absorptionskorrektur
Tmin’ Tmax

Rinh RO’
Strukturlosung
Verfeinerung
Parameter

Goof

Rl, w Ry [I > 30]
Ry, wRy [alle Reflexe]
Restelektronendichte

AuIP4 8312
797,73 g /mol
dunkelrot
orthorhombisch
Cmce (Nr. 64)
20.919(4) A®

°

6.982(2) A
17.140(6) A
2503(1) A3, 8
20.11mm~!
4.23 ¢ /cm3

STOE IPDS I

293K
2.38 - 25.01°
—24<h<24
—8<k<8
-20<1<20

9424

1146

0.167, 0.389
0.0295, 0.0146

54
1.035

AuIP4Se3IQ AuIP4S3IO'68(1)Br1,32(1)
938.43 g /mol 703.75 g /mol
dunkelrot rot
orthorhombisch orthorhombisch
Cmce (Nr. 64) Cmce (Nr. 64)
21.138(4) A 20.668(4) A
7.233(1) A 6.999(1) A
17.359(4) A 16.937(3) A
2654.1(9) A3, 8 2450.2(8) A3, 8
26.72mm ! 22.03mm ™!
4.70g /em? 3.82g /cm3
STOE IPDS I STOE IPDS I
MoK,, A = 0.71073 A
293 K 293K
2.35 — 25.02° 1.97 — 25.03°
—24 < h <24 —24 < h <24
—8< k<8 —7T<k<8
—20<1<20 —14<1<20
12379 5382
1213 1075
numerisch, X-RED [230] und X-SHAPE [231]
0.027, 0.098 0.063, 0.117
0.0375, 0.0167 0.0306, 0.0215
SIR92 [232)]
SHELXLOT [237]
54 55
1.179 1.047

0.0174, 0.0402
0.0204, 0.0409

1.355, -0.652eA 3

0.0265, 0.0654
0.0285, 0.0663

1.318, -1.591eA—3

0.0306, 0.0795
0.0351, 0.0813
1.582, -1.155eA ™3

“Die Zellkonstanten wurden aus Pulverdaten verfeinert. Siehe dazu Abbildung A.20 im Anhang

Seite 31
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4.5. Das Addukt AulP,S,,

4.5.1. Darstellung und physikalische Eigenschaften

AulP4S;y wurde erstmals aus Goldiodid, Phosphor und Schwefel im Verhéltnis
1:4:10 bei 220 °C in wenigen groflen roten Kristallen erhalten, neben groflen Men-
gen farblosen Kristallen von P4S;g, elementarem Gold und wenig AulP4S3I,. Deut-
lich bessere Ausbeuten werden erhalten, wenn Goldiodid, Phosphor und Schwefel
im Verhéltnis 3:4:10 bei 180°C umgesetzt werden. Auch bei diesem deutlichen
Uberschuss an Goldiodid wird ein GroBteil an farblosem P4S1g erhalten, und stets
wird auch elementares Gold beobachtet. Schliellich gelingt die phasenreine Synthe-
se nicht, AulP,4S;y wird aber in grofien roten Kristallen erhalten, die vom tibrigen
Produktgemisch gut abgetrennt werden konnen. Die Kristalle zersetzen sich lang-
sam an Luft, sind aber fiir die Isolierung von Einkristallen und die anschlieSende
Messung lange genug bestandig.

4.5.2. Einkristallstrukturanalyse

Die Kristallstruktur von AulP;S;o konnte nicht exakt bestimmt werden. In Ab-
bildung 4.16 sind einige Schichten aus dem reziproken Raum abgebildet, die aus
der Raumtemperaturmessung rekonstruiert wurden. Die scharfen Reflexe konnten
mit einer kubisch F-zentrierten Zelle indiziert werden. Zwischen den Reflexen ist
intensive diffuse Streuung zu beobachten. Bereits in den Bildplatten der Rohmes-
sung sind diffuse Muster zu sehen, siche Abbildung A.21 auf Seite 33 im Anhang.
Darin ist die diffuse Streuung als inhomogener Untergrund zu erkennen. Die Inte-
gration und Verfeinerung von diffuser Streuung ist leider noch nicht moglich. Zur
Strukturinterpretation werden daher nur die Hauptreflexe betrachtet. Die Auslo-
schungen deuten auf die Raumgruppen Fd3m und Fd3 als hochstsymmetrische
hin. Daneben sind noch eine beachtliche Anzahl von Raumgruppen méoglich. Zum
einen ist die Umstellung der Zelle in hexagonale oder trigonale Metrik moglich,
zum anderen lassen die Ausloschungen eine Vielzahl von weniger symmetrischen
Raumgruppen zu. Um sich einem solchen Problem zu nahern, ist es aber sinnvoll,
zunichst die hohersymmetrische Raumgruppe Fd3m zu wihlen, da diese aufgrund
des |E? — 1|-Kriteriums von 0.906 der azentrischen F'd3 vorzuziehen ist.

Die Losung mit direkten Methoden ist ausgesprochen schwierig und liefert nur
unsinnige Ergebnisse. Selbst nach Variation aller Parameter und Nutzung einer Rei-
he von verschiedenen Programmen ist eine Losung in F'd3m letztlich nicht moglich.
Daher muss die Symmetrie abgebaut werden, um zu versuchen, die Struktur in ei-
ner niedersymmetrischen Raumgruppe zu losen. Da dieses Vorgehen sehr aufwendig
und mit vielen Zelltransformationen verbunden ist, soll an dieser Stelle nicht naher
darauf eingegangen werden. Die Losung gelingt schliellich in der chiralen Raum-
gruppe F23 mit direkten Methoden und liefert ein Strukturmodell, bestehend aus
neun Lagen, die zunachst mit Gold beziehungsweise lod belegt werden. Daraus kann
in einigen Verfeinerungsschritten ein sinnvolles Strukturmodell entwickelt werden,
das aus zwei Phosphor und vier Schwefellagen besteht, die den P4S;o-Kafig be-
schreiben. Die drei verbleibenden Lagen miissen mit Gold bzw Iod belegt sein, da
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Abbildung 4.16.: Schichten im reziproken Raum von AulP4S.
Schichten im reziproken Raum berechnet aus der Raumtemperaturmessung von

AUIP4810.

sich sonst chemisch unsinnige Strukturen ergeben. Die drei Positionen werden vor-
erst mit Gold teilbesetzt. Es zeigt sich, dass diese zu weniger als 10 % besetzt sind,
was von der Elektronendichte her eher fiir ein leichteres Atom wie Phosphor oder
Schwefel sprechen wiirde. Die Analyse des Modells ergibt, dass es problemlos in
die hohere Symmetrie Fd3m transformiert werden kann. Nach der Transformation
bleiben eine Phosphor-, zwei Schwefel- und zwei weitere Lagen tibrig, von denen
eine mit Gold und eine mit Iod besetzt verfeinert wird. Die Besetzung der Gold-
lage wird frei zu 0.015(6), die von lod auf 0.627(8) verfeinert. Dieses Ergebnis ist
aufert unbefriedigend. Die Giitefaktoren fiir das Strukturmodell sind den Umstéan-
den entsprechend gut mit R;, wR fiir alle Daten = 0.0639, 0.2009. Der interne
R-Wert fiir die hohe Symmetrie ist mit 0.0342 sehr gut und spricht fiir die hohe
Symmetrie. Trotzdem wird zunachst versucht, die Symmetrie abzubauen, um die
Teilbesetzungen der mutmaflichen Gold- und Iodlagen aufzuheben. Dabei ergeben
sich ausgesprochen viele Moglichkeiten, die hier nicht vollstandig dokumentiert wer-
den sollen. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass in keiner niedrigeren Symmetrie
die Teilbesetzung aufgehoben werden kann und eine Ausordnung der Gold- und
Todlage zu beobachten ware. Dafiir spricht auch die diffuse Streuung, die von einer
Unordnung dieser Atome stammen konnte. Im Folgenden wird von Fd3m als der
richtigen Symmetrie zur Beschreibung der Basisstruktur ausgegangen. Um weite-
ren Einblick in die Verbindung zu erhalten, wurde eine Tieftemperaturmessung am
selben Kristall vorgenommen. Erwartungsgemafl wurden die Zellkonstanten etwas
kleiner und die Reflexe im Beugungsbild etwas scharfer. Die diffuse Streuung wird
nach wie vor beobachtet, die Intensitat der diffusen Streuung scheint nicht abzuneh-
men. Die Verfeinerung des Strukturmodells aus der Raumtemperaturmessung mit
dem Datensatz der Tieftemperaturmessung ergibt etwas bessere Giitefaktoren, sie-
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he Tabelle 4.5. Die Besetzung der Gold- und Iodlage wird zu 0.015(5) und 0.632(7)
verfeinert. Auch bei der Tieftemperaturmessung ergeben sich keine Hinweise, dass
ein Symmetrieabbau die Teilbesetzung aufheben konnte. Daher muss auch fiir die
Tieftemperaturmessung Fd3m als die richtige Raumgruppe zur Beschreibung der
Basisstruktur angenommen werden.

Abbildung 4.17.:
Strukturausschnitt aus AulP4S;o. Ellipsoide sind mit 80% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit gezeichnet. Absténde in A: d(P-S1) = 2.109(2), d(P-S2) = 1.897(4),
d(S2-Au) = 2.224(3), d(S21) = 2.646(3), d(Awl) = 2.355(4), d(I-1—i) =
1.532(8). Symmetriecode: i: -x, -y, -z.

In der Struktur finden sich P,S;9-Kéfige neben zwei Positionen, die im Folgen-
den als Gold- bzw. lodlagen bezeichnet werden. Wegen der hohen Symmetrie der
Raumgruppe werden die P4S;o-Kéfige aus nur drei Atompositionen generiert, siehe
Abbildung 4.17. Im Zentrum befindet sich die nicht besetzte Position 8b mit der
Punktsymmetrie 43m. Pro Zelle werden acht P4S,o-Kifige erzeugt. Zwischen den
Kafigen finden sich die Goldiodideinheiten, die aus einer Goldlage auf der Position
8a mit der Punktsymmetrie 43m und einer Iodlage 32e mit der Punktsymmetrie
.3m erzeugt werden. Bemerkenswert sind die Abstéande dieser Atome zum Schwefel.
Die Iodlage nahert sich mit d(S2-1) = 2.646(3) A dem Kifig in verniinftigem Ab-
stand. Die Goldlage ist mit d(S2-Au) = 2.224(3) A nah am P,S;o. Zum Vergleich
ist der Abstand in bindrem AuyS mit d(Au-S) = 2.174 A fiir die kovalente Bindung
etwas kiirzer [129], die Bindung in KoAuPS, ist mit 2.297 A nur wenig linger [130].
Daher wird auf der 8a Position Gold gesetzt, obwohl die freie Verfeinerung der Be-
setzung nur 0.015(6) ergibt. Jedes dieser Goldatome ist von vier symmetriequivalen-
ten Schwefelatomen und Iodatomen umgeben. Der Abstand d(Au-I) = 2.355(4) A
ist kiirzer als in den vorher beschriebenen Verbindungen AulP,S4, (Aul) /2P4Se4
und AulP4SsI;. Wie spéter noch diskutiert wird, sollten isolierte Goldiodidhanteln
vorliegen. Damit muss der Abstand am ehesten mit dem in (Aul)1,P4Ses d(Aul-I)

— ave : 2.668(2) A, min : 2.631(1) A, max : 2.706(2) A verglichen werden. In sehr
kurzem Abstand d(I-I—i) = 1.532(8) A liegt ein zweites lodatom. In freiem I, ist der
Abstand im Festkorper mit d(I-I) = 2.704 A deutlich linger [131]. Da diese beiden
Positionen in der realen Struktur also nicht gleichzeitig besetzt sein konnen, wurde
versucht, ein Iodatom auf die Lage 16¢ zwischen die beiden Positionen zu legen.
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Abbildung 4.18.:
Strukturausschnitt aus AulP4S;g. Ellipsoide sind mit 80% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit gezeichnet. Zur Vereinfachung sind P,S;o-Kéfige als Tetraeder von
vier Tetraedern dargestellt.

Der Abstand von 3.119 A zum Goldatom und die unsinnigen Auslenkungsparameter
sprechen gegen die Besetzung dieser Lage.

Da dieses Modell nur das Basismodell der Verbindung darstellt, soll kurz be-
schrieben werden, wie die Realstruktur aufgebaut sein konnte. Leider ist es bis
jetzt nicht moglich, Strukturen mit diffuser Streuung exakt zu analysieren, daher
muss das Folgende Spekulation bleiben. Die P,S;o-Kéfige bilden offensichtlich ein
starres Gertist, siche Abbildung 4.18, zwischen welches Goldiodid eingebettet ist.
Da sich die P4S19-Kéfige bereits in der Basisstruktur gut verfeinern lassen und kei-
ne besonders groffen anisotropen Auslenkungsparameter zeigen, werden diese wohl
auch in der Realstruktur nur wenig verandert sein. Die chemische Umgebung deu-
tet darauf hin, dass sich die Goldatome auf der entsprechenden Position finden
sollten. Unklar ist, warum die Besetzung zu so geringen Werten verfeinert wird.
Moglicherweise ist dies aber auch ein Artefakt der Verfeinerung der Basisstruktur.
Von den vier an das Gold gebundenen Iodatomen sollte nur eines besetzt sein, wenn
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von Aul ausgegangen wird. Die Moglichkeit, dass Aulsz vorliegen konnte, soll vor-
erst wegen der ungwohnlich hohen Oxidationszahl aufler Acht gelassen werden. Der
Abstand miisste etwas langer, vergleichbar zu dem in (Aul)1,P4Ses d(Aul-I) = ave

£ 2.668(2) A, min : 2.631(1) A, max : 2.706(2) A sein. Damit sind von den acht Todla-
gen in der naheren Umgebung jedes Goldatoms nur zwei besetzt. Eines, in kiirzerem
Abstand an das Gold gebunden, ein zweites in lingerem Abstand an ein benach-
bartes Goldatom gebunden. Ware diese Fehlordnung rein statistisch, so miisste das
gemittelte Modell in der Basisstruktur zu sehen sein. Eine inkommensurable Mo-
dulation der Struktur, wie in Kapitel 2.6 angesprochen, hatte wegen der kubischen
Symmetrie Satelliten zur Folge, die mit drei zueinander orthogonalen ¢-Vektoren
beschrieben werden miissten. Zuletzt muss noch die Summenformel diskutiert wer-
den. Pro Zelle werden acht P,S;9-Kafige beobachtet. Es ist davon auszugehen, dass
jede Goldlage tatsachlich von einem Goldatom besetzt ist, damit werden pro Zelle
acht Goldatome generiert. Setzt man nun vorraus, dass zur Elektroneutralitit der
Struktur jedes Goldatom mit einem Iodatom eine Goldiodidhantel bildet, ergibt
sich die Summenformel AulP4S;g.
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Tabelle 4.5.: Kristallographische Daten und Messparameter fir AulP4S

Verbindung
Molmasse
Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe
a=b=c
Volumen, Z
Absorptionskoeffizient
Dichte gy,
Diffraktometer
Strahlung
Messtemperatur
©-Bereich
hkl-Bereich

Anzahl Reflexe
unabhéngige Reflexe
Absorptionskorrektur
Tmin, Tmax

Rinta Ra
Strukturlosung, Verfeinerung
Parameter

Goof

Rl, wRs [I > 30]

R1, wRy [alle Reflexe]
Restelektronendichte

AuIP4810 AuIP4810
768,35 g /mol 768.35 g /mol
rot rot
kubisch kubisch
Fd3m (Nr. 227) Fd3m (Nr. 227)
14.408(2) A 14.333(2) A
2991.2(6) A3, 8 2944.7(7) A3, 8
13.69 mm~! 13.91 mm~!
3.41g/cm3 3.46g /cm3
STOE IPDS I STOE IPDS I

MoK,, A = 0.71073 A

293 K 123K
2.45 — 26.53° 2.46 — 26.50°
—18 < h <17 —17<h <17
~17<k <18 —17 <k <17
—17<1<17 —17<1<17

8343 9528

181 178

numerisch, X-RED [230] und X-SHAPE [231]
0.130, 0.190 0.138, 0.195
0.0342, 0.0081 0.0307, 0.0063
SIR92 [232], SHELXL9T [237]
17 17
1.291 1.175
0.0624, 0.1989 0.0570, 0.1915
0.0639, 0.2009 0.0584, 0.1936
1.120, —1.727eA 3 1.602, —1.772 A3
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5.1. Einleitung

In den Kapiteln 3 und 4 wurden eine Reihe von Adduktverbindungen von Metall-
halogeniden mit Phosphor, Phosphorchalkogeniden oder Chalkogeniden vorgestellt.
Bisher konnten jedoch noch keine Addukte mit Arsen oder Arsenchalkogeniden dar-
gestellt werden. Mogliche Ursache dafiir ist die Bildung von stabilen binéren oder
terndren Verbindungen wie Enargit (CugAsS,) oder Lautit (CuAsS) bei hohen Syn-
thesetemperaturen [132,133,134,135]. In Mischreihen wurde ein Teil des Phosphors
in (Cul)3P;5 und (Cul)gP;o durch Arsen ersetzt. Dabei konnte maximal einen Ver-
héltnis von etwa 60 % As zu 40 % P phasenrein erhalten werden, die Verbindungen
(Cul)3As;2 und (Cul)sAsys sind unbekannt [67,68]. Da die Synthese bei hohen
Temperaturen nicht zu den gewiinschten Addukten fiihrt, konnte die Umsetzung
auch bei tieferen Temperaturen stattfinden. Dazu miissen die Metallhalogenide in
einem geeigneten Losungsmittel mit den Arsenchalkogenkafigen umgesetzt werden.
Die As,Q4-Kifige wirken auch in Losung reduzierend auf die Metallhalogenide, so
dass die Reaktion in der Fragmentierung der Kafige endet. Fragmente der Kafige
konnten als Addukte an Metallcarbonyle erhalten werden [136].

Das Syntheseprinzip der Metallhalogenide als priaparatives Hilfsmittel legt d'°-
Ionen als attraktive Koordinationspartner fiir Pns@, (Pn = As, P; @ = S, Se)
zu Grunde. Neben den Elementen der Gruppe 11 in der Oxidationsstufe +1 liegen
die Elemente der Gruppe 12 in der Oxidationsstufe +2 als d'°-Ionen vor. Zu Be-
gin dieser Arbeit wurden zunéachst Quecksilberhalogenide mit den bereits vorher
erfolgreich eingesetzten P, (@Q,-Kéafigen bei hohen Temperaturen umgesetzt. Dabei
hat sich gezeigt, dass in einer Synthese bei hohen Temperaturen die Phosphor-
chalkogenide neben den Quecksilberhalogeniden nicht stabil sind und es zu keiner
Adduktbildung kommt. Weitere Untersuchungen haben ergeben, dass im Gegen-
satz dazu Addukte von Quecksilber(IT)-halogeniden mit As, Q4-Kéfigen darstellbar
sind. Zunéchst soll nun eine Ubersicht iiber die bekannten Quecksilberhalogenide
und Arsenchalkogenide gegeben werden. Danach werden fiinf Quecksilberhalogeni-
daddukte vorgestellt.

5.1.1. Quecksilberhalogenide

Quecksilberhalogenide kommen in Form ihrer HgX,- und Hgs, X5-Salze vor. Von
den Quecksilber(I)-salzen sind Moschelit (Hgoly), Kuzminit (HgyBry) und Kalo-
mel (HgyCly) als Mineralien bekannt. In Losung und in der Gasphase liegen die
Quecksilber(I)-halogenide als lineare Molekiile X-Hg-Hg- X vor. Im Festkorper sind
diese verkniipft, so dass nicht mehr von isolierten Molekiilen gesprochen werden
kann. Alle Quecksilber(I)-halogenide sind in Wasser schwerldslich. Fiir mégliche

111



112|

5. Quecksilberhalogenidaddukte

Addukte von Pn4Q),-Kéfigen sind wegen der variablen Vernetzbarkeit der Hgy X o-
Einheiten interessante Strukturen zu erwarten.

Von den Quecksilber(II)salzen ist das Mineral Coccinit (Hgls) bekannt. In Lo-
sung oder Gasphase werden die Quecksilber(II)-halogenide als lineare Molekiile
X-Hg-X beobachtet. Im Festkorper liegen HgCly und HgBry ebenfalls als lineare
Molekiile vor, die Abstédnde zu den néchsten HgX,-Einheiten sind deutlich langer
als die intramolekularen Abstédnde. Alle Quecksilber(II)-halogenide sind gut was-
serloslich. Der kovalente Charakter der Hg-X-Bindung ist fiir HgBry und besonders
fiir Hgl, so stark, dass sie mit Alkalilauge bzw. Silbernitrat keine Reaktion auf
Quecksilber- bzw. Halogenidionen ergeben. Hgls kommt in mehreren enantiotro-
pen Modifikationen vor, in denen die Hgl,-Einheiten wie die leichteren Halogenide
ohne weitere Kondensation kristallisieren [137,138,139]. Diese gelben bis orangen
Modifikationen werden aus Losung durch kontrollierte Kristallisation gewonnen.
Die gelbe Hochtemperaturmodifikation erhélt man quantitativ durch Erhitzen von
rotem Hgl, tiber 200 °C. Beim langsamen Abkiihlen wandelt sich die gelbe Modifi-
kation bei 137°C wieder in die rote um. Bei vorsichtigem Arbeiten und langerem
Tempern bei 200 °C konnen durch Gasphasentransport mehrere Zentimeter grofle
Kristalle von gelbem Hgl, erhalten werden, die bei Raumtemperatur einige Zeit me-
tastabil sind. Bei Beriihrung kann der Phaseniibergang unter dem Lichtmikroskop
anhand von fortschreitenden roten Doméanen durch den gelben Kristall eindrucks-
voll beobachtet werden. Einkristalle von rotem Hgl, werden seit einiger Zeit als
Raumtemperaturdetektoren fiir Rontgen- und ~-Strahlen diskutiert [140].

Tabelle 5.1.:
Schmelz und Siedepunkte der Quecksilberhalogenide, entnommen aus [190]

Hg(I) HgoF9, gelb  HgoCly, farblos HgoBra, farblos  Hgsls, gelb
Smp. 570°C  Zers. 383°C Zers. 345°C Smp. 290°C

Hg(II) HgFy, farblos HgCly, farblos  HgBro, farblos  Hgly, rot bzw. gelb
Zers. 645°C Smp. 280°C Smp. 238°C Smp. 257°C
Sdp. 303°C Sdp. 318°C Sdp. 351°C

In Tabelle 5.1 sind die Schmelz- und Siedepunkte der Quecksilberhalogenide auf-
gelistet. Quecksilber(I)-salze sind thermisch nicht sehr belastbar, da sie zu den ent-
sprechenden Quecksilber(II)-salzen und elementarem Quecksilber dissoziieren. Soll
ein Addukt gebildet werden in dem eine Hgy Xo-Einheit vorkommt, so sollte bei
der Synthese die Zersetzungstemperatur nicht iiberschritten werden. Daher sind
fiir die Synthese generell Temperaturen unter 350°C in Betracht zu ziehen. Bei
den bisher durchgefithrten Versuchen Hgs Xo mit Pny (), umzusetzen, wird stets
elementares Quecksilber erhalten, welches von der Dissoziation oder Reduktion
durch Pn4@), herrithrt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten keine Ad-
dukte mit Quecksilber(I)-halogeniden synthetisiert werden. Die Schmelzpunkte der
Quecksilber(II)-halogenide liegen zwischen 240°C und 280 °C. Ein sinnvoller Syn-
theseweg scheint daher eine Schmelze von HgX, zu sein, in der die entsprechenden
PnyQ,-Kafige gelost sind. Das langsame Abkitihlen konnte zu den gewiinschten Ad-
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dukten fithren. Uber diesen Syntheseweg konnten bisher Addukte von HgBry und
Hgl, mit AsySs und AsySey erhalten werden.

5.1.2. Polymorphie der Arsenchalkogenide

Tabelle 5.2.:
Bekannte bindre Arsen-Schwefel Verbindungen und deren Mineraliennamen. Ar-
sen ist als durchkreuzte Kugel, Schwefel als leere Kugel gezeichnet.

AS4Sg AS4S4 AS4S4 AS4S4 . AS4S5 AS4S5 ASQSg

Dimorphit Realgar Pararealgar Alacranit Uzonit Auripigment

Ch £ G g £ Wy

In Abbildung A.22 im Anhang Seite 34 ist das bindre Phasendiagramm As-S, ent-
nommen aus [145], abgebildet. Tabelle 5.2 gibt einen Uberblick iiber die bekannten
Verbindungen und deren Mineraliennamen. Von As,S; sind zwei Modifikationen
bekannt, Dimorphit I und Dimorphit II, die sich aus den selben Kafigen zusam-
mensetzen, aber unterschiedlich gepackt sind. Der As,S;-Kéfig lasst sich von einem
Asy-Tetraeder ableiten, an dem drei Kanten mit Schwefel iiberbriickt sind. Die
Kafige besitzen Cj,-Symmetrie [146,147]. Dimorphit I wandelt sich bei 137°C in
Dimorphit IT um. Beide Modifikationen sind gelb. Das Mineral Realgar setzt sich
aus AsySy-Kéfigen zusammen, die Dy4-Symmetry haben. Sie lassen sich von einem
Asy-Tetraeder ableiten, an dem vier Kanten von Schwefel tiberbriickt werden, die
in einer Ebene liegen [148]. Beim Erhitzen geht das rote As,S; in die schwarze
Hochtemperaturmodifikation (Umwandlungspunkt = 252°C) [149] iiber, die isotyp
zum Alacranit kristallisiert. Diese schmilzt bei 318 °C und siedet bei 565°C. Ala-
cranit ist ein oranges Mineral und setzt sich aus AsyS; und As,Ss; Kéfigen zusam-
men [150, 151]. Bei anhaltender Bestrahlung mit Sonnenlicht an Luft wandelt sich
Realgar in gelben Pararealgar um, der aus konstitutionell anderen As,S,-Kafigen
aufgebaut ist. Bei diesem lichtinduzierten Phaseniibergang andert sich die Kon-
stitution der As;S4-Kafige. Der (3-AsyS,-Kafig lasst sich vom Asy-Tetraeder durch
Uberbriickung von vier anderen Kanten als der a-Kéafig in Realgar ableiten und
hat Cs,-Symmetrie. Gelbes Uzonit ist aus AsySs-Kéfigen mit C,,-Symmetrie auf-
gebaut [152]. Auripigment ist nicht aus Kéfigen aufgebaut, sondern aus Schichten
von eckenverkniipften AsSs-Pyramiden [148]. Es geht von der gelben Modifikation
bei 170 °C in eine rote tiber und schmilzt bei 327 °C zu einer roten Fliissigkeit, die
iiber 710°C siedet. Schwefelreiche As,S,, Verbindungen mit n > 5 konnten bisher
nicht charakterisiert werden.

In Abbildung A.23 im Anhang Seite 35 ist das bindre Phasendiagramm As-Se,
entnommen aus [145,153], abgebildet. Von den darin gezeigten sind nur drei Phasen
strukturell charakterisiert worden. AsySes ist istyp zu Dimorphit in zwei Modifi-
kationen bekannt [156, 157]. Schwarzes As;Ses ist wie Realgar aus Kéfigen aufge-
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baut [155]. Das dunkelrote Mineral Laphamit AssSes ist analog zum Auripigment
aus Schichten von eckenverkniipften AsSes-Pyramiden aufgebaut [154].

Die binaren Arsenchalkogenide konnen meist durch Schmelzen der Elemente ge-
wonnen werden. As,Ss, AsyS; und AsySs werden dabei meist als glasartige oder
wenig kristalline Produkte erhalten, die entweder durch Sublimation oder Umkris-
tallisation unter hydrothermalen Bedingungen weiter aufgereinigt werden kénnen.
Bei der Synthese von As,Se; aus Arsen und Selen erhélt man stets ein glasartiges
Produkt. Mehrwochiges Tempern bei 250 °C fiihrt zu einem wenig kristallinen, aber
homogenen Produkt, das weiter umgesetzt werden kann. Bei den meisten Ansat-
zen der vorliegenden Arbeit wurde auf die Synthese der bindren Phasen verzichtet.
Da das Reaktionsgemisch stets bei Temperaturen von 1" > 400 °C aufgeschmolzen
wurde, konnten Arsen und Schwefel bzw. Selen elementar eingesetzt werden. Die
Addukte bilden sich in einer so genannten Eintopfreaktion.
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5.2. Das Addukt Hgl,As,S,

5.2.1. Darstellung und physikalische Eigenschaften

Die Verbindung Hgl,As,S, kann aus Hgl,, grauem Arsen und Schwefel im Verhéalt-
nis 1:4:4 dargestellt werden. Die Edukte werden bei 400°C 24 h zu einer roten
Schmelze aufgeheizt. Beim Abkiihlen auf 220 °C bildet sich zunéchst ein zum Teil
glasartiges Gemisch von Hgly und As,S,. Durch mehrtéigiges Tempern bei 220 °C
bildet sich HglyAs,S, in gut ausgebildeten orangen Kristallen neben den nicht um-
gesetzten Edukten. Phasenreine Proben konnten bisher nicht erhalten werden, da
stets ein Teil der Edukte zuriickbleibt. Durch Gasphasentransport kristallisiert das
Produkt gut separiert von den Edukten und kann so einfach abgetrennt werden.

Exo

2. Aufheizen

Peak: 207,03

32 Peak: 176,04
Onset: 209,41

Onset: 178,22

30+

Fluv
2. Abkihlen
28 Peak: 233,65
Onset: 228,33
26 Peak: 216,09
Onset: 211,87
24 Peak: 135,33
Onset: 132,00
T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400
T/°C
Abbildung 5.1.:

DTA-Messung einer Probe von HglyAssS,. Die Messung wurde von 25°C bis
450 °C mit einer Heizrate von 2°C/min durchgefiihrt, abgebildet ist der zweite
Heizzyklus.

Abbildung 5.1 zeigt eine DTA-Messung an einer rontgenopraphisch phasenrei-
nen Probe von HglyAs,S,. Die Verbindung zersetzt sich beim Aufheizen zu Hgl,
und AsyS,. Der erste und zweite Heizzyklus sind nahezu identisch, so dass der Zer-
setzungspunkt mit dem ersten endothermen Peak gleich zusetzen ist. Die beiden
endothermen Peaks bei 212 °C und 229 °C sind als Schmelzpunkte eines Gemisches
der beiden Edukte zu interpretieren. Der Schmelzpunkt von reinem Hgl,, 253 °C ist
aufgrund der Vermischung mit As,S, auf 212°C erniedrigt. Reines AsyS, schmilzt
bei 318 °C. Der relativ schwache Peak bei bei 132 °C ist auf den Phaseniibergang der
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Tieftemperaturmodifikation in die Hochtemperaturmodifikation von Hgl, zurtick zu
fithren (Hgly: 143°C).

5.2.2. Einkristallstrukturanalyse

Die Struktur von HglyAsyS, wurde mittels Rontgenstrukturanalyse an einem Ein-
kristall bestimmt. Die Analyse des reziproken Raumes ergibt monokline Metrik
und die systematischen Ausloschungen fiir eine 2 || b und eine ¢ L b sind erfiillt.
In der Raumgruppe P2;/c liefert die Losung mit direkten Methoden ein vollstan-
diges Strukturmodell bestehend aus einer Quecksilber, zwei Iod, vier Arsen und
vier Schwefellagen. Alle Lagen lassen sich problemlos anisotrop verfeinern und die
Giitefaktoren konvergieren zu verniinftigen Werten. Auf Grund des hohen Absorpti-
onskoeffizienten von 27.29 mm~—! muss eine sorgfiltige numerische Absorptionskor-
rektor durchgefiihrt werden, welche die Giitefaktoren deutlich senkt. Die Ergebnisse
der Verfeinerung sind in Tabelle 5.3 aufgefithrt. Die Tabellen A.38 und A.39 im An-
hang auf Seite 34 geben die Lageparameter und anisotropen Auslenkungsparameter
wieder.

In der Struktur von HglsAssS,; ordnen sich nahe-
zu lineare Hgly-Einheiten und AsyS;-Kafige zu Ad-
dukten an. Die Hgl,-Einheit entspricht denen in der
Hochtemperaturmodifikation von Hgls. Der As,S,-Kafig
ist gleich denen in Realgar. Im Addukt koordinieren
zwei Schwefelatome des Kafigs an das zentrale Queck-
silberatom der Hgls-Einheit mit den Abstdnden d(Hg-
S4) =2.984(3) A und d(Hg-S1)=3.236(4) A. Diese Ad-
dukte ordnen sich zu zentrosymmetrischen Dimeren aus
zwei Hglo-Einheiten mit zwei As,S4-Kafigen an, sieche Abbildung 5.2. Die Quecksil-
beratome koordinieren tiber eine langere Bindung an den Schwefel des zweiten Ka-
figs, d(Hg-S1') = 3.596(2) A. In Folge der unregelmiBigen Koordination am Queck-
silber ist die Hgls-Einheit deutlich abgewinkelt, Z(I1-Hg-12) =165.92(3) °. Im Ver-
gleich dazu ist die Hglo-Einheit in gelbem Hgl, mit 178.3° nahezu linear. Die Di-
mere bilden das Motiv einer kubisch dichten Kugelpackung, siehe Abbildung 5.3.
Die kleinsten Abstande zwischen den Dimeren treten zwischen Schwefelatomen auf
und sind grofler als 3.7A, so dass die Wechselwirkungen zwischen den Dimeren nur
sehr schwach sein sollten.

5.2.3. Ramanspektroskopie

Ramanspektroskopie an einer mikrokristallinen Probe von HglyAssS, belegt den
Aufbau der Addukte. In Abbildung 5.4 ist ein Ramanspektrum dargestellt. In Ta-
belle 5.4 werden die Frequenzen mit denen von reinem Realgar verglichen. Nahezu
alle Banden konnen entsprechenden in reinem Realgar zugeordnet werden. Die Ver-
schiebungen sind nur gering und belegen damit, dass im Addukt sehr dhnliche Bin-
dungsverhéaltnisse im Vergleich zur reinen Verbindung vorliegen. Im Addukt ist die
Konstitution des As;S;-Kafigs nicht durch kristallographische Symmetrie vorgege-
ben, da alle Atome auf der freien Lage 4e liegen. Trotzdem stimmen die Abstande
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Abbildung 5.2.:

Ein Molekiiladdukt in Hgl,As,S,. Ellipsoide sind mit 80 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit gezeichnet. Abstéinde in A: d(Hg-12) = 2.600(2), d(Hg-I1) =
2.608(2), d(Hg-S4) = 2.984(3), d(Hg-S1) = 3.236(4), d(Hg-S1') = 3.596(2),
d(As1-S1) = 2.242(3), d(As1-S4) = 2.254(3), d(Asl-As2) = 2.548(2), d(As2-S3)
= 2.232(3), d(As2-S2) = 2.243(3), d(As3-S3) = 2.229(3), d(As3-S4) = 2.263(3),
d(As3-Asd) = 2.560(2), d(As4-S2) = 2.224(3), d(As4-S1) = 2.254(3). Symme-
triecode: i:1-x, 1-y, 1-z.

Abbildung 5.3.:
Ausschnitt aus der Struktur von Hgl,As,S,. Ellipsoide sind mit 80 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit gezeichnet. Zur Vereinfachung sind die As;S4-Kéfige als
Polyeder dargestellt.
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Tabelle 5.3.: Kristallographische Daten und Messparameter fiir Hgl, AsySy

Verbindung
Molmasse
Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a

b

c

B

Volumen, Z
Absorptionskoeffizient
Pecalc

Diffraktometer
Strahlung
Absorptionskorrektur
Tnins Tmax
Temperatur
O-Bereich
hkl-Bereich

Anzahl Reflexe

unabhéingige Reflexe

Rinta RO’

Strukturlosung, Verfeinerung
Ry, wRy [I > 30]

Ry, wRy [alle Reflexe]
Parameter

Goof

Restelektronendichte

HgIgAS4S4

882.31 gmol !

orange

monoklin

P12;/c1 (Nr.4)
9.433(3) A®

14.986(9) A

11.624(5) A
127.72(2)°

1299(1) A3, 4

27.29 mm !

4.509 g cm ™3

STOE IPDS I
MoK, A = 0.71073 A
numerisch, X-RED [230] und X-SHAPFE [231]
0.033, 0.068

293 K

2.60 — 25.02°
~11<h<11

—17 <k <17
~13<1<13

16111

2244

0.0616, 0.0310

SIR92 [232], SHELXL9T [237]
0.0380, 0.0861
0.0479, 0.0899

100

1.073

1.675, —1.051 A3

%Die Zellkonstanten wurden aus Pulverdaten verfeinert. Siehe dazu Abbildung A.25 im Anhang

Seite 36
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im Rahmen des Fehler mit denen in Realgar iiberein. Das Ramanspektrum kann
als Kombination der Spektren von Realgar und gelbem Hgl, interpretiert werden.

139
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Abbildung 5.4.:
Raman Spektrum von HglyAs,S,. Vergleich der Banden mit denen des Realgars
in Tabelle 5.4

Tabelle 5.4.:
Zuordnung der Ramanfrequenzen von HglyAs,S,. Alle Frequenzen in cm™!. Fre-
quenzen und Zuordnung entnommen aus [187]

Zuordnung Intensitat HgloAsySs  Realgar
As-S stretch  sehr schwach 375 376
As-S stretch  sehr schwach 367 370
As-S stretch stark 355 355
As-S stretch schwach 333 330

As-S wag stark 225 222

As-S-bend sehr schwach 212 212

As-S-As bend stark 196 196

As-As stretch schwach 188 184
— sehr schwach 182 —

As-As stretch schwach 175 173
Hgls-stretch ~ sehr stark 139 -
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5.3. Das Addukt (HgBr;);(As,S,)-

5.3.1. Darstellung und physikalische Eigenschaften

(HgBrs)3(AsySys)2 wird aus HgBry, grauem Arsen und Schwefel in Verhéltnis 3:8:8
in einer evakuierten Quarzglasampulle hergestellt. Die Edukte werden 24 h bei
400°C aufgeschmolzen. Beim Abkiihlen auf 190°C bildet sich zunéchst ein glas-
artiges Gemisch von HgBrs und AssS;. Durch mehrtagiges Tempern bei 190°C
erhélt man iiber Gasphasentransport (HgBry)3(AssSy)o in gut ausgebildeten gel-
ben Kristallen, die sich separiert von den iibrigen Produkten abscheiden, so dass
diese gut abgetrennt werden konnen. Bei der Synthese bleibt ein Teil der Edukte
zuriick und HgsS,Bry wird als Nebenprodukt erhalten. Die Tempertemperatur be-
einflusst die Bildung der Produkte erheblich. Bei Temperaturen iiber 250°C wird
HgsS2Bry bevorzugt gebildet, wahrend bei tieferen Temperaturen unter 180 °C nur
HgBry und As,S, erhalten werden. Die besten Ausbeuten werden bei moglichst kon-
stanter Temperatur von 190 °C erhalten. Ein anderer Syntheseweg, der zu besseren
Ausbeuten fiihrt, ist die Solvothermalsynthese in CS,. Dazu werden HgBrs und
AsyS4 im Verhaltnis 3:2 in CS, bei 160°C mindestens zwei Wochen oder langer
getempert. Dabei bilden sich grole Mengen (HgBrs)s;(As;Ss)2 neben wenig nicht
umgesetzten Edukten und HgsSsBr,. Fiir die Einkristallstrukturanalyse geeignete
Kristalle werden am besten iiber die Hochtemperatursynthese gewonnen, da die
Kristalle aus der Solvothermalsynthese zwar grof§ aber meist nicht klar sind und
Einschliisse enthalten.

5.3.2. Einkristallstrukturanalyse

Die Struktur von (HgBrs);(AssSs)s wurde mittels Rontgenstrukturanalyse an ei-
nem Einkristall aus der Hochtemperatursynthese bestimmt. Das Beugungsbild lasst
sich monoklin P indizieren. Die Ausléschungen fiir eine 2; || b und eine ¢ L b sind
erfilllt. In der Raumgruppe P2;/c liefert die Losung mit direkten Methoden ein
vollstandiges Strukturmodell, wobei die Atomlagen noch mit den falschen Elemen-
ten besetzt sind. Nach der korrekten Zuordnung lassen sich zwei Quecksilber-, drei
Brom-, vier Arsen- und vier Schwefellagen anisotrop verfeinern und die Giitefak-
toren konvergieren zu verniinftigen Werten. Auf Grund des hohen Absorptionsko-
effizienten von 34.97 mm~! muss eine sorgfiltige numerische Absorptionskorrektor
durchgefiihrt werden, welche die Giitefaktoren deutlich senkt. Die Ergebnisse der
Einkristallstrukturanalyse sind in Tabelle 5.5 aufgelistet. In den Tabellen A.40 und
A .41 auf Seite 38 im Anhang finden sind die Lageparameter und anisotropen Au-
lenkungsparameter.

In (HgBrs)3(AsyS4)2 ordnen sich drei HgBro-Einheiten und zwei As,Sy-Kéfige zu
einem linearen Addukt an. Das Quecksilberatom in der zentralen HgBro-Einheit
wird von vier Schwefelatomen koordiniert, wahrend die Quecksilberatome in den
terminalen HgBro-Einheiten nur von zwei Schwefelatomen koordiniert sind, siehe
Abbildung 5.5. Das zentrale Quecksilberatom (Hgl) liegt auf der speziellen La-
ge 2a, mit 1 als Punktsymmetrie. Damit ist die HgBr,-Einheit symmetriebedingt
exakt linear. Die Bindungslingen d(Hgl-S1) = 3.16(3) A, d(Hgl-S4) = 3.12(2) A



5.3. Das Addukt (HgBr2)3(AS4S4)2

Abbildung 5.5.:

Ein Molekiiladdukt in (HgBry)3(AsySy)q. Ellipsoide sind mit 80 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit gezeichnet. Abstinde in A: d(Hgl-Brl) = 2.457(2), d(Hg2-
Br2) = 2.41(2), d(Hg2-Br3) = 2.415(2), d(Hgl-S1) = 3.16(3), d(Hgl-S4) =
3.12(2), d(Hg2-S2) = 3.19(6), d(Hg2-S3) = 3.07(1), d(As1-S3) = 2.245(3), d(Asl-
S2) = 2.250(3), d(Asl-As2) = 2.552(2), d(As2-S1) = 2.244(3), d(As2-S4) =
2.247(3), d(As3-S2) = 2.239(3), d(As3-S4) = 2.244(4), d(As3-Asd) = 2.572(2),
d(Asd-S1) = 2.241(3), d(As4-S3) = 2.249(3).

Abbildung 5.6.:
Ausschnitt aus der Struktur von (HgBrs)3(As,S,)». Ellipsoide sind mit 80 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet. Zur Vereinfachung sind die As,S,-Kafige
als Polyeder dargestellt.
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sind nur geringfiigig langer als im vergleichbaren Addukt HglsAs,Sy, siehe Kapi-
tel 5.2. Die beiden anderen Schwefelatome des As;S;-Kéfigs koordinieren an ein
weiteres Quecksilberatom (Hg2) der terminalen HgBro-Einheit. Durch die unsym-
metrische Koordination durch zwei Brom- und zwei Schwefelatome ist diese Einheit
mit Z(Br2-Hg2-Br3) = 162.57(5)° deutlich abgewinkelt. Die Abstédnde d(Hg2-S2)
= 3.19(6) A, d(Hg2-S3) = 3.07(1) A sind denen am Hgl &hnlich. Die Abstéinde im
AsyS4-Kéfig sind im Rahmen des Fehlers die gleichen wie in Realgar. Die Addukte
ordnen sich im Kristall in Schichten in (110) an. Sie bilden das Motiv eines Fisch-
gratmusters, siche Abbildung 5.6. Die nachsten Abstdnde zwischen den Addukten
sind im Bereich von 3.7 A zwischen zwei Arsenatomen. Die Schichten sind so ge-
geneinander verschoben, dass sich die AssS,-Kiéfige entlang [001] stapeln. Zwischen
den Stapeln sind die HgBro-Einheiten eingelagert.

5.3.3. Ramanspektroskopie

Ramanspektroskopie an einer rontgenographisch reinen Probe belegt den addukt-
haften Charakter der Verbindung. Abbildung 5.7 zeigt ein Ramanspektrum von
(HgBrs)3(AsySys)e. In Tabelle 5.6 werden die Frequenzen mit denen von reinem
AsyS, verglichen. Die Kéfige werden durch die Koordination an HgBr, offensicht-
lich nicht wesentlich verdndert, da die Frequenzen nahezu identisch sind. Inter-
essant ist die Schwingung der HgBry-Einheit. In reinem HgBrs ist der Bindungs-
winkel Z(Br1-Hg-Br2) = 179.9(1)° nicht durch Symmetrierestriktionen vorgegeben.
In festen HgBr, wird nur eine Ramanfrequenz v; = 184 cm™! beobachtet. In ge-
schmolzenem HgBr, ist die Frequenz deutlich verschoben v; = 195cm™! und eine
zusitzliche Frequenz erscheint v3 = 271 cm™!. [143,144] Zwanglos konnte damit der
Peak bei 191 cm™~! HgBr,y zugeordnet werden. Es ist aber zu erwarten, dass mindes-
tens zwei oder mehr Schwingungen den beiden unterschiedlichen HgBro-Einheiten
zuzuordnen sind.
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Tabelle 5.5.: Kristallographische Daten und Messparameter fiir (HgBrs)s3(As;Sy)2

Verbindung
Molmasse
Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a

b

c

g

Volumen, Z
Absorptionskoeffizient
Pecalc

Diffraktometer
Strahlung
Absorptionskorrektur
Tnins Tmax
Temperatur
©-Bereich
hkl-Bereich

Anzahl Reflexe

unabhangige Reflexe

Rint7 Ra

Strukturlosung, Verfeinerung
Rl, wRy [I > 30’]

Ry, wRy [alle Reflexe]
Parameter

Goof

Restelektronendichte

(HgBI‘g)g(AS4S4)2
1937.07 gmol !

gelb

monoklin

P2y /¢ (Nr. 4)
9.593(5) A¢

11.395(5) A

13.402(5) A
107.27(3)°

1399(1) A3, 2
34.97mm™!

4.60 gcm ™3

STOE IPDS I
MoK, A = 0.71073 A
numerisch, X-RED [230] und X-SHAPFE [231]
0.015, 0.064

293 K

2.22 — 25.03°
—11<h<11
—13<k<13
—15<1<15

14504

2470

0.0632, 0.0423

SIR92 [232], SHELXLIT [237]
0.0348, 0.0809
0.0525, 0.0863

115

0.949

1.358, —1.070 A3

?Die Zellkonstanten wurden aus Pulverdaten verfeinert. Siehe dazu Abbildung A.27 im Anhang

Seite 37
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Abbildung 5.7.:
Ramanspektrum von (HgBro)s(AsySy)s. Vergleich der Banden mit denen von
Realgar in Tabelle 5.6

Tabelle 5.6.:
Zuordnung der Ramanfrequenzen von (HgBro)s(AssSs)s. Alle Frequenzen in
cm ™!, Frequenzen und Zuordnung entnommen aus [187]

Zuordnung Intensitat (HgBro)3(AssS4)2  Realgar

As-S stretch  sehr schwach 374 376
As-S stretch sehr stark 359 355
As-S stretch  sehr schwach 344 345
- sehr schwach 279 -
— sehr schwach 248 -
As-S wag sehr stark 225 222
As-S-As bend sehr stark 198 196
- sehr schwach 191 -
As-As stretch schwach 183 184
As-S-As wag schwach 164 167
As-S-As bend stark 148 144




5.4. Das Addukt (Hglz)g(AS4Se4)2

5.4. Das Addukt (Hgl,);(As;Se,)-

5.4.1. Darstellung und physikalische Eigenschaften

(Hgly)3(AssSeyq)2 wird aus Hglp, Arsen und Selen im Verhéltnis 3:8:8 hergestellt.
Die Edukte werden bei 400 °C 24 h zu einer dunkelroten Schmelze umgesetzt. Beim
Abkiihlen auf 200°C bildet sich ein glasartiges rotes Produkt. Bei der Synthese
scheint es wichtig zu sein, das Gemisch mehrmals zu tempern und die glasartige
Masse, die vermutlich aus einem Gemisch von Hgl, und AssSey besteht einige Tage
an Luft und Licht zu lagern. Mdéglicherweise wandelt sich dabei ein Teil des AsySey
von der bekannten a- in die noch unbekannte #-Modifikation um, wie dies auch
fiir As4S, berichtet wird [158]. Erst durch mafigebliche Anteile der 5-Modifikation
kommt es dann wohl zur Bildung des Produkts, in welchem 1/, der Kéfige in der (-
Form vorliegen, wie spater noch gezeigt werden wird. Sinnvoll erscheint die These,
da Ansatze erst nach nochmaligem Tempern nach mehr als zwei Wochen in offenen
Petrischalen am Tageslicht vollstandig zum Produkt umgesetzt werden konnten.
Variation der Tempertemperatur oder extreme Vorbehandlung bei noch hoheren
Temperaturen fiihrt im ersten Schritt stets zu dem gleichen glasartigen Produk-
ten. Erst mehrtagiges Tempern bei 200 °C nach ausreichender Belichtung fiithrt zu
(Hgly)3(AssSeyq)2 in gut ausgebildeten roten Kristallen.

1.Aufheizen

Exo
Peak : 366,91
/]\ Onset : 363,74
38
36
Fluv
34
1.Abkihlen
Peak : 211,27
Onset : 206,83
32
30
28
T T T T T T T T
50 100 150 200 TI°C 250 300 350
Abbildung 5.8.:

DTA-Messung einer rontgenographisch reinen Probe von (Hgls)s(AssSey)s. Die
Messung wurde von 25°C bis 450 °C mit einer Heizrate von 2°C/min durchge-
fithrt, abgebildet ist der erste Heizzyklus.

In Abbildung 5.8 ist der erste Heizzyklus einer DTA-Messung abgebildet. Der
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Peak bei 207 °C markiert den Zersetzungspunkt der Verbindung. Ungewdohnlich ist
der exotherme Peak bei 364 °C, der von einer Zersetzung oder Phasenumwandlung
stammen konnte, die Energie freisetzt. Die konnte von der Phasenumwandlung der
(-As,Sey-Kafige in die a-AsySey-Kéfige stammen.

5.4.2. Einkristallstrukturanalyse

Die Struktur von (Hgls)s(AssSes)s wurde mittels
Rontgenstrukturanalyse an zwei Einkristallen aus
unterschiedlichen Ansétzen bestimmt. Die Analyse
des reziproken Raumes ergibt, dass alle Reflexe or-
thorhombisch C' indiziert werden konnen. Die weite-
re Analyse des Datensatzes ergibt, dass die Zelle mo-
_w|anne  noklinen P aufgestellt werden muss. Erkennbar ist
| das daran, dass der interne R-Wert des unkorrigier-
ten Datensatzes fiir die hohere Symmetrie mit 0.409
deutlich schlechter als der fiir die monokline Auf-
: stellung mit 0.170 ist. In nebenstehender Abbildung
T ist die Pseudosymmetrie im reziproken Raum dar-
gestellt. Die orthorhombisch C-zentrierte Zelle ist
grau hinterlegt. Diese kann zu zwei verschiedenen monoklinen Zellen umgestellt
werden, wovon die eine in schwarz, die andere gestrichelt dargestellt ist. Die beiden
gezeichneten monklinen Zellen entsprechen den Zwillingsindividuuen im reziproken
Raum. Als Zwillingselemente in der monoklinen Aufstellung kénnen beim Symme-
trieabbau von der vorgetduschten Laueklasse 2/m 2/m 2/m nach 2/m die folgenden
Symmetrieelemente zur Verfeinerung herangezogen werden.

*
C mono

*
bonho

.

*
o aorlho
'

1 00 100

2[la=]1 0 1 0 mla=1]0 1 0

1 0 1 1 0 1
100 1 00
2 0501]=| 0 T 0 m || 0501=] 0 1 0
1 0 1 101

Die Richtung [0.501] fiir die Zwillingselemente ergibt sich aus der Umstellung
der monoklinen Zelle aus der orthorhombischen: a, ¢, 1/2(—a + b). In der monokli-
nen Aufstellung sind die Ausloschungen fiir 2; || b eindeutig erfiillt, wéhrend die fiir
¢ L bschwach durchbrochen sind. Daher scheinen die Raumgruppen P2, /c oder P2,
als sinnvoll, wiahrend Pc eher unwahrscheinlich ist. Das |E? — 1|-Kriterium ist mit
0.871 wenig eindeutig. Die Losung und Verfeinerung wird zunachst in der zentro-
symmetrischen Raumgruppe P2, /c durchgefiihrt. Wie die Pseudosymmetrie bereits
erwarten lasst, ist die Losung mit direkten Methoden recht schwierig. Nach eini-
gen Verfeinerungszyklen unter Berticksichtigung der Verzwilligung kann ein sinn-
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volles Strukturmodell entwickelt werden, welches aus drei Hgls-Einheiten und zwei
AsySes-Kifigen besteht. Es zeigt sich, dass an einem der As;Sey-Kafige Restelek-
tronendichte zu finden ist, die mit weiteren Atomlagen teilbesetzt wird.

Abbildung 5.9.:

Fehlgeordnete Molekiiladdukteinheiten in (Hgls)s(AssSey)q. Links der a-AsySey-,
rechts der bisher unbekannte (3-As;Ses-Kéfig. Ellipsoide sind mit 80 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit gezeichnet. Abstinde in A: d(Hg2-13) = 2.696(2), d(Hg2-
14) = 2.675(2), d(Hg2-Se21) = 2.672(14), d(Hg2-Se22) = 2.883(10), d(Hg2-Se31)
= 2.85(2), d(Hg2-Se32) = 2.89(1), d(Hg3-15) = 2.583(2), d(Hg3-16) = 2.585(3),
d(Hg3-Se23) = 3.33(1), d(Hg3-Se24) = 3.93(5), d(As21-As22) = 2.55(2), d(As21-
Se21) = 2.25(2), d(As21-Se22) = 2.37(2), d(As22-Se23) = 2.32(1), d(As22-
Se24) = 2.35(1), d(As23-As24) = 2.564(4), d(As23-Se21) = 2.50(1), d(As23-
Se24) = 2.379(4), d(As24-Se22) = 2.44(1), d(As24-Se23) = 2.45(1), d(As31-
As32) = 2.52(2), d(As31-Se31) = 2.67(2), d(As31-Se32) = 2.47(2), d(As32-As33)
= 2.55(1), d(As32-Se34) = 2.41(2), d(As33-Se3l) = 2.41(2), d(As33-Se33) =
2.349(5), d(As34-Se32) = 2.43(2), d(As34-Se33) = 2.378(6), d(As34-Se3d) =
2.26(1).

Die Fehlordnung kann durch eine Uberlagerung von zwei AssSes-Kéfigen be-
schrieben werden, die in Abbildung 5.9 einzeln dargestellt sind. Der eine entspricht
der Konformation des a-AssS, und umfasst die Atome: As21, As22, As23, As24,
Se21, Se22, Se23 und Se24. Der andere entspricht der Konformation des (3-As;Sy
und umfasst die Atome As31, As32, As33, As34, Se3l, Se32, Se33 und Se34. Zur
Verfeinerung werden die Koordinaten und Auslenkungsparameter fiir die Atome
As21, As22, Se21 und Se22 mit denen von As31, As32, Se31 und Se32 gleichge-
setzt. Die iibrigen Atome werden teilbesetzt. Die Besetzung der Kafige mit Hilfe
eines freien Parameters zu 0.569(3): 0.431(3) verfeinert.

An die Kafige sind, wie in den vorher genannten Verbindungen HglyAs,S, und
(HgBr2)3(As4Sy4)2, Hglo-Einheiten koordiniert, siehe Abbildung 5.10. Die anisotrope
Verfeinerung verbessert die Giitefaktoren zu sinnvollen Werten. Auffallig sind au-
Bergewohnlich grofle anisotrope Auslenkungsparameter an den Quecksilberatomen.
Da davon ausgegangen werden muss, dass diese auf die Fehlordnung der As;Sey-
Kafige zuriick zu fithren ist, werden die Quecksilberatome durch anharmonische
Parameter mit JANA2000 beschrieben. Durch diese Beschreibung fallen die Giite-
faktoren R, wR,y fiir alle Daten von 0.0883, 0.1575 auf 0.0772, 0.1006, die Rest-
elektronendichte fallt von +3.74, —3.65 auf +0.69, —0.71 eA=3. Die Ergebnisse der
anharmonischen Verfeinerung sind in Tabelle 5.7 angegeben. Die Lageparameter,
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anisotropen Auslenkungsparameter und anharmonischen Tensoren fiir die Raum-
temperaturmessung von Kristall 2 sind in den Tabellen A.42) A.43 und A.44 auf
der Seite 41 im Anhang angegeben.

Ausgehend von diesem Modell ist es naheliegend, die Symmetrie weiter abzubau-
en, um die Fehlordnung aufzulosen. Da die Ausloschungsbedingung fiir die ¢ L b
schwach durchbrochen sind, scheint die Raumgruppe P2; am sinnvollsten. Zur Ver-
feinerung muss der abgebauten Zentrosymmetrie Sorge getragen werden und zu den
beschriebenen Zwillingselementen muss noch die Inversion als Zwillingselement ein-
gefiihrt werden, was mit einem Vierling beschrieben werden muss. Bei der Verfeine-
rung in P2, fallen die Giitefaktoren aber nicht, obwohl sich die Parameter nahezu
verdoppeln. Schliellich 16st sich auch die Fehlordnung nicht auf, sondern zwei un-
abhéngige fehlgeordneten Kéafige miissen verfeinert werden. Das selbe gilt fiir die
Verfeinerung in Pc oder bei dem weiteren Abstieg nach P1. Daher ist das Struktur-
modell in P2, /c das sinnvollste und wird der weiteren Diskussion zu Grunde gelegt.
Um die Verfeinerungsergebnisse zu verifizieren, wurde ein zweiter Kristall aus einem
anderen Ansatz gemessen, der aber die identischen Ergebnisse liefert. Der einzige
Unterschied ist, dass die Zwillingsverhéltnisse fiir den meroedrischen Zwilling zu
weniger als 5% verfeinert werden. Das ist ein Beleg dafiir, dass die Verzwilligung
nicht von einem Symmetrieabbau durch eine Phasenumwandlung stammt, sondern
von der pseudo orthorhombischen Metrik herriihrt, die zur systematischen Verwach-
sung fiihrt. Zur ndheren Analyse der Fehlordnung wurde Kristall 2 auch bei 123 K
gemessen. Die Auftragung der mittleren Quadrate der anisotropen Auslenkungs-
parameter in Abbildung A.30 auf Seite 40 im Anhang zeigt, dass die Fehlordnung
zum Teil dynamisch ist, aber auch einen erheblichen statischen Anteil hat.

Abbildung 5.10.:

Eine Molekiiladdukteinheit in (Hgls)3(AssSey)q. Ellipsoide sind mit 80 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit gezeichnet. Abstande in A: d(Hgl-11) = 2.617(2), d(Hgl-
12) = 2.618(2), d(Hgl-Sel3) = 2.949(3), d(Hgl-Seld) = 3.16(4), d(Asl1-Asl12)
— 2.570(2), d(As11-Sell) = 2.376(2), d(Asl1-Sel2) = 2.373(2), d(As12-Sel3)
= 2.384(2), d(As12-Seld) = 2.414(2), d(As13-Asld) = 2.545(2), d(As13-Sell)
= 2.369(2), d(As13-Seld) = 2.400(2), d(As14-Sel2) = 2.381(2), d(As14-Sel3) =
2.409(2).

I

Wie in den vorher beschriebenen Strukturen HglyAs;S,; und (HgBrs)s(AssSy)2
sind auch in (Hgls)3(AssSey)s Hglo-Einheiten an AsySey-Kéfige koordiniert. In den
Abbildungen 5.9 und 5.10 sind die Addukte in (Hgly)s;(AssSey)s abgebildet. Die
Hgl,-Einheiten sind mit den Winkeln Z(I1-Hgl-12) = 145.65(7)°, Z(I3-Hg2-14) =
119.26(9)° und Z(I5-Hg3-16) = 160.82(8)° deutlich stérker abgewinkelt, was auf ei-
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o OO <

O ®°° @ o
S 0g 0 Co °

Abbildung 5.11.:
Visualisierung der anharmonischen Tensoren der Quecksilberatome in
(Hgls)3(AssSeq)o. Hg: dunkelgrau, I weiss, Se: hellgrau. Isoflichen der
jpdf-Karten sind mit 90 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt. [246]

ne starkere Wechselwirkung zwischen Quecksilber- und Selenatomen hindeutet. Die
Abstinde d(Hgl-Sel3) = 2.949(3) A und d(Hgl-Sel4) A = 3.16(4) A, sowie d(Hg2-
Se21) = 2.672(14), d(Hg2-Se22) = 2.88(1) A und d(Hg3-Se23) = 3.33(1) A, d(Hg3-
Se24) = 3.93(5) A zeigen, dass die stirker abgwinkelten Hgl,-Einheiten auch deut-
lich kiirzere Absténde zu den Selenatomen der Kafige aufweisen. Die Koordination
und die unregelmafBigen Ellipsoide der anharmonischen Verfeinerung der Quecksil-
beratome sind in Abbildung 5.11 gezeigt. Die anharmonischen Tensoren beschreiben
die Fehlordnung der Quecksilberatome. Augenscheinlich sind die Quecksilberatome
jeweils in der Se-Hg-Se-Ebene fehlgeordnet und die Abstinde zu den Iodatomen
bleiben gleich, was ein Beleg dafiir ist, dass die Fehlordnung der Quecksilberatome
durch die fehlgeordneten As,Se,-Kéafige hervorgerufen wird. In einer Elementarzelle
befinden sich acht As,;Ses-Kéfige, von denen vier fehlgeordnet sind. Das Verhéltnis
von a- zu f-Kéfig wurde auf 0.569(3) zu 0.431(3) verfeinert. Danach beinhaltet eine
Elementarzelle 6 o und 2 [-Kéfige. Die As;Ses-Kéfige stapeln sich entlang [110],
sieche Abbildung 5.12. Diese Stapel von As,Ses-Kéfigen ordnen sich in gewellten
Schichten in (110) an. Zwischen den Schichten lagern sich die Hgly-Einheiten in
Séulen entlang [110] an.

5.4.3. Ramanspektroskopie

Ramanspektroskopie an einer réntgenographisch reinen Probe von (Hgls)3(AssSey)s
belegt den Aufbau der Addukte. In Abbildung 5.13 ist ein Ramanspektrum dar-
gestellt, in Tabelle 5.8 werden die Frequenzen der Banden mit denen von reinem
As,Sey verglichen. Die starke Verkippung der Hgls-Einheiten fithrt offensichtlich
dazu, dass die Ramanfrequenz von Hgl, 139cm™~! in HglyAs,Ss zu 136 cm™! ver-
schoben ist. Nahezu alle iibrigen Banden konnen einer entsprechenden aus [188]
zugewiesen werden. Die Verschiebungen sind starker als bei den vorher bespro-
chenen Addukten, belegen aber trotzdem, dass sehr dhnliche Bindungsverhaltnisse
im Vergleich zur reinen Verbindung herrschen. Im Addukt ist die Konstitution
der As,Ses-Kafige nicht durch kristallographische Symmetrie vorgegeben, trotzdem
stimmen die Abstande im Rahmen des Fehler mit denen in freiem As;sSes tber-
ein. Nach der Einkristallstrukutranalyse liegen 1/4 der As;Ses-Kéfige in der -Form
vor, die im Ramanspektrum zu unterscheiden sein sollten. Da aber (-As;Sey iso-
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Abbildung 5.12.:
Ausschnitt aus der Struktur von (Hgly)s(AssSeq)2. Ellipsoide sind mit 80 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet. Zur Vereinfachung sind die As,Ses-Kéfige
als Polyeder dargestellt.
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Tabelle 5.7.: Kristallographische Daten und Messparameter fiir (Hgls)s(AssSey)s

Messung Kristall 1 Kristall 2 RT Kristall 2 TT
Verbindung  (Hglz)3(AssSes)2  (Hglo)s(AssSes)2  (Hgla)s(AssSes)o
Molmasse  2594.21 gmol~! 2594.21 gmol ™! 2594.21 gmol !
Kristallfarbe rot rot rot
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin
Raumgruppe P 2;/c (Nr. 14) P 2;/c (Nr.14) P 2;/c (Nr. 14)
a’ 14.280(4) A 14.280(4) A 14.3297 A
b 11.371(5) A 11.371(5) A 11.3518(8) A
¢ 21.272(9) A 21.272(9) A 21.016(2) A
3 110.53(2)° 110.53(2)° 110.003(7)°
Volumen, Z 3235(2) A3, 2 3235(2) A3, 2 3212.4(5) A3, 2
Absorptionskoeffizient 37.05mm™! 37.05mm~" 37.31mm™!
Pealc 5.32gcm ™3 5.32gcm ™3 5.36 gcm ™3
Diffraktometer STOE IPDS 1
Strahlung MoK, A = 0.71073 A
Absorptionskorrektur numerisch, X-RED [230] und X-SHAPE [231]
Tinins Tonax 0.009, 0.072 0.013, 0.094 0.008, 0.091
Temperatur 293 K 293K 123K
©-Bereich 2.04 — 26.86° 2.04 — 25.69° 2.07 - 27.70°
hkl-Bereich —18<h <18 —-17<h<16 —-18<h <18
- 14<k<14 —13<k<13 —14<k<14
—26 <1< 26 —-25<1<25 =27 <1 <27
Anzahl Reflexe 35827 23266 28572
unabhéngige Reflexe 6903 6013 7428

Rinta Ro’
Strukturlosung
Verfeinerung

Ry, wRy [I > 30]

R1, wRy [alle Reflexe]
Parameter

Goof
Zwillingsverhaltnis
Restelektronendichte

0.0935, 0.0652

0.0406, 0.0855
0.0772, 0.1006
344
1.03

0.8038(8):0.1962(8)

0.69, —0.71eA3

0.0479, 0.0417
SHELX97 [237)
JANA2000 [239]
0.0356, 0.0808
0.0642, 0.0909
334
1.18

0.0568, 0.0419

0.0443, 0.1070
0.0641, 0.1143
334
1.57

1.12, —0.92eA=3 178, —1.81eA™3

?Die Zellkonstanten der Raumtemperaturmessungen wurden aus Pulverdaten verfeinert. Siehe

dazu Abbildung A.29 im Anhang Seite 40
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liert bisher unbekannt ist, muss die Interpretation des Ramanspektrums auf spéatere
Arbeiten verschoben werden.
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Abbildung 5.13.:
Raman Spektrum von (Hgls)s(AssSes)s. Vergleich der Banden mit denen des
reinen Realgar in Tabelle 5.8

Tabelle 5.8.:
Zuordnung der Ramanfrequenzen von (Hgly)3(AssSey)s. Alle Frequenzen in cm ™.

Zuordnung Intensitdt (Hgla)s(AssSes)2 AsySey [188]

As-Se stretch stark 257 248
As-Se stretch schwach 239 235
As-Se stretch  sehr stark 216 216
As-As stretch stark 196 190
- schwach 168 —
As-Se-As bend  schwach 149 144
Hg-I stretch ~ sehr stark 136 -
As-Se-As wag  schwach 112 114




5.5. Das Addukt (HglIBr)4HgBra(As4S4)2

5.5. Das Addukt (HglBr),HgBry(As,S,)-

5.5.1. Darstellung und physikalische Eigenschaften

(HgIBr),HgBro(AsySy )2 wurde das erste Mal in einem Solvothermalansatz von Hgls,
HgBry und AsyS; im Verhéltnis 1:1:1 in CS, bei 160°C dargestellt. Neben den
Edukten und Hg3SsBry finden sich grofie Anteile von (HglBr),;HgBro(As;Sy)s2 in
gelben Kristallen. Auffallig ist aber, dass die Kristalle nach dem Entfernen des
Losungsmittel oft triib angelaufen sind und trotz gut ausgebildetem Habitus sehr
schlechte Streuqualitat haben. Die Synthese gelingt auch ohne Losungsmittel durch
Einwaage von Hgl,, HgBrs und As,S; im Verhéltnis 1:2:1 bei 200 °C in einer eva-
kuierten Quarzglasampulle. Allerdings ist dieser Syntheseweg nur schlecht reprodu-
zierbar. Wéhrend bei verschiedenen Solvothermalsynthesen stets gute Ausbeuten
an (HglBr),HgBra(AsySys)2 erhalten werden konnten, scheint es nétig zu sein, 200 °C
nicht zu tiberschreiten, da sonst kein Produkt beobachtet wird. Die brauchbarsten
Kristalle konnten nach dem Tempern bei 180°C einer vorher solvothermal umge-
setzten Probe erhalten werden.

5.5.2. Einkristallstrukturanalyse

Die Struktur von (HglIBr);HgBrs(AssSs)2 konnte anhand zweier Einkristalle aus
verschiedenen Ansatzen mittels Rontgenstrukturanalyse bestimmt werden. Das Beu-
gungsbild ldsst sich monoklin €' indizieren. Die Ausloschungen fiir eine ¢ L b sind
eindeutig nicht erfiillt, was zu den moglichen Raumgruppen C2/m, C2 und Cm
fuhrt. Das |E? — 1]-Kriterium von 0.890 ist zwar nicht eindeutig, ldsst aber eine
zentrosymmetrische Raumgruppe als wahrscheinlicher erscheinen. Die Losung in
C2/m mit direkten Methoden liefert ein verniinftiges Strukturmodell bestehend
aus einer HgBro-, zwei HgBrl-Einheiten und einem As;S;-Kafig. Bei der Verfeine-
rung zeigt sich, dass die zwei HgBrl-Einheiten mit vier Quecksilbersplitpositionen
beschrieben werden miissen, um ein chemisch sinnvolles Modell zu erhalten. Die
Halogenatome sind von der Fehlordnung nicht betroffen. Jeweils zwei teilbesetzte
Quecksilberlagen werden durch eine Spiegelebene 1 b ineinander iiberfiihrt und
die Besetzungen addieren sich zu eins. Daher ist es naheliegend, dass diese Spie-
gelebene kein Symmetrieelement der Raumgruppe, sondern ein Zwillingselement
ist. Die Splitposition miisste sich auflosen und das Besetzungsverhaltnis sollte dem
Zwillingsverhaltnis entsprechen.

Die Verfeinerung in C'2 mit m L b als Zwillingselement ergibt teilbesetzte Queck-
silberatome auf unabhéangigen Lagen, 10st aber die Fehlordnung nicht auf. In Ab-
bildung 5.15 sind die fehlgeordneten Atome dargestellt. Fiir das Atom Hgl ergeben
sich durch die Spiegelung und Inversion vier Positionen, von denen aber nur zwei
besetzt sein konnen. Daher ist die Lage zur Verfeinerung in C'2/m nur halb besetzt.
Der Symmetrieabbau ist in dem Béarnighausen-Stammbaum in Abbildung 5.14 dar-
gestellt. Schrittweise werden die Lagen unabhéangig voneinander und die abgebauten
Symmetrieelemente werden als Zwillingselemente eingefiithrt. In C'1 schliellich sind
alle Lagen unabhangig und die Fehlordnung konnte durch Zwillingsdomanen be-
schrieben werden. Dazu werden die Besetzungen der nun unabhéangigen Lagen frei
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5. Quecksilberhalogenidaddukte

Hgl:85 | Hg2:85 | Hg3:2a
1 1 2/m
C2/m | 0333 | 0.482 0
0.082 | 0.135 0
0.466 | 0.318 0

O

Hgl:4c | Hg2:4c | Hg3:4c | Hgd:4c | Hgd:4c
1 1 1 1 2
C2 0.333 | 0.168 | 0.479 | 0.017 0
0.081 | 0.415 | 0.136 | 0.366 | 0.000
0.464 | 0.532 | 0.316 | 0.679 0

s NSNS

-+
[NV

-+

Hgl:la | Hg2:1a | Hg3:1a | Hgd:1a | Hgd:1a | Hgb:1a | Hg7:1a | Hg8:1a | Hg9:1a
1 1 1 1 1 1 1 1 1

C1 0.333 | 0.332 | 0.167 | 0.167 | 0.481 | 0.483 | 0.018 | 0.018 | 0.000
0.084 | 0.927 | 0.420 | 0.597 | 0.137 | 0.865 | 0.369 | 0.635 | 0.003
0.468 | 0.464 | 0.536 | 0.535 | 0.316 | 0.322 | 0.681 | 0.683 | 0.000

Abbildung 5.14.:
Bérnighausen-Stammbaum zum Symmetrieabbau in (HgIBr),;HgBry(AssSy)s.

Abbildung 5.15.:
Fehlordnung in (HgIBr),HgBra(AssSs)2. Links sind alle fehlgeordneten Positio-
nen gezeichnet, rechts sind die HgBrI-Einheiten einer geordneten Domane dar-
gestellt. Ellipsoide sind mit 80 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet. Ab-
stande in A: d(Hgl-Hgl') = 2.371(5), d(Hg2-Hg2') = 1.444(6), d(Hg2-Hg2) =
3.57(3), d(Hgl-Hg2’) = 4.81(6).Symmetriecodes: i:x,-y,z; j: 1-X,y, 1-z.

verfeinert. Leider bleibt die Besetzung auch in C1 auf etwa 50 % fiir jede Positi-
on. Daher muss davon ausgegangen werden, dass die Domanen so klein sind, dass
sie im Rontgenexperiment nicht mehr aufgelost werden konnen. Die Struktur wird
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5.5. Das Addukt (HglIBr)4HgBra(As4S4)2

Tabelle 5.9.:
Vergleich der Verfeinerungsergebnisse von (HgIBr),HgBro(AssS,)s nach Symme-
trieabbau.

Raumgruppe C2/m C2 C1
Gesammelte Reflexe 8784 8784 8784
unabhéngige Reflexe 1864 3975 7057

R, wR (I > 307) 0.0730, 0.2203 0.0697, 0.2110 0.0661, 0.1834

R, wR (alle) 0.0814, 0.2270 0.0836, 0.2262 0.0837, 0.2023

Parameter 89 162 322
Goof 1.115 1.076 0.992
Flack 0(2) 0.00(1)
Zwillinsanteile - 0.49(4):0.51(4) 0.26(2):0.24(2)

0.25(2):0.25(2)
Restelektronen 5.001, —2.294eA® 6.235, —2.260eA3  5.492, —1.797eA®

daher in der hoheren Symmetrie in der Raumgruppe C2/m beschrieben. Und das
Modell mit den fehlgeordneten Quecksilberatomen wird der weiteren Diskussion zu
Grunde gelegt.

Abbildung 5.16.:
Ein Molekiiladdukt in (HgIBr),HgBrs(AssSs)2. Ellipsoide sind mit 80 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet. Absténde in A: d(Hgl-Brl) = 2.376(4),
d(Hgl-11) = 2.550(3), d(Hgl-S1) = 3.196(46), d(Hgl-S1%) = 3.862(38), d(Hg2-
Brl) = 2.224(5), d(Hg2-12) = 2.571(3), d(Hg3-Br2) = 2.526(3), d(Hg3-S2) =
3.246(1), d(Asl-S1) = 2.267(5), d(As1-S2) = 2.278(5), d(Asl-Asl) = 2.583(4),
d(As2-S1) = 2.264(5), d(As2-As3) = 2.569(4), d(As3-S2) = 2.257(5).

In (HgIBr),HgBrs(AsyS,)s sind wie in den vorher besprochenen Addukten HgBr,-
Einheiten an einen As,S;-Kéfig koordiniert. An jeden Kéfig ist noch eine weitere
HgBrl-Einheit koordiniert, sieche Abbildung 5.16. Da Hg3 auf der speziellen La-
ge 2a mit der Punktsymmetrie 2/m liegt ist die HgBro-Einheit exakt linear. Das
Quecksilberatom wird von vier Schwefelatomen der benachbarten As,S;-Kafigen
im Abstand d(Hg3-S2) = 3.246(1) A koordiniert. In der zweiten terminal koor-
dinierenden HgBrl-Einheit sind an ein Quecksilber- ein Brom- und ein Iodatom
gebunden. Die HgBrl-Einheit ist mit Z(I1-Hgl-Brl) = 160.22(1)° deutlich abge-
winkelt. Die Abstinde d(Hgl-S1) = 3.196(46) A und d(Hgl-S1') = 3.86(4) A sind
sehr unterschiedlich, da die fehlgeordnete HgBrl-Einheit an der Spiegelebene, die
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5. Quecksilberhalogenidaddukte

durch den As,S;-Kafig lauft, gespiegelt wird. Somit koordinieren zwei teilbesetz-
te Quecksilberatome an den Kéfig. Die zweite HgBrl-Einheit koordiniert nicht an
den AsyS,-Kafig, sondern liegt isoliert in der Struktur vor. In Abbildung 5.15 sind
die beiden HgBrl-Einheiten dargestellt, wie sie fehlgeordnet verfeinert wurden und
wie sie in einer geordneten Doméne vorliegen konnten. Die néchsten Abstdnde
d(Hg2-Hg2) = 3.57(3) A und d(Hgl-Hg2)) = 4.81(6) A belegen die sehr schwachen
Wechselwirkungen zwischen den HgBrl-Einheiten. Die HgBrI-Einheiten ordnen sich
in Schichten (110) an. Die Fehlordnung lasst sich gut mit diesem Strukturmodell
vereinbaren, da die Ordnung der HgBrI-Einheiten nur geringfiigigen Einfluss auf
die Packung der tibrigen Struktur hat, siche Abbildung 5.17

Abbildung 5.17.:
Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (HgIBr),HgBra(AsySs)2. Ellipsoide sind
mit 80 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet.
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Tabelle 5.10.:

Kristallographische Daten und Messparameter fiir (HglBr),HgBro(AsySy)2 von

zwel verschiedenen Kristallen

5.5. Das Addukt (HglIBr)4HgBra(As4S4)2

Kristall 1 Kristall 2

Verbindung
Molmasse
Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a

b

c

B

Volumen, Z
Absorptionskoeffizient
Dichte .y,
Diffraktometer
Strahlung
Messtemperatur
©-Bereich
hkl-Bereich

Anzahl Reflexe
unabhéngige Reflexe
Absorptionskorrektur
Tminy Tmax

Rinta Ra
Strukturlésung, Verfeinerung
Parameter

Goof

Rl, wRy [[ > 30’]

R1, wRy [alle Reflexe]
Restelektronendichte

(HgIBr)4HgBr2 (AS4 84)2
2845.85 g /mol

orange
monoklin
C2/m (Nr. 12)
22.957(5) A 22.967(5) A
8.774(2) A 8.763(2) A
9.966(2) A 9.950(2) A
100.22(3) © 100.07(3)°
1975.6(7) A3, 2 1971.6(7) A3, 2
35.63 mm ™1 35.70 mm ™1
4.78 g /em3 4.79g /cm3
STOE IPDS I
MoK, A = 0.71073 A
293K 293K
2.49 — 25.02° 2.49 — 25.03°
—2T<h <27 —2T<h <27
~10 < k <10 ~10 < k <10
—11<i<11 —11<i<11
7907 7645
1872 1864

numerisch, X-RED [230] und X-SHAPFE [231]
0.010, 0.062 0.018, 0.056
0.0500, 0.0357 0.0594, 0.0416
SIR92 [232), SHELXLI7 [237]
89 89
1.064 1.115
0.0740, 0.2234 0.0730, 0.2203
0.0840, 0.2322 0.0814, 0.2270
4.826, —2.180eA 3 5.001, —2.294eA 3
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5.6. Das Addukt (Hg|2)3(MBI‘2)(AS4S4)Q, M =
unbekanntes Element

5.6.1. Darstellung und physikalische Eigenschaften

Von (Hgly)s(MBry)(AsySs)2, (M = unbekanntes Element) konnten nur einige we-
nige rote Kristalle gewonnen werden. In einem Solvothermalansatz wurden Hgl,,
HgBry und AssS, im Verhéltnis 1:1:1 in CSy bei 160°C drei Wochen umgesetzt.
Da in vorherigen Versuchen die Reinheit des CSy offenbar keinen Einfluss auf die
Bildung der Adduktverbindungen hat, wurde zu diesem Versuch ein Rest einer
alteren Flasche CSy aufgebraucht. Neben Resten der Edukte und dem Haupt-
produkt (HgIBr),;HgBry(AssS,)s, siehe Kapitel 5.5 fanden sich rote Kristalle von
(Hgly)3(MBry)(AsySy)2. Eine erneute Darstellung bei gleichen Edukten und Ver-
suchsbedingungen misslingt. Daher muss angenommen werden, dass die Bildung
durch eine Verunreinigung entweder des Losungsmittels oder ein zufallig unterlau-
fener Fehler bei der Probenpraparation zur Bildung gefiihrt hat. Die Diskussion,
um welche Verunreinigung es sich handeln konnte, wird im Abschnitt 5.6.2 wei-
tergefithrt. Insgesamt konnten von dieser Verbindung nur wenige Kristalle isoliert
werden, daher konnten keine weiteren Untersuchungen angestellt werden.

5.6.2. Einkristallstrukturanalyse

Die Struktur von (Hgls)s(MBry)(AsySs)s wurde anhand eines Einkristalls mittels
Rontgenstrukturanalyse bestimmt. Das Beugungsbild lasst sich nur triklin indizie-
ren. Das |E? — 1|-Kriterium von 0.945 weist eindeutig auf die zentrosymmetrische
Raumgruppe P1 hin. Die Losung mit direkten Methoden liefert ein verniinftiges
Strukturmodell, bestehend aus zwei Hglo-Einheiten, zwei As,S4-Kafigen und einer
M Bro-Einheit. Dabei liegt M auf der Lage 1b, das mit einem halben Quecksilbera-
tom besetzt zu sein scheint. Bei der Verfeinerung mit einem vollbesetzten Queck-
silberatom sind die Auslenkungsparameter viel zu grofi. Gibt man die Besetzung
fiir diese Position zur Verfeinerung frei, so konvergiert die Besetzung zu etwa 40 %.
Setzt man die Besetzung auf 50 % fest so sinken die Giitefaktoren Ry, wR, fiir alle
Reflexe von 0.0857, 0.2363 fiir die Vollbesetzung auf 0.0598, 0.1514 fiir die Halb-
besetzung. Dieser Befund spricht eindeutig dafiir, dass entweder ein Element mit
weniger Elekronen oder Quecksilber diese Position nur zum Teil besetzt. Gegen ein
Quecksilberatom sprechen vor allem die Abstdnde zu den néchsten Atomen. Die
Absténde d(M-S4) = 2.646(3) A und d(M-S1) = 2.735(4) A sind deutlich kiirzer
als die librigen beobachteten Hg-S Abstande, die zwischen 3 und 3.5A liegen. Der
Abstand d(M-Br) = 2.608(2) A ist linger als ein iiblicher Hg-Br Abstand der im
Bereich von 2.4 bis 2.5 A liegt. Dariiber hinaus hatte ein Splitmodell fiir das Queck-
silberatom zur Folge, dass auch die vermeintlichen Bromatome als halbbesetzte lod-
lagen beschrieben werden miissten, da nur an den Stellen, wo ein Quecksilberatom
sitzt auch ein Halogenatom sitzen sollte. Daher muss davon ausgegangen werden,
dass ein unbekanntes Element an dieser Position sitzt.

Um sich dem Problem zu néhern, wurden Verfeinerungen mit verschiedenen Ele-



5.6. Das Addukt (Hglg)g(MBrz)(AS4S4)2

Tabelle 5.11.:
Vergleich verschiedener Verfeinerungen fiir M in (Hgls)s(M Bry)(AssSy)s.

Element 80Hg/2 30211 31Ga 32Ge 33AS 34Se 35BI‘ 36KI‘

Ri[I >30] 0.0527 0.0528 0.0526 0.0524 0.0524 0.0523 0.0522 0.0521

wRy[I > 30] 0.1473 0.1499 0.1491 0.1484 0.1478 0.1472 0.1467 0.1463

R; [alle Reflexe] 0.0598 0.0600 0.0598 0.0597 0.0596 0.0595 0.0594 0.0593

wRy [alle Reflexe] 0.1514 0.1540 0.1532 0.1525 0.1519 0.1514 0.1508 0.1504
Goof [alle Reflexe] 1.152  1.173 1.166 1.161 1.156 1.152 1.148 1.145
Restelektronen 2.735 3.060 2.974 2.892 2807 2718 2.667 2.670
ineA=3 -2182 -2.259 -2.255 -2.251 -2.247 -2.243 -2.238 -2.234

Element 37Rb 3851 39Y 4021 11 Nb 12Mo 43T 4Ru

Ri[I > 30] 0.0520 0.0520 0.0520 0.0521 0.0521 0.0523 0.0525 0.0528
wRo[I > 30] 0.1460 0.1459 0.1461 0.1461 0.1456 0.1460 0.1466 0.1477
R, [alle Reflexe] 0.0592 0.0592 0.0592 0.0593 0.0594 0.0595 0.0597 0.0600
wRy [alle Reflexe] 0.1501 0.1501 0.1502 0.1503 0.1499 0.1502 0.1509 0.1520
Goof [alle Reflexe] 1.142 1.142 1.143 1.144 1.141 1.144 1.149 1.157
Restelektronen 2.676  2.677 2.669 2.689 2.708 2.724 2.738  2.756
ineA=3 2231 -2.229 -2232 -2.222 -2203 -2.188 -2.175 -2.157

menten, die von der Elektronenzahl sinnvoll erscheinen, durchgefiihrt. Die Ergeb-
nisse der Verfeinerung sind in Tabelle 5.11 aufgelistet. Obwohl der gréfite Teil der
in Betracht gezogenen Elemente chemisch keinen Sinn machen, zeigt die Tabelle
doch, dass die besten Giitefaktoren zwischen Strontium und Niob zu sein schei-
nen. Da aber die Varianz nicht besonders grof§ ist, konnen auch weitere Elemente
iiber diese Tabelle hinaus in Frage kommen. Da aus dem Roéntgenexperiment kei-
ne sicheren Indizien fiir ein bestimmtes Element erhalten werden konnen, muss
durch chemische Argumentation das sinnvollste Element herausgefunden werden.
Anhand der Koordination erscheint Niob als besonders sinnvoll. In a-NbBrj sind
die Abstinde zwischen d(Nb1-Br5) = 2.405(2) A und d(Nb1-Br2) = 2.717(1) A
und stimmen damit gut mit den vorliegenden iiberein [189]. Andere Arbeiten am
Arbeitskreis Pfitzner tiber Adduktverbindungen an Niob- und Tantalhalogeniden
in CSy-Losungen belegen die interessante Koordination fiir das Niob an Brom und
Schwefel und liefern auch eine rationale Erklarung fiir die Herkunft des unbekannten
Metalls. Anhand des Strukturmodells sollte die Ladung des unbekannten Elementes
+2 sein. Dies ist eine denkbar ungewohnliche Oxidationsstufe fiir Niob. Letztlich
kann nicht geklart werden, um welches Element es sich handelt, wenn auch Niob am
wahrscheinlichsten scheint. Daher wurden alle Verfeinerungen mit einem zu 50 %
besetztem Quecksilberatom durchgefiihrt. Eine kristallographische Losung des Pro-
blems konnte sich aus einer Verzwilligung oder Uberstruktur ergeben. Nach genauer
Inspektion des reziproken Raumes konnten keine Uberstrukturreflexe oder Hinwei-
se auf eine Verwachsung gefunden werden. Eine meroedrische Verzwilligung ist auf
Grund der triklinen Metrik nicht méglich. Die Ergebnisse der Verfeinerung sind in
der Tabelle 5.12 zu finden. Die Lageparameter und anisotropen Auslenkungspara-
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meter sind in den Tabellen A.45 und A.46 auf der Seite 45 im Anhang hinterlegt.

Abbildung 5.18.:
Ein Molekiiladdukt in (Hgls)s(MBry)(AsySy)s. Ellipsoide sind mit 80 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit gezeichnet. Abstinde in A: d(Hgl-12) = 2.570(1), d(Hgl-
I3) = 2.581(1), d(Hgl-S7) = 3.142(25), d(Hgl-S8) = 3.272(8), d(As5-S7) =
2.264(4), d(As5-S8) = 2.265(4), d(As5-As8) = 2.575(2), d(As6-S6) = 2.238(4),
d(As6-S8) = 2.251(4), d(As6-AsT) = 2.588(2), d(AsT-S2) = 2.240(4), d(As7-S7)
= 2.270(3), d(As8-S2) = 2.256(4), d(As8-S6) = 2.268(4).

Abbildung 5.19.:

Ein Molekiiladdukt in (Hgly)3(M Brsy)(AsySs)2. Ellipsoide sind mit 80 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit gezeichnet. Abstéinde in A: dHg2-14) = 2.537(2), d(Hg2-
S3) = 3.37(3), d(Hg2-S5) = 3.47(2), d(M-Br) = 2.608(2), d(M-S4) = 2.646(3),
d(M-S1) = 2.735(4), d(As1-S5) = 2.267(4), d(As1-S1) = 2.292(4), d(Asl-As2)
= 2.579(2), d(As2-S3) = 2.272(4), d(As2-S4) = 2.302(3), d(As3-S3) = 2.249(4),
d(As3-S5) = 2.271(4), d(As3-Asd) = 2.564(2), d(Asd-S4) = 2.284(3), d(As4-S1)
= 2.306(4)

In (Hgls)3(MBry)(AsySys)s sind wie in den vorher besprochenen Verbindungen
As,S4-Kéfige von Hglo-Einheiten bzw M Brao-Einheiten koordiniert. In der Struk-
tur liegen zwei verschiedene Addukte vor. Eines davon besteht aus einem AsySy-
Kafig, an den eine Hgl,-Einheit ahnlich denen in Hgly AsyS, koordiniert. Die Winkel
Z(12-Hgl-13) = 168.93(1)° sind nur etwas weniger abgewinkelt als in HglyAsyS,,
die Abstéinde d(Hgl-S7) = 3.14(3) A und d(Hgl-S8) = 3.272(8) A sind nur et-
was kiirzer, sieche Abbildung 5.18. Neben diesem liegt noch ein unendlicher Strang
von As,Ss-Kéfigen vor, an die abwechselnd eine Hgl, und eine M Bra-Einheit ko-
ordiniert sind, siche Abbildung 5.19. Hg2 liegt auf der speziellen Lage la mit 1
als Punktsymmetrie, weshalb die Hgl,-Einheit exakt linear ist. An Hg2 koordinie-
ren vier Schwefelatome von den benachbarten As;S;-Kéfigen mit den Abstanden
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d(Hg2-S3) = 3.37(3) A und d(Hg2-S5) = 3.474(24) A. Wie vorher beschrieben konn-
te bisher nicht geklart werden, um welches Element es sich beim Atom M handelt.
Als Grundlage fiir dieses Model wurde ein halbbesetztes Quecksilberatom genom-
men, was sicherlich falsch ist, aber die Elektronendichte gut beschreibt. Da M auf
der Lage 1b mit der Punktsymmetrie 1 sitzt, ist die M Bry-Einheit exakt linear.
Die Absténde d(M-S4) = 2.646(3) A und d(M-S1) = 2.735(4) A sind fiir den d(M
= Hg-S)-Abstand deutlich zu kurz. Die eindimensional unendlichen Strénge aus
AsyS4-Kéfigen und alternierend Hgls und M Brao-Einheiten ordnen sich parallel zu-
einander entlang [001] in Schichten in (101) an. Zwischen diesen Schichten befinden
sich pro Elementarzelle zwei Addukte aus einem As,S,-Kéfig mit einer Hglp-Einheit,
siche Abbildung 5.20.

Abbildung 5.20.:
Ausschnitt aus der Struktur von (Hgls)s(MBry)(AsySs)s. Ellipsoide sind mit
80 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet. Zur Vereinfachung sind die As;Sy-
Kiéfige als Polyeder dargestellt.
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Tabelle 5.12.:

Kristallographische Daten und Messparameter fiir (Hgly)s(M Bra)(AsySy)o

Verbindung
Molmasse
Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe

2 2L o =9

Volumen, Z
Absorptionskoeffizient
Pecalc

Diffraktometer
Strahlung
Absorptionskorrektur
Trnins Tmax
Temperatur
©-Bereich

hkl-Bereich

Anzahl Reflexe

unabhingige Reflexe

Rinta RO’

Strukturlosung, Verfeinerung
Ri, wRo [I > 30’]

Ry, wRy [alle Reflexe]
Parameter

Goof (alle)
Restelektronendichte

(HgIg)g(MBI‘g)(AS4S4)2; M =0.5 Hg
1663.79 gmol

rot

triklin

PT (Nr. 161)

7.488(1) A

11.031(2) A

15.227(2) A

93.03(1)°

99.95(1)°

91.61(1)°

1236.3(3) A3, 2

26.19 mm !
4.47gcem™3

STOE IPDS I

MoK, A = 0.71073 A
numerisch, X-RED [230] und X-SHAPE [231]
0.007, 0.036

293 K

2.23 — 25.02°
—8<h<8

~13< k<13
~18<1<18

9478

4096

0.0289, 0.0314

SIR92 [232], SHELXLIT [237]
0.0527, 0.1473
0.0598, 0.1514

202

1.152

2.735, —2.182eA 3




5.7. Polykationen des Quecksilbers mit Schwefel und Arsen

5.7. Polykationen des Quecksilbers mit Schwefel und
Arsen

Bei vielen der Ansétze, in denen versucht wurde, HgXs oder Hgy X5 (X = Cl, Br, I)
mit Arsen, Schwefel oder Selen umzusetzen, sind Verbindungen der Summenformel
Hgs Q2 X2 (Q = S, Se; X = Cl, Br, I) als Neben- oder Hauptprodukt aufgetreten.
Neben dieser Strukturfamilie, in der eine Vielzahl von Verbindungen und Modifi-
kationen bekannt sind, wurden kiirzlich auch Verbindungen der Zusammensetzung
HegsAsQ4 X (Q =S, Se; X = Cl, Br, I) beschrieben. Im folgenden Kapitel wird diese
Strukturfamilien vorgestellt und zwei neue Verbindungen werden beschrieben, die
sich neben der Suche nach Adduktverbindungen ergeben haben.

5.7.1. Ternare und quaternare Verbindungen Hg;Q>X, und
Hg:AsQ.X (Q = S, Se, Te; X = F, Cl, Br, |)

Verbindungen der Zusammensetzung Hgs ()2 X5 werden seit langem intensiv unter-
sucht [168]. Diese Strukturfamilie zeigt eine auflergewohnliche Vielfalt an Struktu-
ren und ungewohnlich viele verschiedene Elementen sind zu dieser Strukturfamilie
zu zahlen. Allen gemeinsam ist der Aufbau aus (JHgs-Pyramiden, die sich iiber an-
nahernd lineare ()-Hg- Q-Einheiten weiter verkniipfen. a-Hg3SsBry, und (5-HgsS,Cly
beinhalten isolierte Hg o Qs-Wiirfel, die sich aus acht verkniipften SHgs-Pyramiden
zusammensetzen. v-HgsSsCly und $-HgsSoBry wird aus zweidimensionalen Schich-
ten der SHgs-Pyramiden aufgebaut. In den kubischen Strukturen a-Hg3S,Cly und
HgsSe,Cly liegt ein ausgedehntes dreidimensionales Netzwerk vor.

Diese Teilstrukturen [Hgy,, Qn,|™ tragen ng = n;-2+-ny-2— positive Ladungen.
Fir die Zusammensetzung Hg, —50Qn,—2X 1,2 ist die Elektroneutralitat gewahrt.
Die Struktur wird als polykationisches Netzwerk beschrieben, in dem Quecksilber
und Chalkogen kovalent verkniipft sind. Die Halogenidanionen sind zwischen die
polykationischen Geriiste eingebettet. Diese polykationischen Strukturen konnen
um Arsen erweitert werden, das kovalent in As(@)s-Baugruppen eingebaut wird.
So werden mit der Zusammensetzung HgzAs@,X (@ = S, Se; X = Cl, Br, I)
eine Reihe von Verbindungen in der Literatur beschrieben [178]. In einigen ar-
senhaltigen Verbindungen ist kein Chalcogen mehr enthalten und das polykatio-
nische Netzwerk wird aus AsHgs-Einheiten aufgebaut [173,175,177]. Eine ganze
Reihe von Verbindungen lasst sich in diese Strukturfamilie einordnen, wenn noch
weitere Elemente zum Aufbau des polykationischen Netzwerkes hinzugezogen wer-
den [179,180, 181, 182,183,184, 185, 186].

In Tabelle 5.13 sind alle bisher bekannten Verbindungen der Zusammensetzung
Hgs Q2 X5, HgsAsQ4 X und HgAs, X, mit der zugehorigen Raumgruppe und Git-
terkonstanten aufgelistet. Einige der Verbindungen sind als Mineralien bekannt:
a-Hg3S,Cly, verschiedenfarbiges gelbes bis schwarzes Corderoit; v-HgsSoCly, gel-
bes Kenhsuit; gemischt besetzte Halogenide in HgzS,ClI, Radtkeit; HgsSo(Cl,Br),,
Lavrentievit oder Arzakit; HgsSs(Cl,Br,I)s, Grechishchevit.

|13



5. Quecksilberhalogenidaddukte

Tabelle 5.13.:
Bisher bekannte ternare und quarternire Verbindungen mit Quecksilberhaloge-
niden.
Verbindung  RG. a b ¢ 16} Literatur
HgQSQFQ 1213 8.14(0) - - - [159]
HgQSGQFQ 1213 8.387 — — - [159]
Oé—HgSSQClQ 1213 8949(2) — — - [161,160]
3-HgsS2Cly,  Pm3n  17.925(7) — - - [162]
v-HgsS:Cly  Pbmm  9.328(5) 8.410(5)  4.541(3) - [163]
v-HgsSoCly  A2mm 4.664(3) 16.82(1)  9.081(6) - [163]
5-HgszSoCly  C2/m  16.944(4)  9.143(1)  9.387(3) 90.19(2)°  diese Arbeit

HggsGQ 012 1213 9.0600 — — - [164]
a-HgzSoBry  C2/m  17.996(4)  9.281(4) 10.289(2) 116.14(2)° [165]
B-HgsSsBry  C2/m  17.273(3) 9.374(3) 9.473(3) 89.78(5)°  [165]
'y—HggSQBrQ P42212 13.14 - 8.89 - [166]

0-HgzSeBra  Cmem  18.355(3)  9.243(2)  9.286(1) diese Arbeit
HgsSeoBra  C2/m  17.520(6)  9.408(4) 9.775(4) 89.51(3)°  [167]
HgsSoly  Imma  9.7992(8) 18.703(3)  9.4622(7) - [174]
HegsSeols  Imma  9.7660(9) 19.381(3)  9.6332(9) - [167]
HgsSeols  C2/m  19.392(7) 9.652(7) 10.918(3) 116.64(7)° [174]
Hg3T62012 1213 9.33 — — - [168]
HgsTeCly  Pbea  11.522(4) 12.140(4) 12.683(2) - [169]
HggTegBI‘Q 1213 9.54 - - - [168]
HgsTeBry  Pbea  12.360(5) 12.523(4) 12.868(5) - [165]
He,TeBrs P2i/c  7.4865(8) 10.025(1) 11.7619(9) 122.677(5) [170]
HgsTeolo  C2/c 14.22(4)  9.70(3) 14.34(2)  79.9(2)°  [171]
HeosTeoslse F43m  6.244(1)  6.244(1)  6.244(1) - [172]
HeoAsCl,  C2/m 13.914(2) 8.210(1) 8.896(2) 97.61(1)° [175]
Hg7.4AS4016 Pa§ 12. 178(1) - - - [176]
HeoAssBr  O2/c 8.0914(8) 9.300(1)  8.1084(7) 99.32(1)°  [177]
HgioAsoBris  P1 11.255(3) 11.348(2) 12.295(3) [175]

—105.73(2) © f=105.72(2) ° y=109.15(2) °

HeiAs;Brs  Pa3 12.610(1) - - - [176]
HgiAsel;  Pa3 12.999(3) — - - [173]
HesAsS,Cl  P6yme  7.431(3) — 9.003(4) - [178]
HesAsSiBr  Pbsme  7.430(3) — 9.364(4) - 178]
HgsAsSeyBr  P6sme  7.707(8) — 9.468(11) - [178]
HgszAsSeqI  P6sme  7.6902(7) — 9.9675(10)  — [178]
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5.7. Polykationen des Quecksilbers mit Schwefel und Arsen

5.7.2. Die neue Verbindung §-Hg3S,Cl,

0-Hg3S5Cly wurde als Nebenprodukt bei einem Ansatz von HgyCly mit Arsen und
Schwefel im Verhéltnis 1:4:4 bei 160°C in einer Quarzglasampulle erhalten. Ne-
ben einigen gelben Kristallen von d-Hg3SoCly wurde ein vielphasiges Gemisch der
oben genannten Verbindungen und elementarem Quecksilber erhalten. Eher zufal-
lig wurden einige Kristalle isoliert, da sich diese durch regelméafiigen Habitus und
gelbe Farbe von dem tibrigen Gemisch unterschieden. Die gezielte Synthese von
0-Hg3S5Cly wurde nicht weiter untersucht.

Abbildung 5.21.:
Ausschnitt aus der Struktur von 0-HgzS,Cl,. Ellipsoide sind mit 80 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit gezeichnet.

Die Struktur konnte an einem Kristall mittels Rontgenstrukturanalyse bestimmt
werden. Das Beugungsbild lasst sich mit einer orthorhombisch C-zentrierten Zel-
le indizieren. Keine der Ausloschungen fiir Translationssymmetrieelemente scheint
erfiillt zu sein, was die Raumgruppen C222, Cmmm, C'mm?2 oder Amm?2 in Fra-
ge kommen lasst. Die Strukturlosung mit direkten Methoden liefert ein sinnvolles
Strukturmodell nur in der Raumgruppe C'mm?2. Bei der Verfeinerung zeigt sich,
dass eine der Quecksilberlagen halb besetzt verfeinert werden muss. Die teilbesetz-
ten Quecksilberatome haben im Gegensatz zu den iibrigen Strukturen dieser Fami-
lie eine ungewohnliche Koordination von vier Schwefelatomen. Schliellich deuten
auch die ungewohnlich hohen Giitefaktoren darauf hin, dass dieses Strukturmodell
nicht richtig sein kann. Zunachst werden moégliche Verzwilligungen in Betracht gezo-
gen, die aber keine Verbesserung des Strukturmodells ergeben. Schliellich wird der
Symmetrieabbau in Betracht gezogen. Da die C-Zentrierung erfiillt ist und keine
Uberstrukturreflexe zu finden sind, werden nur translationengleiche Ubergénge in
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Erwagung gezogen. Der direkte Symmetrieabbau nach einer der méglichen Raum-
gruppen Cml11, C'1m1 oder P112 fiihrt nicht zum Erfolg. Die Strukturanalyse wird
daher erneut ohne Vorgaben begonnen unter der Vorraussetzung, dass die Struktur
pseudoorthorhombisch ist. Fiir die monokline Aufstellung ergeben sich drei Mog-
lichkeiten fiir die Wahl der monoklinen Achse, da keiner der Winkel signifikant von
90 abweicht. Fiir gewohnlich sollte der interne R-Wert eine zuverldsssige Aussage
iiber die richtige Aufstellung und Metrik liefern. Da aber bei dem sehr hohen Ab-
sorptionskoeffizienten die internen R-Werte ohne Absorptionskorrektur nur wenig
aussagekraftig sind und die Absorptionskorrektur die richtige Metrik vorraussetzt,
muss zunéchst durch Ausprobieren die richtige Aufstellung gefunden werden. Aus
der orthorhombischen Aufstellung mit a = 9. 15A b = 16. 96A ¢ = 9.39 A liefern
die Achsen b und c¢ als monokline Achsen bei der Verfeinerung in C2/m das selbe
Strukturmodell und vergleichbare R-Werte wie in C'mm?2. Nur mit der a-Achse als
neue monokline Achse in der Aufstellung a = 16.96 A, b=9.15 A, c=9.39 /OX, I}
= 90° 16st sich die Fehlordnung auf und die Giitefaktoren R;, wRs fiir alle Refle-
xe fallen von 0.0861, 0.2273 auf 0.0392, 0.0945. Dabei muss der Pseudosymmetrie
Rechnung getragen werden und in der monoklinen Aufstellung wird eine der fol-
genden Zwillingsmatrizen beriicksichtigt:

-1 0 0 10 0
2)le=| 0 -1 0 mle=|01 0
0 0 1 00 —1
1 0 0 ~1.0 0
2a=| 0 -1 o0 mla=| 0 1 0
0 0 -1 0 01

Da von 9-Hg3S,Cls keine grofleren Mengen phasenreiner Proben erhalten werden
konnten, war es nicht moglich, die Zellkonstanten aus einem Pulverdiffraktogramm
zu verfeinern. Aus dem Einkristall ergibt sich die pseudoorthorhombische Metrik
mit 5 = 90.19(2)°. Die Ergebnisse der Verfeinerung sind in Tabelle 5.14 aufgelistet,
die Lageparamter und anistropen Auslenkunsparameter finden sich in den Tabellen
A.51 und A.52 auf der Seite 47 im Anhang.

Wie alle Strukturen dieser Familie ist auch 6-HgzS,Cl, aus QHgs-Einheiten aufge-
baut, siche Abbildung 5.22, die sich hier in gewellten Schichten (110) erstrecken, sie-
he Abbildung 5.21. Die Struktur ist isotyp zu 5-HgsS2Bry [169] und HgzSeoBrs [167].



5.7. Polykationen des Quecksilbers mit Schwefel und Arsen

Tabelle 5.14.: Kristallographische Daten und Messparameter fiir 6-Hg3S,Cl,

Verbindung
Molmasse
Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a

b

c

B

Volumen, Z
Absorptionskoeffizient
Pcalc

Diffraktometer
Strahlung
Absorptionskorrektur
Tmin’ Trnax
Temperatur
©-Bereich
hkl-Bereich

Anzahl Reflexe

unabhéangige Reflexe

Rintv RO’

Strukturlosung, Verfeinerung
Ry, wRy [I > 30]

Ry, wRy [alle Reflexe]
Parameter

Goof

Zwillingsverhaltnis
Restelektronendichte

Hg3S2Cla
736.79 g mol !
gelb

monoklin
C2/m (Nr. 12)
16.944(4) A

o

9.143(1) A

9.387(3) A

90.19(2)°

1454.3(6) A3, 8
64.37mm~!
6.73gcm™3

STOE IPDS 1
MoK, A = 0.71073 A
numerisch, X-RED [230] und X-SHAPE [231]
0.016, 0.291

293 K

2.17 — 25.02°

—20 < h < 20

~10 < k <10
—11<i<11

8716

1372

0.0667, 0.0336

SIR92 [232], SHELXL9T [237]
0.0351, 0.0914
0.0392, 0.0945

76

1.029

0.616(2) : 0.384(2)

)

2.950, —2.307 A3
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Abbildung 5.22.:
Teilausschnitt des kationischen Netzwerkes in 0-Hg3S,Cly. Ellipsoide sind mit
80% Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet. Abstéinde in A: d(Hgl-S2) =
2.416(6), d(Hgl-S1) = 2.435(6), d(Hg2-S2) = 2.408(4), d(Hg3-S1) = 2.403(4),
d(Hg4-S2) = 2.400(7), d(Hgb-S1) = 2.407(7).



5.7. Polykationen des Quecksilbers mit Schwefel und Arsen

5.7.3. Die neue Verbindung )-Hg3S:Br,

Abbildung 5.23.:
Ausschnitt aus der Struktur von §-HgzS,Brs. Ellipsoide sind mit 80 % Aufent-
haltswahrscheinlichkeit gezeichnet.

0-Hg3SsBry wurde als Nebenprodukt bei einem Ansatz von HgBrs mit Arsen
und Schwefel im Verhéaltnis 3:4:4 bei 250°C in einer Quarzglasampulle erhalten.
Neben einigen farblosen Kristallen von §-HgsS,Bry wurde ein vielphasiges Gemisch
der oben genannten Verbindungen boebachtet. Eher zuféllig wurden einige Kristalle
isoliert, da sich diese durch regelméafligen Habitus und ihre merkwiirdige Farbe, von
dem tbrigen Gemisch unterschieden. Die gezielte Synthese von §-Hg3S,Cly wurde
nicht weiter untersucht.

Die Struktur konnte an einem Kristall mittels Rontgenstrukturanalyse bestimmt
werden. Das Beugungsbild lasst sich mit einer orthorhombisch C-zentrierten Zelle
indizieren. Die Ausloschungen deuten auf die Raumgruppe Cmem hin. Die Losung
mit direkten Methoden liefert ein umfangreiches Strukturmodell, aus dem nur die
Quecksilberatome entnommen werden. Die tibrigen Atome werden aus der Fourier-
synthese weiterer Verfeinerungszyklen erhalten. Die Verfeinerung konvergiert zu
einem sinnvollem Strukturmodell und alle Lagen lassen sich anisotrop verfeinern.
Nach sorféltiger Absorptionskorrektur konvergieren auch die Giitefaktoren zu sinn-
vollen Werten. Die Ergebnisse der Verfeinerung konnen Tabelle 5.15 entnommen
werden. Die Lageparamter und anisotropen Auslenkungsparameter sind in den Ta-
bellen A.49 und A.50 auf der Seite 46 im Anhang hinterlegt.

Auch diese Struktur ist aus QQHgs-Einheiten aufgebaut, siche Abbildung 5.24,
die sich zu eindimensionalen Stréngen entlang [001] verkniipfen, siche Abbildung
5.23. Diese Struktur ist neu in der Strukturfamilie und isotyp zu den Strukturen
von HgsSolo [174] und HgsSesls [169].
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Tabelle 5.15.: Kristallographische Daten und Messparameter fiir 9-Hg3SoBrs

Verbindung
Molmasse
Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a

b

c

Volumen, Z
Absorptionskoeffizient
Pecalc

Diffraktometer
Strahlung
Absorptionskorrektur
Tmin’ Tmax
Temperatur
©-Bereich
hkl-Bereich

Anzahl Reflexe

unabhéingige Reflexe

Rint; RO’

Strukturlosung, Verfeinerung
Ry, wRy [I > 30]

R1, wRy [alle Reflexe]
Parameter

Goof

Restelektronendichte

Hg3S2Brs
827.71 gmol !
farblos
orthorhombisch
Cmem (Nr.63)
18.355(3) A

°

9.243(2) A

9.286(1) A

1575.5(5) A3, 8

68.89 mm !

6.96 g cm ™3

STOE IPDS I

MoK, A = 0.71073 A
numerisch, X-RED [230] und X-SHAPFE [231]
0.002, 0.019

293 K

2.22 — 25.03°
—21<h<21

~10< k<10
~10<1<10

5344

769

0.0973, 0.0413

SIR92 [232], SHELXL9T [237]
0.0385, 0.0980
0.0423, 0.1006

41

1.020

2.235, —2.124eA 3




5.7. Polykationen des Quecksilbers mit Schwefel und Arsen

Abbildung 5.24.:
Teilausschnitt des kationischen Netzwerkes in 6-HgzSsBro. Ellipsoide sind mit
80% Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet. Abstéinde in A: d(Hgl-S) =
2.421(3), d(Hg2-S) = 2.398(3), d(Hg3-S) = 2.415(3), d(Hg3-S1) = 2.403(4),
d(Hg4-52) = 2.400(7), d(Hgh-S1) = 2.407(7).
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6.1. Einleitung

In einer vorangegangenen Dissertation wurde von Hong iiber eine Verbindung der
Zusammensetzung Znzl1,Q-P, Q4 (Q = S, Se) berichtet [191]. Die Struktur ist ver-
wandt zur Struktur des Minerals Boracit [192]. Neben dieser kristallisieren eine
ganze Reihe von Verbindungen in dem sog. Boracittyp [193,194,195,196]. Vor kur-
zem konnte eine Verbindung mit einem Geriist aus Cadmiumiodid, Cd;I;5S - 3
H50O charakterisiert werden, die aber zum Zeitpunkt der Untersuchungen im Rah-
men dieser Arbeit noch nicht bekannt war [197]. Nach den Untersuchungen an
Addukten mit Quecksilberhalogeniden, siehe Kapitel 5 und der oben erwédhnten
Verbindung mit Zinkiodid wurden Versuche zu Addukten von Cadmiumhalogenid
durchgefiihrt. Zunachst werden nun die bekannten Cadmiumhalogenide vorgestellt,
die zur Synthese der Verbindungen Cd;X12S-(AssSy) (X = Cl, Br, I) eingesetzt
wurden. Anschlieffend wird Cd;I;25:-(AssSy) die als erste Verbindung dieser Struk-
turfamilie charakterisiert werden konnte, beschrieben.

6.1.1. Cadmiumhalogenide

Sowohl von Zink als auch von Cadmium sind Halogenide mit der Zusammensetzung
MX 9 bekannt. CdF5 kristallisiert in der Fluoritstruktur mit Koordinationszahl acht
am Cd. Bei den schweren Halogeniden hat das Cadmium die Koordinationszahl
sechs, aufgrund der Zunahme des Ionenradius der Halogenide mit steigender Ord-
nungszahl. CdBry und CdI, kristallisieren im CdlI,-Strukturtyp, in welchem Cad-
mium die Oktaederliicken jeder zweiten Schicht einer hexagonal-dichten Packung
von Halogenidionen besetzt. In Tabelle 6.1 sind Schmelz- und Siedepunkte der be-
kannten Cadmiumhalogenide aufgelistet. Fiir die Synthese von Molekiiladdukten

Tabelle 6.1.:
Schmelz und Siedepunkte der Cadmiumhalogenide, entnommen aus [190]

Cd(I) CdFs, farblos CdCly, farblos CdBra, hellgelb  Cdl,, farblos
Smp. 1078°C  Smp. 568 °C Smp. 570°C Smp. 388°C
Sdp. 1748°C  Sdp. 970°C Sdp. 863°C  Sdp. 796°C

wurde zunachst Cdly in Betracht bezogen. Der Schmelzpunkt liegt bei 388 °C, was
eine Tempertemperatur von 350 °C als sinnvoll erscheinen lasst. Die oktaedrische
Koordination im Cadmiumiodid lasst nicht auf eine ausgepragte Molekiiladdukt-
verbindung hoffen. Vielmehr ist eine Cadmiumiodid Geriiststruktur zu erwarten,
die Molekiile einlagern kann. Dabei sollte die vermeindlich sehr stabile oktaedrische



6.2. Cd7|125'(AS4SX)

Umgebung erhalten bleiben, was sich aber im Folgenden nicht bestatigt hat. Fiir die
leichteren Cadmiumhalogenide CdBrs und CdCl; sollten die Tempertemperaturen
deutlich hoher angesetzt werden, da die Schmelzpunkte auch hoher liegen.

6.2. Cd7|125'(AS4SX)

Im System CdX, - Pn,@Qy (X =1, Br, Cl; Pn = P, As; @ = S, Se) wurde eine
Reihe verschiedener Zusammensetzungen umgesetzt. Aus den relativ unsystema-
tischen und auch nicht vollstandigen Untersuchungen in diesem System konnten
bisher nur von einer Verbindung Kristalle gewonnen werden. Die iibrigen Ansatze
wurden aus Zeit- und Kapazitatsgriinden nicht weiter untersucht. Erste pulverdif-
fraktometrische Untersuchungen deuten aber darauf hin, dass in dieser Struktur
sowohl das Pnikogen und das Chalkogen als auch das Halogen substituiert wer-

den konnen. Daher sollte Cd71;5S-(AssSy) der erste Vertreter einer Strukturfamilie
Cd7 X12Q-(PnsQy) (X =CL Br, I; Pn =P, As; Q@ = S, Se) sein.

6.2.1. Darstellung und Eigenschaften

CdrI125:(AssSx) konnte erstmals aus Cadmiumiodid mit Arsen und Schwefel im
Verhaltnis 1:4:4 durch Aufschmelzen bei 400 °C und langsames Abkiihlen auf Zim-
mertemperatur gewonnen werden. Neben gelben Kristallen von Cd7I15S-(AsySy)
wurden die nicht umgesetzten Edukte und CdS erhalten. Die gezielte Synthese
aus Cadmiumiodid, Cadmium, Arsen und Schwefel im Verhéltnis 6:1:4:5 durch
Aufschmelzen bei 500°C und fiinftagiges Tempern bei 350 °C fiihrt zu rontgeno-
graphisch phasenreinen Proben. Ist ein Temperaturgradient in der Ampulle bei der
Synthese nicht zu vermeiden, so werden stets farblose Plattchen von Cdl; an den
kalteren Ampullenenden beobachtet.

6.2.2. Einkristallstrukturanalyse

Die Struktur von Cd;l;2S-(AssSy) konnte an einem Einkristall bestimmt werden.
Das Beugungsbild lasst sich kubisch F' indizieren mit a = 20.15 A. Der interne R-
Wert von 0.479 fiir die kubische Aufstellung ist aber sehr schlecht, verglichen mit
0.070 fiir eine hexagonal R-zentrierte Aufstellung, mit a = 14.25 A, ¢ = 34.92A.
Fiir die pseudokubische Metrik gibt es 4 verschiedene hexagonale Aufstellungen, in
die sich die Zelle transformieren lasst. Oft fiihrt diese Pseudometrik zu komplexen
Verzwilligungen. In diesem Fall lasst sich die richtige Aufstellung anhand der deut-
lich besseren internen R-Werte fiir eine der hexagonalen Aufstellungen finden, was
schon darauf hindeutet, dass die weiteren Individuen entweder sehr schwach oder
gar nicht vorhanden sind. Die Ausloschungen deuten auf die Raumgruppen R3¢ und
R3c hin. Das |E? — 1]-Kriterium von 0.811 legt eine azentrische Raumgruppe nahe.
Die Losung in R3c mit direkten Methoden liefert ein sinnvolles Strukturmodell.
Ein starres Geriist aus sechs Cadmium-, zwolf lod- und einem Schwefelatom lasst
sich problemlos verfeinern. Die Geriiststruktur beeinhaltet grofle Cavitdaten und ist
isotyp zu der Geriiststruktur von Cd;I15S - 3 H2O. In den nahezu kugelrunden
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Lochern, deren Mittelpunkt die spezielle Lage 6a bildet, finden sich Restelektro-
nenmaxima, die mit vier Arsen und vier Schwefelatomen belegt werden. Sie werden
durch zwei Arsen und zwei Schwefellagen erzeugt, von denen sich eine jeweils auf
einer speziellen Lage 6a und die andere auf der allgemeinen Lage 18b befinden. Die
anisotrope Verfeinerung dieses As;S4-Kéfigs ergibt so grofie Auslenkungsparameter,
dass angenommen werden muss, dass der Kafig stark fehlgeordnet ist. Wegen der
Pseudosymmetrie und der azentrischen Raumgruppe R3c ist mit Verzwilligung zu
rechnen. Alle Zwillingsmatrizen, die sich aus dem translationengleichen Ubergang
von F43c nach R3c ergeben werden zu einem Zwillingsanteil von weniger als 5 %
verfeinert. Der Flackparameter 0.03(7) zeigt, dass kein Inversionszwillingsanteil vor-
liegt und die richtige absolute Struktur bestimmt wurde. Zur besseren Beschreibung
der Fehlordnung wird eine anharmonische Verfeinerung in JANA2000 vorgenom-
men. Die Verfeinerung mit anharmonischen Tensoren 3. Ordnung konvergiert zu
verniinftigen Giitefaktoren Ry, wRs [alle Reflexe| 0.0383, 0.0774 gegeniiber 0.0434,
0.1045 wobei neun Parameter hinzukommen. Die anharmonischen Tensoren sind
in der Tabellen A.55 auf der Seite 49 im Anhang hinterlegt. Die Darstellung des
fehlgeordneten Kifigs, der sich mit Hilfe der anharmonischen Tensoren beschreiben
lasst, ist in Abbildung 6.1 dargestellt.

N,

Abbildung 6.1.:
Darstellung der anharmonischen Verfeinerung der AsyS,-Kéfige in
Cd7112S-(AsySx). Isoflichen der jpdf-Karten sind mit 90% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit abgebildet.

Die acht Atome verwischen zu einer Kugel. Ob es sich bei dem Kafig um As;Ss,
AsySy oder AsySs handelt, kann anhand der Einkristallstrukturanalyse nicht ent-
schieden werden. Die vermeintliche dreizdhlige Achse, die durch den Kéafig lauft ist
vom starren Cd;l15S-Gertlist vorgegeben. Eine Erniedrigung der Symmetrie fiihrt
zu keiner besseren Beschreibung der Struktur. Es muss davon ausgegangen werden,
dass die Kéfige bei Raumtemperatur frei rotieren kénnen und daher nicht aufzuls-
sen sind. Mit der abgebildeten Elektronendichte konnten die Kafige AsyS3, a-AsySy,
(-AsySy oder AsySs beschrieben werden. Denkbar ist auch, dass die Kéfige statis-
tisch gemischt sind oder sich sogar im Falle des a-As;S,; und (3-AssS, in einander
umwandeln kénnen. Die Ergebnisse der Verfeinerung sind in Tabelle 6.2 aufgelistet.
In den Tabellen A.53 und A.54 im Anhang Seite 48 finden sich die Lageparameter
und anisotropen Auslenkungsparameter.
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Abbildung 6.2.:
Teilausschnitt aus Cd7I12S-(AssSy). Ellipsoide sind mit 80 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit gezeichnet. Abstéande in A: d(Cd1-12) = 2.787(2), d(Cd1-I13) =
2.788(2), d(Cd1-14) = 2.773(2), d(Cd1-S) = 2.523(2), d(Cd2-11) = 2.795(2),
d(Cd2-12) = 2.780(2), d(Cd2-13) = 2.772(2), d(Cd2-14) = 2.777(2), d(Cd3-11) =
2.780(1), d(Cd3-S) = 2.528(6).

Cd71;5S-(AssSy) besteht aus einem starren Geriist Cd7I15S in das As,Sy-Kifige
eingelagert sind. Das Gertist baut sich aus Cdl;- und CdI3S-Tetraedern auf. Ein
zentrales Schwefelatom bildet die Ecke, iiber die sich vier CdIzS-Tetraeder ver-
kniipfen, sieche Abbildung 6.2. Diese Cdyl 5S-Tetraeder verkniipfen sich weiter tiber
Cdl,-Tetraeder zu dem ausgedehnten dreidimensionalen Netzwerk, sieche Abbildung
6.3. Die detailierte Strukturbeschreibung kann [197] entnommen werden.

6.2.3. Ramanspektroskopie

Da aus der Einkristallstrukturanalyse nicht geklart werden kann, um welche Kafige
es sich in Cd7I;5S-(AsySy) handelt, wurde ein Ramanspektrum einer phasenreinen
pulverigen Probe aufgenommen, sieche Abbildung 6.4. Zum Vergleich sind dazu
sind in Abbildung 6.5 Spektren von a-As;S, und [-AsyS,, entnommen aus [158]
abgebildet. Der Bereich unter 200 cm~! muss den Geriistschwingungen des Cd;1;5S-
Geriists zugeordnet werden. Demgegeniiber sind die Schwingungen iiber 250 cm ™!,
die den As,S.-Kafigen zugeordnet werden sollen, relativ schwach und nur schlecht
aufgelost. Eine eindeutige Zuordnung kann daher nicht erfolgen. Es ist sogar sehr
wahrscheinlich, dass sich ein Gemisch von verschiedenen Kafigen in den Hohlraumen

befindet.
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Abbildung 6.3.:

Zur Vereinfachung sind die

Ausschnitt aus der Struktur von Cd;l;2S-(AsySy).

AsySy-Kafige als Kugeln und Cdly bzw. CdI3S als Tetraeder dargestellt.
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Tabelle 6.2.: Kristallographische Daten und Messparameter fiir Cd;I;2S-(As4Sy)

Verbindung
Molmasse
Kristallfarbe
Kristallsystem
Raumgruppe

a=1>o

c

Volumen, Z
Absorptionskoeffizient
Pcalc

Diffraktometer
Strahlung
Absorptionskorrektur
Tmin, Tmax
Temperatur
©-Bereich
hkl-Bereich

Anzahl Reflexe

unabhéngige Reflexe

Rinta RO’

Strukturlésung, Verfeinerung
Rq, wRs [I > 30‘]

Ry, wRy [alle Reflexe]
Parameter

Goof

Restelektronendichte

Cd71128'(AS4SX)
5539.16 gmol !
orange

trigonal

R3¢ (Nr. 161)
14.201(13) A@
34.85(4) A
6087(11) A3, 3
16.22mm ™!
4.53gcm ™3

STOE IPDS I
MoK, A = 0.71073 A
numerisch, X-RED [230] und X-SHAPE [231]
0.092, 0.157

293 K

2.23 — 25.59°
—17<h <17

—17< k<17

—42 <1< 42

26159

2527

0.0673, 0.0285

SIR92 [232], JANA2000 [239)]
0.0323, 0.0749
0.0383, 0.0774

95

1.18

0.81, —0.62eA~3

?Die Zellkonstanten wurden aus Pulverdaten verfeinert. Siehe dazu Abbildung A.32 im Anhang

Seite 50
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Abbildung 6.4.: Raman Spektrum von CdrI15S-(AsySy).
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Abbildung 6.5.: Raman Spektren von a-As;S; und (3-As,S4, entnommen aus [158].
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7. Bleihalogenide als praparatives
Hilfsmittel

7.1. Einleitung

Mehr zuféllig als gezielt wurde neben den Halogeniden den Gruppe 11 und Gruppe
12 Elementen auch Bleiiodid mit As;S; umgesetzt. Dabei ist es ebenfalls dem Zufall
zu zuschreiben, dass ein Kristall von PbyAsSsI seinen Weg auf das Diffraktometer
gefunden hat. Nachdem die Struktur gelost war, wurde das System weiter unter-
sucht und es konnten einige weitere Vertreter der Familie MoAs@Q3X (M = Pb,
Sn; @ = S, Se; X = Cl, Br, I) strukturell charakterisiert werden. Besonders reiz-
voll an dieser Strukturfamilie ist, aufler der Tatsache, dass sie bisher nicht bekannt
ist, ihre Zusammensetzung. Die Verbindungen bestehen aus Elementen der vier-
ten, finften, sechsten und siebten Hauptgruppe des PSE. Neben einer Reihe von
Molekiilverbindungen [198,199,200,201,202,203,204,205], gibt es nur wenige Bleimi-
neralien, Pyromorphit (PbsP3012Cl), Sahlnit (PbsAs30;5Cl), Nadorit (PbSbO,Cl)
und Perit (PbBiO,Cl), die sich ebenfalls aus dieser Kombination von Elementen
zusammensetzen 206,207, 208,209,210, 211].

Bei M3As@3X (M = Pb, Sn; @ = S, Se; X = Cl, Br, I) handelt es sich um
keine Adduktverbindungen, wie in den vorangegangen Kapiteln, sondern um klas-
sische Festkorperstrukturen. Zur Synthese wurden Bleihalogenide mit Blei, Arsen
und Schwefel oder Selen umgesetzt. Im Folgenden werden die Bleihalogenide kurz
vorgestellt, die sich strukturell aber nicht mehr im Produkt wiederfinden. Die Fami-
lie leitet sich formell von den Sulfosalzen des Bleis ab, die ebenfalls kurz vorgestellt
werden. AnschlieBend wird zunéchst der Aristotyp der Familie Pby AsS3I beschrie-
ben, dann die tibrigen Mitglieder.

7.1.1. Bleihalogenide

Tabelle 7.1.: Schmelz und Siedepunkte der Bleihalogenide, entnommen aus [190]

Pb(II) PbFy, farblos PbCly, farblos PbBry, farblos  Pbly, gelb
Smp. 855°C Smp. 498°C Smp. 373°C  Smp. 412°C
Sdp. 1290°C  Sdp. 954°C  Sdp. 916°C  Sdp. 900°C

Bleihalogenide sind mit den Oxidationsstufen +II und +IV am Blei bekannt. Die
Schmelz- und Siedepunkte der Blei(Il)-halogenide sind in Tabelle 7.1 aufgefiihrt.
Von den Blei(IV)-halogeniden ist neben PbF4 nur noch PbCly als unbesténdige dlige
Fliissigkeit bekannt, die sich tiber 50°C zersetzt. PbCly und PbBry kristallisieren
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in der PbCly-Struktur, in der jedes Bleiatom von neun Chloratomen und jedes
Chloratom von vier bzw. fiinf Bleiatomen umgeben ist. Pbl, kristallisiert in der

CdI,-Struktur.

7.1.2. Sulfosalze des Bleis

Neben den oben erwahnten sauerstoffhaltigen Bleimineralien kommt Blei tiberwie-
gend in schwefelhaltigen Mineralien wie Bleiglanz (PbS) und den sogenannten Sulfo-
salzen vor. Der Grundtyp der letztgenannten arsenhaltigen Bleimineralien ist Sarto-
rit mit der vereinfachten Zusammensetzung PbAs,S,. Ausgehend von diesem leiten
sich ein Reihe von Mineralien ab, deren Strukturen zum Teil nur wage bestimmt
sind. Versuche, die Symmetriebeziehungen herzuleiten, sind noch nicht vollstan-
dig [212,213,214]. Hinweise auf inkommensurable Uberstrukturen werden in der
Literatur zwar gegeben, aber bisher sind keine strukturellen Interpretationen pu-
bliziert. Hier folgt eine Auswahl der strukturell charakterisierten Mineralien: Jorda-
nit (PbagAsi2S46) [215], Rathit-IT (AsesSs6Pbg.sPbia) [216], Dufrenoysit (PbaAssSs)
[217], Baumbhauerit (Pb11.62A816.6836) [218], Gratonit (PbgAS4Sl5) [219]7 Dufrenoy—
sit II (Pb16A816S40) [220]7 Rathit-1 (PbgAS5Slo> [221], LlVGlnglt (PbgASlg,Sgg) [222]7
Sartorit (PbAseS,) [223], Rathit-1I (PbgAsipSa) [224]. Die Strukturen und Zusam-
mensetzung miissen mit Skepsis betrachtet werden, da bereits von den Autoren
selbst iiber Probleme bei der Strukturbestimmung berichtet wird. Trotz der unge-
nauen Strukturmodelle liegen allen Verbindungen gleiche Baugruppen zu Grunde.
Arsen bildet zusammen mit drei Schwefe.atomen eine trigonal pyramidale AsSs-
Einheit, aus der auch das Mineral Auripigment (AsyS3) aufgebaut ist. Blei ist un-
regelméaflig von Schwefel koordiniert.

7.2. Pb2A553|

Wie in Kapitel 2.6.1 fiir die Sulfosalze M Pny @4 (M = Fe, Mn; Pn = Sb Bi; @ = S,
Se) beschrieben, kann auch in den Sulfosalzen des Bleis ein Teil der Chalkogenatome
durch Halogene substituiert werden.

7.2.1. Darstellung und physikalische Eigenschaften

PbyAsS3I wurde erstmals durch Reaktion von Bleiiodid, Arsen und Schwefel im
Verhéltnis 1:4:4 bei 500 °C und langsamen Abkiihlen in einer evakuierten Quarz-
glasampulle gewonnen. Als Produkt wurden nur wenige dunkelrote Kristalle von
PbyAsS3I, neben grofilen Mengen von AsyS;, PbS und Pbly erhalten. Nachdem
die Zusammensetzung durch Rontgenstrukturanalyse an einem Kristall bestimmt
werden konnte, wurde die Synthese aus Blei, Bleiiodid, Arsen und Schwefel im Ver-
haltnis 2:1:2:6 optimiert. Das Reaktionsgemisch wird bei 500°C homogenisiert
und bei 400°C eine Woche getempert. Das Produkt wird in groflen dunkelroten
Kristallen phasenrein erhalten. Auch die Synthese aus Bleiiodid und Realgar im
Verhaltnis 1:1 in Wasser bei 160 °C fithrt zu guten Ausbeuten von PbyAsS;I. Bei
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dieser Hydrothermalroute fallen aber aufgrund der unstéchiometrischen Einwaage
zahlreiche Nebenprodukte an.

Exo
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Abbildung 7.1.:
DTA-Messung einer Probe von PbyAsS3l. Die Messung wurde von 25°C bis
600°C mit einer Heizrate von 2°C/min durchgefiihrt, abgebildet ist der zwei-
te Heizzyklus.

In Abbildung 7.1 ist eine DTA-Messung von PbyAsS;l dargestellt. Beim zwei-
ten Aufheitzzyklus ist ein schwacher Peak bei 342°C zu sehen, der einem Pha-
seniibergang zuzuordnen ist. Der starke Peak bei 506 °C ist der Schmelzpunkt der
Verbindung. Der kleine Peak beim Abkiihlen bei 418 °C scheint der Kristallisations-
punkt zu sein, wahrend der Peak bei 339 °C von einem Phaseniibergang stammen
konnte. Sehr ungewohnlich ist dabei der grofie Peak des Phaseniibergangs und
der kleine beim Kristallisationspunkt. Moglicherweise setzt die Kristallisation bei
412°C ein, aber erst der Phaseniibergang begiinstigt die vollstandige Kristallisati-
on. Die Einkristallstrukturanalyse hat ergeben, dass der untersuchte Kristall in der
Hochtemperaturphase vorgelegen hat, wahrend die iibrigen Verbindungen dieser Fa-
milie in der Tieftemperaturphase vermessen wurden. Die beiden Phasentibergénge
von 345 °C beim Aufheizen und 335 °C beim Abkiihlen deuten darauf hin, dass die
Probe einen Phaseniibergang durchlauft. Nach der Einkristallstrukturanalyse liegt
zumindest der vermessene Kristall in der Hochtemperaturform vor. Es ist denkbar,
dass ein Kristall metastabil in der Hochtemperaturphase bleibt, wahrend der grofite
Teil der Probe den Phaseniibergang beim Abkiihlen durchléuft.
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7.2.2. Einkristallstrukturanalyse

Die Struktur von PbyAsSsI konnte an einem Einkristall mittels Rontgenstruktur-
analyse bestimmt werden. Alle Reflexe lassen sich orthorhombisch P indizieren. Die
Ausléschungen fir 27 || a, n L a, 21 || b, 21 || ¢ und a L ¢ sind erfiillt, was auf
die Raumgruppen Pnma und Pnm2; hindeutet. Das |E? — 1|-Kriterium von 0.924
spricht eindeutig fiir die zentrosymmetrische Raumgruppe Pnma. Die Losung mit
direkten Methoden liefert nur schlecht reproduzierbare Ergebnisse. Selbst die La-
gen der Schweratome Blei und Iod werden nur unter grofien Problemen gefunden.
Es sind auBlergwohnlich viele Verfeinerungszyklen und Fouriersynthesen notig um
ein sinnvolles Strukturmodell zu entwickeln. An dem nicht absorptionskorrigierten
Datensatz ist dies nahezu nicht moglich. Diesen Schwierigkeiten konnte man versu-
chen, durch Symmetrieabbau zu begegnen. Doch selbst der Abstieg bis zur triklinen
Symmetrie fithrt zu keinen deutlich besseren Resultaten, weshalb die orthorhom-
bische Metrik beibehalten wird. Die Absorptionskorrektur erweist sich als ausge-
sprochen schwierig. Nur durch Vorgabe einer sinnvollen Kristallform mit moglichst
wenig Flachen und grofler Dampfung konvergiert die Optimierung der Kristallform.
Nachdem die Summenformel PbyAsS3I aus der Rontgenstrukturanalyse ermittelt
werden konnte, war es auch moglich, eine verntinftige Absorptionskorrektur mit
dem Absorptionskoeffizienten von 54.20 mm~! vorzunehmen. Mit dem absorptions-
korrigierten Datensatz konnten schliefilich alle Lagen anisotrop verfeinert werden
und die Rechnung konvergierte zu guten Giitefaktoren. Die Ergebnisse der Verfei-
nerung konnen Tabelle 7.2 entnommen werden. Die Lageparamter und anisotropen
Auslenkungsparameter sind in den Tabellen A.56 und A.57 im Anhang Seite 58
aufgelistet. Obwohl die Losung und Verfeinerung grofie Probleme bereitet hat und
die Auslenkungsparameter fiir Pbl etwas grofler sind als die von Pb2, wird das
Strukturmodell in Pnma als richtig angenommen. Der Symmetrieabbau verbessert
die Auslenkungsparameter und Giitefaktoren nicht wesentlich.

S1

S2

Pb2
Pbl

Abbildung 7.2.:
Teilausschnitt aus PbyAsS;I. Ellipsoide sind mit 80 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit gezeichnet. Absténde in A: d(Pb1-S2) = 2.918(2), d(Ph2-S1) = 2.774(3),
d(Pb2-S2) = 2.837(2), d(As-S1) = 2.245(2), d(As-S2) = 2.252(2).

In PbyAsS3I sind drei Schwefelatome kovalent an Arsen gebunden. Die Abstén-
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Abbildung 7.3.:

Koordinationssphiare um Pbl und Pb2 in PbyAsSsl. Ellipsoide sind mit 80 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet. Abstinde in A: d(Pbl-I) = 3.429(1),
d(Pbl-I') = 3.146(1), d(Pb1-S1'") = 3.487(1), d(Pb2-I'') = 3.626(1), d(Pb2-Ti!) =
3.508(1), d(Pb2-S1) = 3.224(2), d(Pb2-S11) = 2.774(2), d(Ph2-S2ii) = 2.837(2),
d(Pb2-S2V) = 3.723(2). Symmetriecodes: i: -0.5+x, y, 0.5-z; ii: 0.5-x, -y, -0.5+z,
iii: 0.54x, 0.5-y, 1.5-z; iv: x, y, 14z

Abbildung 7.4.: Ausschnitt aus der Struktur von PbyAsSsl.
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de d(As-S1) = 2.245(2) A und d(As-S2) = 2.252(2) A sind etwas kiirzer als die in
As5S5, d(As-S) = 2.27 - 2.30 A, aber im gleichen Bereich wie die Arsen-Schwefel-
Bindungsldngen in den ternéren Blei-Arsen-Schwefel-Mineralien d(As-S) = 2.22 -
2.35A. Die AsS;-Einheit ist iiber kovalente Bindungen mit Bleiatomen zu einem
ausgedehnten Netz verbunden, siche Abbildung 7.2. Die Abstédnde d(Pbl-S2) =
2.918(2) A, d(Pb2-S1) = 2.774(3) A und d(Ph2-S2) = 2.837(2) A sind etwas kiirzer
als in kubischem PbS mit d(Pb-S) = 2.96 A [226], aber langer als in PbsSsls d(Pb-
S) = 2.5 - 2.7A [225]. In den vorher angesprochenen Bleiarsenschwefel-Mineralien
finden sich Blei-Schwefel-Absténde im Bereich von d(Pb-As) = 2.5 - 3.5 A. Neben
dieser ersten Koordinationssphére befinden sich um die Bleiatome noch weitere
Schwefel- und Iodatome. Die unregelméflige, fiir das Blei aber nicht untypische Ko-
ordination mit den zugehdrigen Abstanden ist in Abbildung 7.3 abgebildet. In der
Zelle ordnen sich die AsS;-Einheiten in Kanélen entlang [010] an, siche Abbildung
7.4. Die freien Elektronenpaare der Arsenatome deuten in Richtung der Bleiatome,
so dass es zu einem relativ kurzen Abstand d(Pbl - As) = 3.709(1) A kommt.

7.2.3. Ramanspektroskopie

Zur weiteren Untersuchung der Bindungszustiande in PbyAsS;I wurde ein Raman-
spektrum aufgenommen. Die wenigen, aber intensiven Banden deuten auf kovalente
Bindungen hin, die auch die Abstande aus der Einkristallstrukturanalyse nahe le-
gen. Eine exakte Zuordnung der Banden kann nur durch theoretische Rechnung der
Struktur und Simulation eines Ramanspektrums gegeben werden. Diese Berechnun-
gen sind Gegenstand zukiinftiger Untersuchungen.

>~ T T T T T T T
450 400 350 300 250 200 150 100
v/ cm’’

Abbildung 7.5.: Ramanspektrum von PbyAsSsl.
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7.3. Die Verbindungen M;AsQ:;X (M = Pb, Sn; Q
=S, Se; X =Cl, Br, 1)

Nachdem die Struktur von PbyAsS;I aufgeklart werden
14 15 16 17 konnte, wurde versucht in der Verbindung einige Ele-
mente zu substituieren. Es erscheint vielversprechend,
das Tod durch ein anderes Halogen zu ersetzen. Dies ge-
16S 17C| lingt mit Brom und Chlor, wahrend Flour nicht unter-
As|. Sel. Br sucht wurde. Neben den Halogenen lasst sich Schwefel in
% # % vielen Festkorperstrukturen durch Selen substituieren.
59N 53l Dies gelingt auch in dieser Strukturfamilie. Die Substi-
Pb tution durch die weiteren Chalcogene Sauerstoff und Tel-
82 lur wurde nicht untersucht. Alle Versuche, Arsen durch
Antimon oder Phosphor zu ersetzen, sind bis jetzt ge-
scheitert. Dabei spricht strukturell nichts gegen eine Substitution von Arsen in den
AsSs-Einheiten, die auch vom Phosphor oder Antimon bekannt sind. Erstaunli-
cherweise gelingt aber die Substitution des Bleis durch Zinn mit der Verbindung
SnpAsSesl. In der Strukturfamilie MoAs@3X konnten bis jetzt fiinf Verbindungen
mit einer erstaunlichen Varianz an Elementen charakterisiert werden. Im neben-
stehenden Ausschnitt aus dem Periodensystem der Elemente sind die bereits er-
folgreich eingesetzten Elemente schwarz hervorgehoben. Im Folgenden werden die
Strukturen der Verbindungen PbyAsS3;Br, PbyAsS3Cl, PbyAsSesl und SnpAsSesl
besprochen.

7.3.1. Darstellung und physikalische Eigenschaften

Die Synthese von PbyAsSsl geht von Bleiiodid, Blei, Arsen und Schwefel aus, wel-
che bei 400 °C getempert werden. PbyAsS3Br kann auf die gleiche Weise dargestellt
werden. Bleibromid, Blei, Arsen und Schwefel werden im Verhaltnis 2:1:2:6 bei
500 °C homogenisiert und anschlieend bei 350 °C getempert. PbyAsS3Br wird pha-
senrein in grofen roten Kristallen erhalten. Abbildung 7.6 zeigt eine DTA-Messung
einer Probe von PbyAsS;Br. Beim Aufheizen ist ein schwacher Peak bei 335°C zu
sehen, der von der Phasenumwandlung der monoklinen Raumtemperaturform in
die orthorhombische Hochtemperaturform stammen konnte. Der intensive Peak bei
519°C stammt offensichtlich vom Aufschmelzen der Probe. Beim Abkiihlen wer-
den zunachst zwei schwache und breite Peaks bei 506 °C und 425 °C gemessen, die
vermutlich von der Kristallisation von intermediar gebildeten Nebenphasen her-
rithren. Die Kristallisation von PbyAsS3Br setzt offensichtlich bei 377°C ein. Die
Phasenumwandlung zur Raumtemperaturphase ist bei 332 °C.

Die Synthese von PbyAsS3Cl in einer evakuierten Quarzampulle aus Bleichlorid,
Blei, Arsen und Schwefel im Verhéltnis 2:1:2:6 bei hohen Temperaturen gelingt
nicht. Bei verschiedenen Tempertemperaturen wird stets ein Gemisch an bindren
und terndren Phasen erhalten. Die Synthese gelingt in einem Solvothermalansatz
von Bleichlorid und Realgar im Verhéltnis 1:1 in Wasser bei 160°C. Grofle rote
Kristalle von PbyAsS3Cl werden neben einem Gemisch von bindren und ternédren
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Abbildung 7.6.:

DTA-Messung einer Probe von PbyAsS3Br. Die Messung wurde von 25°C bis
600 °C mit einer Heizrate von 2°C/min durchgefiihrt, abgebildet ist der zweite
Heizzyklus.

Phasen erhalten. Obgleich die Synthese mit den Edukten im unstochiometrischem
Verhéltnis befremdlich erscheinen mag, konnen gute Ausbeuten erzielt werden. Blei-
chlorid und Realgar sind nur sehr schlecht in Wasser 1oslich. Unter solvothermalen
Bedingungen aber reicht die Loslichkeit aus, um grofiere Mengen des Produkts zu
bilden. Den eingesetzten Produkten zu Folge sollte der Uberschuss an Arsen und
Chlor zu Nebenprodukten fiihren. Neben dem erwiinschten Produkt wurde das Re-
aktionsgemisch aber nicht weiter untersucht.

Die Synthese von PbyAsSesl aus Bleiiodid, Blei, Arsen und Selen im Verhéltnis
2:1:2:6 bei Temperaturen iiber 300 °C misslingt. Beim Homogenisieren der Proben
bei hohen Temperaturen wie bei PbyAsS3I oder PbyAsS3Br, werden nur binédre und
terndre Phasen erhalten. Die Synthese muss bei 250 °C bis 280 °C stattfinden und
darf vorher 300 “C nicht tiberschreiten. Bei diesen relativ niedrigen Temperaturen ist
die Reaktivitat der Edukte so schlecht, dass sie sich auch nach langen Temperphasen
von mehreren Wochen nur zum Teil umsetzen. Nach etwa einer Woche konnen
schwarze Kristalle von PbyAsS3I aus dem Gemisch separiert werden. Was sich aus
den Problemen bei der Préparation bereits andeutet, bestatigt sich in einer DTA-
Messung in Abbildung 7.7. Beim ersten Heizzyklus ist noch eine Zersetzung bei
329°C zu sehen, die beim zweiten Heizzyklus nicht mehr zu beobachten ist. Beim
Abkiihlen ist bei 431 °C ein kleiner Peak zu beobachten, der von der Kristallisation
einer der Nebenphasen herriihren mag. Die Synthese aus Bleiiodid und Arsenselenid
in einem Hydrothermalansatz gleich der von PbyAsS3Cl fithrt zu keinem Produkt.
Dies mag an der zu schlechten Loslichkeit des Arsenselenids in Wasser liegen. Auch
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nach mehreren Wochen kénnen nur die Edukte identifiziert werden. Moglicherweise
kénnten andere Losungsmittel zur erfolgreichen Solvothermalsynthese fiihren.

Exo

/[\ 1. Aufheizen

38+

36+

Peak: 335,03
Onset: 329,06

34
Fluv
32

Peak: 424,66
Onset: 430,51

30+
1. Abkihlen

28

26+

T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
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Abbildung 7.7.:
DTA-Messung einer Probe von PbyAsSesl. Die Messung wurde von 25°C bis
600°C mit einer Heizrate von 2°C/min durchgefiihrt, abgebildet ist der erste
Heizzyklus.

Die Synthese von SnyAsSesl bereitet dhnliche Schwierigkeiten wie bei Pby AsSesl.
Die Préaparation aus Zinniodid, Zinn, Arsen und Selen im Verhéltnis 2:1:2:6 bei
Temperaturen iiber 300 °C misslingt. Es werden ausschlieflich die zahlreichen Zinn-
sulfidiodide erhalten, die in unterschiedlicher Zusammensetzung bekannt sind. Die
besten Ausbeuten wurden erhalten, wenn die Synthesetemperatur zwischen 250 °C
und 280 “C variiert wurde. Phasenreine Proben werden aber auch nach langen Tem-
perzeiten nicht erhalten. Die gut ausgebildeten schwarzen Kristalle konnen aber
von den nicht umgesetzten Edukten gut separiert werden. In Abbildung 7.8 ist eine
DTA-Messung von SnyAsSesl abgebildet. Im ersten Autheizzyklus zersetzt sich die
Probe bei 325 °C. Beim Abkiihlen und dem zweiten Heizzyklus werden keine Peaks
mehr beobachtet.

7.3.2. Einkristallstrukturanalyse

Die Strukturen von PbsAsS3Br, PbyAsS3Cl, PbyAsSesl und SnyAsSesl wurden je-
weils an einem Einkristall mittel Rontgenstrukturanalyse bestimmt. Da diese isotyp
sind werden sie in der folgenden Diskussion gemeinsam behandelt. Im reziproken
Raum lassen sich alle Reflexe mit einem orthorhombisch primitiven Gitter indizie-
ren. Die Zellen kénnen analog zu PbyAsS3I aufgestellt werden. Die Ausloschungen
fir 2, || a, n L a, 2y || b und 2y || ¢ sind jeweils erfiillt, wihrend im Gegen-
satz zu PbyAsS;l die Ausloschung fiir @ L ¢ deutlich durchbrochen ist. Fiir diese
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Abbildung 7.8.:

DTA-Messung einer Probe von SnyAsSesl. Die Messung wurde von 25°C bis
600 °C mit einer Heizrate von 2°C/min durchgefiihrt, abgebildet ist der erste
Heizzyklus.

Kombination von Ausléschungen gibt es keine passende Raumgruppe. Ungeach-
tet dessen wird zunéchst orthorhombisch integriert und unter der Annahme, dass
die Strukturen isotyp zu PbyAsS3I sind, dieses Strukturmodell eingesetzt und die
entsprechenden Atome substituiert. Dabei zeigt sich schnell, dass, obwohl die Ver-
feinerung konvergiert, sowohl die internen R-Werte, wie auch die Giitefaktoren sehr
schlecht sind. Wegen der hohen Absorptionskoeffizienten ist die Verfeinerung nur
nach sorféltiger Absorptionskorrektur moglich. Das resultierende Strukturmodell
ist fiir alle vier Verbindungen zwar sinnvoll, aber die Auslenkungsparameter der
Atome sind sehr grof§ und anisotrop. Wegen der durchbrochenen Ausléschung und
der schlechten Giitefaktoren muss davon ausgegangen werden, dass die Strukturen
zwar isotyp zu PbyoAsSsl sind, aber die Symmetrie abgebaut werden muss.

Da es fiir die erfiillten Ausloschungen keine passende Raumgruppe gibt, miissen
noch weitere Symmetrieelemente aufler Acht gelassen werden. Ausgehend vom Ari-
stotyp in Pnma sind nach dem Gruppe-Untergruppe Beziehungen in einem trans-
lationengleichen Ubergang die Raumgruppen Pn2,a, Pnm2;, P21ma, P2:2:2:,
P2,/nl1l, P112;/a und P12;/ml mdéglich [1]. Von diesen Raumgruppen erschei-
nen Pn2ya, P2yma und P112;/a unwahrscheinlich, da die Ausléschungen fiir a L ¢
nicht erfiillt sind. Von den verbleibenden Raumgruppen erscheinen die hoher sym-
metrischen zunachst sinnvoll, da zum einen die orthorhombische Metrik beobachtet
ist und zum anderen die Ausloschung fiir die Schraubenachsen entlang a, b und ¢
erfiillt sind. Eine Losung mit direkten Methoden in Pnm?2; und P2,2,2; ist nicht
moglich. Daher miissen die Lageparameter aus dem Strukturmodell von PbyAsSsl
abgeleitet werden. Zur Verfeinerung miissen die abgebauten Symmetrieelemente als
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Zwillingselemente eingesetzt werden. Die Verfeinerung konvergiert in beiden Raum-
gruppen, aber die Giitefaktoren und Auslenkungsparameter sind vergleichbar zu
denen in Pnma.

Pbl:dc | Pb2:4c | As:4c Sl:4c S2:8d I:4c

P21/n21/m21/a m m m m 1 m

PhoASS 0.324 0.373 0.079 0.097 | 0.204 0.047
1y 1, A A 0.002 A

0.282 | 0.797 | 0.035 | 0.801 | 0.079 | 0.402

-+
N}

Pbl:de | Pb2:4e | As:de Sl:4e S2:4e S3:4e Br:de

P2, /n11l
0.328 | 0.376 | 0.078 | 0.099 | 0.198 | 0.207 | 0.061

PbaAsSsBr] | 0230 | 0.243 | 0258 | 0265 | -0.004 | 0.500 | 0.250

0.285 | 0.813 | 0.035 | 0.795 | 0.079 | 0.084 | 0.447

Abbildung 7.9.:
Gruppe-Untergruppe Beziehung vom Aristotyp PbsAsSsl zu PbyAsS3;Br. Zur
Vereinfachung ist PbeAsS3Br in P2;/nll aufgestellt. Die Koordinaten in der
Standardaufstellung P12;/n1 konnen der Tabelle A.58 entnommen werden.

Schlielich muss noch weniger Symmetrie angenommen werden und die Raum-
gruppen P2;/n11 und P12;/ml werden ndher untersucht. Auch in der nunmehr
monoklinen Metrik mit dem [3-Winkel nahe 90 ist keine Losung mit direkten Me-
thoden moglich. Wieder muss das Strukturmodell jeweils aus dem von PbgAsSsl
abgeleitet werden. Fiir die Raumgruppe P12;/m1 konvergiert die Verfeinerung,
aber eine Verbesserung der Giitefaktoren oder Auslenkungsparameter ist nicht zu
beobachten. Die Richtige Raumgruppe ist P2;/nl1l1, die in die Standardaufstel-
lung P12, /n1 tiber die Zelltransformation ¢, a, b und die Koordinatentransformation
z, x,y gebracht werden kann. Die Ableitung der Atomkoordinaten aus PbyAsSsl ist
fiir PbyAsS3Br in Abbildung 7.9 in Form eines Barnighausenstammbaumes darge-
stellt. Die Stammb&dume der Verbindungen PbyAsS3Cl, PbyAsSesl und SnyAsSesl
kénnen den Abbildungen A.43, A.44 und A.45 im Anhang Seite 57 entnommen
werden. In PbyAsSsI liegen z.B. die beiden Bleiatome auf der Lage 4c¢ mit m als
Punktsymmetrie auf den Koordinaten x, 1/4, z, wihrend diese in P2;/n auf der
allgemeinen Lage 4e mit den Koordinaten z,y, z liegen. Die beiden y-Parameter
weichen mit 0.230 und 0.243 deutlich von 1/; ab. Die Abweichungen bei den {ibri-
gen Atomen ist nicht so ausgepragt, aber auch vorhanden. In diesen Abweichungen
ist der Grund zu sehen, warum die Struktur nicht in der hoheren Symmetrie kristal-
lisiert. Es ist davon auszugehen, dass die Verbindungen in einer Hochtemperatur-
modifikation, in Pnma kristallisieren und beim Abkiihlen einen Phaseniibergang
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zur monoklinen Struktur durchlaufen wird. Fir PbyAsS;Br kann dieser Phasen-
iibergang in der DTA-Messung beobachtet werden. Fiir die iibrigen Verbindungen
konnte wegen Zersetzung leider kein Phasentibergang in der DTA gemessen werden.
Es muss daher angenommen werden, dass diese Verbindungen bereits in der mono-
klinen Struktur kristallisieren. Ein Hinweis darauf kénnte das Zwillingsverhaltnis
sein, dass bei Verzwilligung bedingt durch einen Phaseniibergang nahe 50 : 50 sein
sollte, wahrend es bei einer Verwachsung deutlich abweichen kann. Bei den bei-
den Verbindungen PbsAsSesl und SnsAsSesl ist das Verhéltnis etwa 65:35, bei
PbgASS3B1” 50:50.

Durch den Symmetrieabbau beim Phaseniibergang kommt es zur Zwillingsbil-
dung. Beim Symmetrieabbau von der Laueklasse 2/m2/m 2/m zu 2/m muss eines
der folgenden Symmetrieelemente als Zwillingselement verfeinert werden. Bei der

-1 0 O 1 0 O
20c=| 0 -1 0 mle=|01 o0
0 0 1 00 -1
1 0 0 -1 0 0
2la=]10 -1 0 mla= 0 10
0 0 -1 0 01

Absorptionskorrektur ergeben sich &hnliche Schwierigkeiten, wie vorher beschrie-
ben. Im monoklinen stehen weniger symmetrieaquvivalente Reflexe zur Optimie-
rung der Kristallform zur Verfiigung, weswegen die Optimierung wohl etwas leich-
ter konvergiert. Die endgiiltige Verfeinerung in P2, /n liefert fiir alle Verbindungen
verniinftigen Giitefaktoren, siehe Tabelle 7.2. Die Auslenkunsparameter sind nicht
ungewohnlich grofl; wie sie es in den Verfeinerungen in orthorhombischer Metrik
waren. Ungewohnlich erscheinen die erfiillten Ausloschungen fiir weitere Symme-
trieelemente, die der Pseudosymmetrie zuzuschreiben sind.

Die Verbindungen PbyAsS3Br, PbyAsS3Cl, PbyAsSesl und SnyAsSesl sind isotyp
zu PbyAsS;l. Aus dem Symmetrieabbau und den unterschiedlichen Zellkonstanten
resultieren aber abweichende Atomabstande, die letztlich auch dafiir verantwortlich
sein diirften, dass es zum Phaseniibergang kommt. In Tabelle 7.3 sind die kiirzesten
Abstande in den Verbindungen aufgelistet. Wie fiir die Reihe I - Br - Cl erwartet,
nehmen die Abstédnde d(Pb-X) mit kleiner werdendem Ionenradius ab, wéhrend
die Abstdnde d(Pb-S) und d(As-S) nahezu gleich bleiben. Merkwiirdig ist, dass
der Abstand d(Pb-As) erheblich kiirzer wird, woran zu erkennen ist, dass es sich
um keine mafigeblichen Wechselwirkungen handeln sollte. Bei der Substitution von
Schwefel durch Selen nehmen die Abstdnde d(Pb-Q) und d(As-Q) deutlich zu,
wéhrend der Abstand d(Pb-I) nahezu gleich bleibt. Bei der Substitution von Blei
durch Zinn nehmen die Abstédnde d(M-I) und d(M-Se) deutlich ab, wiahrend der
Abstand d(M-As) nahezu gleich bleibt.
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Abbildung 7.10.:
Koordinationsspare um Pbl und Pb2 in PbyAsS3Br. Ellipsoide sind mit 80 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet. Absténde in A: d(Pb1-Br) = 3.430(2),
d(Pb1-Br') = 3.026(2), d(Pb1-S1") = 3.669(6), d(Pb1-S11) = 3.215(6), d(Pbl-
S2) = 2.88(2), d(Pb1-S2V¥) = 3.228(3) d(Pbl1-S3) = 2.95(2), d(Pbl-S3") =
3.196(2), d(Pb2-Br') = 3.58(1), d(Pb2-Br") = 3.316(2), d(Pb2-Br'l) = 3.51(1),
d(Pb2-S1) = 3.207(4), d(Pb2-S1) = 2.757(4), d(Pb2-S2V) = 2.89(2), d(Pb2-
S2vi) = 3.61(2), d(Pb2-S3¥1) = 3.61(2), d(Pb2-S3"V) = 2.82(2). Symmetriecodes:
i: 0.5-x, 0.54y, 0.5-z; ii: -0.54x, 0.5-y, 0.5+7z; iii: -0.5+x, 0.5-y, -0.547z; iv: 0.5+x,
0.5-y, 0.54+z; v: 0.54+x, 0.5-y, -0.542z; vi:1.5-x, 0.54y, 0.5-z; vii: 14X, y, z

S1

As

Pb2

Pbl

Abbildung 7.11.:
Teilausschnitt aus PbyAsSsBr. Ellipsoide sind mit 80 % Aufenthaltswahrschein-
lichkeit gezeichnet. Abstéinde in A: d(d(Pb1-S2) = 2.88(2), d(Pb1-S3) = 2.95(2),
d(Pb2-S11) = 2.757(4), d(Ph2-S2) = 2.89(2), d(As-S1) = 2.245(4), d(As-S2) =
2.247(7), d(As-S3) = 2.245(8). Symmetriecode: i: 1.5-x, 0.5+y, 0.5-z.

7.3.3. Ramanspektroskopie

Zur weiteren Analyse der Bindungsverhéaltnisse wurden von den Verbindungen
PbyAsS3Br und SnyAsSesl Ramanspektren aufgenommen. Die ausgepragten Ban-
den deuten auf kovalente Bindungen hin. Eine exakte Zuordnung der Banden kann
nur durch theoretische Berechnung der Struktur und Simulation eines Ramanspek-
trums gegeben werden. Diese Untersuchungen sind Gegenstand weiterer Forschung.
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Tabelle 7.3.: ]
Vergleich der kiirzesten Abstande in den Verbindungen M,As@sX, in A.
Abstande PbsAsS3I PbyAsS3Br PbyAsS3Cl  PbgoAsSesl  SngAsSesl
d(M-X) 3.146(1)  3.026(2)  2.919(6)  3.162(2)  3.023(2)
d(M-Q) 2.774(3)  2.757(4)  2.740(5)  2.865(2)  2.747(1)

(As Q) 2.245(2)  2.245(4)  2.225(8)  2.390(2)  2.399(1)
d(M-As) 3.709(1)  3.328(2)  3.254(2)  3.440(2)  3.477(1)
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Abbildung 7.12.:
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Abbildung 7.13.: Raman Spektrum von SnsAsSesl.
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8. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde das Synthesekonzept von Kupferhalogeniden zur
Adduktbildung auf die Gruppe 11 und 12 Halogenide ausgeweitet. Zunéchst konn-
ten die Verbindungen (Cul)gP;5 und (Cul)3P;5 neu bestimmt werden. Die Beschrei-
bung von (Cul)gP15 mit einer Vierlingsverfeinerung zeigt deutlich, wie die Ausord-
nung von Splitpositionen mit Doméanenbildung aufgelost wird. Anhand der beiden
Verbindungen werden verschiedene Méglichkeiten der Integration und Verfeinerung
von Zwillingen diskutiert. Mit den Verbindungen (Cul);P14S und (Cul);P16Se ge-
lingt es zwei Polymorphe aus der Familie (Cul)sP15Q (Q = S, Se) zu charakterisie-
ren. Die Verzwilligungen der beiden Verbindungen zeichnen den Ubergang von einer
fehlgeordneten hin zu einer geordneten Struktur ab. Neben den beiden beschriebe-
nen Strukturen sind noch eine Reihe Weiterer zu erwarten, die nur schwer gezielt
darzustellen sein werden. Die isotypen Verbindungen (Cul)g(P14Q)x (@ = S, Se)
sind strukturell nahe mit (Cul)gPis verwandt. Die genaue Analyse zeigt, dass es
sich um aperiodische Strukturen handelt. Leider ist die endgiiltige Strukturbeschrei-
bung noch nicht abgeschlossen. Es werden mehrere Losungsvorschlage gegeben, die
aber nur Ndaherungen darstellen. Aus chemischer Sicht am sinnvollsten erscheint der
Kompositansatz, der aber leider keinen direkten Nachweis im Beugungsbild findet.
Um die Schwierigkeiten, die bei der Verfeinerung von aperiodischen Strukturen ent-
stehen, besser zu verstehen wurden die Verbindungen FeSb@,X (@ = S, Se; X =
Cl, Br), REPt,04 (RE = La, Nd) und KLa(WOQ,), verfeinert, die alle aperiodisch
kristallisieren und einige Herausforderungen an die Verfeinerung stellen.

Im Weiteren werden eine Reihe von Goldhalogenidaddukten vorgestellt. Die Analy-
se der Verbindungen AulP,S; und AulP,Q3X, (Q =S, Se; X = Br, I) belegen die
Flexibilitat des Synthesekonzepts. Bemerkenswert ist die Verbindung (Aul) 1,P4Se;.
Es handelt sich um eine aperiodische Struktur mit besonders starker inkommen-
surabler Modulation. Die detaillierte Analyse zeigt, wie die Einbettung der Goldi-
odidhanteln in die P,Ses-Polymere zum Verlust der dreidimensionalen Translati-
onsperiodizitat fithrt. Aulergewohnlich ist die Verbindung, die mit der ungefahren
Summenformel AulP,Sqy. Zwischen den scharfen Hauptreflexen ist intensive diffuse
Streuung zu sehen. Die Auswertung der Basisstruktur legt ein Addukt von P4S;¢-
Kiéfigen mit fehlgeordneten Goldiodidhanteln nahe. Eine quantitative Analyse von
diffuser Streuung ist derzeit noch nicht moglich. Daher wird die Struktur anhand
der Verfeinerung der Basisstruktur beschrieben.

Besonders bemerkenswert ist die Ausdehnung des Synthesekonzepts auf die Ele-
mente der Gruppe 12. Die Bildung von Addukten mit Quecksilber tiberrascht zum
einen wegen der ungewohnlichen Strukturen, zum anderen wegen dem erstmali-
gen Einbau von Arsenchalkogeniden in Adduktverbindungen. Allen vorgestellten
Adduktverbindungen mit Quecksilberhalogeniden gemein ist die koordinative Bin-
dung von Arsenchalkogenidkafigen an isolierte Quecksilberhalogenideinheiten. Die



Ramanfrequenzen der Addukte und der isolierten Kéfige stimmen erstaunlich gut
iiberein. Die Bindung zwischen den Kafigen und den Quecksilberhalogenideinheiten
muss daher als sehr schwach angenommen werden. Eine strukturelle Besonderheit
weist die Verbindung (Hgls)3(AssSey)2 auf. Nebeneinander sind in die Quecksilberi-
odidmatrix a- und [-As,Ses-Kéfige eingebettet, von denen nur der a-Kéfig isoliert
bekannt ist. Neben den Adduktverbindungen wurden aus den Synthesen eine Reihe
von Verbindungen der Zusammensetzung HgzQ2Xo (@ = S, Se; X = Cl, Br, 1)
erhalten, von denen eine grofle Vielfalt an verschiedenen Strukturen bekannt ist.
Dartiber hinaus konnte mit den beiden Verbindungen 6-HgsSoCly und 6-HgzSoBro
zwei neue Vertreter dieser Familie charakterisiert werden.

Auch Cadmiumiodid bildet mit AsyS;-Kéafigen Adduktverbindungen, die als Wirt-
Gast-Strukturen beschrieben werden. Diese Verbindungen fiigen sich sehr gut in
das Bild der bisher bekannten ein. Zum einen ist das neutrale Cadmiumiodidge-
riist bereits bekannt, zum anderen ist ein strukturell sehr dhnliches Addukt mit
Zinkiodid in einer vorangegangenen Dissertation beschrieben worden. Das starre
Cd7I14S-Gertist beherbergt fehlgeordnete As,S,-Kafige.

Besonders interessant ist die Verbindungsfamilie MoAs@3X (M = Pb, Sn; @ = S,
Se; X = Cl, Br, I). PbyAsS3l stellt den orthorhombischen Aristotyp fiir die tibrigen
Verbindungen dar. Die Gruppe-Untergruppe Beziehungen und der damit verbun-
dene Symmetrieabbau spiegelt sich in den Verzwilligungen und Pseudosymmetrie
wieder. Der Phasentibergang ist fiir Pby AsS3Br sehr gut in der thermischen Analyse
zu verfolgen. Nach dem Abschluss dieser Arbeit wurde das Mineral Mutnovskit mit
der vereinfachten Formel PbyAsS3(Cl, Br, I) entdeckt, das in diese Familie einzuglie-
dern ist [227]. Durch dieses Beispiel bestétigen sich die Ergebnisse der synthetisch
arbeitenden Chemiker in natiirlichen Mineralien.
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Anhang A. Anhang
A.2. Erganzende Daten zu Kapitel 2

Tabelle A.1.:
Atomkoordinaten und Fourierkoeffizienten fiir FeSbS,Cl. Die Fourierkoeflizienten
Sen, Csn beziehen sich fiir S = sin, C' = cos auf die Lagemodulation. ; = Atomko-
ordinate, auf die sich die Modulation bezieht, , = Ordnung der Modulationswelle.
C,n beschreibt die Besetzungsmodulationswelle der Ordnung ,,.

Atom O Co1 T Sl Y Ciy1 z Cx

Fe 1 0 0.0244(2) 0 0

Sb 0.5 0.510(1) 0 0.0057(1) 0.7070(1)  0.0035(1) 0.1975(1) —0.0008(1)
S1 1 0 0.0700(1) 1y —0.0040(1)
S2 0.5 —0.28(5) 0 0.0174(2) 0.3675(1) —0.0039(1) 0.0533(1) —0.0072(1)
Cl 0.5 —0.28(5) 0 0.0174(2) 0.3675(1) —0.0039(1) 0.0533(1) —0.0072(1)

Tabelle A.2.:
Anisotrope Auslenkungsparameter fiir FeSbSyCl. Die Aulenkungsparameter U
und U3 sind symmetriebedingt gleich null.

Atom Ui Uz Uss Ui Uss Uss
Fe  0.0191(3) 0.0214(3) 0.0202(3) 0 0 —0.0023(2)
Sb 0.0176(2) 0.0227(2) 0.02102) 0 0  —0.0029(1)
S1 0.0164(5) 0.0199(4) 0.0173(5) 0 0 0
S2  0.0186(3) 0.0207(3) 0.0238(4) 0 0  0.0025(2)
Cl 0.0186(3) 0.0207(3) 0.0238(4) 0 0  0.0025(2)

Tabelle A.3.:
Atomkoordinaten und Fourierkoeffizienten fiir FeSbSe,Br. Die Fourierkoeffizien-
ten S,, Cy, beziehen sich fir S = sin, C' = cos auf die Lagemodulation. ; =
Atomkoordinate, auf die sich die Modulation bezieht, ,, = Ordnung der Modula-
tionswelle. C,,, beschreibt die Besetzungsmodulationswelle der Ordnung ,,.

Atom O Co1 x Sl Y Cy1 z Ca
Fe 1 0 0.0269(5) 0 0

Sb 0.5 0.554(2) 0 0.0061(3) 0.7057(2) 0.0038(3) 0.1948(3) —0.0004(4)
Sel 1 0 0.0684(1) Ly —0.0043(1)
Se2 05 —1.8(1) 0 0.0189(2) 0.3670(1) —0.0028(1) 0.0575(1) —0.0072(1)
Br 0.5 —1.8(1) 0 0.0189(2) 0.3670(1) —0.0028(1) 0.0575(1) —0.0072(1)




A.2. Erganzende Daten zu Kapitel 2

Tabelle A.4.:
Anisotrope Auslenkungsparameter fiir FeSbSesBr. Die Aulenkungsparameter Uy
und U;3 sind symmetriebedingt gleich null.

Atom U1 Uso Uss Uz Ui Uss
Fe  0.0173(3) 0.0231(6) 0.0240(7) 0 0 —0.0024(5)
Sb 0.0160(4) 0.0235(3) 0.0250(4) 0 0  —0.0030(2)
Sel  0.0136(6) 0.0200(4) 0.0196(3) 0 0 0

Se2  0.0156(4) 0.0202(4) 0.0266(4) 0 0  0.0023(2)
Br  0.0156(4) 0.0202(4) 0.0266(4) 0 0  0.0023(2)

Tabelle A.5.:
Kristallographische Daten und Messparameter fiir FeSbS;Br und MnSbSe,Br.
Verbindung FeSbSsBr MnSbSe;Br
Molmasse 321.63 g /mol 414.52 g /mol
Kristallfarbe schwarz schwarz
Kristallsystem monoklin orthorhombisch
Raumgruppe C2/m (Nr. 12) Pnma (Nr. 62)
a 12.560(2) A 10.005(2) A
b 3.8099(5) A 3.970(1) A
c 9.497(2) A 12.877(1) A
3 91.52(2)°
Volumen, Z  454.3(1) A3, 4 511.5(2) A3, 4
Absorptionskoeffizient 18.6mm™~! 29.6 mm ™!
Dichte,qc 4.70 g /em3 5.38¢g /cm?
Diffraktometer STOE IPDS
Strahlung MoK, A = 0.71073 A
Messtemperatur 293 K 293 K
O-Bereich 3.25 —29.17° 2.58 — 28.22°
hkl-Bereich -16 < h <16 —-13<h<13
—4<k<4 —-5<k<5h
—12<1<12 -17<1 <17
Reflexe, gesammelt, unabhéngig 3146, 671 5124, 706
Absorptionskorrektur numerisch
Tinins Tonae 0.258, 0.427
Rins, Rs 0.0374, 0.0338 0.0371, 0.0234
Strukturlosung, Verfeinerung SIR92 [232], SHELX97 [237]
Parameter 34 31
Goof 0.953 0.985

Rl, wRy [I > 30’]

R1, wRy [alle Reflexe]
Extinktion
Restelektronendichte

0.0220, 0.0448 0.0239, 0.0556
0.0325, 0.0465 0.0301, 0.0566
= 0.0011(2)
0.931, —0.791eA=3  1.346, —1.223 A3
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Anhang A. Anhang

Tabelle A.6.: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir FeSbSyBr.

Atom Wyck x

Fe(1)  2b 0 0 0.0015(1
Fe(2)  2d 0 Uy 0.0016(1
Sb 4i 0.2943(1 1

(1)
S(1) 4 0.0694(1)
S(2) 4i 0.3634(1)
Br 4i  0.3666(1)

O O O O O o
)
D
Ne)
(&)
w

Tabelle A.7.:
Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir MnSbSe,Br.
Atom Wyck x Y z Ueq
Mn 4c 0.0075(1) 1/ 0.7660(1) 0.0020(1

(1) (1) (1)
Sb 4c 0.3136(1) 14 0.0393(1) 0.0019(1)
Se(1)  4c  0.2490(1) 14 0.6760(1) 0.0016(1)
Se(2)  4c  0.0529(1) 4 0.3828(1) 0.0016(1)
Br dc 0.4287(1) 14 0.3911(1) 0.0021(1)

Tabelle A.8.:
Anisotrope Auslenkungsparameter fiir FeSbS;Br. Die Aulenkungsparameter Usg
und U;5 sind symmetriebedingt gleich null.

Atom Un Uso Uss Uro Uis Uss
Fe(1) 0.0017(1) 0.0012(1) 0.0016(1) 0 0.0001(1) 0
Fe(2) 0.0018(1) 0.0014(1) 0.0016(1) 0  0.0001(1) 0
Sb 0.0019(1) 0.0012(1) 0.0016(1) 0  0.0002(1) 0
S1 0.0016(1) 0.0010(1) 0.0013(1) 0  0.0002(1) 0
S2 0.0016(1) 0.0011(1) 0.0013(1) 0  0.0002(1) 0
Br 0.0017(1) 0.0012(1) 0.0020(1) O 0.0002(1) 0
Tabelle A.9.:

Anisotrope Auslenkungsparameter fiir MnSbSesBr. Die Aulenkungsparameter
Usz und Ujs sind symmetriebedingt gleich null.

Atom Un Uso Uss Uro U3 Uss
Mo 0.0020(1) 0.0021(1) 0.002L(1) 0 0.0002(1) 0
Sb 0.0020(1) 0.0018(1) 0.0021(1) 0  0.0003(1) 0
Sel  0.0015(1) 0.0016(1) 0.0018(1) 0  0.0001(1) 0
Se2 0.0016(1) 0.0016(1) 0.0016(1) O 0.0001(1) 0
Br  0.0027(1) 0.0019(1) 0.0019(1) 0  0.0004(1) 0




A.2. Erganzende Daten zu Kapitel 2

Tabelle A.10.:
Atomkoordinaten und Fourierkoeflizienten fiir LaPt,0O,. Die Fourierkoeffizienten
Ssnos Csno beziehen sich fiir S = sin, C' = cos auf die Lagemodulation. ; =
Atomkoordinate, auf die sich die Modulation bezieht, , = Ordnung der ersten
Modulationswelle, , = Ordnung der zweiten Modulationswelle.

Atom x Y z Ueq
La 0 1y 1 0.0249(3)
Ss10 —0.0179(2) 0.0045(1) 0
Cs10 0 0 —0.00091(8)
Ss01 0.0045(1) 0.0179(1) 0
Cso 0 0 0.00091(8)
Pt 1/ 1/ 0 0.0247(2)
Ss10 —0.0130(1) 0.0181(2) —0.00174(6)
Cs10 0 0 0
Ss01 0.00833(9)  0.0106(1) 0.00006(5)
C’501 0 0 0
) 0.204(1 0.604(1 0.0723(7)  0.023(2)

) (1) (7)
Sao0  —0.013(1) 0.009(1) (7)
Cao —0.0018(9)  0.008(1)  —0.0014(6)
S1 0.0089(9)  0.015(1) (7)
Csor  0.0031(9) —0.001(1) (7)

Tabelle A.11.:
Atomkoordinaten und Fourierkoeffizienten fiir NdPt,O,4. Die Fourierkoeffizienten
Ssnos Csno beziehen sich fir S = sin, C' = cos auf die Lagemodulation. ; =
Atomkoordinate, auf die sich die Modulation bezieht, , = Ordnung der ersten
Modulationswelle, , = Ordnung der zweiten Modulationswelle.

Atom x Y z Ueq
Nd 0 Ly 1k 0.0198(2)
Ss10 —0.0137(1) 0.00319(9) 0
Ss10 0 0 —0.00052(6)
Ss01 0.00319(9)  0.0137(1) 0
Cso1 0 0 0.00052(6)
Pt 1/ G 0 0.0182(2)
Ss10 —0.0096(1) 0.0138(1) —0.00138(5)
Cs10 0 0 0
Ss01 0.00618(8)  0.00745(9)  0.00015(4)
Cso1 0 0 0
) 0.1982(7 0.5953(7 0.0761(4) 0.012(1)

(7) (7) (4)
Sqao  —0.0088(8)  0.0063(7) (5)
Cyao —0.0017(7)  0.0062(7) —0.0012(4)
Sq1  0.0061(7)  0.0107(7) (5)

(7) (7) (4)

Cso1 0.0025 —0.0020(7

5
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Tabelle A.12.: Anisotrope Auslenkungsparameter fiir LaPt2Oy.

Atom Un Uso Uss Uiz Uis Uss
La  0.0261(3) 0.0261(3) 0.0226(6) 0 0 0
Pt 0.0234(3) 0.0257(3) 0.0250(4) —0.0008(2)  —0.0004(2) —0.0009(2)
O  0.019(2) 0.029(3) 0.022(3) 0.002(2)  0.001(2) —0.007(3)

Tabelle A.13.: Anisotrope Auslenkungsparameter fir NdPt,Oy.

Atom U1 Us2 Uss Uiz Uis Uas
Nd  0.0199(3) 0.0199(3) 0.0196(5) 0 0 0
Pt 0.0178(3) 0.0192(3) 0.0175(3) —0.0006(1) —0.0002(2) —0.0007(1)
O  0013(2) 00152) 0.007(2)  0.001(2) —0.001(2) —0.004(2)

Tabelle A.14.:
Atomkoordinaten und Fourierkoeffizienten fiir KLa(WOy),. Die Fourierkoeffizi-
enten S,, Cs, beziehen sich fiir S = sin, C' = cos auf die Lagemodulation. ; =
Atomkoordinate, auf die sich die Modulation bezieht, ,, = Ordnung der Modula-
tionswelle.

Atom  sof x Y z Ueq
La 0.4281 1/ 0.6255(1) 1y 0.0164(9)
Ss1 0 0.0017(1) 0

Cs1 —0.0028(2) 0 —0.0127(3)

K 0.5719 1/ 0.6255(1) 1y 0.0164(9)
Ss1 0 0.0017(1) 0
Cs1 —0.0028(2) 0 —0.0127(3)

W 0 0.37408(4) 3/4 0.0193(5)
Ss1 0 0.00600(5) 0
Cs1 —0.0129(1) 0 —0.0136(1)

01 0.136(1)  0.2927(6)  1.122(2)  0.028(4)
Se1 —0.011(1) —0.0020(6) —0.006(2)
Cs1 0.004(1) 0.0136(7)  0.012(2)

02 0.233(1) 0.4560(6)  0.847(2) 0.028(4)
Ss1 —0.007(1) 0.0102(7)  0.001(2)
Cs1 —0.031(2) 0.0029(7) —0.033(2)

Tabelle A.15.: Anisotrope Auslenkungsparameter fiir KLa(WOy)s.

Atom Ui Us2 Uss Uiz Uis Uss
La  0.0197(7) 0.0151(7) 0.0177(7) 0 0.0144(6) 0
K 0.0197(7) 0.0151(7) 0.0177(7) 0 0.0144(6) 0
W 0.0218(4) 0.0216(4) 0.0183(4) 0 0.0155(3) 0
Ol  0.030(3) 0.030(4) 0.025(4) —0.003(3) 0.020(3)  0.002(3)
02 0033(3) 0.031(4) 0.029(4) —0.005(3) 0.024(3)  —0.004(3)




A.3. Erganzende Daten zu Kapitel 3
A.3. Erganzende Daten zu Kapitel 3

Tabelle A.16.:
Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir (Cul)sPis.

Atom Wyck x Y z Ueq

I(1) 4e 0.0630(1) 0.1572(1) 0.4375(1) 0.0027(1)
1(2) 4e 0.0638(1) 0.3468(1) 0.2064(1) 0.0026(1)
1(3) 4e 0.1609(1) 0.6242(1) 0.3286(1) 0.0028(1)
1(4) 4e 0.1849(1) 0.6257(1) 0.0384(1) 0.0030(1)
I(5) 4e 0.3256(1) 0.3602(1) 0.4398(1) 0.0029(1)
1(6) 4e 0.3534(1) 0.3587(1) 0.1706(1) 0.0028(1)
I(7) 4e 0.5717(1) 0.3307(1) 0.4250(1) 0.0027(1)
I(8) 4e 0.5757(1) 0.1224(1) 0.1897(1) 0.0028(1)
P(1) 4e 0.0546(5) 0.6124(6) 0.5259(5) 0.0028(1)
P(2) 4e 0.0899(4) 0.4492(5) 0.4923(4) 0.0021(1)
P(3) 4e 0.1220(5) 0.8820(5) 0.1880(5) 0.0023(1)
P(4) 4e 0.1284(5) 0.0495(5) 0.2333(5) 0.0024(1)
P(5) 4e 0.1818(5) 0.1191(6) 0.1344(5) 0.0028(2)
P(6) de 0.2685(5)  0.0419(5) 0.3770(4) 0.0024(1)
P(7) 4e 0.3190(4) 0.0330(5) 0.1840(4) 0.0021(1)
P(8) de 0.3657(4) 0.1237(5) 0.3235(5) 0.0022(1)
P(9) de 0.5086(5) 0.0537(5) 0.4077(5) 0.0027(1)
P(10) 4e 0.5230(5)  0.3927(5) 0.0542(5) 0.0026(1)
P(11) 4e 0.6830(5) 0.3810(6) 0.1263(5) 0.0023(1)
P(12) 4e 0.7224(4) 0.3721(5) 0.2846(4) 0.0021(1)
Cu(l) 4de  0.0226(2) 0.1614(3) 0.2469(2) 0.0028(1)
Cu(2) 4e 0.1501(2) 0.4315(2) 0.3825(2) 0.0030(1)
Cu(3) 4e 0.1774(2) 0.2940(3) 0.1231(3) 0.0032(1)
Cu(4) 4e 0.2322(2) 0.4359(3) 0.0044(2) 0.0030(1)
Cu(b) de 0.4063(2) 0.0308(2) 0.1011(2) 0.0029(1)
Cu(6) 4e 0.4447(2) 0.2597(2) 0.0852(3) 0.0031(1)
Cu(7) de 0.6699(2) 0.2391(2) 0.3436(2) 0.0029(1)
Cu(8) 4e 0.7330(2) 0.2613(3) 0.0479(2) 0.0030(1)
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Tabelle A.17.: Anisotrope Auslenkungsparameter fiir (Cul)gPys.

Atom Ui Us2 Uss Uiz Uiz Uss
(1) 0.0035(1) 0.0025(1) 0.0028(1) —0.0001(1) 0.0020(1)  0.0003
I2)  0.0032(1) 0.0021(1) 0.0020(1) —0.0001(1) 0.0019(1) —0.0001
(3)  0.0032(1) 0.0021(1) 0.0038(1)  0.0001(1) 0.0022(1)  0.0000
I(4)  0.0037(1) 0.0022(1) 0.0036(1) —0.0003(1) 0.0022(1) —0.0002
I(5)  0.0033(1) 0.0026(1) 0.0034(1) —0.0001(1) 0.0020(1)  0.0003
I(6)  0.0034(1) 0.0023(1) 0.0035(1)  0.0002(1) 0.0024(1)  0.0000
I(7)  0.0035(1) 0.0021(1) 0.0035(1)  0.0002(1) 0.0024(1)  0.0001
I8)  0.0033(1) 0.0020(1) 0.0035(1)  0.0001(1) 0.0018(1)  0.0000
P(1)  0.0038(3) 0.0018(3) 0.0040(4)  0.0005(3) 0.0028(3)  0.0005
P(2)  0.0020(3) 0.0025(3) 0.0021(3) —0.0002(3) 0.0012(2)  0.0002
P(3)  0.0035(3) 0.0014(3) 0.0022(3)  0.0000(3) 0.0016(3) —0.0002
P(4) 0.0032(3) 0.0018(3) 0.0020(3) —0.0008(3) 0.0021(3) —0.0001
P(5)  0.0040(4) 0.0020(3) 0.0030(4)  0.0004(3) 0.0021(3)  0.0001
P(6)  0.0030(3) 0.0026(4) 0.0018(3) —0.0002(3) 0.0014(2) —0.0006
P(7)  0.0027(3) 0.0018(3) 0.0024(3)  0.0003(3) 0.0018(3)  0.0005
P(])  0.0022(3) 0.0018(3) 0.0029(3) —0.0001(3) 0.0015(3)  0.0004
P(9)  0.0035(3) 0.0016(3) 0.0041(4) —0.0001(3) 0.0027(3)  0.0002
P(10) 0.0030(3) 0.0014(3) 0.0033(3) —0.0002(3) 0.0013(3) —0.0004
P(11) 0.0034(3) 0.0019(3) 0.0023(3)  0.0004(3) 0.0019(3)  0.0001
P(12) 0.0028(3) 0.0016(3) 0.0026(3) —0.0002(3) 0.0017(3)  0.0001
Cu(l) 0.0028(2) 0.0023(2) 0.0042(2) —0.0002(2) 0.0022(1)  0.0001
Cu(2) 0.0037(2) 0.0019(2) 0.0038(2) —0.0005(1) 0.0022(1) —0.0002
Cu(3) 0.0038(2) 0.0021(2) 0.0042(2)  0.0001(1) 0.0024(2) —0.0001
Cu(4) 0.0032(2) 0.0028(2) 0.0033(2)  0.0002(1) 0.0018(1)  0.0002
Cu(5) 0.0037(2) 0.0024(2) 0.0037(2)  0.0006(2) 0.0026(1)  0.0004
Cu(6) 0.0038(2) 0.0019(2) 0.0046(2) —0.0001(1) 0.0026(2) —0.0004
Cu(7) 0.0036(2) 0.0021(2) 0.0037(2)  0.0001(1) 0.0022(1)  0.0000
Cu(8) 0.0038(2) 0.0019(2) 0.0039(2)  0.0001(1) 0.0024(1)  0.0002




A.3. Erganzende Daten zu Kapitel 3

STOE Powder Diffraction System
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Abbildung A.1.:
Vergleich des gemessenen und berechneten Pulverdiffraktogrammes von
(Cul)gPqa. Das gemessene Diffraktogramm ist mit positiven Intensitéten abge-
bildet, wahrend das nach Tabelle 3.5 berechnete mit negativen Intensitaten dar-
gestellt ist.
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Abbildung A.2.:
Indizierung des Pulverdiffraktogrammes von (Cul)gP1s.
Anhand von 81 Reflexen, von denen 36 einzeln und 12 nicht indiziert werden
konnten, wurde die Zelle in P2, /¢ zu a = 15.359(4) A, b = 13.038(4) A, ¢ =
15.257(4) A, 3 = 116.30(1)° bestimmt (Figure of Merit F(30) = 10.4).
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Anhang A. Anhang

Tabelle A.18.:

Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir (Cul)sPqs.
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A.3. Erganzende Daten zu Kapitel 3

Tabelle A.19.: Anisotrope Auslenkungsparameter fiir (Cul);Pys.

Un Uso Uss Uio Uis Uss
0.0022(1) 0.0022(1) 0.0027(1) —0.0003(1) 0.0008(1) —0.0002(1)
0.0029(1)  0.0035(1) 0.0020(1) —0.0005(1) 0.0007(1) —0.0004(1)
0.0026(1)  0.0020(1) 0.0020(1) —0.0003(1) 0.0005(1)  0.0003(1)
0.0018(1)  0.0018(1) 0.0021(1) —0.0001(1) 0.0003(1) —0.0002(1)
0.0021(1)  0.0022(1) 0.0022(1) —0.0001(1) 0.0008(1)  0.0000(1)
0.0023(1)  0.0019(1) 0.0022(1)  0.0006(1) 0.0009(1)  0.0004(1)
0.0022(1)  0.0026(1) 0.0026(1) —0.0003(1) 0.0000(1)  0.0003(1)
0.0026(1)  0.0029(1) 0.0034(1)  0.0003(1) 0.0011(1) —0.0001(1)
0.0028(1)  0.0033(1) 0.0048(1)  0.0002(1) 0.0014(1)  0.0000(1)
0.0026(1)  0.0024(1) 0.0023(1) —0.0001(1) 0.0008(1) —0.0002(1)
0.0026(1)  0.0022(1) 0.0023(1) —0.0001(1) 0.0009(1)  0.0003(1)
0.0020(1) 0.0025(1) 0.0033(1)  0.0006(1) 0.0010(1)  0.0002(1)
0.0018(1)  0.0014(1) 0.0020(1) —0.0003(1) 0.0006(1) —0.0001(1)
0.0021(1)  0.0015(1) 0.0017(1)  0.0001(1) 0.0006(1)  0.0000(1)
0.0016(1) 0.0014(1) 0.0019(1)  0.0001(1) 0.0002(1)  0.0000(1)
0.0018(1)  0.0016(1) 0.0020(1)  0.0001(1) 0.0006(1)  0.0002(1)
0.0019(1) 0.0013(1) 0.0017(1)  0.0001(1) 0.0004(1)  0.0003(1)
0.0016(1)  0.0013(1) 0.0019(1)  0.0001(1) 0.0004(1)  0.0000(1)
0.0019(1)  0.0016(1) 0.0017(1) —0.0001(1) 0.0006(1)  0.0001(1)
0.0021(1)  0.0012(1) 0.0019(1)  0.0000(1) 0.0005(1)  0.0001(1)
0.0017(1)  0.0012(1) 0.0023(1)  0.0001(1) 0.0004(1) —0.0001(1)

) 0.0019(1) 0.0017(1) 0.0019(1)  0.0000(1) 0.0007(1) —0.0001(1)
) 0.0018(1) 0.0015(1) 0.0016(1)  0.0000(1) 0.0004(1) —0.0001(1)
) 0.0016(1) 0.0014(1) 0.0017(1)  0.0000(1) 0.0005(1) —0.0001(1)
) 0.0016(1) 0.0015(1) 0.0020(1) —0.0002(1) 0.0004(1)  0.0000(1)
) 0.0020(1) 0.0016(1) 0.0018(1)  0.0000(1) 0.0006(1) —0.0001(1)
) 0.0017(1) 0.0016(1) 0.0019(1)  0.0000(1) 0.0005(1)  0.0000(1)
) 0.0020(1) 0.0013(1) 0.0022(1)  0.0002(1) 0.0007(1)  0.0000(1)
) 0.0023(1) 0.0017(1) 0.0018(1)  0.0001(1) 0.0008(1)  0.0000(1)
) 0.0018(1) 0.0013(1) 0.0024(1)  0.0001(1) 0.0009(1)  0.0000(1)
) 0.0022(1)  0.0013(1) 0.0022(1)  0.0000(1) 0.0009(1) —0.0001(1)
) 0.0019(1) 0.0016(1) 0.0016(1)  0.0000(1) 0.0004(1)  0.0001(1)
) 0.0017(1) 0.0014(1) 0.0019(1) —0.0002(1) 0.0005(1)  0.0002(1)
) 0.0021(1) 0.0013(1) 0.0020(1)  0.0000(1) 0.0009(1)  0.0001(1)
) 0.0018(1) 0.0016(1) 0.0020(1)  0.0000(1) 0.0005(1) —0.0001(1)
) 0.0017(1)  0.0014(1) 0.0022(1)  0.0000(1) 0.0007(1)  0.0001(1)
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Anhang A. Anhang

STOE Powder Diffraction System
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Abbildung A.3.:
Vergleich des gemessenen und berechneten Pulverdiffraktogrammes von
(Cul)3Pq2. Das gemessene Diffraktogramm ist mit positiven Intensitéten abge-
bildet, wahrend das nach Tabelle 3.7 berechnete mit negativen Intensitaten dar-
gestellt ist.
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Abbildung A.4.:
Indizierung des Pulverdiffraktogrammes von (Cul);P1s.
Anhand von 76 Reflexen, von denen 35 einzeln und 5 nicht indiziert werden konn-
ten, wurde die Zelle in P2, zu a = 9.645(2) A, b = 13.848(2) A, ¢ = 12.846(2) A,
[ = 109.35(2)° bestimmt (Figure of Merit F(30) = 29.8).
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Anhang A. Anhang

Tabelle A.20.: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir (Cul);P16S.

Atom  Wyck sof x Y z Ueq

S(1) 2a 0.5849(3) 0.4354(1) 0.3971(2) 0.0025(1)
S(2) 2a 0.5437(3) 0.0344(1) 0.1202(2) 0.0025(1)
Cu(1) 2a 0.0254(1) 0.0408(1) 0.4293(1) 0.0032(1)
Cu(2) 2a 0.0421(1) 0.7277(1) 0.5798(1) 0.0031(1)
Cu(3) 2a 0.0667(1) 0.4179(1) 0.4577(1) 0.0035(1)
Cu(4) 2a 0.1336(1) 0.3199(1) 0.1737(1) 0.0024(1)
Cu(5)  2a 0.1468(1)  0.1448(1) 0.1452(1)  0.0023(1)
Cu(6) 2a 0.1704(1) 0.9521(1) 0.0555(1) 0.0031(1)
Cu(7) 2a 0.2532(2) 0.7342(1) 0.0829(1) 0.0045(1)
Cu(8) 2a 0.2596(1) 0.4973(1) 0.2059(1) 0.0026(1)
Cu(9) 2a 0.762(5) 0.1360(2) 0.8554(1) 0.3516(2) 0.0031(1)
Cu(10) 2a 0.792(5) 0.1760(2) 0.6334(1) 0.3704(1) 0.0026(1)
Cu(11) 2a 0.448(5) 0.5923(2) 0.3398(1) 0.3134(2) 0.0012(1)

Atom Ui Us2 Uss Uiz Uiz Uas

1) 0.0020(1) 0.0020(1) 0.0026(1)  0.0000(1) 0.0006(1) _ 0.0001(1)
1(2)  0.0037(1) 0.0024(1) 0.0027(1)  0.0001(1) 0.0013(1)  0.0002(1)
13)  0.0025(1) 0.0020(1) 0.0036(1) —0.0005(1) 0.0013(1) —0.0004(1)
I(4)  0.0028(1) 0.0019(1) 0.0030(1)  0.0001(1) 0.0014(1)  0.0001(1)
I(5)  0.0027(1) 0.0024(1) 0.0026(1)  0.0000(1) 0.0009(1) —0.0001(1)
16)  0.0039(1) 0.0019(1) 0.0031(1)  0.0003(1) 0.0020(1)  0.0004(1)
I(7)  0.0038(1) 0.0021(1) 0.0025(1)  0.0000(1) 0.0015(1)  0.0002(1)
I8)  0.0025(1) 0.0022(1) 0.0031(1)  0.0002(1) 0.0006(1)  0.0001(1)
19)  0.0028(1) 0.0024(1) 0.0034(1)  0.0005(1) 0.0001(1) —0.0004(1)
1(10)  0.0020(1) 0.0020(1) 0.0027(1)  0.0000(1) 0.0006(1)  0.0000(1)
P(1)  0.0015(1) 0.0015(1) 0.0026(1)  0.0001(1) 0.0003(1) —0.0001(1)
P(2)  0.0020(1) 0.0014(1) 0.0020(1) —0.0002(1) 0.0005(1) —0.0001(1)
P(3)  0.0016(1) 0.0013(1) 0.0022(1) —0.0001(1) 0.0005(1)  0.0001(1)
P(4)  0.0018(1) 0.0015(1) 0.0020(1) —0.0001(1) 0.0003(1) —0.0002(1)
P(5)  0.0018(1) 0.0016(1) 0.0026(1)  0.0002(1) 0.0009(1)  0.0000(1)
P(6)  0.0021(1) 0.0020(1) 0.0023(1)  0.0000(1) 0.0005(1)  0.0002(1)
P(7)  0.0017(1) 0.0013(1) 0.0021(1)  0.0001(1) 0.0007(1) —0.0001(1)
P(8)  0.0025(1) 0.0015(1) 0.0021(1)  0.0002(1) 0.0006(1)  0.0002(1)
P(9)  0.0019(1) 0.0015(1) 0.0023(1)  0.0001(1) 0.0003(1)  0.0001(1)
P(10)  0.0020(1) 0.0018(1) 0.0021(1) —0.0001(1) 0.0009(1)  0.0002(1)
P(11)  0.0017(1) 0.0015(1) 0.0020(1)  0.0001(1) 0.0005(1)  0.0002(1)
P(12)  0.0019(1) 0.0014(1) 0.0022(1) —0.0001(1) 0.0009(1)  0.0001(1)
P(13)  0.0024(1) 0.0018(1) 0.0020(1)  0.0000(1) 0.0010(1)  0.0000(1)
P(14)  0.0021(1) 0.0016(1) 0.0020(1)  0.0000(1) 0.0002(1)  0.0000(1)
P(15)  0.0020(1) 0.0015(1) 0.0024(1)  0.0002(1) 0.0010(1)  0.0002(1)
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A.3. Erganzende Daten zu Kapitel 3

Tabelle A.21.: Anisotrope Auslenkungsparameter fiir (Cul)5P16S.

Atom Ui U2 Uss Ui Uiz Uas

P(16)  0.0020(1) 0.0015(1) 0.0020(1) —0.0001(1) 0.0006(1)  0.0000(1)
P(17)  0.0021(1) 0.0016(1) 0.0025(1) —0.0001(1) 0.0010(1) —0.0002(1)
P(18)  0.0019(1) 0.0016(1) 0.0024(1)  0.0000(1) 0.0008(1) —0.0001(1)
P(19)  0.0021(1) 0.0014(1) 0.0024(1) —0.0003(1) 0.0010(1) —0.0001(1)
P(20)  0.0017(1) 0.0016(1) 0.0029(1)  0.0000(1) 0.0007(1)  0.0000(1)
P(21)  0.0021(1) 0.0018(1) 0.0024(1)  0.0002(1) 0.0012(1) —0.0001(1)
P(22)  0.0018(1) 0.0016(1) 0.0023(1)  0.0002(1) 0.0007(1) —0.0001(1)
P(23)  0.0019(1) 0.0016(1) 0.0020(1) —0.0001(1) 0.0009(1) —0.0001(1)
P(24)  0.0021(1) 0.0013(1) 0.0023(1)  0.0000(1) 0.0007(1) —0.0001(1)
P(25)  0.0019(1) 0.0017(1) 0.0024(1)  0.0000(1) 0.0011(1) —0.0002(1)
P(26)  0.0024(1) 0.0017(1) 0.0017(1)  0.0000(1) 0.0006(1)  0.0002(1)
P(27)  0.0019(1) 0.0015(1) 0.0028(1) —0.0002(1) 0.0009(1)  0.0000(1)
P(28)  0.0018(1) 0.0017(1) 0.0023(1)  0.0001(1) 0.0009(1)  0.0000(1)
P(20)  0.0020(1) 0.0016(1) 0.0020(1) —0.0002(1) 0.0006(1)  0.0000(1)
P(30)  0.0019(1) 0.0019(1) 0.0027(1) —0.0001(1) 0.0009(1)  0.0000(1)
P(31)  0.0023(1) 0.0016(1) 0.0024(1)  0.0000(1) 0.0011(1)  0.0000(1)
P(32)  0.0019(1) 0.0014(1) 0.0022(1)  0.0000(1) 0.0007(1)  0.0000(1)
S(1)  0.0028(1) 0.0021(1) 0.0027(1) —0.0001(1) 0.0008(1)  0.0005(1)
S(2)  0.0027(1) 0.0023(1) 0.0025(1) —0.0002(1) 0.0009(1) —0.0002(1)
Cu(l)  0.0025(1) 0.0033(1) 0.0037(1)  0.0002(1) 0.0012(1)  0.0000(1)
Cu(2)  0.0025(1) 0.0027(1) 0.0042(1)  0.0001(1) 0.0013(1)  0.0000(1)
Cu(3)  0.0027(1) 0.0041(1) 0.0037(1) —0.0003(1) 0.0011(1)  0.0002(1)
Cu(4)  0.0023(1) 0.0026(1) 0.0023(1)  0.0000(1) 0.0009(1)  0.0000(1)
Cu(5)  0.0025(1) 0.0023(1) 0.0023(1)  0.0000(1) 0.0010(1) —0.0002(1)
Cu(6)  0.0032(1) 0.0026(1) 0.0041(1)  0.0002(1) 0.0020(1) —0.0002(1)
Cu(7)  0.0038(1) 0.0049(1) 0.0049(1) —0.0008(1) 0.0015(1)  0.0005(1)
Cu(®)  0.0026(1) 0.0026(1) 0.0028(1)  0.0002(1) 0.0010(1)  0.0001(1)
Cu(9)  0.0017(1) 0.0019(1) 0.0052(1) —0.0002(1) 0.0004(1) —0.0006(1)
Cu(10) 0.0023(1) 0.0027(1) 0.0026(1)  0.0001(1) 0.0004(1)  0.0009(1)
Cu(11) 0.0013(1) 0.0011(1) 0.0014(1) —0.0004(1) 0.0006(1) —0.0003(1)

Tabelle A.22.: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir (Cul);P16Se.

Atom  Wyck sof x Y z Ueq

I(1) 4e 0.1465(1) 0.5563(1) 0.0436(1) 0.0034(1)
I(2) 4e 0.1634(1) 0.1434(1) 0.0773(1) 0.0036(1)
1(3) de 0.3918(1) 0.2476(1) 0.0326(1) 0.0029(1)
1(4) 4e 0.6849(1) 0.1428(1) 0.0996(1) 0.0035(1)
I(5) 4e 0.1168(1) 0.7574(1) 0.4807(1) 0.0032(1)
1(6) de 0.3667(1) 0.0501(1) 0.4941(1)  0.0028(1)
I(7) de 0.1638(1) 0.3607(1) 0.0791(1) 0.0037(1)
I(8) de 0.6700(1) 0.3572(1) 0.0936(1) 0.0034(1)
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Anhang A. Anhang

Tabelle A.22.: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir (Cul);P16Se.
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A.3. Erganzende Daten zu Kapitel 3

Tabelle A.22.: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir (Cul)sP16Se.

Atom  Wyck sof x Y z Ueq

P(20) 4e 0.1061(6) 0.4822(3) 0.3245(4) 0.0054(2)
P(21) 4e 0.0510(6) 0.0347(3) 0.1950(3)  0.0037(2)
P(22) 4e 0.1387(5) 0.0139(3) 0.3120(3) 0.0026(1)
P(23) de 0.0690(5) 0.0822(2) 0.3724(3) 0.0024(1)
P(24) 4e 0.0770(5) 0.6188(3) 0.2120(3) 0.0028(1)
P(25) de 0.0092(5) 0.6336(3) 0.2979(3) 0.0027(1)
P(26) 4e 0.1488(5) 0.1805(3) 0.2558(3)  0.0030(1)
P(27) 4e 0.1739(4) 0.1648(3) 0.3725(3) 0.0024(1)
P(28) de 0.0803(5) 0.2391(2) 0.4054(2) 0.0023(1)
P(29) 4e 0.0814(5) 0.7218(3) 0.1721(3) 0.0029(1)
P(30) 4e 0.0744(5) 0.7737(3)  0.2698(3) 0.0028(1)
P(31) 4e 0.0944(5) 0.2856(3) 0.2417(3) 0.0025(1)
P(32) 4e 0.1523(4) 0.3168(3) 0.3581(3) 0.0024(1)

Tabelle A.23.: Anisotrope Auslenkungsparameter fiir (Cul);P16Se.

Atom Ui Us2 Uss Uiz Uis Uss

(1) 0.0031(1) 0.0028(1) 0.0041(1)  0.0003(1)  0.0011(1) —0.0001(1)
I(2)  0.0041(1) 0.0027(1) 0.0037(1)  0.0005(1)  0.0011(1) —0.0001(1)
I3)  0.0037(1) 0.0022(1) 0.0028(1)  0.0001(1)  0.0009(1) —0.0001(1)
I(4)  0.0039(1) 0.0026(1) 0.0045(1)  0.0005(1)  0.0021(1)  0.0004(1)
I(5)  0.0038(1) 0.0025(1) 0.0036(1) —0.0001(1)  0.0017(1)  0.0000(1)
I(6)  0.0036(1) 0.0021(1) 0.0028(1)  0.0005(1)  0.0012(1)  0.0004(1)
I(7)  0.0043(1) 0.0025(1) 0.0038(1)  0.0003(1)  0.0008(1) —0.0005(1)
I8)  0.0034(1) 0.0021(1) 0.0047(1) —0.0005(1)  0.0014(1) —0.0001(1)
19)  0.0045(1) 0.0023(1) 0.0049(1) —0.0009(1)  0.0007(1)  0.0001(1)
I(10)  0.0074(2) 0.0057(1) 0.0142(2)  0.0047(1)  0.0077(2)  0.0029(1)
Cu(l)  0.0038(2) 0.0026(1) 0.0033(1) —0.0002(1)  0.0013(1)  0.0001(1)
Cu(2)  0.0044(2) 0.0036(2) 0.0040(2) —0.0001(1)  0.0016(1) —0.0003(1)
Cu(3) 0.0036(2) 0.0026(1) 0.0032(1)  0.0003(1)  0.0013(1) —0.0002(1)
Cu(4) 0.0048(2) 0.0031(1) 0.0031(1)  0.0002(1)  0.0014(1)  0.0001(1)
Cu(5)  0.0045(2) 0.0025(2) 0.0038(2) —0.0005(1)  0.0017(2)  0.0002(2)
Cu(6) 0.0042(3) 0.0038(3) 0.0027(3) —0.0002(2)  0.0004(2) —0.0003(2)
Cu(7)  0.0054(5) 0.0033(4) 0.0043(5) —0.0002(3) —0.0004(4)  0.0004(3)
Cu(8)  0.0050(3) 0.0039(2) 0.0038(2) —0.0012(2)  0.0015(2) —0.0006(2)
Cu(9)  0.0040(4) 0.0039(4) 0.0048(4) —0.0016(3)  0.0014(3)  0.0001(3)
Cu(10) 0.0061(4) 0.0084(5) 0.0039(3)  0.0013(3)  0.0023(3)  0.0032(3)
Cu(11) 0.0037(5) 0.0043(5) 0.0026(4) —0.0007(3)  0.0008(3)  0.0006(3)
Cu(12) 0.0032(6) 0.0032(6) 0.0024(5) —0.0003(4)  0.0010(4) —0.0009(4)
Cu(13) 0.0027(8) 0.0019(7) 0.0036(8) —0.0007(5)  0.0009(5) —0.0001(5)
Cu(14) 0.008(1)  0.0067(9) 0.0046(7)  0.0014(6)  0.0004(6) —0.0029(7)
Cu(15) 0.005(1)  0.0029(8) 0.0037(8) —0.0003(5)  0.0017(6)  0.0001(6)
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Anhang A. Anhang

Tabelle A.23.: Anisotrope Auslenkungsparameter fiir (Cul);P16Se.

Atom U1 Uaa Uss Uiz Uiz Uas

Cu(16) 0.007(2)  0.005(1) 0.006(1)  —0.0002(8)  0.003(1)  0.0012(9)
Cu(17) 0.0045(9) 0.0025(7) 0.008(1)  —0.0007(6)  0.0034(8) —0.0014(6)
Cu(18) 0.004(1)  0.0012(9) 0.003(1)  —0.0009(6)  0.0012(7) —0.0010(6)
Cu(19) 0.010(2)  0.0017(8) 0.0026(8) —0.0006(5)  0.0013(8)  0.0000(8)
Se(1)  0.0051(2) 0.0030(1) 0.0054(2)  0.0002(1)  0.0010(1)  0.0003(1)
Se(2)  0.0045(2) 0.0031(1) 0.0071(2)  0.0003(1)  0.0024(1)  0.0000(1)
P(1)  0.0049(4) 0.0020(3) 0.0034(3)  0.0001(2)  0.0022(3)  0.0002(3)
P(2)  0.0044(4) 0.0020(3) 0.0030(3)  0.0007(2)  0.0003(3)  0.0000(3)
P(3)  0.0051(4) 0.0022(3) 0.0045(3)  0.0010(2)  0.0025(3)  0.0005(3)
P(4)  0.0068(5) 0.0019(3) 0.0031(3) —0.0004(2)  0.0016(3)  0.0000(3)
P(5)  0.0037(3) 0.0020(3) 0.0035(3) —0.0005(2)  0.0016(2)  0.0000(2)
P(6)  0.0040(3) 0.0020(3) 0.0028(3) —0.0003(2)  0.0012(3)  0.0005(2)
P(7)  0.0031(3) 0.0015(2) 0.0036(3)  0.0002(2)  0.0012(2)  0.0003(2)
P(8)  0.0038(3) 0.0026(3) 0.0029(3)  0.0000(2)  0.0007(2) —0.0001(3)
P(9)  0.0045(4) 0.0019(3) 0.0026(3) —0.0004(2)  0.0014(2) —0.0004(2)
P(10)  0.0030(3) 0.0028(3) 0.0036(3) —0.0003(2)  0.0019(2) —0.0003(2)
P(11)  0.0030(3) 0.0018(2) 0.0028(2)  0.0002(2)  0.0014(2)  0.0007(2)
P(12)  0.0035(3) 0.0017(3) 0.0033(3)  0.0004(2)  0.0013(3)  0.0003(2)
P(13)  0.0030(3) 0.0021(3) 0.0026(3)  0.0005(2)  0.0007(2)  0.0003(2)
P(14)  0.0051(4) 0.0022(3) 0.0022(2) —0.0003(2)  0.0012(3) —0.0001(3)
P(15)  0.0037(3) 0.0025(3) 0.0036(3)  0.0000(2)  0.0017(3) —0.0006(2)
P(16)  0.0041(3) 0.0020(3) 0.0033(3)  0.0003(2)  0.0017(3) —0.0001(2)
P(17)  0.0044(3) 0.0013(2) 0.0026(3) —0.0001(2)  0.0009(2) —0.0004(2)
P(18)  0.0033(3) 0.0023(3) 0.0037(3) —0.0005(2)  0.0012(3) —0.0003(2)
P(19)  0.0058(4) 0.0022(3) 0.0023(2)  0.0000(2)  0.0013(3)  0.0014(3)
P(20)  0.0053(4) 0.0018(3) 0.0058(4) —0.0004(3) —0.0023(4) —0.0003(3)
P(21)  0.0073(5) 0.0016(3) 0.0019(3) —0.0001(2)  0.0013(3) —0.0003(3)
P(22)  0.0030(3) 0.0015(2) 0.0034(3) —0.0002(2)  0.0012(2) —0.0001(2)
P(23)  0.0033(3) 0.0014(2) 0.0029(2)  0.0000(2)  0.0014(2) —0.0003(2)
P(24)  0.0027(3) 0.0021(3) 0.0037(3)  0.00002)  0.0011(2)  0.0002(2)
P(25)  0.0038(3) 0.0022(3) 0.0021(2)  0.0001(2)  0.0009(2)  0.0005(2)
P(26)  0.0041(3) 0.0020(3) 0.0030(3) —0.0004(2)  0.0015(3)  0.0001(2)
P(27)  0.0026(3) 0.0018(2) 0.0031(3) —0.0001(2)  0.0012(2) —0.0004(2)
P(28)  0.0028(3) 0.0016(2) 0.0024(2)  0.0001(2)  0.0010(2) —0.0001(2)
P(20)  0.0033(3) 0.0025(3) 0.0031(3) —0.0001(2)  0.0011(2) —0.0001(2)
P(30)  0.0030(3) 0.0020(2) 0.0030(3) —0.0002(2)  0.0007(2)  0.0003(2)
P(31)  0.0039(3) 0.0013(2) 0.0026(3) —0.0001(2)  0.0014(2)  0.0002(2)
P(32)  0.0023(3) 0.0017(2) 0.0032(3) —0.0002(2)  0.0010(2) —0.0001(2)
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A.3. Erganzende Daten zu Kapitel 3
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Abbildung A.5.:
Vergleich des gemessenen und berechneten Pulverdiffraktogrammes von
(Cul)sP16S. Das gemessene Diffraktogramm ist mit positiven Intensitéten ab-
gebildet, wahrend das nach Tabelle 3.9 berechnete mit negativen Intensitaten
dargestellt ist.
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Abbildung A.6.:
Indizierung des Pulverdiffraktogrammes von (Cul);Py6S.
Anhand von 54 Reflexen, von denen 26 einzeln und 3 nicht indiziert werden konn-
ten, wurde die Zelle in P2, zu a = 9.801(5) A, b = 20.395(7) A, ¢ = 13.509(7) A,
B = 109.62(3)° bestimmt (Figure of Merit F(30) = 13.0).
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Anhang A. Anhang

STOE Powder Diffraction System
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Abbildung A.7.:
Vergleich des gemessenen und berechneten Pulverdiffraktogrammes von
(Cul)5Py6Se. Das gemessene Diffraktogramm ist mit positiven Intensitdten ab-
gebildet, wahrend das nach Tabelle 3.10 berechnete mit negativen Intensitaten
dargestellt ist.

STOE Powder Diffraction System

2800.0

2400.0

2000.0

1600.0

Intensity

1200.0
800.0

400.0

‘ | 1] I 4
ool lnlll Lol e

200.0
100.0

0.0 TvellLha
-100.0

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 2Theta

Abbildung A.8.:
Indizierung des Pulverdiffraktogrammes von (Cul);P4Se.
Anhand von 42 Reflexen, von denen 20 einzeln und 10 nicht indiziert werden
konnten, wurde die Zelle in P2;/c zu a = 13.351(2) A, b = 20.436(5) A, ¢ =
19.661(3) A B = 110.01(1)° bestimmt (Figure of Merit F(30) = 8.7).

20



o - h2l

. .o -
-
- e
- - - - -
- . Y
-
- - - o=
. .. .
PO 4 -
-
. Prap . 'R -
- . . . . -
L N .
a;” .
. .- .
it
o * >-l
. - h4l
. . .
- - .
- - - - .
- —t )
- - .- -
e e -
- es o == -
- .- - -
- I .- -
- S — -
- - - - L4
- - L d L4
- - .. =3
- . » -
: - . . L d
a

icy ’ ”

’ I
>
hol

- .

-
.
- -
- - e e -
- -
-
- - - -
- - - -
- - - - -
-
- i -
- . d L L4
- L -
a* .’,

- » I

>

A.3. Erganzende Daten zu Kapitel 3

-

-
-
- .-
- -

-
-

-

-
-

-
- -
- ..
L4

-

-
. -
-

-

. -
-

-
h3l
-
e . ]
.. S
- ‘s .
. .
.. - -
-
- -
.- - -
g e ‘.
L4 .
L4 L .
.o .
L L d

hal

h7l

- ®
-
- . -
.- -

- - -
- - -
.- »
- . o
»

o L 4

Abbildung A.9.: Schichten im reziproken Raum von (Cul)s(P145¢)x.
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STOE Powder Diffraction System
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Abbildung A.10.:
Indizierung des Pulverdiffraktogrammes von (Cul)g(P145).
Anhand von 15 Reflexen, von denen 12 einzeln und 3 nicht indiziert werden konn-
ten, wurde die Zelle in tetragonaler Metrik zu a = 12.973(6) A, b = 12.973(6) A,
¢ = 4.229(2) A bestimmt (Figure of Merit F(30) = 25.9).
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Abbildung A.11.:
Indizierung des Pulverdiffraktogrammes von (Cul)g(P14Se)y.
Anhand von 15 Reflexen, von denen 12 einzeln und 3 nicht indiziert werden konn-
ten, wurde die Zelle in tetragonaler Metrik zu a = 13.010(4) A, b = 13.010(4) A,
¢ = 4.227(3) A bestimmt (Figure of Merit F(30) = 32.8).

22



A.4. Erganzende Daten zu Kapitel 4

A.4. Erganzende Daten zu Kapitel 4

Weight Percent Phosphorus
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Abbildung A.12.: Phasendiagramm P-S, entnommen aus [105].

Tabelle A.24.: Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir AulP,S,.

Atom Wryck x Y z Ueq

Au 2 0.7371(2) 0.5760(1) 0.1093(2) 0.0056(1)
I 2i 0.2432(3)  0.6649(2) 0.1091(3)  0.0050(1)
S(1) 2i 0.072(1) 0.3750(6) 0.3568(8)  0.0045(1)
S(2) 2 0207(1)  0.1252(6) 0.522(1)  0.0051(2)
S(3) 2i 0.217(1) 0.1108(6) 0.0369(9) 0.0051(2)
S(4) 2i 0.627(1) 0.1510(6)  0.326(1) 0.0047(2)
P(1) 2i 0.266(1) 0.3209(5) 0.5661(8) 0.0036(1)
P(2) 2i 0.273(1) 0.3070(5) 0.1387(8) 0.0038(1)
P(3) 21 0.351(2) 0.0391(6) 0.266(1) 0.0051(2)
P(4) 2i 0.525(1) 0.3330(6) 0.3794(9)  0.0040(1)
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Tabelle A.25.: Anisotrope Auslenkungsparameter fir AulP4S,.

Atom U1 Uz Uss Uiz Uiz Uas
Au_ 0.0064(1) 0.0063(1) 0.0038(1) 0.0008(1)  0.0010(1) _ 0.0009(1)
I 0.0044(1)  0.0042(1) 0.0060(1) 0.0009(1)  0.0000(1)  0.0005(1)
S(1)  0.0041(4) 0.0061(4) 0.0034(3) 0.0012(2)  0.0007(2)  0.0016(3)
S(2)  0.0068(5) 0.0041(3) 0.0049(3) 0.0023(2)  0.0010(3) —0.0001(3)
S(3)  0.0073(6) 0.0035(3) 0.0040(3) 0.0003(2) —0.0001(3) —0.0002(3)
S(4)  0.0048(4) 0.0041(3) 0.0052(3) 0.0012 0.0003(3)  0.0016(3)
P(1)  0.0042(4) 0.0035(3) 0.0035(3) 0.0013(2)  0.0006(2)  0.0008(2)
P(2)  0.0049(4) 0.0034(3) 0.0031(2) 0.0009(2)  0.0004(2)  0.0009(3)
P(3)  0.0079(6) 0.0029(3) 0.0046(3) 0.0009(2)  0.0005(3)  0.0006(3)
P(4)  0.0035(4) 0.0039(3) 0.0044(3) 0.0005(2)  0.0004(3)  0.0009(3)

5 o o X1=0.017,x2=0.152
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Abbildung A.13.: Fourierkarten um P2 in (Aul)1,P4Ses.




A.4. Erganzende Daten zu Kapitel 4

Tabelle A.26.:
Atomkoordinaten und Fourierkoeffizienten fiir (Aul)1, P4Ses. Die Fourierkoeffizi-
enten Sy,, Cy, beziehen sich fiir S = sin, C' = cos auf die Lagemodulation. ; =
Atomkoordinate, auf die sich die Modulation bezieht, ,, = Ordnung der Modula-
tionswelle.

Atom sof x Y z Ueq
Au(1) 0.7075 0.20085(6) 1y 0.0859(1) 0.0588(3)
Ss1 0 0.01201(9) 0
Cs1 0 0.0030(1) 0
Au(2) 0.2925 0.0587(1) 1y 0.0831(3) 0.0559(8)
Ss1 0 0.0198(2) 0
Cs1 0 0.0028(2) 0
I 0.12859(8) Ly 0.7285(2) 0.0775(6)
Ss1 0 —0.0080(1) 0
Cs1 0 —0.0174(1) 0
Se(1) 0.0669(1)  0.65577(9) 0.4855(2) 0.0781(6)
Ss1 —0.0137(2) —0.0020(2) —0.0227(3)
Cs1 —0.0068(2)  0.0100(1) —0.0273(3)

Se(2) 0.1277(1)  0.07746(9) 0.3076(3) 0.0775(7)
Ss1 0.0221(2)  0.0168(1)  0.0258(4)
Cs1 —0.0031(2) —0.0094(2) —0.0343(4)

Se(4) 0.3824(1)  0.01111(8) 0.2579(2) 0.0731(6)
Sq  0.0140(2)  0.0158(1)  0.0114(4)
Cs1 0.0115(2) —0.0003(1) —0.0345(4)

Se(3) 0.3218(1)  0.1547(1)  0.5210(2) 0.0832(8)
Ss1 0.0218(2)  0.0149(2) —0.0133(3)
Cs1 —0.0205(2) —0.0245(2)  0.0048(3)

P(1) 0.3213(2)  0.0829(2)  0.0394(5) 0.063(1)
Ss1 0.0072(4)  0.0089(3)  0.0158(8)
Cs1 0.0097(4)  0.0058(3) —0.0154(8)

P(2) 0.0169(3)  0.1517(2)  0.2331(6) 0.068(2)
Ss1 0.0179(4)  0.0158(3)  0.0329(9)
Cs1 0.0009(4) —0.0037(4) —0.0128(9)

P(3) 0.2411(2)  0.1489(2)  0.2350(5) 0.058(1)
Ss1 0.0192(3)  0.0170(3)  0.0016(7)
Cs1 0.0004(4) —0.0044(3) —0.0116(8)

P(4) 0.4390(3)  0.0864(2) 0.4676(5) 0.071(2)
Ss1 0.0239(5)  0.0175(4) —0.0199(8)
Cs1 —0.0078(5) —0.0107(4) —0.0136(8)
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Tabelle A.27.:
Anisotrope Auslenkungsparameter fiir (Aul)1,PsSes. Die Fourierkoeffizienten
Ssn, Csn beziehen sich fiir S = sin, C' = cos auf die Lagemodulation. ; = Atom-
koordinate, auf die sich die Modulation bezieht, ,, = Ordnung der ersten Modu-

lationswelle.
Atom Ui U2 Uss Uiz Uiz Uas
Au(1) 0.0530(5)  0.0722(8)  0.0513(4) 0 ~0.0066(4) 0
Sa1 0 0 0 —0.0166(7) 0 —0.0021(7)
Car 0 0 0 —0.0087(8) 0 —0.0060(7)
Au(2) 0.049(1)  0.062(2)  0.057(1) 0 0.010(1) 0
Sa 0 0 0 —0.009(2) 0 ~0.016(2)
O 0 0 0 —0.007(2) 0 —0.013(2)
I 0.0593(7)  0.120(1)  0.0536(6) 0 —0.0070(5) 0
Sa 0 0 0 ~0.013(1) 0 —0.012(1)
Ca 0 0 0 0.016(1) 0 —0.019(1)
Se(1) 0.070(1)  0.096(1)  0.0685(8) 0.0208(9)  0.0174(7)  0.0143(8)
Sy —0.028(2)  0.001(2) —0.029(1) —0.003(1)  —0.023(1)  —0.014(1)
Oy —0.014(2) —0.026(2)  0.005(1) —0.009(1)  0.001(1)  —0.011(1)
Se(2) 0.0591(9)  0.070(1)  0.104(1)  0.0052(9)  0.0039(9)  0.033(1)
Sy —0.021(1)  0.0002) —0.013(2) —0.005(1) —0.002(1)  0.002(1)
Oy —0.005(2) —0.012(2) —0.031(2) —0.011(2) —0.022(1)  —0.026(2)
Se(4) 0.076(1)  0.053(1)  0.090(1)  0.0005(8) —0.0113(8)  0.0076(8)
S —0.014(2)  0.003(2)  0.005(1) —0.011(1) —0.006(1)  0.003(1)
Co 0.019(2) —0.005(2) —0.027(2) —0.001(1) —0.014(1)  —0.016(1)
Se(3) 0.075(1)  0.115(2)  0.0600(7) 0.034(1)  —0.0136(8) —0.0178(9)
S —0.033(2) —0.013(3) —0.003(1) —0.023(2) —0.001(1)  —0.006(2)
Ci 0.004(2) —0.027(3)  0.000(1) —0.023(2)  0.004(1)  0.013(1)
P(1) 0.058(2)  0.070(3)  0.060(2) —0.008(2)  —0.008(1)  —0.008(2)
Se —0.014(3)  0.006(4) —0.006(3) —0.008(3) —0.003(2)  0.009(3)
Co —0.002(3) —0.005(5) —0.010(3) —0.006(3) —0.007(2)  0.002(3)
P(2) 0.060(2)  0.060(3)  0.082(3)  0.006(2)  0.022(2)  0.016(2)
Sy —0.027(3)  —0.009(4) —0.028(3) —0.010(3) —0.017(3)  —0.002(3)
Coi  —0.001(4) —0.001(5) —0.024(4) —0.002(3) —0.014(3)  —0.016(4)
P(3) 0.047(2)  0.064(3)  0.063(2)  0.008(2)  —0.006(1)  0.010(2)
Sy —0.017(3)  0.006(4) —0.011(3) —0.008(2) —0.003(2)  —0.002(2)
Ca  0.001(3) —0.011(5) —0.005(3) —0.009(3) —0.009(2)  —0.004(3)
P(4) 0.074(3)  0.081(4)  0.057(2)  0.026(3) —0.012(2)  0.004(2)
S —0.027(4) —0.015(5) —0.001(3) —0.019(4)  —0.009(3)  —0.005(3)
Ca  0.030(5) —0.025(6)  0.006(3) —0.003(4) —0.019(3)  —0.018(3)
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Abbildung A.14.: Fourierkarten um P3 in (Aul)1,P4Ses.
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Abbildung A.15.: Fourierkarten um P4 in (Aul)1,P4Ses.
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Abbildung A.16.: Fourierkarten um Se2 in (Aul)1,P4Se.
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Abbildung A.17.: Fourierkarten um Se3 in (Aul)1,P4Ses.
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Abbildung A.18.: Fourierkarten um Sed in (Aul)1,P4Ses.
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STOE Powder Diffraction System
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Abbildung A.19.:
Vergleich des gemessenen und berechneten Pulverdiffraktogrammes von
AulP4S3l;. Das gemessene Diffraktogramm ist mit positiven Intensitdten ab-
gebildet, wahrend das nach Tabelle 4.4 berechnete mit negativen Intensitaten
dargestellt ist.

Tabelle A.28.:
Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir AulP4S3l,.

Atom Wryck x Y z Ueq

Au 8t 0 0.0006(1) 0.1690(1) 0.0032(1)
I(1) 16g  0.1747(1) 0.2672(1) 0.1901(1) 0.0046(1)
1(2) 8f 0 0.0896(1)  0.3274(1)  0.0034(1)
P(1)  16g  0.0975(1) 0.0886(2) 0.1104(1) 0.0025(1)
P(2)  16g  0.3418(1) 0.3457(2) 0.0717(1) 0.0029(1)
S(1)  16g  0.0882(1) 0.2573(2) 0.0091(1) 0.0033(1)
S(2) 8 0.2218(1) 0 0 0.0033(1)
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STOE Powder Diffraction System
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Abbildung A.20.:
Indizierung des Pulverdiffraktogrammes von AulP,S3ls.
Anhand von 109 Reflexen, von denen 37 einzeln und 5 nicht indiziert werden
konnten, wurde die Zelle in Cmca zu a = 20.919(4) A, b = 6.982(2) A, ¢ =
17.140(6) A bestimmt (Figure of Merit F(30) = 32.8).

Tabelle A.29.: Anisotrope Auslenkungsparameter fiir AulP,4S315.

Atom Un Uso Uss Uro Uis Uss
(1) (1) 0.0025(1) 0.0000(1) 0 0
(1) (1) 0.0040(1) —0.0011(1) —0.0006(1) —0.0013(1)
(1) (1) 0.0022(1) —0.0002(1) 0 0

1) 0.0025(1)  0.0028(1) 0.0023(1) 0.0000(1) 0.0000(1) —0.001(1
(1) (1) (1) (1)
(1) (1) (1) (1)
(1) (1) (1) (1)

P( )
P(2)  0.0031(1) 0.0029(1) 0.0026(1 0.0004(1)  0.0003(1) —0.005(1)
S(1) 0.0043(1 0.0029(1 0.0029(1 0.0004(1 0.0002(1) 0.0011(1)
S(2) 0.0024(1 0.0040(1 0.0034(1 —0.0001(1 0 0
Tabelle A.30.:
Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir AulP,Sesls.

Atom Wyck x y z Ueq

Au 8f 0 —0.0154(1) 0.1705(1)  0.0038(1)

1(1) 16g  0.1723(1)  0.2494(1) 0.1962(1)  0.0054(1)

1(2) 8f 0 0.0830(1)  0.3273(1)  0.0040(1)

P(1)  16g  0.0977(1)  0.0756(2) 0.1144(1) 0.0030(1)

P(2)  16g  0.3406(1)  0.3454(2) 0.0757(1) 0.0033(1)

Se(1)  16g  0.0863(1)  0.2619(2) 0.0101(1) 0.0042(1)

Se(2) 8  0.2286(1) 0 0 0.0036(1)
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Tabelle A.31.: Anisotrope Auslenkungsparameter fiir AulP,Sesls.

Atom Un Uso Uss Uro Uis Usas
Au  0.0037(1) 0.0045(1) 0.0033(1)  0.0000(1) 0 0
I(1)  0.0047(1) 0.0065(1) 0.0050(1) —0.0015(1) —0.0005(1) —0.0014(1)
1(2)  0.0058(1) 0.0031(1) 0.0029(1) —0.0003(1) 0 0
P(1)  0.0028(1) 0.0032(1) 0.0031(1)  0.0000(1)  0.0001(1) —0.000(1)
P(2) 0.0033(1) 0.0031(1) 0.0035(1)  0.0003(1)  0.0003(1) —0.004(1)
Se(1) 0.0050(1) 0.0036(1) 0.0041(1)  0.0008(1)  0.0007(1)  0.0016(1)
Se(2)  0.0027(1) 0.0040(1) 0.0043(1) —0.0002(1) 0 0
Tabelle A.32.:
Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir AulP4S3Bry_,I,.
Atom sof Wyck x Y z Ueq
Au 8f 0 —0.0074(1)  0.1704(1)  0.0044(1)
I 8f 0 0.0789(1)  0.3307(1)  0.0044(1)
Br  0.66(1) 16g 0.1738(1)  0.2389(2) 0.1929(1) 0.0063(1)
Brl  0.33(1) 16g  0.1738(1)  0.2389(2) 0.1929(1)  0.0063(1)
P(1) 16g  0.0992(1)  0.0802(3) 0.1130(1) 0.0034(1)
P(2) 16g  0.3396(1)  0.3408(3) 0.0710(1) 0.0038(1)
S(1) 16g  0.0908(1)  0.2587(3) 0.0129(1) 0.0043(1)
S(2) 8f  0.2247(1) 0 0 0.0042(1)

Atom Un U2 Uss Uiz Uiz Uas
Au 0.0043(1) 0.0049(1) 0.0041(1)  0.0001(1) 0 0
I 0.0064(1) 0.0032(1) 0.0037(1) —0.0002(1) 0 0
Br  0.0052(1) 0.0076(1) 0.0060(1) —0.0015(1) —0.0005(1) —0.0010(1)
BRI  0.0052(1) 0.0076(1) 0.0060(1) —0.0015(1) —0.0005(1) —0.0010(1)
P(1)  0.0032(1) 0.0033(1) 0.0038(1) —0.0001(1)  0.0000(1)  0.0000(1)
P(2)  0.0038(1) 0.0035(1) 0.0042(1)  0.0002(1)  0.0003(1) —0.0007(1)
S(1)  0.0049(1) 0.0033(1) 0.0048(1)  0.0004(1)  0.0004(1)  0.0011(1)
S(2)  0.0029(1) 0.0048(2) 0.0049(2) —0.0003(1) 0 0
Tabelle A.34.:
Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir AulP4S;q.

Atom sof Wyck x Y z Ueq

P 32 0.2901(1) 0.2901(1) 0.2901(1) 0.0033(1)

S(1) 48f  0.4563(2) 1/8 s 0.0036(1)

S(2) 32¢  0.2142(1) 0.2142(1) 0.2142(1)  0.0066(1)

I 0.627(8)  32¢  0.0306(2) 0.0306(2) 0.0306(2)  0.0040(2)

Au  0.015(6) Sa s s s 0.0027(19)
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Abbildung A.21.: Frames aus der Raumtemperaturmessung von AulP;Sg.

Tabelle A.35.: Anisotrope Auslenkungsparameter fir AulP,S.

Atom Un Uso Uss Uiz Uis Uss

P 0.0033(1) 0.0033(1) 0.0033(1) —0.0003(1) —0.0003(1) —0.0003(1)

S(1)  0.0029(1) 0.0040(1) 0.0040(1)  0.0002(1) 0 0

S(2)  0.0067(1) 0.0067(1) 0.0067(1) —0.0014(1) —0.0014(1) —0.0014(1)

I 0.0037(2) 0.0037(2) 0.0037(2) —0.0006(1) —0.0006(1) —0.0006(1)

Au  0.003(2) 0.003(2) 0.003(2) 0 0 0

Tabelle A.36.:
Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir AulP,S.

Atom sof Wyck T Y z Ueq

P 32¢  0.2895(1) 0.2895(1) 0.2895(1) 0.0021(1)

S(1) A8F  0.4551(2) g 1g 0.0021(1)

S(2) 32¢  0.2132(1) 0.2132(1) 0.2132(1)  0.0041(1)

I 0.632(7) 32 0.0299(2) 0.0299(2) 0.0299(2) 0.0019(2)

Au 0.015(5) 8a 1 1 1 0.001(2)
Tabelle A.37.: Anisotrope Auslenkungsparameter fir AulP4S,.

Atom Ui Us2 Uss Uiz Uiz Uss

P 0.0021(1) 0.0021(1) 0.0021(1)  0.0000(1)  0.0000(1)  0.0000(1)

S(1)  0.0018(1) 0.0023(1) 0.0023(1)  0.0001(1) 0 0

S(2)  0.0041(1) 0.0041(1) 0.0041(1) —0.0006(1) —0.0006(1) —0.0006(1)

Au  0.0019(2) 0.0019(2) 0.0019(2) —0.0002(1) —0.0002(1) —0.0002(1)

I 0.001(2)  0.001(2) 0.001(2) 0 0 0
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A.5. Erganzende Daten zu Kapitel 5
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Abbildung A.22.: Phasendiagramm As-S, entnommen aus [145].
Tabelle A.38.:
Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir HgloAs,Sy
Atom Wyck x Y z Ueq
Hg de 0.2070(1) 0.5455(1) 0.2139(1) 0.070(1)
1(1) de 0.1232(1) 0.3772(1) 0.1544(1) 0.055(1)
1(2) de 0.2432(1) 0.7109(1) 0.2951(1) 0.063(1)
As(1)  4e  0.6119(2) 0.4606(1) 0.2344(1) 0.044(1)
As(2)  4e  0.8742(2) 0.5437(1) 0.2738(1) 0.047(1)
As(3) e 0.5273(2) 0.6898(1) 0.1639(1) 0.049(1)
As(4)  de  0.7188(2) 0.6569(1) 0.4367(1) 0.049(1)
S(1)  4de  0.6361(4) 0.5141(2) 0.4260(3) 0.048(1)
S(2) de  0.9736(4) 0.6231(2) 0.4739(3) 0.051(1)
S(3)  4e  0.7247(4) 0.6584(2) 0.1236(3) 0.054(1)
S(4) de  0.3901(4) 0.5559(2) 0.0770(2) 0.046(1)
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A.5. Erganzende Daten zu Kapitel 5
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Abbildung A.23.: Phasendiagramm As-Se, entnommen aus [145,153].
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Abbildung A.24.:

Vergleich des gemessenen und berechneten Pulverdiffraktogrammes
HglyAsySy. Das gemessene Diffraktogramm ist mit positiven Intensitaten ab-
gebildet, wahrend das nach Tabelle 5.3 berechnete mit negativen Intensitaten

dargestellt ist.
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STOE Powder Diffraction System
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Abbildung A.25.:
Indizierung des Pulverdiffraktogrammes von HglsAsySy.
Anhand von 30 Reflexen, von denen 16 einzeln und 0 nicht indiziert werden konn-
ten, wurde die Zelle in P2;/c zu a = 9.433(3) A, b = 14.986(9) A, ¢ = 11.624(5) A,
[ = 127.72(2)° bestimmt (Figure of Merit F(30) = 16.5).

Tabelle A.39.: Anisotrope Auslenkungsparameter fiir (Hgls)(As4S,).

Atom Un Uso Us3 Uiz Uis Uss

Hg  0.0080(1) 0.0050(1) 0.0082(1) —0.0014(1) 0.0050(1) —0.0010(1)
(1) 0.0060(1) 0.0045(1) 0.0054(1) —0.0001(1) 0.0031(1) 0.0000(1)
1(2)  0.0071(1) 0.0051(1) 0.0059(1) —0.0012(1) 0.0035(1) —0.0005(1)
As(1)  0.0051(1) 0.0037(1) 0.0040(1) —0.0002(1) 0.0025(1) 0.0001(1)
As(2)  0.0050(1) 0.0049(1) 0.0043(1) —0.0001(1) 0.0029(1) 0.0001(1)
As(3) 0.0058(1) 0.0043(1) 0.0039(1) 0.0007(1) 0.0025(1) 0.0009(1)
As(4)  0.0061(1) 0.0043(1) 0.0036(1) —0.0004(1) 0.0026(1) 0.0005(1)
S(1)  0.0057(2) 0.0051(1) 0.0036(1) 0.0005(1) 0.0028(1) 0.0003(1)
S(2)  0.0051(2) 0.0049(1) 0.0038(1) —0.0004(1) 0.0019(1) —0.0002(1)
S(3)  0.0067(2) 0.0050(1) 0.0045(1) 0.0005(1) 0.0035(1) —0.0005(1)
S(4)  0.0047(2) 0.0051(1) 0.0033(1) 0.0001(1) 0.0020(1) 0.0003(1)
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Abbildung A.26.:
Vergleich des gemessenen und berechneten Pulverdiffraktogrammes von
(HgBry)3(AssSy4)2. Das gemessene Diffraktogramm ist mit positiven Intensitéten
abgebildet, wahrend das nach Tabelle 5.3 berechnete mit negativen Intensitaten
dargestellt ist.
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Abbildung A.27.:
Indizierung des Pulverdiffraktogramm von (HgBrs)s;(AssSy)s.
Anhand von 66 Reflexen, von denen 35 einzeln und 14 nicht indiziert werden
konnten, wurde die Zelle in P2,/c zu a = 9.593(5) A, b = 11.395(5) A, ¢ =
13.402(5) A, 3 = 107.27(3)° bestimmt (Figure of Merit F(30) = 30.9).

37



Anhang A. Anhang

Tabelle A.40.:
Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir (HgBry)s(AssS4)2

Atom Wyck T Y z Ueq

Hg(1)  2a 0 1/ 1/ 0.0073(1)
Hg(2) 4e 0.7639(1) 0.2224(1) 0.6956(1) 0.0077(1)
As(1) de 0.3763(1) 0.0782(1) 0.5812(1) 0.0052(1)
As(2)  4e  0.1222(1) 0.1698(1) 0.5222(1) 0.0051(1)
As(3) 4e 0.3898(1) 0.3688(1) 0.5015(1) 0.0051(1)
As(4) 4e 0.3740(1) 0.3582(1) 0.6895(1) 0.0049(1)
Br(1) 4e 0.2171(1) 0.6263(1) 0.5541(1) 0.0058(1)
Br(2) de 0.8518(2) 0.0313(1) 0.6662(1) 0.0067(1)
Br(3) 4e 0.7531(2) 0.4284(1) 0.7352(1) 0.0073(1)
S(1) 4e 0.1433(3) 0.2952(2) 0.6549(2) 0.0050(1)
S(2) 4e 0.4897(3) 0.1930(2) 0.4928(2) 0.0054(1)
S(3) 4e 0.4669(3) 0.1774(2) 0.7313(2) 0.0053(1)
S(4) 4e 0.1644(4) 0.3071(2) 0.4143(2) 0.0054(1)

Tabelle A.41.: Anisotrope Auslenkungsparameter fiir (HgBry)3(AssSy)s.

Atom Un Ua Us3 Uiz Uis Usas

Heg(1) 0.0056(1) 0.0061(1) 0.0090(1) —0.0010(1) 0.0002(1) —0.0009(1)
Hg(2) 0.0090(1) 0.0053(1) 0.0085(1) —0.0005(1) 0.0020(1) 0.0014(1)
As(1)  0.0068(1) 0.0037(1) 0.0049(1) 0.0001(1) 0.0013(1) 0.0004(1)
As(2)  0.0056(1) 0.0049(1) 0.0043(1) —0.0007(1) 0.0008(1) —0.0007(1)
As(3) 0.0057(1) 0.0044(1) 0.0053(1) 0.0007(1) 0.0016(1) 0.0002(1)
As(4)  0.0053(1) 0.0045(1) 0.0040(1) —0.0006(1) 0.0002(1) 0.0001(1)
Br(1) 0.0053(1) 0.0058(1) 0.0056(1) —0.0007(1) 0.0006(1) —0.0006(1)
Br(2) 0.0084(1) 0.0052(1) 0.0064(1) —0.0002(1) 0.0020(1) 0.0013(1)
Br(3) 0.0091(1) 0.0048(1) 0.0082(1) —0.0005(1) 0.0030(1) 0.0002(1)
S(1)  0.0057(2) 0.0057(1) 0.0037(1) —0.0003(1) 0.0013(1) 0.0002(1)
S(2)  0.0059(2) 0.0052(1) 0.0054(2) 0.0001(1) 0.0019(1) 0.0009(1)
S(3)  0.0061(2) 0.0050(1) 0.0040(2) 0.0006(1) 0.0001(1) 0.0006(1)
S(4)  0.0062(2) 0.0060(1) 0.0034(1) 0.0002(1) 0.0007(1) 0.0008(1)
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STOE Powder Diffraction System
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Abbildung A.28.:
Vergleich des gemessenen und berechneten Pulverdiffraktogrammes von
(Hgls)3(AssSey)s. Das gemessene Diffraktogramm ist mit positiven Intensitéaten
abgebildet, wahrend das nach Tabelle 5.3 berechnete mit negativen Intensitaten
dargestellt ist.
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STOE Powder Diffraction System
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Abbildung A.29.:
Indizierung des Pulverdiffraktogrammes von (Hgls)s(AssSey)s.
Anhand von 46 Reflexen, von denen 28 einzeln und 4 nicht indiziert werden
konnten, wurde die Zelle in P2;/c zu a = 14.280(4) A, b = 11.371(5) A, ¢ =
21.272(9) A, § = 110.52(2)° bestimmt (Figure of Merit F(30) = 11.8).
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Abbildung A.30.:
Auftragung der mittleren quadrierten anisotropen Auslenkungsparameter der
Quecksilberatome von (Hgls)s(AssSeq)s bei 293 und 123 K. Durch die Punkte
wurden Ausgleichsgeraden gelegt und bis zu 0 K verlangert. Linien, die bei 0 K
den Ursprung schneiden weisen auf dynamische Fehlordnung hin. Linien, die die
y-Achse weiter oben schneiden deuten auf statische Fehlordnung hin.



Tabelle A.42.:

A.5. Erganzende Daten zu Kapitel 5

Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir die Raumtemperatur-

messung von Kristall 2 (Hgly)s(AssSey)s.

Atom  Wyck sof x z Ueq
Hg(1) 4e 0.0590(1)  0.6211(1)  0.13203(9) 0.1223(8)
Hg(2) 4e 0.2533(1)  0.3139(2)  0.0253(1) 0.1064(6)
Hg(3) 4e 0.4908(3)  0.0937(1)  0.4041(2) 0.170(1)
I(1) 4e 0.00794(7) 0.40038(9) 0.10641(7) 0.0797(5)
1(2) 4e 0.08396(5) 0.82346(8) 0.08132(4) 0.0528(3)
1(3) 4e 0.21023(6) 0.2957(1) —0.10821(5) 0.0696(4)
1(4) 4e 0.28326(6) 0.5269(1)  0.08229(6) 0.0724(4)
I(5) de 0.50956(6) 0.31896(8) 0.39845(6) 0.0692(4)
1(6) 4e 0.41710(6) —0.10964(8) 0.41526(5) 0.0566(3)
As(11) 4e 0.21850(7) 0.6985(1)  0.42652(6) 0.0434(4)
As(12) 4e 0.16696(8) 0.7788(1)  0.30618(7) 0.0471(4)
As(13) 4e 0.24966(8) 0.4741(1)  0.31357(7) 0.0487(5)
As(14) 4e 0.06975(8) 0.4813(1)  0.31000(6) 0.0469(4)
Se(11) de 0.33490(7) 0.5526(1)  0.42179(6) 0.0481(4)
Se(12) 4e 0.08912(7) 0.5614(1)  0.41728(6) 0.0454(4)
Se(13) de 0.01730(7) 0.6683(1)  0.25594(6) 0.0496(4)
Se(14) 4e 0.25899(8) 0.6536(1)  0.25672(6) 0.0503(5)
As(21) 4e 0.569(3) 0.286(1) 1) 0.0827(6) 0.036(2)
As(22) de 0.569(3) 0.3329(6) —0.0672(7)  0.2017(4) 0.045(2)
As(23) 4e 0.569(3) 0.2555(2)  0.2392(2)  0.1940(1) 0.0527(9)
As(24) e  0.569(3) 0.4354(2) 0.2282(4)  0.1952(2) 0.050(1)
Se(21) 4e 0.569(3) 0.1710(5) 1) 0.0802(7)  0.053(2)
Se(22) 4e 0.569(3) 0.4129(8)  0.1483(9)  0.0845(5) 0.041(3)
Se(23) de 0.569(3) 0.4815(6) 1) 0.2484(4)  0.066(3)
Se(24) 4e 0.569(3) 0.2430(2)  0.0590(2)  0.2473(1) 0.0562(9)
As(31) 4e 0.431(3) 0.283(1) 1) 0.0720(9)  0.035(3)
As(32) 4e 0.4314  0.3196(9) —0.0374(9)  0.1960(6) 0.059(3)
As(33) 4e 0.4314  0.2129(2)  0.1418(4) 0.1963(2) 0.061(1)
As(34) 4e 0.4314  0.4755(3)  0.2129(5)  0.1989(3) 0.047(1)
Se(31) 4e 0.4314  0.1466(6) 2) 0.0756(9)  0.052(2)
Se(32) 4e 0.4314  0.411(1) 1) 0.0835(8)  0.047(5)
Se(33) de 0.4314  0.3349(2)  0.2901(3)  0.2204(2) 0.059(1)
Se(34) 4e 0.4314  0.4870(7) 1) 0.2504(5)  0.044(3)
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Tabelle A.43.:
Anisotrope Auslenkungsparameter fiir die Raumtemperaturmessung von Kristall
2 (Hglg)g(AS4S€4)2.

Atom U1 Us2 Uss Uiz Uiz Uss
Hg(1) 0218(2) 0.0473(5) 0.090(1) —0.0388(8) 0.0395(6)  0.0073(5)
Hg(2) 0.132(1)  0.0615(5) 0.0950(7) —0.0056(4)  0.0013(7)  0.0040(5)
Hg(3) 0.283(3) 0.0487(5) 0.207(2) —0.0357(7) 0.122(2)  0.0171(7)
I(1)  0.0851(6) 0.0412(5) 0.130(1) —0.0119(4)  0.0594(6) —0.0131(6)
1(2)  0.0545(4) 0.0417(5) 0.0630(5) —0.0011(3) 0.0217(4)  0.0105(4)
I(3)  0.0600(4) 0.0696(7) 0.0685(6) 0.0054(4)  0.0090(4) —0.0112(5)
I(4)  0.0573(4) 0.0639(6) 0.1002(8) —0.0040(4)  0.0330(5) —0.0229(6)
I(5)  0.0627(4) 0.0374(5) 0.1131(8) 0.0025(4) 0.0376(5)  0.0153(5)
16)  0.0564(4) 0.0478(5) 0.0676(5) —0.0089(3)  0.0243(4) —0.0037(4)
As(11)  0.0424(5) 0.0403(7) 0.0471(6) —0.0033(5) 0.0151(5) —0.0057(6)
As(12) 0.0483(5) 0.0360(7) 0.0555(7)  0.0001(5) 0.0163(5)  0.0042(6)
As(13) 0.0552(6) 0.0439(8) 0.0511(7)  0.0093(5)  0.0238(5) —0.0013(6)
As(14) 0.0498(6) 0.0426(7) 0.0480(7) —0.0112(5) 0.0167(5) —0.0060(6)
Se(11)  0.0388(5) 0.0551(8) 0.0501(7)  0.0053(5) 0.0152(5)  0.0038(6)
Se(12) 0.0423(5) 0.0510(8) 0.0462(6) —0.0047(5) 0.0194(5) —0.0022(6)
Se(13) 0.0393(5) 0.0531(8) 0.0508(7) 0.0013(5)  0.0090(5)  0.0016(6)
Se(14)  0.0475(5) 0.0568(3) 0.0516(7)  0.0000(5) 0.0235(5)  0.0063(6)
As(21) 0.041(2)  0.030(4)  0.034(4) —0.011(2)  0.010(2) —0.021(2)
As(22) 0.056(2) 0.031(3) 0.049(3) —0.002(2)  0.019(2)  0.013(2)
As(23) 0.058(1)  0.045(2)  0.060(1)  0.006(1)  0.027(1) —0.007(1)
As(24) 0.046(2)  0.042(2)  0.055(2) —0.011(2)  0.011(2) —0.005(1)
Se(21)  0.012(3)  0.077(2)  0.070(2)  0.014(3)  0.014(3)  0.024(2)
Se(22) 0.033(5)  0.054(6)  0.037(5)  0.002(4)  0.016(4) —0.003(4)
Se(23) 0.050(3)  0.062(6)  0.058(4)  0.012(3) —0.017(2) —0.005(4)
Se(24) 0.061(1)  0.060(2)  0.060(1)  0.004(1)  0.036(1)  0.005(1)
As(31) 0.050(2)  0.022(5)  0.030(4) —0.010(3)  0.009(3) —0.020(3)
As(32) 0.074(4)  0.037(5) 0.046(2) —0.019(4) —0.005(2)  0.024(3)
As(33) 0.049(1)  0.089(3)  0.052(2)  0.006(2)  0.027(1)  0.004(2)
As(34) 0.043(2)  0.041(2)  0.049(2) —0.007(2)  0.005(2) —0.005(2)
Se(31)  0.009(3)  0.088(3)  0.063(3)  0.015(4)  0.016(4)  0.025(2)
Se(32) 0.040(7)  0.033(6)  0.065(9) —0.007(5)  0.016(6)  0.007(5)
Se(33) 0.065(2)  0.055(2)  0.052(2)  0.017(2)  0.013(1) —0.014(2)
Se(34) 0.047(4)  0.046(6)  0.041(5)  0.001(3)  0.019(4) —0.001(4)

42



A.5. Erganzende Daten zu Kapitel 5

Tabelle A.44.:
Anharmonische Tensoren 3. und 4. Ordnung fiir (Hgls);(AssSeq)2. Parameter,
deren Wert kleiner als die dreifache Standardabweichung war wurden auf 0 gesetzt
und nicht mehr verfeinert.

Atom Cin Ci12 Ci13 Ci22 Ci23
Heg(1)  0.0144(6) —0.0043(3) —0.0016(2)  0.0015(2)  0.00049(9)
Hg(2)  0.0041(3)  0.0010(2) —0.0007(1) 0 0
Hg(3) —0.033(2)  0.0143(5)  0.0025(6) —0.0034(3)  0.0022(2)
Atom Ci33 C222 C223 Ca33 C333
He(l) 0 0 0 ~0.00042(6) —0.00115(8)
Hg(2) —0.00095(7) 0.0019(3) —0.0014(1)  0.00039(7)  0.00090(8)
Heg(3)  0.0039(3) 0 ~0.0009(2) 0 0.0010(2)
Atom D1111 D1112 D1113 D1122 D123
Hg(1) —0.0063(3) 0.0016(2) 0 0 0
Hg(2) —0.0013(2) 0 0.00037(8) 0 0.00025(4)
He(3)  0.012(1) 0 0.0074(6) 0 0
Atom D133 D1222 D1223 D1233 D333
Hg(l) 0 0 0 0 0
Hg(2)  0.00045(4) 0 0 0 0
Hg(3)  0.0038(3) 0 0 0 0.0015(1)
Atom Da22o Do223 Do233 Do333 D3333
Hg(1) 0 0 ~0.00013(3) 0 0.00018(3)
Hg(2) 0 0 0 0 0
Heg(3) 0 0 0 0 0
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Tabelle A.45.:
Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir
(Hglz)g (MBI'Q) (AS4S4)2 .

Atom Wryck x Y z Ueq

Hg(1) 2i 0.3016(1) 0.4992(1) 0.0862(1) 0.0075(1)
Hg(2) la 0 0 0 0.0085(1)
M 1b 0 0 1/ 0.0079(1)
Br 2i 0.2734(2) —0.0723(1) 0.6128(1) 0.0050(1)
1(2) 21 0.0336(2) 0.3461(1) 0.0791(1) 0.0066(1)
1(3) 21 0.5287(2) 0.6737(1) 0.0704(1) 0.0071(1)
1(4) 2i —0.2740(2) 0.0477(1) 0.0713(1) 0.0079(1)
As(1) 21 —0.0818(2) —0.1130(1) 0.2507(1) 0.0044(1)
As(2)  2i 0.0432(2)  0.1088(1) 0.2700(1) 0.0041(1)
As(3) 2i 0.3780(2) —0.0942(1) 0.2273(1) 0.0045(1)
As(4) 21 0.3476(2) —0.0904(1) 0.3925(1) 0.0042(1)
As(5) 2i 0.4574(2) 0.3566(1) 0.3219(1) 0.0046(1)
As(6) 21 0.6080(2) 0.6586(1) 0.3273(1) 0.0047(1)
As(7)  2i 0.8105(2)  0.5180(1) 0.2488(1) 0.0048(1)
As(8) 2i 0.7259(2) 0.4058(1) 0.4503(1) 0.0047(1)
S(1) 21 0.0641(5) —0.1827(3) 0.3822(2) 0.0047(1)
S(2) 2i 0.9490(5) 0.4284(4) 0.3694(2) 0.0054(1)
S(3) 21 0.2759(5) 0.0902(3) 0.1928(2) 0.0043(1)
S(4) 21 0.2286(4) 0.0967(3) 0.4064(2) 0.0041(1)
S(5) 21 0.1139(5) —0.1977(3) 0.1693(2) 0.0051(1)
S(6) 21 0.6929(5) 0.6088(3) 0.4686(2) 0.0049(1)
S(7) 21 0.6068(5) 0.3609(3) 0.2048(2) 0.0047(1)
S(8) 21 0.3481(5) 0.5447(3) 0.3032(2) 0.0048(1)
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Tabelle A.46.: Anisotrope Auslenkungsparameter fiir (Hgls)s(M Bry)(AssSy)o.

Atom Un Uz Uss U2 Uis Uas
Hg(1) 0.0071(1) 0.0076(1) 0.0076(1) 0.0000(1) 0.0016(1) —0.0022(1)
Hg(2) 0.0080(1) 0.0099(1) 0.0083(1) 0.0000(1) 0.0034(1) —0.0004(1)
M 0.0063(1) 0.0121(2) 0.0056(1) 0.0020(1) 0.0017(1) 0.0017(1)
Br  0.0043(1) 0.0061(1) 0.0048(1) 0.0006(1) 0.0011(1) 0.0002(1)
I(2)  0.0064(1) 0.0063(1) 0.0070(1) 0.0008(1) 0.0008(1) —0.0006(1)
1(3)  0.0082(1) 0.0064(1) 0.0066(1) —0.0004(1) 0.0016(1) —0.0001(1)
I(4)  0.0070(1) 0.0098(1) 0.0067(1) 0.0013(1) 0.0006(1) —0.0001(1)
As(1)  0.0043(1) 0.0045(1) 0.0044(1) 0.0003(1) 0.0004(1) —0.0009(1)
As(2)  0.0045(1) 0.0036(1) 0.0041(1) 0.0006(1) 0.0009(1) 0.0002(1)
As(3)  0.0047(1) 0.0044(1) 0.0044(1) 0.0000(1) 0.0012(1) 0.0005(1)
As(4)  0.0042(1) 0.0044(1) 0.0041(1) 0.0005(1) 0.0005(1) 0.0004(1)
As(5)  0.0049(1) 0.0041(1) 0.0047(1) 0.0000(1) 0.0010(1) —0.0011(1)
As(6)  0.0054(1) 0.0035(1) 0.0054(1) 0.0006(1) 0.0012(1) 0.0001(1)
As(7)  0.0044(1) 0.0051(1) 0.0051(1) 0.0004(1) 0.0015(1) —0.0004(1)
As(8)  0.0055(1) 0.0044(1) 0.0042(1) 0.0005(1) 0.0005(1) 0.0005(1)
S(1)  0.0051(2) 0.0042(2) 0.0050(2) 0.0011(1) 0.0008(1) —0.0005(1)
S(2)  0.0042(2) 0.0060(2) 0.0058(2) 0.0001(2) 0.0007(1) 0.0006(2)
S(3)  0.0049(2) 0.0038(1) 0.0043(1) 0.0004(1) 0.0012(1) —0.0004(1)
S(4)  0.0044(2) 0.0037(1) 0.0041(1) 0.0000(1) 0.0007(1) —0.0004(1)
S(5)  0.0063(2) 0.0040(2) 0.0048(2) —0.0006(1) 0.0009(1) —0.0005(2)
S(6)  0.0055(2) 0.0044(2) 0.0047(2) —0.0005(1) 0.0005(1) —0.0002(2)
S(7)  0.0052(2) 0.0046(2) 0.0043(2) —0.0005(1) 0.0009(1) —0.0002(1)
S(8)  0.0040(2) 0.0055(2) 0.0049(2) 0.0002(1) 0.0006(1) 0.0002(2)
Tabelle A.47.:
Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter
(HgIBr),HgBro(AssSy)s.
Atom Wyck sof x Y z Ueq
Hg(1) 85  0.503(3) 0.3328(1) 0.0819(3) 0.4655(3) 0.0082(1)
Hg(2) 8  0.497(3) 0.4818(1) 0.1347(3) 0.3183(2) 0.0069(1)
Hg(3) 2a 0 0 0 0.0068(1)
I(1) 4i 0.2413(1) 0 0.5620(2) 0.0056(1)
1(2) 4i 0.5560(1) 0 0.1931(3) 0.0076(1)
Br(l) 8§ 0.4101(2) 0.2385(3) 0.4126(3) 0.0084(1)
Br(2) 4 0.0223(1) 0 0.2578(3) 0.0043(1)
As(l)  8j 0.1638(1) 0.1471(2) 0.2199(2) 0.0039(1)
As(2) 4 0.2663(1) 0 0.0273(3) 0.0040(1)
As(3) 4 0.8393(1) 0 0.1106(3) 0.0038(1)
S(1) 8j 0.2566(2) 0.1853(6) 0.1797(5) 0.0041(1)
S(2) 8j 0.3784(2) 0.3110(6) 0.0015(5) 0.0040(1)

fir
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Tabelle A.48.: Anisotrope Auslenkungsparameter fiir (HgIBr),HgBra(AssSy)o.

Atom Ui Uso Us3 Uio Uiz U3
Hg(1) 0.0057(1) 0.0101(2) 0.0096(2) 0.0010(1)  0.0033(1) —0.0016(1)
Hg(2) 0.0062(1) 0.0078(2) 0.0072(1)  0.0005(1)  0.0023(1)  0.0012(1)
Hg(3) 0.0072(1) 0.0077(1) 0.0052(1) 0 0.0004(1) 0
I(1)  0.0054(1) 0.0060(1) 0.0056(1) 0 0.0018(1) 0
I(2)  0.0081(2) 0.0062(2) 0.0093(2) 0 0.0039(2) 0
Br(1) 0.0107(2) 0.0059(2) 0.0068(2) 0.0026(1) —0.0037(2) —0.0030(2)
Br(2) 0.0034(1) 0.0049(2) 0.0046(2) 0 0.0010(1) 0
As(1)  0.0037(1) 0.0039(1) 0.0041(1) —0.0005(1) 0.0009(1)  0.0001(1)
As(2)  0.0032(1) 0.0042(2) 0.0047(2) 0 0.0011(1) 0
As(3)  0.0040(2) 0.0038(1) 0.0036(1) 0 0.0007(1) 0
S(1)  0.0037(2) 0.0040(2) 0.0046(3) —0.0005(2)  0.0008(2) —0.0006(2)
S(2)  0.0036(2) 0.0035(2) 0.0046(2) —0.0001(2) 0.0005(2)  0.0002(2)

Tabelle A.49.:
Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir 6-HgzS;Bry

Atom Wyck x Y z U

Hg(1) 8¢  0.3590(1) 0.2006(1) 144 0.0056(1)
Hg(2)  8f 0 0.2591(1) 0.0207(1) 0.0054(1)
He(3) 8e  0.1468(1) 0 0 0.0060(1)
S 16k 0.1304(2) 0.2591(4) 0.0068(3) 0.0048(1)
Br(l) 8¢  0.2506(1) 0.4832(2) 4  0.0050(1)
Br(2)  4c 0 0.0044(2) 14 0.0050(1)
Br(3)  4e 0 0.5015(2) 14 0.0048(1)

Tabelle A.50.: Anisotrope Auslenkungsparameter fiir 6-HgzS,Brs.

Atom Ui U2 Uss Uiz Uis Uss
Hg(1) 0.0058(1) 0.0061(1) 0.0048(1) 0 0 20.0002(1)
Hg(2) 0.0044(1) 0.0061(1) 0.0058(1) -0.0001(1) 0 0
Hg(3) 0.0061(1) 0.0053(1) 0.0066(1) 0.0007(1) 0 0
S 0.0045(2) 0.0053(2) 0.0046(2) -0.0001(1) -0.0005(1) -0.0005(1)
Br(1) 0.0041(1) 0.0057(1) 0.0050(1) 0 0 0.0007(1)
Br(2) 0.0053(2) 0.0051(1) 0.0045(1) 0 0 0
Br(3) 0.0055(1) 0.0041(1) 0.0049(1) 0 0 0
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Tabelle A.51.:
Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir 6-Hg3SoCly

Atom Wyck T Y z Ued

Hg(1) 8§  0.1224(1) 0.2735(1) 0.3005(1) 0.0042(1)
Hg(2) 4 0.0204(1) 0 0.7309(2) 0.0041(1)
Hg(3) 4  02747(1) 0 0.2867(2) 0.0043(1)
He(4) 4g 0 0.2675(1) 0 0.0039(1)
Hg(5)  4e 1y s 0 0.0042(1)
Cl1)  4i  0.1220(6) 0 0.4741(8) 0.0039(1)
Cl(2) 4  0.1252(6) 0 0.0228(8) 0.0041(2)
CI3) 4  0.6274(5) 0 0.0264(8) 0.0036(1)
Cl4)  4i  0.3822(5) 0 0.5097(7) 0.0036(1)
S(1) 8j  0.2636(4) 0.2600(5) 0.2551(7) 0.0033(1)
S(2) 8j  0.4822(4) 0.2380(4) 0.2535(7) 0.0034(1)

Tabelle A.52.: Anisotrope Auslenkungsparameter fiir 5-HgzS,Cls.

Atom Un U2 Uss Uiz Uis Uss
Hg(1) 0.0035(1) 0.0044(1) 0.0048(1) —0.0002(1) —0.0001(1)  0.0001(1)
Hg(2) 0.0047(1) 0.0029(1) 0.0048(1) 0 0.0003(1) 0
Hg(3) 0.0049(1) 0.0029(1) 0.0050(1) 0 —0.0002(1) 0
Hg(4) 0.0043(1) 0.0038(1) 0.0037(1) 0 —0.0003(1) 0
Hg(5) 0.0044(1) 0.0043(1) 0.0039(1)  0.0006(1)  0.0004(1)  0.0005(1)
CI(1)  0.0040(4) 0.0037(3) 0.0040(4) 0 0.0009(4) 0
CI(2)  0.0040(3) 0.0027(2) 0.0054(4) 0 0.0006(5) 0
CI(3)  0.0032(3) 0.0025(2) 0.0051(4) 0 0.0002(4) 0
CI(4)  0.0048(4) 0.0028(2) 0.0032(3) 0 —0.0002(4) 0
S(1)  0.0031(3) 0.0027(2) 0.0042(3) —0.0004(2)  0.0000(3)  0.0000(2)
S(2)  0.0035(3) 0.0025(2) 0.0043(3) 0.0003(2)  0.0003(3) —0.0002(2)
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A.6. Erganzende Daten zu Kapitel 6

Tabelle A.53.:
Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir Cd7I15S-(AssSy).

Atom Wryck x Y z Ueq
I(1) 18  0.96287(7) 0.79806(7) 0.7943 0.0590(4)
1(2) 18 0.95214(8) 0.68101(8) 0.67132(4) 0.0608(4)
1(3) 180  0.80398(8) 0.85041(7) 0.59832(3) 0.0607(4)
1(4) 18  0.60753(7) 0.98621(8) 0.88504(4) 0.0649(4)
Cd(1) 18  0.86203(7) 0.81602(7) 0.67119(4) 0.0518(4)
Cd(2) 18  0.68655(8) 0.91933(9) 0.73632(4) 0.0585(4)
Cd(3) 6a 0 0 0.76966(5)  0.0528(4)
S 6ab 0 0 0.6971(2) 0.042(1)
As(1) 18  0.879(1) 0.983(2) 0.9275(7) 0.51(2)
As(2) 6a 0 0 0.9941(6) 0.66(3)
S(1) 6a 0 0 0.8906(7) 0.26(2)
S(2) 18  0.913(3) 1.019(3) 0.9739(5) 0.42(4)

Tabelle A.54.: Anisotrope Auslenkungsparameter fiir Cd;I15S-(AsySy).

Atom Ui U2 Uss Uiz Uis Uas
1) 0.0626(5) 0.0583(5) 0.0604(5) 0.0334(4)  0.0084(4)  0.0124(4)
I(2)  0.0725(6) 0.0609(5) 0.0599(5) 0.0415(5) —0.0159(4) —0.0136(4)
I(3)  0.0844(6) 0.0494(4) 0.0543(5) 0.0379(4) —0.0145(4) —0.0063(4)
I(4)  0.0531(5) 0.0608(5) 0.0724(6) 0.0220(4) —0.0042(4) —0.0188(5)
Cd(1) 0.0521(5) 0.0506(5) 0.0514(5) 0.0248(4) —0.0025(4) —0.0041(4)
Cd(2) 0.0544(5) 0.0630(6) 0.0568(5) 0.0285(5)  0.0093(4)  0.0062(4)
Cd(3) 0.0542(5) 0.0542(5) 0.0502(8) 0.0271(3) 0 0

S 0.043(1)  0.043(1)  0.042(2)  0.0213(6) 0 0
As(l) 0.29(1)  093(3)  042(2)  0.40(2)  —0.123(1)  —0.19(2)
As(2) 0.89(4)  089(4)  0.20(1)  0.45(2) 0 0
S(1)  0.34(2)  034(2)  0.097(9)  0.17(1) 0 0
S(2)  0.50(3)  0.77(6)  0.19(2)  047(4)  —0.03(2)  —0.15(3)




A.6. Erganzende Daten zu Kapitel 6

Tabelle A.55.:
Anharmonische Tensoren 3. Ordnung fiir Cd;1;5S-(As,Sy). Parameter, deren Wert
kleiner als die dreifache Standardabweichung war wurden auf 0 gesetzt und nicht
mehr verfeinert.

Atom Ci11 C112 C113 Cla22 C1a3
As(1)  0.10(1) 0.16(2) —0.018(2) 0.20(2) —0.023(3)
As(2) —042(7) 0 —0.00(1) 0.42(7) —0.049(6)

S(1) 0 0 0.019(4) 0 0.010(2)

S(2)  0.10(2) 0 0 0 0
Atom C133 U222 C223 U233 C333
As(1)  0.0035(8) 0 0 0 0.0040(9)
As(2) 0 0.42(7)  —0.10(1) 0 0

S(1) 0 0 0.019(4) 0 0

S(2) 0 0 0 0 0
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Abbildung A.31.:
Vergleich des gemessenen und berechneten Pulverdiffraktogrammes von
Cd7112S-(AssSx). Das gemessene Diffraktogramm ist mit positiven Intensitéten
abgebildet, wahrend das nach Tabelle 6.2 berechnete mit negativen Intensitaten
dargestellt ist.
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Abbildung A.32.:
Indizierung des Pulverdiffraktogrammes von Cd;I12S-(As,Sy).
Anhand von 59 Reflexen, von denen 17 einzeln und 4 nicht indiziert werden
konnten, wurde die Zelle in R3¢ zua = b= 14.201(13) A, ¢ = 34.85(4) A bestimmt
(Figure of Merit F(30) = 61.4).
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A.7. Erganzende Daten zu Kapitel 7
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Abbildung A.33.:
Vergleich des gemessenen und berechneten Pulverdiffraktogrammes von
PbyAsS3I. Das gemessene Diffraktogramm ist mit positiven Intensitaten abge-
bildet, wahrend das nach Tabelle 7.2 berechnete mit negativen Intensitaten dar-
gestellt ist.
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STOE Powder Diffraction System

3600.0

3200.0

2800.0

2400.0

2000.0

tensity

€
~ 1600.0
1200.0

800.0

400.0 |

2000 3000 4000 50,0 60,0 7000 2Theta

Abbildung A.34.:
Indizierung des Pulverdiffraktogrammes von PbyAsS3l.
Anhand von 64 Reflexen, von denen 32 einzeln und 3 nicht indiziert werden
konnten, wurde die Zelle in Pnma zu a = 11.669(2) A, b = 6.719(2) A, ¢ =
9.540(2) A bestimmt (Figure of Merit F(30) = 38.5).
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Abbildung A.35.:
Vergleich des gemessenen und berechneten Pulverdiffraktogrammes von
PbyAsS3Br. Das gemessene Diffraktogramm ist mit positiven Intensititen ab-
gebildet, wahrend das nach Tabelle 7.2 berechnete mit negativen Intensitaten
dargestellt ist.
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Abbildung A.36.:
Indizierung des Pulverdiffraktogrammes von PbyAsS3Br.
Anhand von 89 Reflexen, von denen 38 einzeln und 4 nicht indiziert werden
konnten, wurde die Zelle in P2;/n zu a = 9.293(1)A, b = 11.529(2) A, ¢ =
6.6738(8) A, 5 = 90.08(2) bestimmt (Figure of Merit F(30) = 34.2).
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Abbildung A.37.:
Vergleich des gemessenen und berechneten Pulverdiffraktogrammes von
PbyAsS3ClL. Das gemessene Diffraktogramm ist mit positiven Intensitaten ab-
gebildet, wahrend das nach Tabelle 7.2 berechnete mit negativen Intensitaten
dargestellt ist.
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Abbildung A.38.:
Indizierung des Pulverdiffraktogrammes von PbyAsS;Cl.
Anhand von 109 Reflexen, von denen 52 einzeln und 30 nicht indiziert werden
konnten, wurde die Zelle in P2;/n zu a = 9.154(2) A, b = 11.436(2) A, ¢ =
6.590(1) A, 3 = 89.57(2) bestimmt (Figure of Merit F(30) = 11.2).
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Abbildung A.39.:
Vergleich des gemessenen und berechneten Pulverdiffraktogrammes von
PbyAsSesl. Das gemessene Diffraktogramm ist mit positiven Intensitdten ab-
gebildet, wahrend das nach Tabelle 7.2 berechnete mit negativen Intensitaten
dargestellt ist.
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Abbildung A.40.:
Indizierung des Pulverdiffraktogrammes von PbyAsSesl.
Anhand von 89 Reflexen, von denen 41 einzeln und 8 nicht indiziert werden
konnten, wurde die Zelle in P2;/n zu a = 9.6722(1) A, b = 11.910(2) A, ¢ =
7.0180(8) A, B = 90.079(8) bestimmt (Figure of Merit F(30) = 54.3).
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Abbildung A.41.:
Vergleich des
SnyAsSesl. Das gemessene Diffraktogramm ist mit positiven Intensititen ab-
gebildet, wahrend das nach Tabelle 7.2 berechnete mit negativen Intensitaten
dargestellt ist.
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von
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Abbildung A.42.:
Indizierung des Pulverdiffraktogrammes von SnyAsSesl.
Anhand von 63 Reflexen, von denen 46 einzeln und 4 nicht indiziert werden
konnten, wurde die Zelle in P2;/n zu a = 9.846(2) A, b = 11.710(2) A, ¢ =
6.899(1) A, 3 = 89.710(2) bestimmt (Figure of Merit F(30) = 26.1).
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Abbildung A.43.:

A.7. Erganzende Daten zu Kapitel 7

Pbl:dc | Pb2:4c | As:4c Sl:4c S2:8d I:4ce
m m m m 1 m
0.324 0.373 0.079 0.097 | 0.204 0.047
1y 1y 1/ 1y 0.002 1/
0.282 0.797 0.035 0.801 0.079 0.402
Pbl:de | Pb2:4e | As:de Sl:4e S2:4e S3:4e Cli4e
1 1 1 1 1 1 1
0.328 0.376 0.078 0.099 0.198 0.207 | 0.061
0.230 0.243 0.258 0.265 | -0.004 | 0.500 0.250
0.285 0.813 0.035 0.795 0.079 0.084 0.447

Gruppe-Untergruppe Beziehung vom Aristotyp PbsAsSsI zu PbyAsS3Cl. Zur Ver-
einfachung ist PbyAsS3Br in P2;/nll aufgestellt. Die Koordinaten in der Stan-
dardaufstellung P12;/n1 konnen der Tabelle A.60 entnommen werden.
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Abbildung A.44.:

Pbl:dc | Pb2:4c | As:dc Sl:4ec S2:8d I:4c
m m m m 1 m
0.324 | 0.373 0.079 0.097 | 0.204 | 0.047
1/ 1y 1/ 1y 0.002 1/
0.282 0.797 | 0.035 0.801 0.079 0.402
Pbl:de | Pb2:4e | As:de | Sel:de | Se2:4e | Se3:de I:4e
1 1 1 1 1 1 1
0.327 | 0.367 | 0.074 | 0.094 0.192 0.217 | 0.045
0.202 0.232 0.266 0.277 | -0.007 | 0.495 0.250
0.280 0.809 0.037 | 0.792 0.072 0.087 | 0.402

Gruppe-Untergruppe Beziehung vom Aristotyp PbyAsSsl zu PbyAsSesl. Zur Ver-
einfachung ist PbyAsS3Br in P2;/nll aufgestellt. Die Koordinaten in der Stan-
dardaufstellung P12, /n1 konnen der Tabelle A.62 entnommen werden.
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Abbildung A.45.:

Pbl:4dc | Pb2:4c | As:ide | Sl:de | S2:8d I:4c
m m m m 1 m
0.324 | 0.373 | 0.079 | 0.097 | 0.204 | 0.047
1y 1/ 1/ 1/ 0.002 1/
0.282 | 0.797 | 0.035 | 0.801 | 0.079 | 0.402
Pbl:de | Pb2:4e | As:de | Sel:de | Se2:4e | Se3:de I:4e
1 1 1 1 1 1 1
0.324 | 0.369 | 0.072 | 0.091 | 0.202 | 0.216 | 0.041
0.220 | 0.239 | 0.261 0.261 | -0.000 | 0.499 | 0.251
0.265 | 0.795 | 0.042 | 0.799 | 0.079 | 0.089 | 0.400

Gruppe-Untergruppe Beziehung vom Aristotyp PbyAsSsI zu SnyAsSesl. Zur Ver-
einfachung ist PbyAsS3Br in P2;/nll aufgestellt. Die Koordinaten in der Stan-

dardaufstellung P12, /n1 konnen der Tabelle A.64 entnommen werden.

Tabelle A.56.:
Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir Pby AsSsl
Atom Wyck x Y z U«
Pb(1) 4c  0.3245(1) Yy 0.2824(1) 0.0045(1)
Pb(2)  4c  0.3733(1) Y4 0.7976(1) 0.0029(1)
I de 0.0476(1) Y4 0.4028(1) 0.0023(1)
As dc 0.0791(1) Yy 0.0353(1) 0.0019(1)
S(1) 84  0.2042(2) 0.0023(2) 0.0788(2) 0.0024(1)
S(2)  4c  0.0970(2) 4 0.8010(2) 0.0033(1)
Tabelle A.57.: Anisotrope Auslenkungsparameter fiir PbyAsSsl.
Atom U1 Uso Uss Uio Uis Uss
Pb(1) 0.0026(1) 0.0079(1) 0.0028(1) 0 0.0000(1 0
Pb(2) 0.0028(1) 0.0037(1) 0.0023(1) 0 0.0002(1 0
I 0.0021(1) 0.0027(1) 0.0019(1) 0 0.0000( 0
As  0.0017(1) 0.0023(1) 0.0018(1) 0 0.0001( 0
S(1)  0.0031(1) 0.0016(1) 0.0026(1) 0.0001(1)  0.0002(1) 0.0004(1)
S(2) 0.0021(1) 0.0059(2) 0.0018(1) 0 —0.0001(1 0
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Tabelle A.58.:
Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir PbyAsS;Br

Atom Wyck T Y z Ued
Pb(1) 4e 0.2858(1) (1) (1) (1)
Pb(2) de 0.8135(1) (1) (1) (1)
Br 4e 0.3975(2) (1) . (4) (1)
As 4e 0.0351(2) 0.0782(1)  0.2585(3) 0.0026(1)
(4) (3) (8) (1)
(7) (5) (6) (1)
(7) (5) (6) (1)

(1) de 0.7949(4
(2) de  0.0793(7
(3) de 0.0838(7

Tabelle A.59.: Anisotrope Auslenkungsparameter fiir PbyAsSsBr.

Atom Ui Us2 Uss Uiz Uiz Uss

Pb(1) 0.0033(1) 0.0039(1) 0.0052(1) —0.0001(1) 0.0001(1) —0.0002(1)
Pb(2) 0.0030(1) 0.0037(1) 0.0043(1)  0.0001(1) —0.0001(1)  0.0004(1)
Br  0.0029(1) 0.0037(1) 0.0045(1) 0.0001(1)  0.0004(1)  0.0000(1)
As  0.0024(1) 0.0029(1) 0.0026(1)  0.0000(1)  0.0000(1)  0.0000(1)
S(1)  0.0023(2) 0.0031(2) 0.0049(3) —0.0001(2)  0.0003(3) —0.0004(1)
S(2)  0.0031(3) 0.0047(3) 0.0020(2) 0.0004(2)  0.0002(2) —0.0002(2)
S(3)  0.0029(3) 0.0035(3) 0.0023(2) —0.0002(2) 0.0001(2)  0.0003(2)

Tabelle A.60.:

Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir PbyAsS3Cl

Atom Wyck T Y z Ued
Pb(1) 4e 0.2886(1) (1)  0.2237(1) 0.0034(1)
Pb(2) 4e 0.8237(1) (1)  0.2386(1) 0.0034(1)
Cl 4e 0.3929(5) (5) 0.2558(11) 0.0044(1)
As 4e 0.0346(2) 0.0775(2)  0.2629(3) 0.0020(1)
(5) (4) (7) (1)
(6) (5) (6) (1)
(5) (5) (6) (1)

(1) de 0.7914(5 0.2706(7) 0.0026(1
(2) de 0.0802(6 —0.0016(6) 0.0027(1
(3) de 0.0888(5 0.5010(6) 0.0023(1

Tabelle A.61.: Anisotrope Auslenkungsparameter fiir Pby AsS;CI.

Atom Un Uso Uss Uro Uis Uss

Pb(1) 0.0036(1) 0.0024(1) 0.0041(1) 0.0000(1)  0.0000(1) —0.0004(1)
Pb(2) 0.0034(1) 0.0020(1) 0.0050(1)  0.0001(1) —0.0005(1)  0.0004(1)
Cl 0.0032(2) 0.0030(3) 0.0068(4) —0.0002(3) 0.0005(3)  0.0000(2)
As  0.0027(1) 0.0013(1) 0.0021(1)  0.0000(1) —0.0002(1)  0.0001(1)
S(1)  0.0020(2) 0.0013(2) 0.0038(2) —0.0003(2) —0.0001(2) —0.0001(2)
S(2)  0.0035(2) 0.0030(3) 0.0015(2)  0.0004(2)  0.0000(2)  0.0000(2)
S(3)  0.0032(2) 0.0021(3) 0.0017(2) —0.0001(2) —0.0001(2) —0.0001(2)
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Tabelle A.62.:
Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir Pby AsSesl

Atom Wyck x Y z Uet
Pb(1) 4e 0.6909(1) (1) (1) (1)
Pb(2) de 0.7198(1) (1) (1) (1)
1(3) 4e 0.9017(1) (1) . (2) (1)
As 4e 0.9625(2)  0.4260(1)  0.2343(3) 0.0026(1)
(2) (2) (3) (1)
(2) (1) (3) (1)
(2) (1) (3) (1)

Se(1)  4e  0.9283(2
Se(2)  4e  0.2081(2
Se(3)  4e  0.9133(2

Tabelle A.63.: Anisotrope Auslenkungsparameter fiir PbyAsSesl.

Atom Ui Us2 Uss Uiz Uiz Uss

Pb(1) 0.0032(1) 0.0031(1) 0.0051(1) —0.0002(1) —0.0003(1) —0.0001(1)
Ph(2) 0.0034(1) 0.0035(1) 0.0049(1) —0.0001(1)  0.0003(1) —0.0001(1)
I(3)  0.0028(1) 0.0029(1) 0.0045(1) —0.0002(1)  0.0005(1)  0.0000(1)
As 0.0026(1) 0.0023(1) 0.0030(1) 0.0000(1) 0.0004(1) 0.0001(1)
Se(1) 0.0031(1) 0.0035(1) 0.0027(1)  0.0002(1)  0.0003(1) —0.0001(1)
Se(2) 0.0026(1) 0.0024(1) 0.0043(1) —0.0002(1)  0.0004(1) —0.0001(1)
Se(3)  0.0030(1) 0.0030(1) 0.0026(1) —0.0001(1) 0.0002(1)  0.0001(1)

Tabelle A.64.:
Atomkoordinaten und isotrope Auslenkungsparameter fiir SnyAsSesl

Atom Wyck x Y z U<
Sn(1) 4e 0.2649(1) (1) (1) (1)
Sn(2) 4e 0.7946(1) (1) (1) (1)
1(3) 4e 0.3999(1) (1) ) (1) (1)
As 4e 0.0417(1) 0.0721(1)  0.2611(2) 0.0028(1)
(1) (1) (2) (1)
(1) (1) (1) (1)
(1) (1) (1) (1)

Se(1) 4e  0.7991(1
Se(2)  4e  0.0793(1
Se(3)  de  0.0885(1

Tabelle A.65.: Anisotrope Auslenkungsparameter fiir SnyAsSesl.

Atom U11 UQQ U33 U12 U13 U23

Sn(1) 0.0035(1) (1) 0.0058(1) —0.0002(1) —0.0002(1) (1)
Sn(2) 0.0034(1) (1) 0.0048(1)  0.0000(1) —0.0004(1) (1)
I(3)  0.0033(1) (1) 0.0041(1)  0.0001(1)  0.0000(1) (1)
As  0.0031(1) 0.0021(1) 0.0031(1)  0.0000(1) —0.0001(1)  0.0001(1)
Se(1)  0.0029(1) (1) 0.0049(1) —0.0001(1)  0.0000(1) (1)
Se(2)  0.0035(1) (1) 0.0024(1)  0.0003(1) —0.0001(1) (1)
Se(3) 0.0035(1) (1) 0.0024(1) —0.0002(1) —0.0002(1) (1)
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