Perlinger Druck GmbH - Furth im Wald

Strukturchemische Untersuchungen
an Hexachalkogenohypodiphosphaten
und verwandten Verbindungen

5

STEFAN SEIDLMAYER

DISSERTATION
2009

Strukturchemische Untersuchungen an Hexachalkogenohypodiphosphaten und verwandten Verbindungen



Strukturchemische Untersuchungen

an Hexachalkogenohypodiphosphaten
und verwandten Verbindungen

...IO.

S

ooﬁ'SOOI.oo

et

Dissertation

zur Erlangung des Doktorgrades der Naturwissenschaften (Dr. rer. nat.)
der Naturwissenschaftlichen Fakultat IV - Chemie und Pharmazie

der Universitat Regensburg

vorgelegt von
Stefan Seidlmayer
aus Furth im Wald
Juni 2009






Die experimentellen Arbeiten wurden in der Zeit von Mai 2005 bis Dezember 2008 am Insti-
tut fur Anorganische Chemie der Universitat Regensburg im Arbeitskreis von Herrn Prof. Dr.
Arno Pfitzner durchgefihrt.

Diese Arbeit wurde von Herrn Prof. Dr. Arno Pfitzner angeleitet.

Einreichung des Promotionsgesuchs: Juni 2009
Tag der mindlichen Prifung: 2.10.2009
Prifungsausschuss:

Vorsitzender: Herr Prof. Dr. W. Kunz

1. Gutachter: Herr Prof. Dr. A. Pfitzner

2. Gutachter: Herr Prof. Dr. N. Korber

Weiterer Prifer: Herr Prof. Dr. B. Dick



Eidesstattliche Erklarung

Hiermit versichere ich an Eides statt, dass ich die vorliegende Arbeit ohne unzuldssige Hilfe
Dritter und ohne Benutzung anderer als der angegebenen Hilfsmittel angefertigt habe; die aus
anderen Quellen direkt oder indirekt ibernommenen Daten und Konzepte sind unter Angabe
des Literaturzitats gekennzeichnet. Die Arbeit wurde bisher weder im In- noch im Ausland in
gleicher oder dhnlicher Form einer anderen Prifungsbehdrde vorgelegt. Ich versichere an
Eides statt, dass ich nach bestem Wissen die reine Wahrheit gesagt und nichts verschwiegen
habe.

Regensburg, Juni 2009

Stefan Seidlmayer



,»Wenn auch nur fiir einen Splitter Zeit

so offenbar' ich Dir jetzt meine Ewigkeit
Eiskristallen gleich, hart, zerbrechlich, leicht
im Anblick der Glut, formlos, salzig

- nali...

Die Zeit bleibt und war mein Feind
besonders die Vergelilichkeit
mahnt meinen Untergang

war er doch Vergangenheit

Vergangenheit die taglich altert
die Zukunft schwach
wird sie entrinnen ?“

Goethes Erben, "Erkaufte Traume"






Vorwort

Diese Arbeit ware ohne die kreative Mitwirkung sowie materielle und fachliche Unterstit-
zung vieler groRartiger Menschen nicht méglich gewesen. Thnen Allen gilt an dieser Stelle
mein Dank.

Prof. Arno Pfitzner, der es ermdglichte, dieses interessante Forschungsthema untersuchen zu
kdnnen.

Den Studenten Stephan Eckl und Gregor Raab, die im Rahmen ihrer Zulassungsarbeiten und
als studentische Hilfskrafte groRartige experimentelle Vorarbeiten geleistet und damit zum
Umfang dieser Arbeit viel beigetragen haben.

Diana Hoppe, die stets ein offenes Ohr fiir meine Fragen hatte und mit ihrem guten Auge bei
Formatierungs- und Formfehlern half.

Martina Andratschke, die das Pulverdiffraktometer hervorragend betreute und ebenfalls Kor-
rektur las.

Sabine Stempfhuber und Manfred Zabel, die mir die Benutzung ihres Diffraktometers anver-
trauten und mir viele Wochen Messzeit fiir meine Kristalle gewéhrten.

Ulrike SchieBl und Manuele Avola, die fir eine schnelle Bearbeitung der DTA-Proben und
viele gute DTA-Messungen sorgten.

Franz Rau, unserem "goldenen Héandchen", der bei praktischen und préparativen Problemen
immer eine sichere und hilfsbereite Anlaufstelle war. Ebenso bei allen Fragen rund um
"seine" Weissenbergkameras.

Dr. Richard Weihrich fir viele aufschluss- und lehrreiche Diskussionen zu Perowskiten, all-
gemeiner Chemie, Politik und vielen anderen Themen.

Meinen Studienfreunden, Arbeitskollegen und ehemaligen Arbeitskollegen, Dr. Thomas
Bernert, Dr. Michael Brau, Dr. Michael Leitl und Alois Lecker fur viele unvergessliche Mo-
mente bei diversen Freizeitaktivitdten und LANS, die zu einer angenehmen, lockeren und kol-
legialen Arbeitsatmosphare beigetragen haben.



Allen technischen Angestellten, Doktoranden, Diplomanden und ehemaligen Mitarbeitern des
Lehrstuhls Pfitzner, die wahrend unzahliger Kaffeepausen, Grillabende, Pokerrunden, Ausflu-
gen, Tagungen und nicht zuletzt den stetig besseren Platzierungen beim FufRballcup der Che-
miefakultat fur eine gute Arbeitsatmosphére sorgten:

Irina Anusga, Sven Bauernfeind, Anatoli Esch, Dominik Frank, Daniela Garcia, Heike Hack,
Katharina Kaschura, Freya von Krziwanek, Kurt Lange, Iris Luber, Patrick Pohla, Anton
Pointner, Thomas R&dl, Florian Truksa, Matthias Ubler, Marta Walczak und Karolina
Warzycha.

Allen Mitgliedern des JungChemikerForums Regensburg fur kreatives Zusammenwirken bei
gemeinsamen Projekten sowie den legendaren Experimentalvorfihrungen.

Nicht zuletzt meiner ganzen Familie und insbesondere meiner lieben Bettina.



Inhaltsverzeichnis

1. Einleitung

1.1 Allgemeiner Teil - Uberblick der Arbeit
1.2 Historisches, Literatur- und Verbindungsubersicht

2. Experimentelles

2.1 Darstellung der Verbindungen
2.2 Praparation der Einkristalle
2.3 Rontgenpulverdiffraktometrie
2.4 Einkristallstrukturanalyse

2.5 Thermische Analysen

2.6 UV-Vis Messungen

3. Neue Hexathiohypodiphosphate

3.1 A93T|5(P255)2
3.1.1 Darstellung und physikalische Eigenschaften
3.1.2 Einkristallstrukturanalyse

3.2 CuyTIP,Se
3.2.1 Darstellung und physikalische Eigenschaften
3.2.2 Einkristallstrukturanalyse

3.3 TICeP,Sg und TILaP,Sg
3.3.1 Darstellung und physikalische Eigenschaften
3.3.2 Einkristallstrukturanalyse

34 T|B|P286, T”anSe und T|SbP286
3.4.1 Darstellung und physikalische Eigenschaften
3.4.2 Einkristallstrukturanalyse

3.5 T|48m2(PS4)2P285 und T|4Y2(PS4)2P285
3.5.1 Darstellung und physikalische Eigenschaften
3.5.2 Einkristallstrukturanalyse

3.6 TI4La2(PS4)2P286
3.6.1 Darstellung und physikalische Eigenschaften
3.6.2 Einkristallstrukturanalyse

3.7 CuScP,Sg

Inhaltsverzeichnis

10
11
11

13

13
14
17
17
17
21
21
21
25
25
27
31
31
32
37
37
37
43



Inhaltsverzeichnis

4. Neue Hexaselenohypodiphosphate 47
4.1 Anglzpzsee 47
4.1.1 Darstellung und physikalische Eigenschaften 47

4.1.2 Einkristallstrukturanalyse 48

4.2 CuyTI,P,Seg 52
4.2.1 Darstellung und physikalische Eigenschaften 52

4.2.2 Einkristallstrukturanalyse 53

4.3 TICeP,Seg, TILaP,Ses und TIPrP,Ses 56
4.3.1 Darstellung und physikalische Eigenschaften 56

4.3.2 Einkristallstrukturanalyse 58

4.4 TIBiP,Ses 60
4.4.1 Darstellung und physikalische Eigenschaften 60

4.4.2 Einkristallstrukturanalyse 61

4.5 TISbP,Ses und TIMP,Ses (M = Dy, Er, Sm, Tb, Y) 65
4.5.1 Darstellung und physikalische Eigenschaften 65

4.5.2 Einkristallstrukturanalyse 67

4.6 TI4Er2(PSe4)2PZSe6 70
4.6.1 Darstellung und physikalische Eigenschaften 70

4.6.2 Einkristallstrukturanalyse 71

4.7 AgErP,Ses, AgScP,Ses, AQTmP,Ses und a-CuBiP,Ses 74
4.7.1 Darstellung und physikalische Eigenschaften 74

4.7.2 Einkristallstrukturanalyse 76

4.8 AgB|P28e6 82
4.8.1 Darstellung und physikalische Eigenschaften 82

4.8.2 Einkristallstrukturanalyse 83

4.9 AgSbP;,Ses 89
4,10 CuScP,Seg 91
5. Neue Hexachalkogenohypoditetrele - Bi,Si, Teg und In,Ge,Teg 93
5.1.1 Darstellung und physikalische Eigenschaften von Bi,Si,Teg 93

5.1.2 Darstellung und physikalische Eigenschaften von In,Ge;Teg 95

5.2 Einkristallstrukturanalyse 97



Inhaltsverzeichnis

6. Nebenprodukte 101

6.1  TIMP,S; (M = Ce, Nd, Pr) 101

6.2  TIScP,S; 105

6.3  AgCuyPS, 107

6.4  HfSe; 112

7. Zusammenfassung 115

8. Literaturanhang 121
8.1  Tabellarische Ubersicht tiber Literatur- und Strukturdaten

der Hexachal kogenohypodiphosphate und -tetrele 121

8.2  Literaturverzeichnis 148

A. Anhang 179

A.1  Ubersicht der Publikationen und Posterbeitréage 179

A.2  Definitionen 180

A.3 Kristallographische Tabellen zu Kapitel 3 181

A.4  Kristallographische Tabellen zu Kapitel 4 213

A.5 Kristallographische Tabellen zu Kapitel 5 266

A.6  Kristallographische Tabellen zu Kapitel 6 272






1. Einleitung

1. Einleitung

1.1 Allgemeiner Teil

Die kristallographische Charakterisierung von Feststoffen und das Verstindnis grundlegender
Strukturverwandtschafts- sowie Struktur-Eigenschaftsbeziehungen liegen heutzutage im
Schnittbereich zwischen Chemie, Physik und Materialforschung. Eine Optimierung der Mate-
rialeigenschaften spielt wirtschaftlich eine grofe Rolle in der Produktentwicklung oder Kos-
tenreduktion und geht meist mit einem fundamentalen Strukturverstéindnis auf atomarer Ebe-
ne einher. Daneben verbreitert die Synthese und Charakterisierung neuer Verbindungen die
Basis fiir eine Weiterentwicklung und Anpassung von Werkstoffen und Materialien an die
Anforderungen der Wirtschaft. Dabei sind gerade die in der Grundlagenforschung gewonne-
nen strukturchemischen Erkenntnisse und Strukturverwandtschaftsbeziehungen oft von zen-
traler Bedeutung.

Die vorliegende Arbeit, deren Schwerpunkt die Synthese und Charakterisierung neuer Materi-
alien auf Basis von Hexachalkogenohypodiphosphaten ist, gliedert sich in einen historischen
Teil (Kapitel 1.2), in dem der Gang der wissenschaftlichen Entwicklung dieses Bereiches der
Chemie skizziert wird und eine kurze Ubersicht iiber die thematisch zugehérige Literatur und
Verbindungen. Eine vollstéindige tabellarische Ubersicht der Literatur ist in Kapitel 8 dieser
Arbeit angehédngt. Der Einleitung schlie3t sich in Kapitel 2 die Beschreibung der allgemeinen
experimentellen Arbeiten an. Der Hauptteil der Arbeit ist in drei gro3e Bereiche aufgeteilt. In
Kapitel 3 werden die gefundenen Thiohypodiphosphate néher erldutert, in Kapitel 4 die Sele-
nohypodiphosphate und in Kapitel 5 werden die strukturell verwandten Hexachalkogenohypo-
ditetrele beschrieben. Dem schlieft sich ein kurzes Kapitel mit weiteren, im Rahmen der Ar-
beit charakterisierten Verbindungen an, die ohne Bezug zu Hexachalkogenohypodiphosphaten
und deren Varianten und Derivaten sind. Zum Schluss wird eine Zusammenfassung der Er-

gebnisse und Klassifizierung der beschriebenen Verbindungen gegeben.

Insgesamt sind im Rahmen dieser Arbeit 37 Verbindungen anhand von Einkristallen unter-
sucht worden. Zwei weitere konnten pulverdiffraktometrisch charakterisiert werden. Davon
sind 24 Verbindungen aus der Klasse der Hexachalkogenohypodiphosphate, zehn schwefel-
und 15 selenhaltige, zwei Verbindungen sind aus der Familie der strukturell verwandten He-
xachalkogenohypoditetrele. Als Nebenprodukte fielen weitere sechs Verbindungen an, vier
Verbindungen des Typs TIMP,S;, sowie das bindre HfSe,, das zwar seit 1958 bekannt ist [1],
aber bislang nicht am Einkristall charakterisiert worden ist. Als Letztes sei hier noch die 1991
von Blachnik postulierte Verbindung AgCu,PS, [2] genannt, deren Struktur nun aufgeklért
wurde.
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1.2 Historisches, Literatur- und Verbindungsiibersicht

Hexachalkogenohypodiphosphate und die strukturell verwandten Verbindungen der Klasse
der Hexachalkogenohypoditetrele leiten sich alle formal von Salzen der Hypodiphosphorsiure
H4P,0¢ ab. Man erhilt komplexe, oftmals salzartige Verbindungen durch Substitution der
Wasserstoffatome mit einer Vielzahl von Kationen mit in der Summe gleicher Wertigkeit.
Diese wurden meistenes durch nasschemische Féllung aus wissrigen Hypodiphosphorsédurelo-
sungen dargestellt.

Im Jahre 1877 untersuchte Theodor Salzer, Sohn eines Apothekers aus Worms, selbst Apothe-
karius und Chemiker, die sog. "Pelletier'sche Sdure" und legte damit den Grundstein fiir die
wissenschaftliche Untersuchung der von der Unterphosphorsédure abgeleiteten und mittlerwei-
le sehr umfangreichen Verbindungsklasse. Die "Pelletier'sche Saure" wurde bereits 1796 von
threm Namensgeber Pelletier (Chemische Annalen, 1796, Bd. 2, S. 447) durch langsame Ver-
brennung bzw. Oxidation von in Wasser eingetauchten Stangen weillen Phosphors an Luft
dargestellt. Wie in Gmelins Handbuch der Theoretischen Chemie, 1827, 1. Aufl., Bd. 1, S. 276
nachzulesen ist, war zur damaligen Zeit nicht geklart, ob diese "Pelletier'sche Saure" eine Mi-
schung aus phosphoriger Sidure und Phosphorsdure, oder aber eine eigene Verbindung mit ei-
ner Oxidationsstufe zwischen Phosphorséure und phosphoriger Séure darstellt. Erst Salzer er-
kannte in seiner ersten Verdffentlichung "Ueber die Unterphosphorsdure” [3], dass es sich bei
der "Pelletier'schen Sédure" nicht nur um eine Mischung aus Phosphorsdure und phosphoriger
Sdure, sondern dariiber hinaus noch um eine weitere Sauerstoffsdure des Phosphors, die Un-
terphosphorsdure (Hypodiphosphorsédure, bzw. Diphosphor(IV)-sdure) handelte. Noch teilwei-
se im alchemisch gepriagten Denken seiner Zeit schreibt er der Unterphosphorsdure die For-
mel "PO4*2HO" zu, gleichzeitig aber auch schon die richtige Formel H,PO; - nur ein Beispiel
fiir die noch widerspriichliche und uneinheitliche Formelsprache der Friihzeit der modernen
Chemie. Salzer gelang es auch, die Salze H;Na,P,0¢*6H,O (im Originaltext als
HNaPO;+3H,0) und NasP,04°10H,0 (Na,PO3°5H,0) und Pb,P,0O¢ (PbPOs3) zu isolieren und
sogar kristallographisch zu charakterisieren, natiirlich nach dem damaligen Stand der Tech-
nik, also mittels Bestimmung der Flichen- und Kantenverhiltnisse ausgewahlter Kristalle.
Anhand von Rontgenbeugungsdaten am Einkristall wurde H,Na,P,Og°6H,0 erst 1971 von
Collin [4] aufgeklart. Salzer zeigte auch durch genaue Analyse des chemischen Reaktionsver-
haltens, dass sich diese neue Séure in eindeutiger Weise von phosphoriger Sdure als auch von
Phosphorséure unterschied und dariiber hinaus dazu neigte, zu diesen Siuren zu disproportio-
nieren. In dem 1882 verdffentlichten Artikel "Ueber Unterphosphorséure - dritte Abhandlung"
[5] postuliert Salzer als Erster die richtige Valenzstrichformel und postuliert die Bildung der
Unterphosphorsdure formal als Kondensationsprodukt der phosphorigen Séure und der Phos-
phorsdure unter Abspaltung von Wasser (siche Abb. 1). Auch korrigierte er damit seine zu-
ndchst angenommene Formel H,PO; und folgerte aufgrund der Vierprotonigkeit der Séure auf
die verdoppelte Formel H4P,Og.
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Abb. 1: Originalabbildung der ersten Valenzstrichformel von H4P,O¢ von Salzer [5]

Allerdings schloss Salzer selbst eine Formel mit einer P-O-P-Briicke nicht aus und favorisier-
te diese sogar in seiner letzten Veroffentlichung [6]. In den Jahren nach Salzer und vor allem
getragen durch die Befunde von Rosenheim [7], der eine Strukturformel H,POs; mit einem
vierwertigen Phosphoratom fiir richtig hielt, entwickelte sich eine ausgiebige Diskussion, de-
ren Gegenstand war, ob die Hypodiphosphorsdure nun eine zentrale P,-Hantel aufweist und
damit zwei dquivalente, vierwertige Phosphoratome, oder doch eine P-O-P-Briicke und damit
M und PV) und ob die richtige Formel nun H,PO;

oder H4P,O¢ laute [7-18]. Obwohl schon Salzer und spéter auch van Name, Treadwell und

zwel nicht-dquivalente Phosphoratome (P

Nylén die richtige Formel mit einer P-P-Bindung und der Summenformel H4P,O¢ folgerten,
konnte mit den damaligen Methoden eine eindeutige Festlegung nicht zweifelsfrei erbracht
werden. Eine Ursache war darin begriindet, dass die Synthese der von Sianger 1886 beschrie-
benen Unterphosphorsdurealkylester [19] und die darauf basierte Bestimmung des Molekular-
gewichtes stark fehlerbehaftet war, wie Baudler und Remy erst 1953-1955 [20, 21] zeigen
konnten. Obwohl sich in den ersten Jahren nach dem zweiten Weltkrieg durch vielfiltige Be-
funde mittels Rontgenbeugung, Bestimmung der Sdurekonstanten und RAMAN-Spektrosko-
pie [18, 22-24] die Hinweise auf die Formel H4P,O¢ verdichteten und eigentlich nicht mehr in
Zweifel gezogen wurden, konnte die Diskussion erst 1964 endgiiltig durch die Einkristall-
strukturanalyse von (NHy4)4P,O¢ [25] beigelegt werden. Ein interessanter historischer Neben-
aspekt ist die Patentierung eines Verfahrens zur Abtrennung des ThP,Og¢ [26, 26] aus den Jah-
ren 1910 bzw. 1913.

Eine Ubersicht aller bis heute gefundener Oxohypodiphosphate und der jeweils zugehorigen
Literaturstellen ist im Kapitel 8 in Tab. 26 gegeben. Es ist auffillig, dass nur eine handvoll
dieser Verbindungen auch strukturell charakterisiert wurde. Die strukturellen Daten, Gitter-
konstanten und Raumgruppen sind ebenfalls in der Tabelle aufgefiihrt.

In den letzten Jahrzehnten ist die wissenschaftliche Untersuchung der Oxohypodiphosphate
jedoch stark zuriickgegangen - nicht zuletzt aufgrund der Entdeckung der eng verwandten
Thio- und Selenohypodiphosphate. Diese erhdlt man durch die formale Substitution der Sau-
erstoffatome durch Schwefel- respektive Selenatome. Die Darstellung kann hier im Unter-
schied zu den Oxohypodiphosphaten meist durch die wenig aufwendige direkte Umsetzung

stochiometrischer Gemenge der Elemente erfolgen.
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Obwohl die ersten Thiohypodiphosphate schon 1894 von Friedél [27] und 1896 von Ferrand
[28] dargestellt wurden, gerieten diese Arbeiten wieder in Vergessenheit. Die Wiederent-
deckung dieser Substitutionsmoglichkeiten durch Hahn et al. 1965 [29] weckte neues Interes-
se an den Hexachalkogenohypodiphosphaten und es entwickelte sich formlich eine "wissen-
schaftliche Explosion" auf diesem Forschungsgebiet mit einer in die Hunderte gehenden An-
zahl an Publikationen zu diesem Thema. Motivation fiir viele dieser wissenschaftlichen Ar-
beiten sind die teils auch aus wirtschaftlich-technischer Sicht interessanten Eigenschaften ei-
niger Vertreter dieser Verbindungsklasse und ihre verhdltnismdBig einfachen Darstellungs-
weisen.

Die Thio- und Selenohypodiphosphate stellen in der Regel halbleitende Verbindungen mit
teils dreidimensionalen Strukturen, teils aber auch mit einem typisch zweidimensionalen Auf-
bau in Schichtstrukturen dar. So sind die auf den CdCl,- bzw. CdL-Typ zuriickgehenden Ver-
treter, allen voran M;P,S¢ mit M= Cd, Fe, Mn, Ni, Zn im weiten Feld der Interkalationsche-
mie eingehend untersucht worden und es gelang die Insertion einer Fiille von Molekiilen in
die van-der-Waals-Liicken dieser Strukturen. Die Interkalation gelingt beispielsweise mit Al-
kylaminen [30, 31], Alkalimetall-Wasser-Komplexen bzw. Seltenerdkationen [32-34]. Eine
Beeinflussung der magnetischen Eigenschaften ist durch Interkalation von Metallocenen [35,
36] oder Pyridinen [37-39] mdglich. Nicht-linear-optisch (NLO) aktive Verbindungen werden
durch Interkalation mit Ruthenium-Bipyridin-Komplexen [40], Methylviologen [41] oder Di-
aminomethylstilbazolium-Komplexen (DAMS) [42, 43] erhalten. Durch die Insertion von Po-
lyethern, Polypropylen oder Polyethylenglykol (PEG) [44-46] sowie Tetrathiofulvalen (TTF)
[47, 48], erhdlt man leitfdhige Substrate, die als leitfahige Polymere in Batterien eingesetzt
werden konnen. Besonderes Interesse erregte aber die reversible Interkalation von Lithium,
vor allem in Ni,P,S¢ [49-53] aufgrund der potentiellen Verwendbarkeit als Lithium-Ionen-
Batterien. Fiir diese Anwendung sind weltweit mehrere Patente angemeldet [54-61]. Interesse
weckte ebenfalls NiyP,Sg als ein mogliches katalytisch wirkendes Substrat zur Entfernung von
sulfidischen Gewisserverunreinigungen in Industrieabwédssern [62, 63]. In jiingster Zeit
wurde die Lithium-Interkalation auch an Mg,P,S¢-Phasen demonstriert [64]. Neben der An-
wendung der Chalkogenohypodiphosphate in der Energiespeichertechnik steht die Nutzung
der ferroelektrischen Eigenschaften und des SHG-Effektes an Verbindungen des Systems
Sn,P,S¢-SnyPaSes-Pb,P2Se-Pb,aPaSes im Blickpunkt des wissenschaftlichen Interesses [65-70].
Die Anwendung von Pb,Sn,P,Ses-Mischkristallen als magnetfeldunabhingiges Tieftempera-
turprizisionsthermometer (bis zu 20 Tesla) stellte hier nur einen Nebenaspekt der Forschung
dar [71-73]. Eine vollstindige Ubersicht aller bekannten Phasen und ihrer strukturellen Daten,
Gitterkonstanten und Raumgruppen ist in Kapitel 8 in den Tabellen 27 und 28 gegeben.

Die Substitution auf Seite der Anionen ladsst sich von Sauerstoff liber Schwefel bis Selen
durchfiihren. Wie aus den Tabellen in Kapitel 8 zu entnehmen ist, sind fiir [P2Q6]4'-Ionen mit
0=0, S, Se eine enorme Anzahl an Verbindungen beschrieben worden. Auch das hdhere
Homologe im Periodensystem, Tellur, konnte daher als eine weitere Moglichkeit analog ge-
baute [P2T66]4'-Ani0nen erwarten lassen. Diese sind jedoch bislang nicht bekannt. Die Ursa-

4
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che liegt wohl in der geringen Orbitaliiberlappung und der daraus resultierenden geringen Sta-
bilitdt von P-Te-Bindungen begriindet. In der Tat wurden P-Te-Bindungen bislang nur in ei-
ner einzigenVerbindung, BaP,Te; [74], gefunden.

Die Variation der Chalkogen-Anionen Q erschopft noch nicht alle Mdglichkeiten der [P,Qs]*-
Gruppe. So ldsst sich die Hypodiphosphat-Familie durch isoelektronische Substitution der P,-
Hantel in analog gebaute Verbindungen mit tiber Einfachbindungen verkniipften homoatoma-
ren Hanteln aus Elementen der 4. Hauptgruppe iiberfiihren. Diese Hexachalkogenohypodite-
trele haben die generalisierte Formel [7506]% und sind seit den spiten 70er Jahren, beginnend
mit den Pionierarbeiten von Dittmar und Eisenmann [75-78], in beachtlicher Zahl mit 7= C,
Si, Ge, Sn und O =S, Se, Te als komplexe Zintl-Anionen beschrieben worden. Entgegen der
chemischen Intuition erweisen sich homoatomare Hanteln der Tetrele im Unterschied zu den
Gruppenhomologen des Phosphors als erstaunlich stabil und lassen sich leicht mit einer gro-
Ben Anzahl von Kationen in Hexachalkogenohypoditetrele iiberfithren. Diese Beobachtung
lasst sich anhand der Bindungsenergien homoatomarer Einfachbindungen der homologen Ele-
mente erkldren, wie Tab. 1 zeigt.

Die Stirke der E-E-Einfachbindungen der 5. Tab. 1: Ubersicht der Bindungsenergien von E-E-

Hauptgruppe durchlduft ein Maximum bei Einfachbindungen der 4. und 5. Hauptgruppe aus

Phosphor. In der Literatur sind demgemif [79-81].

zahllose Hypodiphosphatverbindungen be-  Bindung Energie Bindung Encrgie
hricb Veroleicht die Stirken der E kJ/mol kJ/mol

sC r.1e en. .erg eicht man die Stirken der £- —— =5 e T

E-Einfachbindungen der 4. und 5. Hauptgrup- pp 205 SiSi 272

pe miteinander, so wiirde man eigentlich eine  As-As 146 Ge-Ge 188

grofle Anzahl an [C,(Q¢]-Verbindungen erwar-  Sb-Sb 128 Sn-Sn 146

ten Bi-Bi - Pb-Pb ~100

Die Stiarke der C-C-Einfachbindung und die damit einhergehende Tendenz zur Ausbildung
kovalenter Netzwerke - Triebkraft der organischen Chemie - ist jedoch der Grund, warum nur
wenige [C,0q]-Verbindungen gefunden wurden. Neben der Stirke der zentralen Hantelbin-
dung ist ein weiterer Stabilitatsfaktor die relative Starke der Chalkogen-Hantelatom-Bindun-
gen im Vergleich mit der Bindungsstirke der Hantelatome. Beispielsweise ist die Stirke von
P-S-Bindungen (ca. 200 kJ/mol) in derselben GroBenordnung bzw. nur geringfiigig kleiner als
die einer P-P-Bindung (205 kJ/mol). Vergleichbares gilt auch fiir die Tetrele mit Ausnahme
von Kohlenstoff. Die C-C-Bindungsenergie (345 kJ/mol) ist bedeutend gréBer als die C-S-
Bindungsenergie (289 kJ/mol). Dies fiihrt zu der beobachteten niedrigen Tendenz [C,Qs]%-
Komplexe zu bilden. Die in der Literatur beschriebenen Beispiele fiir [C,Qs]-Verbindungen
sind allesamt metallorganische Clusterverbindungen (siehe Kap. 8 Tab. 29).

Auffallend ist die Stérke der Si-Si- bzw. Ge-Ge-Einfachbindungen in Relation zu P-P, welche
eine groBe Anzahl an vergleichbaren [7,(s]-Verbindungen erwarten ldsst. Jedoch wird diese
Erwartung nicht erfiillt. Es sind insgesamt nur wenige Verbindungen dieser Art bekannt, da-

von 17 mit Silicium, 23 mit Germanium und nur drei Verbindungen mit Zinn. Wie die vorlie-



1. Einleitung

gende Arbeit zeigt, ist ein Grund flir die geringe Anzahl an Hypodisilikaten die ausgespro-
chen niedrige Reaktivitdt von elementarem Silicium. Es miissen wohl alternative Synthesewe-
ge gefunden werden, um zu mehr Hypodisilikaten zu gelangen.

Eine Ubersicht der beschriebenen Hypoditetrelphasen, sowie deren strukturelle Parameter, ist
Kapitel 8, Tabelle 29 zu entnehmen.

Eine breite Kenntnis struktureller Zusammenhédnge und gegebenenfalls die daraus gewonne-
nen Modelle zur Strukturvorhersage bilden daher eine wichtige Sdule der Forschung, um neue
Materialien mit bedarfsgerechten Eigenschaften zu entdecken bzw. zu "designen". Oft sind es
gerade kleine Erkenntnisse der Grundlagenforschung, die zu einem besseren Struktureigen-
schaftsverstandnis und damit zu einer industriell relevanten Produktoptimierung fiihren. An
zwei Beispielen der jlingsten Gegenwart ldsst sich dies gut verdeutlichen. So wurde z. B. die
Struktur des Halbhydrats (CaSO4¢’2H,0), einer der wichtigsten Komponenten der Baustoft-
chemie, erst 2009 richtig bestimmt [82]. Eine dhnliche Entwicklung ist in der optischen Spei-
chermedien-Industrie zu beobachten. Viele wichtige strukturelle Kenntnisse des eingesetzten
Materials GST (Indium-dotiertes Ge,Sb,Tes) und vor allem der Verdnderungen wihrend des
Speicher- bzw. Lesevorganges sind noch nicht vollstdndig geklart. Nach neueren Erkenntnis-
sen scheint gerade die Bildung von homoatomaren Ge-Ge-Hanteln [83-85] und der Ubergang
in eine noch nicht ndher strukturell bekannte hexagonale Phase [86, 87] eine Rolle zu spielen.
Auch die Suche nach noch besseren Materialien durch Erweiterung der Strukturfamilie und
Darstellung strukturell verwandter substituierter Derivate steht hier erst am Anfang [88].

Ein weiterer Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit war es, neue Hexachalkogenohypodiphos-
phate und -tetrele darzustellen, strukturell zu charakterisieren und in die Verbindungs- und
Strukturfamilie einzuordnen. Die in Kapitel 5 beschriebenen Verbindungen In,Ge,Tes und
Bi,Si,Teg konnten hier vielleicht im Bereich der Speichermedien neue Forschungsimpulse lie-
fern.
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2. Experimentelles

In diesem Kapitel werden die angewendeten Analysemethoden sowie die allgemeinen Schritte
der Probenvorbereitung und Prédparation der Edukte bzw. Produkte dargestellt. Abweichungen
von diesem Schema werden in den einzelnen Unterkapiteln dieser Arbeit beschrieben, die den

jeweiligen Verbindungen zugeordnet sind.

2.1 Darstellung der Verbindungen

Die Synthese der Verbindungen erfolgte in der Regel durch Tempern grob homogenisierter,
stochiometrischer Gemenge der reinen Elemente in evakuierten Kieselglasampullen. Die Am-
pullenrohlinge wurden bei 160 °C im Trockenschrank aufbewahrt, um anhaftende Oberfla-
chenfeuchtigkeit moglichst vollstindig zu eliminieren. Die Edukte wurden, soweit nicht sau-
erstoff- oder feuchtigkeitsempfindlich, an Luft eingewogen. Die Seltenerdmetalle und Thalli-
um wurden zuvor in einer Handschuhbox (MBraun) unter Ausschluss von Luft in mit Argon
gespiilte Ampullen vorgelegt und erst danach wurden die weiteren Elemente zugegeben. Die
Ampullen wurden nun zwei- bis dreimal mit Argon gespiilt, evakuiert und anschlieBend an ei-
nem Wasserstoff-Sauerstoff-Gebldsebrenner zugeschmolzen. Die so préparierten Ampullen
wurden in Rohrendfen geméf den jeweiligen Temperaturprofilen bei bis zu 1000 °C getem-
pert. Nach dem Abkiihlen der Proben wurden diese an Luft bzw. gegebenenfalls unter Schutz-
gas gedftnet.



Tabelle 2: Verwendete Chemikalien

. Experimentelles

Edukt Formel Form Hersteller Reinheit in %
Silber Ag Pulver Chempur 99.99
Aluminium Al Granalien @5mm Alfa Aesar 99.999
Bismut Bi Granalien @1mm Chempur 99.9999
Cer Ce Brocken Schuchardt 99.5

99.999
Kupfer Cu Granalien @2-5mm | Chempur Reduktion

im H,-Strom
Dysprosium | Dy Spéne Research Chemicals unbekannt
Erbium Er Spéne Rasmus unbekannt
Germanium Ge Brocken Heraeus 99.999
Hafnium Hf Pulver Heraeus 99.8

99
Iod I Schuppen Merck doppelt sublimiert
Iodtrichlorid | ICl; Pulver Fluka 97
Indium In Granalien @1mm Alfa Aesar 99.9999
Lanthan La Brocken Alfa Aesar unbekannt
Neodym Nd Brocken Ventron unbekannt
Phosphor, rot | P Stiicke Hoechst 99.9999
Praseodym Pr Brocken Ventron unbekannt
Schwefel Sg Pléttchen Chempur 99.9995
Antimon Sb Granalien @1mm Chempur 99.9999
Scandium Sc Pulver Chempur 99.999
Selen Se Granalien @2mm Chempur 99.999
Silicium Si Pulver Alfa Aesar 99.9
Samarium Sm Spéne Research Chemicals unbekannt
Terbium Tb Spéane Research Chemicals unbekannt
Tellur Te Granalien @1mm Chempur 99.9999
Thallium Tl Brocken Fluka 99.99
Thulium Tm Spéne Ventron unbekannt
Yttrium Y Pulver ABCR GmbH&Co KG | unbekannt
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2.2 Priparation der Einkristalle

Aus den erhaltenen Ansédtzen wurden Einkristalle,
wenn moglich an Luft oder unter perfluoriertem
Polyether als Schutzfliissigkeit unter dem Stereo-
lichtmikroskop ausgesucht, in Toluol gewaschen .
und mit einem toluolléslichen Polymerkleber auf
einem diinnen Quarzglasfaden so angebracht, dass
der Kristall vollstandig von einer diinnen Schicht
Kleber umhiillt ist (siche Abb. 2). Diese Montage
hat den Vorteil, dass moglichst wenig storender
Untergrund durch Streuung des Glases oder des

Klebers entsteht, gleichzeitig aber die Kristalle gut L. . .
Abb. 2.: Priparierter Kristall in Poly-

vor Luft und oberflachlicher Verwitterung ge- o Kkleber

schiitzt sind. Sehr sauerstoff- bzw. feuchtigkeits-

empfindliche Kristalle mussten unter Schutzgas in einer Handschuhbox prépariert werden.
Dabei wurden die Kristalle mit moglichst wenig Siliconfett an der Spitze eines Glasfadens be-
festigt und dann in ein Markrohrchen passender GroBle eingefiihrt. Dieses wurde aus der
Handschuhbox ausgeschleust und anschlie8end sofort zugeschmolzen.

Die derart montierten Kristalle werden durch Weillenberg-Schwenkaufnahmen (Kamera der
Firma Huber) auf ihre Streukraft und Qualitdt untersucht. Eine Vorauswahl geeigneter Einkri-

stalle fiir die Datensammlung auf dem STOE IPDS Diffraktometer ist somit leicht moglich.

2.3 Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Rontgenbeugung an Pulverproben ist als Standard zur Probencharakterisierung fest eta-
bliert und schlieft Phasenanalyse und Zellbestimmung ein. Diese Methode war daher auch im
Rahmen dieser Arbeit ein Kernpunkt der Probenanalyse. Die Messungen wurden an einem
STADI P Diffraktometer der Firma Stoe & Cie durchgefiihrt. Als Rontgenstrahlung diente
hierbei monochromatische CuK,,;-Strahlung (A = 1,54051 A). Als Monochromator dient ein
Germanium-Einkristall. Die Intensitidtsmessung erfolgt beim STADI P mit Hilfe eines linea-
ren ortsempfindlichen Detektors (PSD). Die Messung der Proben wurde bei Raumtemperatur
(ca. 20 °C) und in Transmissionsstellung auf Flachbetttragern durchgefiihrt. Die Montage der
Proben erfolgt mit Hilfe von sehr wenig Siliconfett zur Fixierung des Pulvers zwischen zwei
Polyethylenfolien. Bei der Priaparation muss darauf geachtet werden, eine geeignete Schicht-
dicke der Probe zu priparieren, da bei Transmissionsmessungen leicht Absorptionseffekte
auftreten. Bei stark anisotroper Kristallitgestalt, z. B. bei plittchen-, nadel- oder faserférmigen
Kristalliten, treten oft Textureffekte auf, die die Intensitéit des Diffraktogrammes verfélschen.
Die Auswertung der Diffraktogramme erfolgte mit dem STOE Softwarepaket Win X" [89].

Zur Phasenanalyse werden die indizierten Reflexe mit der pdf-Datenbank des Programmpake-
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tes verglichen. Zur eindeutigen Bestimmung der Gitterkonstanten wird eine ,,Peak“-Datei an
die Rohdaten mittels der Funktion ,,Patternfitting™ angepasst und die Zellkonstanten bis zur
Konvergenz verfeinert. Aus den erhaltenen Giitefaktoren, wie dem maximalen bzw. mittleren
Fehler in 20 und dem ,,Figure of Merit“ (FoM), kann man auf die Giite der Verfeinerung
schlieBen. Die so erhaltenen Zellkonstanten sind im Allgemeinen wesentlich genauer be-
stimmt und reproduzierbarer als Zellkonstanten aus Einkristallmessungen. Daher wurde im
letzten Schritt der Einkristallstrukturverfeinerung mit den so erhaltenen Gitterkonstanten ver-
feinert, sofern auch Pulverdaten vorlagen. Umgekehrt lassen sich aus den erhaltenen Einkri-
stallstrukturdaten Pulverdiffraktogramme simulieren und mit den gemessenen vergleichen,
was bei allen Verbindungen, deren Struktur mittels Einkristallstrukturanalyse aufgeklért wur-

de, auch durchgefiihrt wurde. Die entsprechenden Vergleichsdiagramme sind im Anhang.

2.4 Einkristallstrukturanalyse

Die Datensammlungen erfolgten auf einem Bildplattendiffraktometer (Image-Plate-Diffrac-
tion-System) IPDS-I der Firma Stoe & Cie. Als Rontgenstrahlung diente Graphit-monochro-
matisierte Mo-K,-Strahlung (A = 0,71073 A). Datenreduktion, Lorentz- und Polarisationskor-
rektur erfolgte mit Hilfe der Diffraktometersoftware und des Programmpaketes X-Area [90].
Nach erfolgter Zellbestimmung und Reflexintegration wurden die systematischen Auslo-
schungen und die Raumgruppensymmetrie mittels des Programms XPrep [91] analysiert. In
manchen Fillen, insbesondere bei den Revers-Obvers-Verzwilligungen, wurden Rekonstruk-
tionen der reziproken Schichten mit X-Area durchgefiihrt und analysiert (Programmfunktion-
en BuildSpace und ViewSpace). Die Absorptionskorrektur erfolgte bei allen Kristallen durch
eine grobe Gestaltsbestimmung mit Hilfe der diffraktometereigenen Video-CCD-Kamera und
anschlieBender Optimierung der Gestalt und numerischer Korrektur mit den Programmen X-
SHAPE [92] und X-RED [93], welche ebenfalls Teil des X-Area Paketes sind. Zur Strukturlo-
sung wurden wahlweise die Programme SHELXS-97 [94] oder SIR-92 [95] benutzt. Die
Strukturverfeinerung wurde zumeist mit SHELXL-97 [94], zum Teil auch mit JANA-2000 [96]
bzw. JANA-2006 [97] durchgefiihrt. Die Strukturverfeinerung erfolgte immer gegen F,. Nach
erfolgter Strukturlosung wurden alle Strukturen mit dem Programmpaket PLATON [98], ins-
besondere dem Programm ADDSYM auf das Vorhandensein zusitzlicher Symmetrien analy-
siert, sowie mit dem Programm Structure Tidy in die Standardaufstellungen transformiert. Die
Giitefaktoren und Details der Kristallstrukturverfeinerungen sind in den jeweiligen Kapiteln
bzw. im Anhang zu finden. Soweit nicht anderes angegeben, wurden zur endgiiltigen Verfei-
nerung der Einkristallstrukturdaten die Gitterkonstanten aus pulverdiffraktometrischen Mes-
sungen verwendet. Aufgrund der Messmethode erhdlt man so genauer bestimmte Gitterkon-
stanten, das heif3t, die Fehler in den Atom-Abstinden sind geringer.
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2.5 Thermische Analysen

Thermische Analysen zur Bestimmung der Schmelz- und Phasenumwandlungspunkte der dar-
gestellten Verbindungen wurden mittels DTA (Differenz-Thermo-Analyse) durchgefiihrt. Fiir
die DTA Messungen wurden die Proben in kleine evakuierte Quarzglasampullen (Lénge
~10 mm, Durchmesser ~2 mm) eingeschmolzen und an einem Setaram TG-DTA 92-16 Gerit
gemessen. Die Auswertung der DTA Messungen erfolgte mit der Software SETSOFT 2000
Version 1.5 [99].

2.6 UV-Vis-Messungen

Die UV-Vis-Messungen wurden im Rahmen der Bachelor-Arbeit von Heike Hack [100] auf
einem Omega 20 Spektralphotometer von Bruins Instruments mit einer Auflésung von 1 nm
durchgefiihrt. Die Spektren wurden im Bereich 380 - 1000 nm aufgenommen. Als externer
Standard wurde BaSO, verwendet. Die Umrechnung der gemessenen Reflektivititsspektren in
Absorptionsspektren erfolgte mit der Kubelka-Munk-Funktion [101, 102]:
al/S=(-R)*/2R

mit Reflektivitit R bei gegebener Wellenzahl, Absorptionskoeffizient & und Streukoeffizient
S. Der Wert der Bandliicke wurde als Kreuzungspunkt der linearen Extrapolation der beiden
Kurveniste links und rechts des Knickpunktes der Absorptionskurve angenommen.
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3.1 Ag3Tl5(st6)2
3. Neue Hexathiohypodiphosphate

3.1 Ag3T15(st6)2
3.1.1 Darstellung und physikalische Eigenschaften

Diese Verbindung wurde erstmals aus der Umsetzung eines Gemisches von Ag-TI-P-S im
Verhiltnis 1:1:2:6 bei 950 °C, gefolgt von einem Temperschritt bei 600 °C erhalten. Die Kri-
stallstrukturbestimmung eines aus diesem Ansatz isolierten Kristalls ergab eine Zusammen-
setzung von Ag;Tls(P,Se),. Darauthin konnte die Synthese verbessert werden, indem man
AgsTls(P2S¢), durch mehrtigiges Tempern eines Gemisches von Ag-TI-P-S im Verhiltnis
3:5:4:12 bei 450 °C mit anschlieBendem Tempern bei 390 °C umsetzte. Die Aufheiz- und Ab-
kiihlrate betrug 2 K/min. Das Produkt ist so in guten Ausbeuten zugénglich, aber nicht voll-
standig frei von Nebenprodukten. Die Analyse der DTA-Ergebnisse (siche Abb. 3) zeigt, dass
sich ein zunéchst bei 404 °C beobachtetes Signal im zweiten Heizzyklus in die zwei Signale
bei 373 °C und 388 °C aufspaltet und verschiebt. Dies deutet auf ein Peritektikum hin. Ein
zweites sehr schwaches Signal bei 463 °C ist vermutlich auf das Nebenprodukt T3PS, zu-
riickzufiihren. In beiden Abkiihlkurven treten zwei Signale bei 472 °C und 314 °C auf.

FlpVv T Exo
- 44
- 40 Peak :464.74 °C
Onset Point :471.63 °C 1. Abkiihlkurve
2. Abkihlkurve
- 36 1. Aufheizkurve
2. Aufheizkurve
- 32
Peak :303.96 °C
Onset Point :313.56 °C
- 28
Peak :481.02 °C
Onset Point :462.50 °C
- 24 Peak :417.60 °C
Onset Point :403.91 °C
50 150 250 350 450 550 650 750 T/°C
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 1 1 1

Abb. 3: DTA-Messung einer Probe Ag;Tls(P2S¢);. Die Messung wurde im Temperatur-
bereich von 25 °C bis 900 °C mit einer Heizrate von 10 °C/min durchgefiithrt. Abgebildet
sind zwei Zyklen von 75 °C - 850 °C.
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3.1 Ag3T15(P286)2
3.1.2 Einkristallstrukturanalyse

Diese Verbindung wurde bereits im Rahmen der Zulassungsarbeit von Stephan Eckl darge-
stellt und untersucht [103]. Das Beugungsbild deutet auf die Laue Klasse 2/m hin und ldsst
sich vollstindig mit einer C-zentrierten monoklinen Zelle mit a=25.69003) A,
b=17441(1) A, ¢=12.929(2) A, =109.82(1)° indizieren. Aus dem [E*1|-Kriterium mit
0.929 geht hervor, dass eine zentrosymmetrische Raumgruppe vorliegen sollte. Die Auslo-
schungsbedingungen deuten auf die Raumgruppen Ce und C2/c hin. Wegen des |E*-1|-Kriteri-
ums wurde die Struktur daher in C2/c geldst. Aus der Strukturlosung konnten sofort fiinf
Schweratomlagen (zwei Silber- und drei Thalliumlagen) und insgesamt acht Leichtatomlagen
(Phosphor und Schwefel) entnommen werden, welche anhand der Koordination und Abstinde
eindeutig zwei Phosphor- und sechs Schwefellagen zugeordnet werden konnten. Es verblieb
keine signifikante Restelektronendichte und die Verfeinerung konvergierte mit anisotropen
Auslenkungsfaktoren fiir alle Atome und nach Absorptionskorrektur bei den Giitefaktoren fiir
alle Reflexe R; = 0.0268 und wR; = 0.0565. Die kristallographischen Details, Lageparameter
und Auslenkungsfaktoren sind im Anhang in den Tabellen 30 bis 32 aufgelistet.

AgsTls(P,Se), kristallisiert in einem eigenen Strukturtyp mit der Wyckoff-Sequenz f''e* und
dem Pearson-Code mC96. Man findet zwei kristallographisch unabhiingige [P,S¢]*-Einheiten
mit dem fiir diese Baugruppen typischen Aufbau und d(P1-P1) =2.255(5) A respektive d(P2-
P2) =2.276(2) A und d(P-S) im Bereich 2.014(4) A bis 2.037(7) A.

Alle Silberatome sind vierfach koordiniert. Die Silberatome der Ag2-Lage sind trigonal-pyra-
midal bzw. verzerrt tetraedrisch von vier Schwefelatomen mit d(Ag2-S)=2.520(6) A -
2.767(3) A koordiniert, die Silberatome der Agl-Lage nahezu unverzerrt tetraedrisch mit
d(Agl-S)=2.527(6) A - 2.56(1) A.

Die lokale Koordination der Thalliumatome ist fiir die T13-Lage auf den ersten Blick ebenfalls
verzerrt tetraedrisch mit d(T13-S) = 3.247(9) A - 3.253(5) A. Jedoch finden sich je 2 weitere
S-Atome in 3.652(9) A sowie 3.88(1) A bzw. 3.94(2) A, so dass sich insgesamt zehn Schwe-
felatome in einer Distanz bis zu 4 A befinden. Der sich daraus ergebende TI-S-Koordinations-
polyeder ist aber sehr unregelmiBig und es treten Spriinge von iiber 0.4 A in den TI-S-Abstin-
den auf. Zusitzlich treten bereits bei 3.621(1) A und 3.820(1) A die ersten Ag-TI-Abstinde
auf. Fiir die Strukturdiskussion wird daher die Koordination als nur leicht verzerrtes Tetraeder
bevorzugt. Dies erscheint auch aufgrund der unterschiedlichen Rolle der Tl-Atome fiir die Ge-
samtstruktur plausibel.

Die T11- und TI2-Atome sind jeweils verzerrt zweifach {liberkappt trigonal-prismatisch koor-
diniert. Die acht TI-S Abstéinde betragen hier 3.13(2) A - 3.522(2) A fiir TI1 (s. Abb. 4 und 5).
Fiir TI2 ist eine groBere Koordinationsverzerrung zu beobachten und die im Bereich
3.107(3) A bis 3.855(8) A liegenden Abstinde streuen stirker. Fiir TI2 finden sich ebenfalls
schon Ag-TI-Abstinde (d(Ag-T1) =3.701(6) A und 3.76(1) A) im Bereich zwischen den zwei
am weitesten entfernten Schwefelatomen (d(T1-S) = 3.641(2) A und 3.855(8) A).
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3.1 Ag3Tl5(st6)2

AQ2S, Ag1S, TI3S,

Abb. 4: Tetraedrische Koordination um Agl, Ag2 und TI3. Darstellung der Ellipsoide

mit 90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

a) ’\ b)
¢S
QT

S

Abb. 5: Zweifach iiberkappt-trigonal-prismatische Koordination um Thallium. a) TI1Ss.
b) TI2Ss. Darstellung der Ellipsoide mit 90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Struktur lésst sich sehr anschaulich als ein 3-dimensionales Netzwerk dreier unterschied-
licher Kettentypen beschreiben. Die Atome der Ag2-Lage bilden zusammen mit den beiden
kristallographisch unterschiedlichen P,S¢-Einheiten (Typ I und Typ II) zwei unterschiedliche
Arten von kantenverkniipften Ketten aus verzerrten Tetraedern Ag2S; und P,S¢-Oktaedern
(der Schwerpunkt der P,-Hantel wird als Mittelpunkt des S¢-Oktaeders betrachtet), die Ket-
tenfolge ist somit Ag2S4-P,Se(I)-Ag2S4-P2Se(1D). In AgsTls(P2Se). liegen zwei derartige Ket-
ten vor, eine verlduft entlang [1 1 0], die andere entlang [1 1 0] und ist zu der ersten um % in
c-Richtung verschoben. Diese Ketten werden senkrecht, bzw. quer vernetzt, entlang » durch
Ketten aus kantenverkniipften Tetraedern TI3Ss und AglS,. Die Quervernetzung zwischen
den Ag-P,Se-Ketten und der Tl-Ag-Kette erfolgt ausschlieBlich durch eine Verbriickung mit
P,S6-11 Baueinheiten. Damit verbleiben in der Struktur ,,Kanéle* parallel zu b, welche von den
T11- und TI12-Atomen gefiillt werden (s. Abb. 6).
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@
G Ag1s,
© Ag2s,
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Qr.s.)
®r.s.)
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Abb. 6: a) Ansicht der Ketten Ag2S,-P,S¢(I)-Ag,S4-P,Se(I1), die [1 1 0] bzw. [1 1 0] Rich-
tung ist in der Abbildung gekennzeichnet. b) Blick auf die verbriickende Agl1S4-T13S4-
Tetraederkette entlang b, TI1 und TI2 Atome in den ,,Kanilen* sind ohne Bindungen
dargestellt. Es sind 2x2x2 Elementarzellen in den Projektionen abgebildet. Zur besseren

Kenntlichkeit sind die kristallographisch unterschiedlichen P,S¢(I) bzw. P,S¢(II) und
AglS, bzw. Ag2S, verschieden eingefirbt.
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3.2 CU2T12P28(,

3.2 CU2T12P286
3.2.1 Darstellung und physikalische Eigenschaften

Die Verbindung Cu,T1,P>Ss wurde durch Umsetzung der Elemente im Verhiltnis 2:2:2:6 bei
480 °C fiir 2 Tage und anschlieBendes Tempern bei 400 °C fiir 5 Tage erhalten. Die Autheiz-
und Abkiihlrate betrug 2 K/min. Der dunkelrote bis schwarze Regulus ergibt fein gemorsert
ein orangefarbenes Pulver. In den Ansédtzen fanden sich immer Nebenprodukte, die meist
nicht klar zugeordnet werden konnten. Die DTA-Messungen der erhaltenen Proben zeigen ein
sehr breites Signal im Bereich 474-493 °C, das dem Schmelzpunkt von Cu,TI,P,S¢ zugeord-
net wird. Die Verbindung ist sowohl hydrolyse- als auch oxidationsbestiandig.

3.2.2 Einkristallstrukturanalyse

Das Beugungsbild mit der Laue-Klasse 2/m lasst sich vollstindig mit einer primitiven mono-
klinen Zelle mit @ =7.190(1) A, b=9.042(2) A, ¢=10.833(2) A, f=130.78(1) ° indizieren.
Das |E2-1 |-Kriterium weist mit 0.906 auf eine zentrosymmetrische Struktur hin. Aus der Ana-
lyse der Ausloschungsbedingungen geht als einzige zentrosymmetrische Raumgruppe P 2,/c
hervor. Die Strukturldsung mit direkten Methoden liefert je eine Thallium- und eine Kupferla-
ge sowie vier weitere Atomlagen, die nach Betrachtung der Koordination und Abstdnde ein-
deutig drei Schwefellagen und einer Phosphorlage der inversionssymmetrischen [P»S¢]*-An-
ionen zuzuordnen sind. Die Verfeinerung mit anisotropen Auslenkungsparametern fiihrt nach
Beriicksichtigung der Absorption zu den Giitefaktoren fiir alle Reflexe R; =0.0413 und
wR> =0.0544. Die kristallographischen Details, Lageparameter und anisotropen Auslen-
kungsparameter sind im Anhang in den Tabellen 33 bis 35 zu finden.

Die Verbindung ist isotyp zu dem bereits von McGuire et al. [104] in der Nicht-Standardauf-
stellung P 2,/n beschriebenen CuTIPSe; (ICSD-Nr. 171220). Die Schreibweise der Summen-
formel als Cu,T,P,Seq gibt jedoch viel klarer den strukturchemischen Sachverhalt - das Auf-
treten der komplexen Anionen [P28e6]4' - wieder, so dass im Folgenden nur die Schreibweise
Cu,TI,P,Ses respektive Cu,TI,P,Sg verwendet wird. Cu,T1,P,Ses wurde im Rahmen dieser
Arbeit ebenfalls dargestellt und wird in Kapitel 4 néher beschrieben.

In Cu,TlhP,Se findet man die fiir Hypodiphosphate charakteristischen komplexen Anionen
[P>Se]", welche formal auch als oktaedrisch von Schwefelatomen koordinierte P,-Hanteln be-
trachtet werden konnen. Der P-P-Bindungsabstand betriigt 2.216(6) A, die Abstéinde d(P-S)
liegen im Bereich 2.02(2) bis 2.044(6) A. Kupfer ist trigonal von drei Schwefelatomen umge-
ben mit d(Cu-S) = 2.223(8) — 2.28(2) A. Zwei Tl-Atome befinden sich in einem Abstand von
3.203(2) A und 3.348(2) A. Die Schwefelatome sind trigonal-planar um das zentrale Kupfer-
atom angeordnet. Nimmt man die beiden TI-Atome zur Koordination hinzu, bilden diese die
Spitzen einer verzerrten trigonalen TI-S-Bipyramide um Cu. Die Cu-TI-Absténde sind kiirzer,
bzw. gleich lang wie die kiirzesten T1-S-Abstinde, 3.138(4) bzw. 3.23(2) A. Die Cu-TI-Ab-
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3.2 Cu2T12P2$6

stinde sind sogar etwas kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien mit 1.4 A (Cu) +
2.0 A (T1)=3.40 A [105]. Der Winkel TI-Cu-TI betrigt 152.11(4) °, der Winkel Cu-TI-Cu
90.16(3) °. Noch kiirzere d'"°-d""-Tonen Abstinde treten auch in Cu,Cs,P»Se (=2.7-2.8 A)
CuyCs,P2Ses (=2.7-2.8 A), AgoCsyPrSes (=2.92 A), AgHKoPsSes (=3.46 A), AunKoP)Ses
(= 3.51 A). Relativ kurze d'°-d'’-Ionen (= 3.40 A) und d'°-Tl-Abstinde (= 3.45 A) findet man
auch in Au,TI,P,Seq [106-108].

Die Koordinationssphdre des Thalliums scheint hier tiber die Summe der van-der-Waals-Ra-
dien von Tl und S zu reichen (Zyqw(T1-S) =2.0 A + 1.8 A = 3.8 A [105]). Es finden sich sechs
kiirzere Abstinde d(TI1-S) zwischen 3.138(4) A - 3.558(4) A. Weitere vier S-Atome befinden
sich, ohne erkennbaren Sprung in den Abstinden, in einer Entfernung von 3.73(2) A,
3.870(4) A, 3.98(2) A und 4.092(4) A. Erst hier tritt ein kleiner Sprung auf, das nichste S-
Atom ist 4.437(2) A entfernt. Betrachtet man nur die sechs kiirzeren TI-S-Abstinde bis
3.558(4) A, ergibt sich keine sehr anschauliche Koordination fiir Tl, erst durch die Hinzunah-
me der S-Atome bis 4.092(4) A erhilt man eine einseitig aufgeweitete zweifach iiberkappte
quadratisch-prismatische Koordination. Das TI-Zentralatom ist dabei in Richtung auf die
Dreiecksfliche S3™-S1V1-S2' um 0.453(1) A aus dem Zentrum der Koordination verschoben.
Die zwei Kupferatome befinden sich dann knapp auBlerhalb bzw. schon zum Teil innerhalb
dieses TI-S-Koordinationspolyeders. Betrachtet man nur die Cu-TIl-Koordination, so ent-
spricht diese einer gewinkelten Kette aus Kupfer- und Thallium-Atomen in der a-b-Ebene und
entlang der b-Achse. Die lokalen Koordinationsmuster sind in Abb. 7 dargestellt.

a) b)

eT

Abb. 7: Lokale Koordinationssphiren: a) P,S¢-Einheit mit P,-Hantelschwerpunkt im In-
versionszentrum. b) Verzerrte trigonale Bipyramide CuS;TL. ¢) Zweifach iiberkapptes
quadratisches Prisma TIS;o. Darstellung der Ellipsoide mit 90% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit. Abstinde in A: d(TI1-S2)=3.138(4), d(T1-S1)=3.23(2), d(T1-S3%)=3.38(2),
d(T1-S3") = 3.423(2), d(T1-S1") = 3.495(2), d(TI-S3) = 3.558(4), d(T1-S1™) =3.73(2), d(TI-
S1™) =3.870(4), d(T1-S3")=3.98(2), d(TI-S2")=4.092(4), d(TI-Cul)=3.348(2), d(TI-
Cul™) = 3.203(2). Symmetrie Code: i) -x, -0.5+y, 0.5-z; ii) 1-x, -0.5+y, 0.5-z; iii) x, 0.5-y,
0.5+z; iv) 1-x, -y, -z; v) 14X, y, Z; Vi) -X, -y, -Z.
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3.2 ClthszSs

In Cu,TLLP>Se findet man ein zweidimensionales Netzwerk aus Cuz[P286]2' in der b-c-Ebene.
Innerhalb dieses Netzwerkes verlaufen die gewinkelten Ketten aus Cu- und Tl-Atomen. In ei-
ner Elementarzelle liegen in Richtung der c-Achse zwei Ketten alternierend nebeneinander (s.
Abb. 8). Die dreidimensionale Verkniipfung der Struktur geschieht ausschlieBlich durch die
T1-S-Briicken der Tl-Atome zur jeweils ndchsten Schicht aus Cua[P2Se]* entlang der a-Achse.

a) b)

' <
> P

-

Abb. 8: a) Cu-TI-Ketten, zur besseren Ubersichtlichkeit sind die P- und S-Atome wegge-
lassen. b) Ausschnitt einer Schicht des [Cu,P,S6]*-Netzwerkes, TI-Atome oberhalb bzw.
unterhalb der Schicht sind nicht dargestellt. ¢) Anblick von 2x2 Elementarzellen, zwei
vollstiindige Tl-Koordinationssphiren sind beispielhaft eingezeichnet und zeigen die
dreidimensionale Vernetzung innerhalb der Struktur an. TI-S-Bindungen sind als rote
durchgezogene Linien, kurze Tl-Cu Abstinde als blaue gestrichelte Linien dargestellt.
Darstellung der Ellipsoide mit 90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Eine andere Moglichkeit der Strukturbe-
schreibung wird im Folgenden erldutert. Be-
trachtet man zunéchst nur die Packung der
Tl-Atome, findet man eine Anordnung des
a-Polonium-Typs vor, wie sie auch der
CsClI-Struktur zu Grunde liegt. Die Flichen-
mitten der Tlg-Wiirfel werden nun mit
Schwefelatomen besetzt. Dies entspricht ei-
ner verzerrten kubisch dichtesten Packung
aus Tl- und S-Atomen. Die Oktaederliicken
dieser kubisch dichtesten Packung sind zu s
mit P,-Hanteln besetzt. Das entspricht genau
der Perowskit-Struktur (CaTiO;, siehe
Abb. 9) mit verdoppelter Summenformel, in

3.2 CUZlests

Abb. 9: Ausschnitt aus der Perowskit-
Struktur (CaTiO3)

der die Ca-Atome durch TI, die O-Atome durch Schwefel- und die Ti-Atome zur Halfte mit
Liicken und zur Haélfte mit P,-Hanteln besetzt sind, im Sinne einer Formulierung als

Cu,TLP,0S¢. Die Cu-Atome besetzen hierbei zusitzliche Kantenmitten, die im Perowskit-

Typ unbesetzt sind.

Oder mit anderen Worten, betrachtet man die P,S¢-Einheiten als komplexe Ionen, so ordnen

sich diese, analog den Césium-Ionen in CsCl, in den durch die CI respektive TI-Atome gebil-

deten Wiirfelmitten an. Im Cu,T1,P,S¢-Typ sind im Unterschied zum CsCl-Typ aber nur

Y2 der Wiirfelmitten immer alternierend mit P,S¢-Einheiten besetzt bzw. unbesetzt, so dass ein

dreidimensionales Schachbrettmuster entsteht. Auch in dieser Beschreibung bilden die Cu-
Atome Ketten entlang der Wiirfelkanten (siche Abb. 10).

b)

Abb. 10: a) CsCl-Strukturtyp. b) Topologische Darstellung der Cu,TL,P,S¢-Struktur in
Analogie zum CsCl- bzw. Perowskit-Strukturtyp.
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3.3 TICeP,S¢ und T1LaP,S¢

3.3 TlCGPzS6 und TlLﬂPzS6
3.3.1 Darstellung und physikalische Eigenschaften

Die isotypen Verbindungen T1CeP,S¢ und TlLaP,Ss werden durch direkte Umsetzung der Ele-
mente im Verhéltnis 1:1:2:6 bei 600 °C erhalten. Die Cer-Verbindung ist hellgelb, mit Lan-
than dagegen bilden sich grau bis silbrig gldnzende, farblose Kristalle. Beide Verbindungen
sind oxidationsbestdndig und nicht bzw. kaum empfindlich gegen Feuchtigkeit.

3.3.2 Einkristallstrukturanalyse

Die beiden isotypen Verbindungen, die ebenfalls im Rahmen der Zulassungsarbeit von Ste-
phan Eckl untersucht wurden [103], werden an dieser Stelle gemeinsam besprochen. Die kri-
stallographischen Daten fiir beide Verbindungen sind im Anhang in Tab. 36 — 41 zu finden.
Die Analyse des Beugungsbildes und der systematischen Ausloschungen ergab eine monokli-
ne Metrik der Laue-Klasse 2/m und somit als mogliche Raumgruppe P2,/c. Die Gitterparame-
ter betragen a = 11.988(2) A, b=7.438(1) A, c=11.368(1) A, f=109.40(1) ° fiir TICeP,Ss
und a=12.0172) A, b=7.480(2) A, c=11.424(3) A, B=109.61(2)° fiir TILaP,Ss. Die
Strukturlosung mit direkten Methoden gewdhlt. Diese lieferte ein vollstindiges Strukturmo-
dell mit je einer Thallium-, einer Lanthan- bzw. Cer-, zwei Phosphor- und sechs Schwefella-
gen. Nach Durchfiihrung einer numerischen Absorptionskorrektur konvergierte die Verfeine-
rung mit anisotropen Auslenkungsfaktoren fiir alle Atome bei den Giitefaktoren fiir alle Refle-
xe R} = 0.0260 und wR, = 0.0396 fiir die Cer-Verbindung und R; =0.0271 und wR, = 0.0483
fiir die Lanthanverbindung.

Die Strukturbeschreibung erfolgt hier am Beispiel der Cer-Verbindung. Die Verbindungen
T1CeP,S¢ und T1LaP,S¢ kristallisieren isotyp zu den bereits beschriebenen KLaP,Ses [109],
KLaP,S¢ [110], NaSmP,Se [111], NaCeP,Se¢ [112] bzw. isotyp zu a-KBiP,Ses [113] und a-
NaSbP,S¢ [114]. Dieser Strukturtyp wird nach der zuerst beschriebenen Verbindung als
KLaP,Ses-Typ bezeichnet. Ebenfalls isotyp dazu kristallisieren die nachfolgend im Kapitel
4.3 beschriebenen Verbindungen TICeP,Seq, TlLaP,Ses und TIPrP,Ses.

In T1CeP,S¢ liegt der Schwerpunkt der P,-Hantel der [P286]4'-Baueinheiten nicht mehr auf ei-
nem Symmetrieelement (z. B. auf einem Inversionszentrum wie in AgzTls(P2Se), oder in
Cu, TI,P,Se, sieche Kap. 3.1. bzw. 3.2.). Dies flihrt dazu, dass die P-S-Abstdnde der PS;-Unter-
einheiten sich nicht mehr inversionssymmetrisch zueinander verhalten (miissen) und man so
eine Variation aller sechs moglichen Abstinde beobachten kann (siche Abb. 11). Mit d(P-
P) =2.206(2) A und d(P-S) im Bereich 1.994(5) A - 2.039(4) A, d =2.02 A, bewegen sich
diese im Rahmen der tiblichen Werte fiir derartige Bindungen. Bei Vorliegen eines Inversi-
onszentrums dagegen findet man zwei Sdtze von jeweils drei gleichen P-S-Absténden, einen
Satz fiir jede Untereinheit. Die Anzahl jeweils gleicher P-S-Absténde kann bei hheren Sym-
metrien sogar noch geringer ausfallen (Idealfall bei sehr hoher Symmetrie, alle P-S-Abstidnde
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33 T1C6P286 und TlLaP286

gleich lang). In einer Elementarzelle der hier beschriebenen Verbindungen sind vier P,S¢-Ein-
heiten derart angeordnet, dass die Gesamtstruktur zentrosymmetrisch ist.

Die Thalliumatome besitzen eine 7+ 1 Koordination mit sieben kiirzeren (d(T1-S) = 3.220(1) -
3.358(1) A, d =3.34 A) und einem deutlich lingeren TI-S-Abstand (3.629(4) A), die am
ehesten als verzerrtes, zweifach {iberkapptes, trigonales Prisma beschrieben werden kann.
Eine verzerrte oder unregelmifBige Koordination mit Koordinationszahlen von 6 bis 9 ist sehr
typisch fiir Thallium.

Die Ce-Atome haben neun Schwefelatome als Koordinationspartner. Diese bilden ein nahezu
regelméBiges dreifach iiberkapptes trigonales Prisma, die neun Ce-S-Abstinde variieren von

2.974(2) A bis 3.215(2) A (d =3.06 A), die Abstinde zu den drei S-Kappen betragen
3.059(2) &, 3.17(2) A und 3.215(2) A.

@cCe
¢S
®er

Abb. 11: a) Nicht-zentrosymmetrische P,S¢-Einheit mit sechs unterschiedlichen (P-S)-
Bindungslingen. b) Dreifach iiberkappte trigonale Koordination um Ce. c¢) Verzerrte
zweifach iiberkappte trigonale Koordination um TI1. Darstellung der Ellipsoide mit 90%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Jede [P,S¢]-Baueinheit ist quaderférmig von je vier Ce-Atomen und vier Tl-Atomen umge-
ben. Die sechs S-Atome der [P,S¢]-Baueinheit zentrieren die Flichenmitten dieses Quaders.
Diese Anordnung entspricht einer leicht verzerrten, kubisch-dichtesten-Packung aus TI, Ce
und S mit P,-Hanteln in % der Oktaederliicken. Dies sind ausschlieB3lich die Oktaederliicken,
die aus den S-Atomen aufgespannt werden. Man kann bei einer topologischen Betrachtung
die Struktur auch auf eine Uberstruktur des CsCI-Typs zuriickfiihren. Beim CsCI-Typ bilden
die Céasiumatome eine kubisch-primitive Packung analog dem a-Po-Typ, die Cl-Atome beset-
zen jeweils die Liicke in der Mitte der Wiirfel. Ubertrigt man dieses Bild auf TICeP,Sg, bilden
Tl und Ce eine verzerrte kubisch-primitive Packung. Betrachtet man die P,Se-Einheiten als
»Kugeln“, besetzen die Schwerpunkte dieser Molekiile die Hélfte der Wiirfelmitten. Die Tl-
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3.3 TICeP,S¢ und TILaP,Se

bzw. Ce-Atome an den Wiirfelecken sind jeweils an vier P,S¢-Einheiten koordiniert und bil-
den ein Muster aus je zwei zueinander senkrecht verlaufenden Zick-Zack-Ketten. Die Ver-
wandtschaft zum Perowskit (CaTiO;) ist ebenfalls leicht zu sehen (s. Abb. 12). Die TI- bzw.
Ce- Atome besetzen die Ca-Positionen in einem verdoppelten Perowskit-Typ. Die O-Positio-
nen entsprechen den S-Positionen. Die Ti-Positionen sind nur zur Hélfte, dafiir aber mit P,-
Hanteln besetzt. Es entsteht ein schachbrettartiges Muster aus liber Kanten verkniipften unbe-
setzten und besetzten Wiirfeln. Im CaTiOs; hingegen ist das Muster liickenlos gefiillt. Die Ver-
kniipfung der Wiirfel erfolgt iiber alle Flachen.

T

‘ Ce
®rs.

Abb. 12: a) CsCI-Struktur. b) Koordination der P,S¢-Einheit in einem Wiirfel aus TI-
und Ce-Atomen. c¢) Topologische Darstellung der CsCl- bzw. CaTiOs-Uberstruktur des
TICeP,S6. Nur die Hilfte der Wiirfelmitten ist mit P,S¢-Einheiten besetzt. Zur besseren
Ubersichtlichkeit sind die P,Se-Gruppen als grofe Kugeln dargestellt. Die Perowskitana-

b
b)

Cc a

a

logen Wiirfel sind wechselweise dunkel bzw. hell eingefarbt, um die unterschiedliche
riumliche Tiefe zu simulieren.
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3.3 TICeP,S¢ und T1LaP,S¢

Fiir TILaP,S¢ ergibt sich ein analoges Bild mit nur leicht variierenden Abstinden. Man findet
d(T1-S) im Bereich von 3.231(2) A bis 3.64(1) A (d =3.35A), d(La-S) von 2.98(4) A bis
3231(5)A (d =3.07A), d(P-S)=2.01(1)A bis 2.05(1)A (d =2.03A) und d(P-
P) =2.215(3) A.

Die mittleren Abstédnde sind bei der Lanthanverbindung alle etwas groBer, insbesondere d(La-
S). Dies entspricht ganz den Erwartungen fiir einen geringfiigig groBeren Radius des La®'-
Ions (1.356 A) im Vergleich zum Radius des Ce**-lons (1.336 A) [105].
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3.4 TIBiP,S¢, TlInP,Se und TISbP,Se

3.4 TIBiP,S4, TIInP,S¢ und TISbP,S,
3.4.1 Darstellung und physikalische Eigenschaften

Die Darstellung der Verbindungen erfolgte durch Umsetzung der Elemente bei 600 °C fiir
TIBiP,S¢ und TIInP,S¢ sowie 650 °C fiir TISbP,S¢. Die Temperdauer betrug jeweils zwei
Tage.

Gave et al. fanden 2007 [115] ebenfalls die Verbindung TIBiP,S¢ und bestitigen die Ergeb-
nisse dieser Arbeit. Gave et al. geben zu TIBiP,S¢ eine rétliche Farbe (bei einer optischen
Bandliicke von 1.81 eV) und einen Schmelzpunkt von 595 °C sowie die Gitterparameter
a=06.5967(12) A, b=7.3749(14) A, ¢ =9.7911(18) A, f=91.270(3) ° an. Im Rahmen dieser
Arbeit dargestelltes TIBiP,S¢ entstand in Form eines silbrigen Regulus. Zu einem feinen Pul-
ver zerstoBBen zeigt sich eine ziegelrote Farbung. Die DTA-Kurve (siche Abb. 13) weist ein
schwaches Signal bei 255 °C und ein breites Signal bei 400 - 500 °C auf. In den Abkiihlkur-
ven ist nur ein scharfes Signal bei 353 °C im ersten Zyklus und 393 °C im zweiten Zyklus zu
beobachten. Dieses Signal wird dem Kristallisationspunkt der Verbindungen zugeordnet, denn
bei Entnahme von Proben aus einem Ofen bei 450 °C waren diese fliissig. Es wurde kein ront-
genographisch reines TIBiP,S¢ erhalten. Sicher identifizierte Nebenprodukte waren, je nach
Ansatz, BiPS,4, TILP,Se und T14P,Se.

Die DTA-Kurve von TlInP,Se zeigt ebenfalls zwei Signalgruppen, ein Signal bei 407 °C und
ein Signal bei 473-475 °C. Auch von dieser Verbindung konnten keine rontgenographisch rei-
nen Phasen erhalten werden, das Signal bei 407 °C kann der Phasenumwandlung o-In,S; zu
B-In,S;3 (414 °C) [116] zugeordnet werden. Das Signal bei 473 - 475 °C hingegen kann keiner
bekannten Verbindung zugeordnet werden (In,S; schmilzt bei 1090 °C) und wird daher als
Schmelzpunkt von TlInP,S¢ interpretiert (siche Abb. 13). Fein gepulvertes TlInP,S¢ erscheint
gelb bis leicht orange. Die optische Bandliicke wurde im Rahmen einer Bachelor-Arbeit zu
2.43 eV bestimmt [100].

TISbP,S¢ schmilzt bei 581 °C und ist von orangegelber Farbe (sieche Abb. 13). Die optische
Bandliicke wurde zu 2.34 ¢V bestimmt [100].
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FlpVv Exo
-48
-46
-44
-42
1.Aufheizkurve
L Peak :274.54 °C :
40 Onset Point :254.63 °C 2.Aufheizkurve
| 38 1.Abkihlkurve
/————\/\ 2.Abkihlkurve
a) 36 .
-34
Peak :269.25 °C
32 Onset Point :250.21 °C
- 30 V—-\
Peak :348.98 °C
.28 Onset Point :352.83 °C
Peak :388.49 °C
-26 Onset Point :392.96 °C
-24
-22
. 1.00 2.00 3.00 ) 490 SPO 6.00 T:I“C
Fluv T Exo
- 47.5 1.Aufheizkurve
2.Aufheizkurve
1.Abklhlkurve Temp: 414°C (Peak1)
- 45.0 2.Abkiihlkurve Temp: 426°C (Peak2)
-42.5
- 40.0
b) 375
Peak :486.97 °C
| 35.0 Onset Point :475.70 °C
) Peak :372.55°C . N
Onset Point :380.86 °C Foak 441.03 G 03°C
-32.5
- 30.0
- 27.5
1.00 . 2.00 , 3.00 , 4.00 , 5.00 . 6.00 TI°IC
Flpv T Exo
48 1.Aufheizkurve S :
46 2.Aufheizkurve 5;221%%35’1255% 68 °C
i 1.Abkiihlkurve Peak :595.59 °C
44 2.Abkiihlkurve Onset Point :581.17 °C
42
40
-38
-36
c)
-34 /
32
-30
Peak :540.92 °C
28 Onset Point :545.44 °C
Peak : .
26 Onset Point :543.28 °C
24
22
. 190 290 3(_)0 4?0 590 6?0 . TI°(_3

Abb. 13: a) DTA-Messung einer Probe TIBiP,Ss. b) DTA-Mes-

sung einer Probe TInP,Ss. ¢) DTA-Messun

g einer Probe

TISbP,Ss. Alle Messungen wurden von 25 °C bis 700 °C mit ei-

ner Heizrate von 10 °C/min durchgefiihrt. Abg
weils die ersten zwei Zyklen.
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3.4 TIBiP,S¢, TlInP,Se und TISbP,Se

3.4.2 Einkristallstrukturanalyse

TIBiP,Se, TlInP,S¢ und TISbP,S¢ gehdren zu einer Gruppe von isotypen Verbindungen, die in
der Raumgruppe P2, kristallisieren. Dazu zdhlen neben den in Kapitel 4.5.2 vorgestellten
Verbindungen TIMP,Ses (M = Dy, Er, Sm, Tb) auch die bereits bekannten Verbindungen mit
Alkalimetallen anstelle des Thalliums, wie KBiP,S¢ [117], B-KBiP,Ses und B-KSbP,Ses
[118], B-NaSbP,S¢ [114] und KSbP,Se [119]. Nach der zuerst publizierten Verbindung wird
dieser Strukturtyp auch B-KBiP,Seq-Typ genannt.

Die Symmetrie des Beugungsbildes, die systematischen Ausléschungen und die monokline
Metrik der Laue-Klasse 2/m weisen auf die moglichen Raumgruppen P2, P2,/m hin. In bei-
den Raumgruppen wurde eine Strukturlosung mit direkten Methoden versucht. Davon lieferte
nur die Losung in P2, ein chemisch sinnvolles Strukturmodell mit insgesamt zehn allgemei-
nen Lagen des Typs 2a aus je einer Thallium-, einer M"-Lage fiir Bismut/Indium / Antimon,
zwei Phosphor- und sechs Schwefellagen. Auch der gefundene |E*-1]-Wert von 0.701 weist
auf das Vorliegen einer nicht-zentrosymmetrischen Struktur hin. Daher wurde die Raumgrup-
pe P2, fiir die Strukturverfeinerung gewéhlt. Nach Durchfiihrung einer numerischen Absorp-
tionskorrektur konvergierte die Verfeinerung mit anisotropen Auslenkungsfaktoren fiir alle
Atome bei den Giitefaktoren R; =0.0378 und wR, =0.0658 fiir die Bismutverbindung,
R, =0.0260 und wR, = 0.0474 fiir die Indiumverbindung und R; = 0.0385 und wR, = 0.0553
fiir die Antimonverbindung. Die kristallographischen Details und Lageparameter sind im An-
hang in den Tab. 42 - 50 zu finden. Eine Ubersicht der Gitterparameter zeigt Tabelle 3.

Tab. 3: Ubersicht der Gitterparameter (aus Pulverdaten bestimmt).

, TIBiP,Ss
TlBlP2S6 TlInP286 TlePzSﬁ
[115]
ain A |6.622(1) 6.597(1) 6.630(1) 6.596(1)
bin A |7.393(1) 7.375(1) 7.626(2) 7.588(1)
cin A |9.844(1) 9.791(2) 9.715(2) 9.669(1)
Bin° |[91.3202) 91.270(3) 91.43(1) 91.46(1)

In diesem Strukturtyp findet man in einer Elementarzelle aufgrund der 2;-Schraubenachse
zwel symmetriedquivalente, jedoch asymmetrische P,S¢-Einheiten mit d(P-P) =2.225(8) -
2.232(8) A. Es ergeben sich daher sechs unterscheidbare P-S-Abstinde d(P-S)=1.96(2) -
2.08(2) A.

Die Koordination des einwertigen Thalliums entspricht einem dreifach-iiberkappten trigona-
len Prisma mit d(T1-S) = 3.20(2) - 3.54(2) A (s. Abb. 14). Die niichsten Schwefelatome sind
mehr als 4.3 A entfernt. Eine Ubersicht der interatomaren Abstéinde ist in Tab. 4.
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Analog dem TICeP,S¢-Typ (s. Kap. 3.3.2)
kann man die Struktur topologisch auf eine
Uberstruktur des CsCl-Typs bzw. CaTiO3 zu-
rickfithren. Wie in CsCl, bei welchem die
Cs-Atome eine kubisch primitive Packung
bilden und die Cl-Atome die Liicken in der
Mitte der Wiirfel besetzen, bilden die TI1- und
M"-Atome eine verzerrte kubisch-primitive
Packung, in welcher die Schwerpunkte der
P,Ss-Einheiten die Hélfte der Wiirfelmitten
besetzen. So bleiben in der Struktur kleine
Hohlrdume zuriick, die nicht von P,S¢-Ein-

3.4 TIBiP,S¢, TlInP,S¢ und TISbP,Se

heiten besetzt werden. Die vier Tl- bzw. vier Abb. 14: Tl-Koordination, dreifach iiber-

Ce-Atome besetzen die Ecken dieses Wirfels

in der Art, dass die je vier gleichen Atome Ellipsoide

eine Grundflache des Wiirfels bilden und da-
mit gleichermaBlen Schichten aus Ce- bzw.

kapptes trigonales Prisma. Darstellung der
mit 90% Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit.

Tl-Atomen entlang der c-Achse. Im Unterschied dazu sind beim TICeP,Se-Typ Tl- bzw. Ce-
Atome an den Ecken dieser Tl4CesP,Se-Wiirfel so angeordnet, dass ein zweidimensionales
Zick-Zack-Ketten-Muster entsteht (vgl. Kap. 3.3.2). Auch der B-KBiP,Ses-Typ, in dem die
hier vorgestellten Verbindungen kristallisieren, stellt somit eine Uberstruktur des Perowskits

dar (s. Abb. 15).

Tab. 4: Ubersicht der interatomaren Abstiinde d(TI-S).

Verbindung dpin(T1-S) in A dpay(T1-S) in A d (TI-S) in A
TInP,S, 3.24203) 3.542) 3.39
TISbP,S, 3.228(3) 3.52(1) 3.37
TIBIP,S, 3.203(3) 3.54(2) 3.37
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3.4 TIBiP,S¢, TlInP,S¢ und TISbP,Se

Abb. 15: a) Ausschnitt mit CsCl-Uberstruktur des TIBiP,Ss-Typs. b) Ausschnitt mit
CsCl-Uberstruktur des TICeP,Ss-Typs. ¢) Projektion der TIBiP,Ss-Struktur entlang a.
Die Elementarzelle ist rot dargestellt.

Bei genauerer Betrachtung des B-KBiP,Seq-Typs fillt eine Besonderheit auf. Ausgehend vom
Perowskit ergibt sich zunéchst eine Reduktion der Koordination von 12 fiir Ca in CaTiO; auf
9 fiir Tl bzw. M. Diese entsteht durch die Aufweitung der dichtesten Packung durch die gré-
Beren Sulfidionen und einer Verschiebung der TI- respektive M -Atome aus dem Zentrum
der kuboktaedrischen Koordination um = 0.86 A. Im CaTiO; betriigt diese Verschiebung fiir
Ca’" nur = 0.17 A. Fiir die noch kleineren dreiwertigen lonen zeigt sich in diesem Strukturtyp
eine noch deutlicher verzerrte Koordination. Fiir die stark kovalent gebundenen Ionen In**
und Sb>" findet man vier nahe gelegene Schwefelatome mit d(M"-S)<3 A. Nach einem klei-
nen Sprung sind weitere fiinf Schwefelatome in bis zu 3.7 A Entfernung (s. Tab. 5). Erst hier
erfolgt ein groBerer Sprung zum nichsten Schwefel bei iiber 4.3 A Entfernung. Die In** bzw.
Sb** sind um ~0.52 A aus dem Zentrum dieses verzerrten dreifach iiberkappten trigonalen
Prismas verschoben. Bei Bi*" hingegen ist aufgrund der groferen Ionizitit und dem groBeren
Atomradius die Verzerrung der Koordination geringer und das Bi-S-Abstandsspektrum ist
deutlich homogener. Die Auslenkung des Bi** aus dem Zentrum betriigt 0.37 A (s. Abb. 16).

29



3.4 TIBiP,S¢, TlInP,S¢ und TISbP,Se

©
¢S

BiS, InS, SbS,

Abb. 16: Darstellung der Koordinationen fiir M"-Tonen im B-KBiP,Ses-Typ. a) BiSe. b)
InSy. ¢) SbSy. Darstellung der Ellipsoide mit 90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die in-
teratomaren Abstinde sind in Tab. S aufgelistet. Symmetrie Code: i) 1-x, -0.5+y, 1-z;

ii) -x, -0.5+y, 1-z; iii) x, -1+y, z.

Tab. 5: Ubersicht der interatomaren Abstiinde d(M"'-S) in A.

TIInP,Ss TISbP,S TIBiP,Ss
d(In-S2™) 2.72(2) d(Sb-S2™) 2.72(2) d(Bi-S1) 2.72(2)
d(In-S2'") 2.748(4) d(Sb-S2'") 2.748(4) d(Bi-S4) 2.748(4)
d(In-S2'") 2.80(2) d(Sb-S2'" 2.80(2) d(Bi-S5) 2.80(2)
d(In-S2'™) 2.92(2) d(Sb-S2') 2.92(2) d(Bi-S2)) 2.92(2)
d(In-S2) 3.128(7) d(Sb-S2'™) 3.128(7) d(Bi-S2") | 3.128(7)
d(In-S2'") 3.13(2) d(Sb-S21) 3.13(2) d(Bi-S6) 3.13(2)
d(In-S2'") 3.205(4) d(Sb-S21) 3.205(4) d(Bi-S4™) 3.205(4)
d(In-S2'") 3.48(1) d(Sb-S2'") 3.48(1) d(Bi-S1) 3.48(1)
d(In-S2'") 3.790(4) d(Sb-S2'") 3.790(4) d(Bi-S4") 3.790(4)
d (In-S) 3.12 d (Sb-S) 3.10 d(Bi-s) |3.10

Symmetrie Code: i) 1-x, -0.5+y, 1-z; ii) -x, -0.5+y, 1-z; iii) x, -1+y, z.

Aufgrund des zusédtzlichen Symmetrieabbaus sind auch die Schwerpunkte der P,-Hanteln aus
den Wiirfelzentren ausgelenkt, wohingegen die Ti-Atome des CaTiO; symmetriebedingt zen-
tral liegen. Die Stirke dieser Auslenkung ist hierbei reziprok abhingig von der Grofe des
dreiwertigen Kations. Fiir die kleinen Ionen In*" und Sb** findet man eine Auslenkung um
~0.36-0.37 A. Fiir das groBere Bi*" nur = 0.23 A.
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3.5 Tl4Sm2(PS4)2P286 und T14Y2(PS4)2P286

3.5 Tl4sm2(PS4)2P286 und Tl4Y2(PS4)2st6
3.5.1 Darstellung und physikalische Eigenschaften

Die Verbindung T14Smy(PS4),P2Ss wurde im Rahmen der Zulassungsarbeit von Stephan Eckl
[103] bei Versuchen zur Darstellung von TISmP,S¢ aus den Elementen gefunden. Das erhalte-
ne Produkt war jedoch nicht kristallin genug fiir eine Einkristallstrukturanalyse. Aus den Pul-
verdiffraktogrammen konnte auf ein noch nicht beschriebenes Produkt geschlossen werden.
Nach einer Optimierung der Synthese (Details siehe [103]) wurden Einkristalle erhalten, die
rontgenographisch untersucht werden konnten. Nach gelungener Einkristallstrukturlosung
konnte die Synthese weiter verbessert werden.

Reines T14Smy(PS4),P,S¢ wird durch Einwaage der Elemente TI, Sm, P, S im stochiometri-
schen Verhéltnis 2:1:2:7 und Umsetzung des Gemisches bei 800 °C fiir 9 Tage gefolgt von
anschlieBendem Tempern bei 600 °C fiir 5 Tage dargestellt. Die DTA-Messung zeigt einen
sehr hohen Schmelzpunkt von 862 °C (s. Abb. 17).

- F/pVv ]\ Exo
1. Abkuhlkurve

Peak :830.24 °C

- 48 2 Abkiihlkurve Onset Point :833.46 °C
) Peak :830.42 °C
1. Autheizkurve Onset Point :833.59 °C
- 44 2. Aufheizkurve
- 40

Peak :862.49 °C
Onset Point :854.03 °C

100 200 300 400 500 600 700 800 T/°C

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Abb. 17: DTA-Messung einer Probe T1;Sm;(PS4),;P,Ss. Die Messung wurde von 50 °C bis
900 °C mit einer Heizrate von 10 °C/min durchgefiihrt. Abgebildet sind zwei vollstindi-
ge Zyklen.
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3.5 Tl4Sm2(PS4)2P286 und T14Y2(PS4)2P25(,

Die Verbindung Tl4Y2(PS4),P,S¢ wurde durch Umsetzung der Elemente T1:Y:P:S im Verhalt-
nis 1:1:2:6 dargestellt. In der ungedffneten Ampulle waren gelbliche bis orange Kristalle und
ein gelbes Pulver im Lichtmikroskop erkennbar. Nach dem Offnen entwickelte sich sofort ein
starker Geruch nach H,S. Nach wenigen Tagen verblieben wenige gelbe Kristalle und ein
weilles Pulver. Die unzersetzt gebliebenen gelben Kristalle wurden rontgenographisch unter-
sucht und sind mit TlsY2(PS4),P2S¢ identisch. Das aus dem gelblichen Pulver entstandene
weille Pulver stellt demnach ein Zersetzungsprodukt eines anderen gebildeten, nicht identifi-
zierten Produktes mit H,O (aus der Luftfeuchte) dar.

3.5.2 Einkristallstrukturanalyse

Das Beugungsbild der Laue-Klasse 2/m lésst sich vollstdndig mit einer monoklinen C-zen-
trierten Zelle mit a=22.749(4) A, b=6.675(1) A, ¢=18.617(4) A, B=122.05(2)° fiir
T14Smy(PS4),P2S6 bzw. a = 22.785(3) A, b=6.657(1) A, ¢ = 18.598(2) A, p=121.57(1) ° fiir
T14Y2(PS4)2P2Se indizieren. Die Ausloschungsbedingungen lassen die Raumgruppen Cc und
C2/c zu. Das |E*1|-Kriterium von 1.001 im Falle der Sm-Verbindung und 1.024 fiir die Y-
Verbindung legt eine zentrosymmetrische Raumgruppe nahe, daher wurde die Raumgruppe
C2/c fiir die Strukturlosung gewéhlt. Dies erwies sich im Verlauf der Verfeinerung auch als
richtig. Aus der Strukturlosung konnten sofort die drei Schweratomlagen sowie neun Leicht-
atomlagen entnommen werden. Die Leichtatomlagen konnten dann eindeutig anhand der Ko-
ordination und Abstinde zwei Phosphor- und sieben Schwefellagen zugeordnet werden. Es
verblieb keine signifikante Restelektronendichte und die Verfeinerung konvergierte mit aniso-
tropen Auslenkungsfaktoren fiir alle Atome und nach Absorptionskorrektur fiir
T14Sm,(PS4),P,S¢ bei den Glitefaktoren fiir alle Reflexe R; = 0.0439 und wR, = 0.0657 und
fiir Tl4Y2(PS4)2P2Se bei R = 0.0299 und wR; = 0.0684. Die kristallographischen Details, La-
geparameter und Auslenkungsfaktoren sind im Anhang in den Tabellen 51 - 56 aufgelistet.
T14Smy(PS4)2P2Se und TlsY2(PS4),P,Se kristallisieren isotyp zu dem in Kapitel 4.6 beschriebe-
nen TI4Er(PSes),P2Ses im T1yBiy(PS4),P2Se-Typ [104, 115]. Diese vier Verbindungen stellen
einen erst kiirzlich entdeckten, neuen Strukturtyp dar.

Eine Besonderheit dieses Strukturtyps ist das Auftreten zweier Sorten von komplexen P,S,-
Anionen. Zum einen findet man [PS,]*-Einheiten aus leicht verzerrten Tetraedern, anderer-
seits die bereits beschriebenen [P286]4'—Gmppen. Das Verhiltnis dieser Bauelemente zueinan-
der in der Elementarzelle betrdgt 2:1, weshalb auch die Summenformel T14Smy(PS4),P>Se ge-
wihlt wurde. Strukturen mit derart gemischten Komplexanionen sind relativ selten. Es sind
nur elf Verbindungen dieser Art bekannt. Diese kristallisieren in vier Strukturtypen, die iiber
einen gemeinsamen Aristotyp miteinander verwandt sind. Die drei Hettotypen, der
Cs4Gd,(PSes),P2Ses-Typ mit der Raumgruppe P2i/c, der Tl4Biy(PS4),P2Se-Typ (C2/c) und
der K4Smy(PS4),P2S6-Typ (C2). Der Aristotyp mit der Raumgruppe C2/m wurde bislang nur
in TlsLax(PS4)2P2Se (siche Kapitel 3.6.) realisiert. Bis auf TL4Biy(PS4)2P2S¢ [104] und dem
hier vorgestellten TlsY,(PS4),P2S¢ enthalten alle Verbindungen als dreiwertige Metalle Sel-
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tenerdionen. Die Y-Verbindung ist hier hervorzuheben - chemisch den Seltenerden verwandt
stellt Yttrium auch ein d° konfiguriertes Ubergangsmetall dar. Als einwertige Ionen treten bis-
lang nur Kalium bzw. Thallium, einmalig auch Césium auf. Es sind Verbindungen sowohl mit
komplexen Phosphor-Schwefel- als auch mit Phosphor-Selen-Anionen in der Literatur be-
schrieben [104, 110, 120-123].

Die [PS4]*-Tetraeder sind nur geringfligig verzerrt mit Winkeln von 106.3(1) - 113.4(1) ° und
d(P-S) = 2.026(8) - 2.05(3) A (s. Abb. 18) fiir die Samarium-Verbindung und Winkeln von
105.7(1) - 113.9(1) ° und d(P-S)=2.036(3) - 2.06(1) A fiir die Yttrium-Verbindung. Die
[P,S¢]"-Einheiten weisen nur eine zweizihlige Achse entlang der P-P-Bindung und kein In-
versionszentrum im Molekiil auf. Daher kann eine Verzerrung der P-S-Abstinde auftreten.
Bei Vorliegen eines Inversionszentrums sind die je drei P-S-Abstinde der beiden PSs-Unter-
einheiten gleich lang. Die Abstinde d(P-S) verzerren dabei jedoch nur leicht mit 2.00(1) A
und 2x 2.025(3) A (fiir Sm) und 2.003(4) A, 2.028(2) A und 2.031(2) A (fiir Y). Die Bin-
dungslinge d(P-P) betrigt 2.19(4) A fiir T14Sm,(PS4)2P2Se und 2.21(2) Ain Tl4Y2(PS4)2P>Se.

Die zwei kristallograpisch verschiedenen Tl-Atome sind unterschiedlich von Schwefelatomen
koordiniert. Fiir die Tl1-Lagen ergibt sich eine dreifach tiberkappte trigonal-prismatische Ko-
ordination mit d(T11-S) = 3.18(1) - 3.80(3) A (fiir Sm) und d(T11-S) = 3.15(2) - 3.94(1) A (fiir
Y). Der Prismengrundkorper wird dabei von drei kurzen und den drei ldngsten Abstinden ge-
bildet, die Kappenatome befinden sich in mittlerer Entfernung zum Tl-Zentralatom. Fiir T12
findet man eine zweifach iiberkappte kubische Koordination (s. Abb. 18) mit neun kiirzeren
Abstinden und einem ldngeren Abstand. Die kiirzeren Abstinde d(TI2-S) liegen fiir
T1,Smy(PS4)2P2Ss im Bereich 3.243(5) - 3.59(5) A, der lingere ist d(T12-S) = 3.88(4) A. Fiir
T14Y 2(PS4)2P2Ss findet man neun Abstinde d(TI12-S) = 3.244(2) - 3.55(2) A und einen linge-
ren mit d(TI12-S) = 4.00(2) A. Zwischen den neun kiirzeren und dem lingsten T1-S-Abstand ist
eine kleine Liicke zwischen dem neunten und dem zehnten Schwefelatom zu finden. Dieser
Sprung wichst von 3.59(5) A / 3.88(4) A (Ad=0.29 A) bei Samarium, auf 3.55(2) A /
4.00(2) A (Ad = 0.45 A) bei Yttrium auBerdem stark an. Dieser lange TI-S-Abstand ist jedoch
nicht, wie man intuitiv annehmen wiirde, eine der beiden Kappen, sondern eine der Ecken des
quadratischen Prismas.

Die Samariumatome sind durch acht Sulfidionen verzerrt quadratisch-antiprismatisch umge-
ben mit sieben kiirzeren Abstinden d(Sm-S) = 2.84(5) - 3.049(5) A und einem lingeren mit
3.32(5) A. Die Yttriumkoordination ist aufgrund des kleineren Ionenradiuses deutlich in Rich-
tung einer eher siebenfachen Koordination im Sinne eines einfach iiberkappten trigonalen
Prismas verzerrt mit Abstinden d(Y-S)=2.775(5) - 3.011(2) A. Das nichste Schwefelatom
befindet sich erst in einem deutlich groBeren Abstand von 3.57(2) A (s. Abb. 18).
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*Sm: d(TI-S)=3.32(5) A

b) Y. d(TI-S)=3.57(2) A

c) d)

Abb. 18: Darstellung der lokalen Koordinationen: a) Tetraedrische [PS4]3_Gruppe.
b) Zweifach iiberkapptes trigonal-prismatisches M'"'Sg, das Schwefelatom bei dem der
Abstandssprung auftritt ist mit * markiert. ¢) Dreifach iiberkapptes trigonal-prismati-
sches TI1S,. d) Zweifach iiberkapptes kubisches TI2S;o. Darstellung der Ellipsoide mit
90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Struktur ist topologisch aus Schichten von [SmSg]- respektive [Y Sg]-Einheiten, [PS4]*-
Tetraedern und [P,Ss]"-Oktaedern in der a-b-Ebene aufgebaut, die durch dazwischen liegende
Tl-Atome vernetzt werden. Innerhalb einer derartigen Schicht ergibt sich eine Abfolge der Art
[-M"M-(PS4),-M™-(P,S6)-] (s. Abb. 19).

Die Verbindungen des T14Smy(PS4),P2Se-Typs sind strukturell eng verwandt mit dem in
P2,/n beschriebenen Cs4Gd,(PSes),P2Ses-Typ [123], in dem auch T14Ce,(PS4),P2Se kristalli-
siert. Die Sm- und Y-Verbindungen stellen eine Uberstruktur mit doppeltem Zellvolumen dar.
Der kristallographische Zusammenhang ldsst sich durch die Zelltransformationa — ¢, b — b,
und ¢ — 2a beschreiben. Die Diagonale der Elementarzelle im Tl4Ces(PS4)2P2Se entspricht
der halben a-Achse des Tl4Smy(PS4),P2Se (s. Abb. 20). Erst eine genauere Betrachtung der
Strukturen zeigt die Ursache dieses Unterschieds. Im C-zentrierten Strukturtyp der Sm/Y-Ver-
bindungen sind die komplexen Anionen PS4> und P,S¢" entlang der c-Achse minimal gegen-
einander verdreht. Im primitiven Strukturtyp der Ce-Verbindung hingegen fallen die jeweils
aufeinanderfolgenden PS> -Tetraeder und P,S¢* -Oktaeder entlang der dquivalenten a-Achse
{ibereinander. Die PS,*-Tetraeder und P,S¢-Einheiten im T14Smy(PS4),P2S6-Typ sind zuséitz-
lich geringfligig starker verzerrt. Dieser Zusammenhang ldsst sich auch im Sinne einer Grup-
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pe-Untergruppe-Beziehung iiber einen gemeinsamen Aristotyp in Form eines Barnighausen-
Stammbaumes darstellen und ist in Kapitel 3.6 beschrieben.

‘Ce
¢S
a ®r ®r C

Abb. 19: a) Ansicht einer Elementarzelle der Tl4Sm;(PS4),P,S¢-Struktur entlang b (zur
Verdeutlichung der Sm(PS,);P,S¢-Schichten wurden die P,S¢-Einheiten einer Schicht als
Oktaeder dargestellt, die der anderen Schicht als Kugel-Stab-Modell. b) Ansicht zweier
Elementarzellen mit Schichten aus Sm(PS4),P,S¢ in der a-c-Ebene, dreidimensionale
Vernetzung erfolgt durch Tl-Atome zwischen den Schichten. Darstellung der Ellipsoide
mit 90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. ¢) und d) Vergleich der Strukturen von
Tl4Cez(PS4)2P2S¢ und TLSm,(PS4):P,S¢. ¢) Projektion einer Elementarzelle von
TLSm,(PS4),P,S6 entlang c. d) Projektion zweier Elementarzellen der Tl4Ce,(PS4):P2S6-
Struktur entlang a. Gut erkennbar ist die leichte Verkippung der [PS4]*- und [P,S¢]*-
Ionen entlang der c-Achse (= a-Achse im TIl4Ce;(PS4)2P2S6) aufgrund der Achsentrans-
formation und -verdoppelung im TL,Sm(PS4);P2S¢ (s. Birnighausen Stammbaum in Ka-
pitel 3.6). Im T14Ce,(PS4),P2S6 sind die aufeinanderfolgenden [PS4]3'- und [PZS6]4'-Ionen
exakt auf Deckung.
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T1,Ce,(PS,),P,S,

Abb. 20: a) Schematische Darstellung des strukturellen Zusammenhangs zwischen dem
TI4Cez(PS4)2P2S6-Typ und dem Tl Sm,(PS4).P2Se-Typ. Ansicht jeweils einer Elementar-
zelle entlang b. Die Elementarzellen sind rot eingezeichnet. Die notwendige Zelltransfor-
mation ist mit schwarzen Pfeilen und Balken zur Verdeutlichung dargestellt.
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3.6 Tl4L32(PS4)2P2$6
3.6.1 Darstellung und physikalische Eigenschaften

Kristalle von Tl4La,(PS4),P2S¢ wurden erhalten, nachdem eine Probe eines Ansatzes T1LaP,S
erneut bei 850 °C getempert wurde. In diesem Ansatz waren nunmehr im Lichtmikroskop ne-
ben farblosen, stdbchenformigen Kristallen von T1LaP,Ss auch mattweile Kristalle mit eher
unregelméfBigem bzw. quader- / blockféormigem Habitus erkennbar. Die Einkristallstukturana-
lyse dieser Kristalle ergab die Zusammensetzung TlsLas(PS4),P2Se.

3.6.2 Einkristallstrukturanalyse

Das Beugungsbild von TlsLay(PS4),P2Se ldsst sich vollstandig mit einer C-zentrierten mono-
klinen Zelle mit a=20.716(4) A, b=6.703(1) A, ¢=9.342(2) A, f=108.27(1) ° und der
Laue-Klasse 2/m indizieren. Aufgrund des |E*-1]-Wertes von 0.966 und der Ausléschungsbe-
dingungen wurde die zentrosymmetrische Raumgruppe C2/m fiir die Strukturlosung gewdhlt.
Aus der Strukturldsung konnten sofort drei Schweratomlagen, zwei fiir Thallium und eine fiir
Lanthan, sowie sieben Leichtatomlagen entnommen werden. Die Leichtatomlagen konnten
anhand der Koordination und Abstinde eindeutig den zwei Phosphor- und fiinf Schwefellagen
zugeordnet werden. Es verblieb keinerlei signifikante Restelektronendichte und die Verfeine-
rung konvergierte mit anisotropen Auslenkungsfaktoren fiir alle Atome und nach Absorpti-
onskorrektur bei den Giitefaktoren fiir alle Reflexe R; = 0.0408 und wR> = 0.0661. Die kristal-
lographischen Details, Lageparameter und Auslenkungsfaktoren sind im Anhang in den Ta-
bellen 57 bis 59 aufgelistet.

Tl4Lax(PS4),P2Ss kristallisiert in einem neuen Strukturtyp mit der Wyckoff-Sequenz j*i* und
dem Pearson-Code mC48. Dieser Strukturtyp stellt den gemeinsamen Aristotyp der bereits
bekannten Cs4Gda(PSes)2P2Ses- und TluBia(PS4),P2Se-Typen dar (siehe auch Kapitel 3.5 und
4.6). Der Barnighausen-Stammbaum mit vollstindiger Lagenfortfithrung ist in den Abb. 23
und 24 dargestellt.

Im Tl4Lay(PS4),P,S¢ findet man neben [P286]4'-Baueinheiten auch [PS4]3'-Gruppen im Ver-
héltnis 2:1 vor.

Die [PS4]3'-Tetraeder sind kaum verzerrt mit Winkeln von 106.7(1) - 110.5(2) °, der Mittel-
wert betrigt 109.5 °. Die Abstinde d(P-S) betragen 2.032(3) - 2.05(1) A (s. Abb. 21).

Die [P,Se]"-Einheiten weisen neben einer zweizihligen Drehachse entlang der P-P-Bindung
auch eine Spiegelebene senkrecht dazu und damit auch ein Inversionszentrum im Molekiil
auf. Die Abstiinde d(P-S) betragen 2x 2.02(1) A und 4x 2.030(6) A. Die Bindungslinge d(P-
P) betriigt 2.199(8) A.

Die zwei kristallographisch verschiedenen Tl-Atome sind unterschiedlich von Schwefel koor-
diniert. Fiir die T12-Lagen ergibt sich eine dreifach tiberkappte trigonal-prismatische Koordi-

nation mit d(TI12-S) =3.20(2) - 3.64(1) A und d (T12-S)=3.47 A. Der Prismengrundkorper
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3.6 T14L32(PS4)2PQS6

wird dabei aus drei kurzen und drei langen Abstidnden gebildet, die Kappenatome befinden
sich in mittlerer Entfernung zum TI-Zentralatom. Fiir T11 findet man eine zweifach iiberkapp-
te kubische Koordination (s. Abb. 21) mit Abstéinden d(T11-S) = 3.34(2) - 3.67(1) A und ei-
nem mittleren Abstand d (T11-S) = 3.47 A.

Die Lanthanatome sind durch neun Sulfidionen dreifach iiberkappt, trigonal-prismatisch um-
geben mit d(La-S) =2.91(1) - 3.569(3) A. Der mittlere Abstand d (La-S) betréigt 3.14 A (s.
Abb. 21).

Abb. 21: a) Dreifach iiberkapptes trigonal-prismatisches LaS,. b) Zweifach iiberkapptes
kubisches T12Sy. ¢) Dreifach iiberkapptes trigonal-prismatisches T11So. d) Strukturaus-
schnitt aus Tl4La;(PS4),P2Se in Projektion entlang b. Darstellung der Ellipsoide mit 90%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Elementarzelle ist rot dargestelit.

Die Struktur ist topologisch aus Schichten von [LaSo]-Einheiten, [PS,4]’-Tetraedern und
[P,Ss]"-Oktaedern entlang b senkrecht zur a-c-Diagonale der Elementarzelle aufgebaut, die
durch dazwischen liegende Tl-Atome vernetzt werden. Innerhalb einer derartigen Schicht er-
gibt sich eine Abfolge der Art [-M"-(PS4),-M"-(P,S6)-] (s. Abb. 21).
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3.6 T14Laz(PS4)2P25(,

Der Tl4Lay(PS4)2P2Se-Typ ist strukturell eng verwandt mit dem in P2,/n beschriebenen
Cs4Gd,(PSes),P2Ses-Typ [123], in dem auch T14Cey(PS4),P2S¢ [104] kristallisiert und dem
T14Bi2(PS4),P2Se-Typ [104] mit der Raumgruppe C 2/c. Diese beiden Strukturtypen stellen je-
weils unterschiedliche Hettotypen des Aristotyps TlsLay(PS4),P2S¢ dar. Die Sm- und Y-Ver-
bindungen TI1;Smy(PS4),P2Ss bzw. TlyY2(PS4):P2Ss stellen Uberstrukturen mit doppeltem
Zellvolumen dar. Der CssGda(PSes)2P2Ses-Typ ist eine Uberstruktur mit gleichem Zellvolu-
men. Der kristallographische Zusammenhang lasst sich durch Gruppe-Untergruppe-Beziehun-
gen in einem Birnighausen-Stammbaum, wie in Abb. 22 gezeigt, zusammenfassen. In jedem
Hettotyp tritt eine etwas andere Verzerrung der Struktur zutage. Dies ldsst sich am besten an-
hand der Koordinationen der M'- respektive M'"'-Tonen zeigen (s. Tab. 6).

Cl2/m1
Tl,La,(PS,),P,S,
k2 t2 k2
a, b, c a b, c a,b,2c
X, 9,z X, ),z X, ¥, Y2z
Pl12/al I112/c1
T14CCZ(PS4)2PZS6 Tl4smz(PS4)2P286
v
Cl121
K4sm2(PS4)2PZS(>

Abb. 22: Birnighausen-Stammbaum der Verbindungs-

familie M sM™,(PQ4),P,0s
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3.6 T14Laz(PS4)2P25(,

Tab. 6: Ubersicht der Koordinationen (bei Sulfiden bis 4.0 A, bei Seleniden bis 4.3 A
gerechnet) in den unterschiedlichen Strukturtypen Ml4Ml”2(PQ4)2P2Q6. Die Angabe
9 + 1 bzw. 7 + 1 erfolgt aufgrund der Beobachtung eines kleinen Sprunges fiir die

lingsten M-Q-Abstinde bei diesen Verbindungen.

Verbindung Raumgruppe " KZ (M'-Typl) KZ M'-Typ2) KZM™M)
T14Lax(PS4)2P2Se Cl12/ml1 9 10 9
Cs4Gda(PSes) P2 Ses P12)/c1 9 10 8
K4Lay(PSes),P>Ses P12/l 9 10 8
K4Lax(PS4)2P2Se P12)/cl 9 10 8
K4Nd,(PS4)2P2Se P12/cl 9 10 8
T14Ces(PS4)2P2Se P12/cl 9 10 8
T14Er2(PSes),P2Ses Cl12/cl 9 9+1 7+1
T14Smy(PS4)2P2Se Cl12/cl 9 9+1 7+1
T14Y 2(PS4)2P2Se Cl12/cl 9 9+1 7+1
T14Bi2(PS4)2P2Se Cl12/cl 9 9+1 7+1
K4Smy(PS4)2P2Se C121 7 8 8

*Raumgruppe in der Standardaufstellung
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3.6 T14L3.2(PS4)2P286

TI1: 4i | TI2: 4i | Lal: 4i| S1:4i | S2:4i | S5:4i | S3:8/ | S4:8/ | P1:4i | P2: 4i
m m m m m m 1 1 m m
C12m 1 0.010 | 0313 | 0.348 | 0.511 | 0.233 | 0.787 | 0.099 | 0.103 | 0.165 | 0.454
0 0 0 0 0 0 02520243 o0 0
Tl.La,(PS,),P.S, 0253 | 0.672 | 0.161 | 0.239 | 0.280 | 0.092 | 0.560 | 0.042 | 0.069 | 0.534
_ |
x,y, Y2z
) v v
a, b, 2¢
H TI2: 8 | TI1: 87 [Sm1: 8] S1: 87 [ S5:8f [ S4: 87 [ S7: 87 [ S3: 87 [ S2: 87 | S6: 87 | P2: 87 | P1: 8f
] 1 1 _ 1 ] 1 _ _ 1 _ 1
7121 0.013 | 0314 | 0346 | 0.517 | 0.233 | 0.780 | 0.102 | 0.100 | 0.100 | 0.106 | 0.165 | 0.451
0.022 | 0.002 | 0.964 | 0.980 | 0.989 | 0.949 | 0.276 | 0.229 | 0.238 | 0.248 | 0.002 | 0.979
TL.Sm,(PS,).P.S, 0.130 | 0.340 | 0.081 | 0.123 | 0.137 | 0.044 | 0.289 | 0.786 | 0.018 | 0.505 | 0.030 | 0.263

Abb. 23: Birnighausen-Stammbaum mit vollstindiger Lagenfortfiihrung zur Darstellung des Kkristallographischen Zusammen-
hangs zwischen TLLa;(PS;)»P>Ss und TLSm(PS,).P2Ss. Zur Vereinfachung ist TLSm(PS,):P>S¢ hier in der alternativen Aufstel-
lung 712/c1 aufgefiihrt. Die Lagen von TLSmy(PS,):P,Ss in der Standardaufstellung sind im Anhang in Tab. 52 zu finden.
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3.7 CuScP»S¢

3.7 CUSCP286

Bei der Umsetzung von Gemengen der Elemente Cu:Sc:P:S im Verhéltnis 1:1:2:6 bilden sich
ein gelbes Pulver und gelbe, plittchenformige Kristalle. Die gesamte Probe ist extrem feuch-
tigkeitsempfindlich und zerfillt nach kurzer Zeit zu einem weilen Pulver. Es gelang jedoch
noch einen einzelnen Kristall zu préparieren und zu vermessen.

Das Beugungsbild entspricht der Laue-Klasse 2/m und ldsst sich vollstindig mit einer mono-
klinen Zelle mit a = 6.139(2) A, b =10.658(4) A, ¢ = 13.265(3) A und = 98.54(2) ° indizie-
ren. Die Ausloschungen lassen die Wahl der Raumgruppen Cc und C2/c zu. Das [E*1|-Krite-
rium von 1.084 deutet jedoch auf die zentrosymmetrische Raumgruppe C2/c hin.

Die Strukturlésung und -verfeinerung in C2/c Raumgruppen liefert ein Strukturmodell mit ei-
ner Kupferfehlordnung auf einer halbbesetzten Lage. Dabei liegt das Kupfer auf einer allge-
meinen Wyckoff-Lage 8f. Eine freie Verfeinerung des Besetzungsfaktors konvergiert gegen
0.467(6), ohne deutliche Verbesserung in den Giitefaktoren. Daher wurde ein Besetzungstak-
tor von 0.5 fiir die finalen Verfeinerungsschritte angenommen, um die Ladungsneutralitit zu
wahren. Die Verfeinerung konvergiert nach Absorptionskorrektur und mit anisotropen Aus-
lenkungsfaktoren fiir alle Atome bei den Giitefaktoren R; =0.0807 und wR, = 0.1340. Die
kristallographischen Details, Lageparameter und Auslenkungsfaktoren sind im Anhang in den
Tabellen 60 bis 62 zu finden. Die leichte Unterbesetzung konnte von einer kleinen Nichtsto-
chiometrie der Verbindung oder einer bereits eingesetzten Zersetzung des Kristalls herriihren.
Strukturell 14sst sich die Fehlordnung des Kupfers durch die starke Priaferenz des Kupfers fiir
eine trigonale gegeniiber einer oktaedrischen Koordination erkléren.

Im weiteren Verlauf wurde versucht durch Symmetrieabbau und einer Verfeinerung in der
Raumgruppe Cc die Fehlordnung aufzuldsen. Dies erfordert eine Verdoppelung aller Lagen,
ohne dass diese signifikant von der Rotations-, Inversions- respektive Translationssymmetrie
(Toleranz < 0.05 A) relaxieren und von der Symmetrie der Raumgruppe C2/c abweichen.
Ferner ist die Verfeinerung eines Inversionszwillings mit einem Zwillingsverhiltnis von
0.48(1):0.52(1) notig. Allein die Cu-Lagenbesetzung verfeinert zu einem asymmetrischen
Verhiltnis von 0.368(4):0.612(4). Jedoch sind die anisotropen Auslenkungsparameter in die-
sem Modell sehr groB3. Die Giitefaktoren und Restelektronendichten der Verfeinerung in Cc
sind trotz der doppelten Zahl an Parametern kaum besser als in C2/c (s. Tab. 7). Hinweise auf
eine andere Form der Verzwilligung konnten nicht gefunden werden. Vergleichbare Cu-Fehl-
ordnungen findet man in nahezu allen vom CdlI,- bzw. CdCl,-Typ abgeleiteten Verbindungen
dieser Art wie CuCrP,S¢ [124-127], CulnP,S¢ [128, 129], CuVP,Se [130] oder CuxxMn;, PS¢
[131]. Daher wird das Strukturmodell in der Raumgruppe C 2/c als richtig angenommen.

Tab. 7: Vergleich der Verfeinerungen der Strukturmodelle in C ¢ und C 2/c

Modell Parameter / Einschrinkungen  R;(alle Reflexe) = wR;(alle Reflexe)  Restelektronendichte

Cc 103 /2 0.0780 0.1097 +2.595/-0.558
C2lc  51/0 0.0807 0.1340 +2.908/-0.544
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3.7 CuScP»S¢

Durch die Besetzung der 8f Lage sind die Kupferatome nahe den Mittelpunkten gegeniiberlie-
gender Dreiecksflachen der Oktaederliicken (s. Abb. 25). Die Abstinde fiir die trigonal-planar
koordinierten CuS;-Einheiten d(Cu-S)=2.200(4) - 2.213(3) A liegen dann auch im Bereich
der typischen Cu-S-Abstiinde. Der Abstand der Oktaedermitte mit 2.73(3) A bis 2.78(1) A ist
viel zu groB} fiir sinnvolle Cu-S-Abstinde. Die Oktaedermitte liegt genau auf dem Schwer-
punkt der Verbindungsachse zwischen den beiden Cu-Atomen.

Die Sc-Atome bilden leicht verzerrte ScSe-Oktaeder mit d(Sc-S) = 2.60(3) - 2.61(1) A. Die S-
Sc-S-Winkel betragen 83.21(1) ° bis 102.07(1) °© fiir die Oktaederecken und 174.81(1) ° fiir
die Oktaederspitzen zueinander.

Fiir die P,S¢-Einheiten findet man das gewohnte Bild der durch P,-Hanteln zentrierten Oktae-
der. Die Oktaeder sind nicht inversionssymmetrisch, weisen aber eine zweizéhlige Drehachse
entlang der P-P-Bindungsachse auf. Die Abstinde d(P-S) betragen 2.035(4) bis 2.050(6) A,
d(P-P)=2.212(6) A.

Insgesamt liegt also eine Variante des CdCl,-Strukturtyps vor, in einer kubisch dichtesten Pa-
ckung aus Schwefelatomen sind die Oktaederliicken jeder zweiten Schicht mit P,-Hanteln,
Sc-Atomen und fehlgeordneten Cu-Atomen besetzt (s. Abb. 25).
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3.7 CuScP,Ss

Abb. 25: a) Projektion entlang ¢ mit Blick auf eine Oktaederschicht. b) Projektion ent-
lang a senkrecht zu den Oktaederschichten, die Elementarzelle ist jeweils rot dargestellt.
¢) Trigonal-planar koordiniertes CuS;, die Grofle der van-der-Waals-Liicke zwischen
den Schichten betriigt 3.2 - 3.3 A. Darstellung der Ellipsoide mit 90% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit.
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4.1 AnglszSes
4. Neue Hexaselenohypodiphosphate

4.1 Anglszse6
4.1.1 Darstellung und physikalische Eigenschaften

Die Verbindung Ag,TI,P,Ses wurde erstmals im Rahmen der Zulassungsarbeit von Stephan
Eckl [103] dargestellt. Ag,TI,P,Ses wird durch Umsetzung stochiometrischer Gemenge der
Elemente im Verhéltnis 2:2:2:6 bei 650 °C und anschlieBendem mehrtidgigem Tempern bei
360-450 °C erhalten. Das Produkt féllt als ein schwarzer Regulus aus schwarz-silbern glén-
zenden Kristallen an, das zu feinem Pulver zerrieben, dunkelrot ist. Fiir die Reinheit der Pro-
ben spielte es dabei keine Rolle, ob die Proben bei 360 bzw. 450 °C getempert wurden, die
Pulverdiffraktogramme sind identisch und zeigen auch kein Vorliegen weiterer Phasen an.
AuBerdem waren die Proben bei 360 °C respektive 450 °C nicht geschmolzen. Im Zusammen-
spiel mit den DTA-Messungen wird daher das DTA-Signal bei 406 °C, welches beim Abkiih-
len in zwei Signale zerfillt, einer reversiblen Phasenumwandlung und das Signal bei 508 °C
dem Schmelzpunkt der Verbindung zugeordnet.

Peak :507.66 °C

Fluv Exo
- 41
Onset Point :500.68 °C

39 Peak :405.81 °C
Onset Point :398.97 °C
37
1. Aufheizkurve
2. Aufheizkurve
-35

33 //
31

-29 7 Peak :500.03 °C

Onset Point :504.11 °C

Peak :324.08 °C

-27 Peak :311.64 °C Onset Point :326.96 °C

Onset Point :314.60 °C

25 1. Abkuhlkurve

2. Abkuhlkurve

23

100 150 200 250 300 350 400 45|0 T/°F

Abb. 26: DTA-Messung einer Probe Ag,Tl,P,Ses. Die Messung wurde von 25 °C bis
550 °C mit einer Heizrate von 10 °C/min durchgefiihrt. Abgebildet sind zwei Zyklen ab
100 °C.
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4.1 Ag2T12P28e6
4.1.2 Einkristallstrukturanalyse

Das Beugungsbild der Laue-Klasse 2/m lésst sich vollstdndig mit einer primitiven monoklinen
Zelle mit a=10.306(1) A, b=12.5902) A, ¢=9.570(1) A, f=96.39 (1) ° indizieren. Das
|E*-1|-Kriterium weist mit 0.924 auf eine zentrosymmetrische Struktur hin. Aufgrund der
Ausléschungsbedingungen wurde die zentrosymmetrische Raumgruppe P2,/c fiir die Struk-
turlosung gewihlt. Obwohl Ag,T1,P,Ses und Cu,T1,P,Se¢ in der gleichen Raumgruppe kri-
stallisieren, stellen sie zwei unterschiedliche Strukturtypen dar.

Die Strukturlosung mit direkten Methoden liefert sofort die richtige Anzahl von Lagen, zwei
Thallium-, zwei Silber-, sechs Selen- und zwei Phosphor-Atomlagen. Anhand der jeweiligen
Koordination und Abstidnde sind die Silber- bzw. Selenlagen eindeutig zuzuordnen. Die Ver-
feinerung mit anisotropen Auslenkungsparametern fithrt nach Beriicksichtigung der Absorpti-
on zu den Giitefaktoren fiir alle Reflexe R; = 0.0424 und wR; = 0.0684. Die kristallographi-
schen Details, Lageparameter und anisotropen Auslenkungsparameter sind im Anhang in den
Tabellen 63 - 65 zu finden.

In Ag,T1,P,Se¢ liegen inversionssymmetrische P,Seg-Einheiten, wie auch in Cu,TI,P,Seq, vor.
In Ag,T1,P,Seq treten jedoch, aufgrund der vergroBerten Elementarzelle und der damit einher-
gehenden Verdoppelung aller Atomlagen zwei kristallographisch unabhéngige P,Seq-Einhei-
ten auf, welche auf die P-P-Bindungsachse bezogen, zueinander um = 90 ° verdreht und um >
(a+c) in der Elementarzelle verschoben sind. Die Abstinde betragen d(P2-P2) =2.251(4) A,
d(P1-P1)=2.29(1) A sowie d(P1-Se)=2.19(1) - 2.212(3) A und d(P2-Se)=2.177(9) -
2.191(3) A.

Die Ag-Atome sind jeweils tetraedrisch koordiniert. Das AglSes-Tetraeder ist regelméBiger
als das Ag2Se4-Tetraeder aufgebaut. Die Abstinde d(Agl-Se) liegen im Bereich 2.617(6) A
bis 2.727(8) A, der Mittelwert betrigt d (Agl-Se) =2.675 A. Die Winkel Se-Agl-Se liegen
im Bereich 100.61(5) © bis 125.46(4) °, der Mittelwert betrdgt 109.21 °. Die Abstinde d(Ag2-

Se) sind stirker gestreut und liegen im Bereich 2.666(6) A - 2.817(3) A, d (Ag2-
Se) =2.741 A. Auch die Winkel Se-Ag2-Se mit 98.69(4) ° - 137.41(5) ° weichen stirker vom
Mittelwert 108.48 © ab (s. Abb. 27).

Die Tl-Atome sind deutlich unterschiedlich koordiniert. Die Tl1-Atome sind von insgesamt
neun Se-Atomen im Sinne eines verzerrten dreifach-iiberkappten trigonalen Prismas mit

d(T11-Se) =3.11(2) A - 3.80(2) A umgeben. Der mittlere Abstand d (T11-Se) betrigt 3.52 A.

Die TI2-Lagen sind im Abstand von3.23(2) A bis 3.491(6) A, d (T12-Se) =3.37 A von sechs
Se-Atomen im Sinne einer pentagonalen Pyramide umgeben (s. Abb. 27). Es befinden sich
zwar noch zwei weitere Se-Atome in einer Distanz von 3.82(2) A und nochmal eines in einer
Entfernung von 4.13(1) A. Allerdings erhilt man, selbst bei Beriicksichtigung dieser Atome,
kein anschauliches Koordinationspolyeder. Das T12-Atom ist in dieser erweiterten neunfachen
Koordination um 0.535(1) A aus dem Zentrum verschoben. Da zudem nach den nichsten
sechs Selenatomen ein groBerer Abstandssprung von 3.491(6) A zu 3.82(2) A auftritt, wird

die Koordination um TI2 als pentagonal-pyramidal gewéhlt.
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4.1 Ag2T12P2866

d)

Abb. 27: Lokale Koordinationen in Ag,T1,P,Seq. a) AglSes-Tetraeder. b) Ag2Ses-Tetrae-
der. c¢) Dreifach iiberkappt trigonal-prismatisches Tl1Sey. d) Pentagonal-pyramidales
TI2Seq. Darstellung der Ellipsoide mit 90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Ag,TLLP,Se; kristallisiert in einem eigenen Strukturtyp mit der Wyckoff-Sequenz e'* und dem
Pearson-Code mP44. Es bildet eine komplexe, dreidimensionale Netzwerkstruktur aus. Die
zwei unterschiedlichen AgSes-Tetraeder sind iiber gemeinsame Kanten zu Dimeren ver-
kniipft, welche wiederum iiber die verbleibenden zwei Ecken der Ag2Ses-Tetraeder alternie-
rend weiter verkniipft werden und gewinkelte Ketten entlang ¢ bilden. Zwei derartige Ketten
sind in einer Elementarzelle um ‘2 a+'2 b zueinander versetzt angeordnet. Der Abstand
d(Agl-Ag2) der kantenverkniipften AgSes-Tetraeder betrigt 3.256(2) A, der Abstand d(Ag2-
Ag2) der eckenverkniipften Tetraeder betriigt hingegen 5.033(2) A. Die zwei AgSes-Ketten
sind nicht miteinander {iber Ag-Se-Bindungen verkniipft (s. Abb. 28).

a)

Abb. 28: AgSes-Ketten in Ag,T1,P,Seq. a) Blick entlang ¢, parallel zu den AgSes-Ketten.
b) Projektion entlang a, senkrecht zu den AgSes-Ketten. Eine Kette ist durch eingezeich-
nete Tetraeder hervorgehoben.

Die AgSes-Ketten werden nun iiber P1,Ses-Einheiten (gelb in Abb. 29) zusammen mit den
pentagonal-pyramidalen T12Ses-Gruppen (dunkelgriin in Abb. 29) zweidimensional zu einer
Art "Doppelkettenschicht" entlang der 5-c-Ebene verkniipft.

Die weitere Vernetzung der Gesamtstruktur zu einem dichten dreidimensionalen Netzwerk re-
sultiert aus der Verkniipfung dieser "Doppelschichten" {iber "Schichten", die ausschlieBlich
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4.1 AnglszS%

aus P2,Seq-Einheiten (violett in Abb. 29) und den dreifach iiberkappt trigonal-prismatischen
T11Seo-Gruppen (blau in Abb. 29) bestehen.

Abb. 29: Dreidimensionale Vernetzung in Ag,T1,P,Ses. a) Projektion entlang b, gelbe
P1,Ses-Einheiten und griine T12Ses-Gruppen bilden eine "Doppelkettenschicht" in der
b-c-Ebene. Violette P2,Sec-Einheiten und blaue TI1Seo-Gruppen verkniipfen diese
"Doppelkettenschichten" entlang a zu einem dreidimensionalen dicht gepackten Netz-
werk. Der Ubersichtlichkeit halber sind die Koordinationspolyeder um TI1 bzw. TI2
nicht eingezeichnet. Eine der zwei AgSes-Ketten ist mittels grauer Tetraeder hervorge-
hoben. b) Projektion der Ag,T1,P,Ses-Struktur entlang c. Eine AgSes-Kette ist durch
eingezeichnete Tetraeder hervorgehoben. Die Elementarzelle ist rot eingezeichnet.

Ahnlich wie bei Cu,T1,P,S¢ bzw. Cu,T1,P,Ses sind in Ag,T1,P,Ses relativ kurze Ag-Ag bzw.
Ag-Tl Abstinde zu beobachten. Auch hier findet man eine Anordnung der Metallatome in
Form einer Zick-Zack-Kette entlang der b-Achse (s. Abb. 30). Anders als in den Cu-Verbin-
dungen sind hier jedoch nicht Cu- und TI-Atome alternierend angeordnet, sondern je ein TI-
Atom ist zwischen je zwei Ag-Atome eingeschoben. Die Abstinde d(Agl-Ag2) innerhalb die-
ser Kette sind mit 3.256(2) A etwas kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien
(rvaw(Ag) = 1.7 A und Zd(Ag-Ag),aw = 3.4 A). Die Abstinde d(Agl-T11)=3.350(9) A und
d(Ag2-TI1) = 3.73(1) A sind allerdings deutlich verzerrt und nur d(Agl-TI1) ist kleiner als die
Summe der van-der-Waals-Radien (r,qw(T1) = 2.0 A, Zd(Ag-T1)yqw = 3.7 A) [79].
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Ag1 "
d(Ag1-TI1) = 3.350(9) A 0‘ \' c
d(Ag1-Ag1) = 3.256(2) A

d(Ag2-TI1) = 3.73(1) A

Abb. 30: Ag-Tl-Ketten in Ag,TL,P,Ses. a) Koordinationspolyeder entlang einer Ag-TI-
Kette, Metall-Metall-Abstéinde sind rot gestrichelt eingezeichnet. b) Ansicht einer Ele-
mentarzelle mit Ag-TI-Ketten entlang b, zur besseren Ubersichtlichkeit sind die P- und
Se-Atome weggelassen. ¢) Projektion einer Elementarzelle entlang b, gelbe P1,Ses-Ein-
heiten und griine T12Ses-Gruppen bilden eine "Doppelkettenschicht" in der b-c-Ebene.
Die Ag-Tl-Ketten verlaufen in einem Zick-Zack-Muster parallel zu b, violette P2,Seq-
Einheiten und blaue Tl1Seo-Gruppen verkniipfen die "Doppelkettenschichten" ent-
lang a. d) Projektion entlang a mit Blick auf die Zick-Zack-Ag-TIl-Kette parallel zu b.
Die Elementarzelle ist jeweils rot eingezeichnet. Darstellung der Ellipsoide in a) und b)
jeweils mit 90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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4.2 Cllleszse6
4.2.1 Darstellung und physikalische Eigenschaften

Die Verbindung Cu,T1,P,Ses wurde parallel zu unseren Arbeiten von McGuire et al. darge-
stellt und auf ihre Eignung als Thermoelektrikum untersucht [104]. Cu,T1,P,Ses wurde durch
Umsetzung der Elemente im Verhéltnis 2:2:2:6 bei 480 °C und anschlieBendem Tempern bei
400 °C erhalten. DTA-Messungen zeigen, dass der Schmelzpunkt der Verbindung bei 547 °C
liegt. Da bei der Synthese unterhalb 500 °C gearbeitet wurde, ist davon auszugehen, dass sich
das Produkt aus einer bereits bei tieferer Temperatur vorliegenden P-Se-T1-Schmelze (P-Se-
Gemenge werden bereits im Bereich 200-300 °C fliissig, Thallium schmilzt bei 303 °C) unter
Auflésung des vorgelegten Kupfers bildet und aus dieser Schmelze direkt auskristallisiert.
Cu, TI,P,Ses entsteht so frei von Nebenprodukten in Form eines dunklen Regulus aus orange-
braunen Pléttchen. Zu einem feinen Pulver zermahlen ist es von brauner bis dunkelbrauner
Farbe.

Flpv T Exo
— 46
Peak :523.59 °C
- 42 Onset Point :526.88 °C
1. Aufheizkurve
- 38
1. Abkuihlkurve
2. Abkuhlkurve
—
- 34
Vs
. A».,//"/
A,‘/\/_‘wa_v-o—- =
- 30
Peak :556.15 °C
_ 26 Onset Point :547.04 °C
100 200 300 400 500 600 700 800 T/°C
1 1 1 1 1 1 1 1 1

Abb. 31: DTA-Messung einer Probe Cu,Tl,P,Ses. Die Messung wurde von 25 °C bis
900 °C mit einer Heizrate von 10 °C/min durchgefiihrt. Abgebildet sind zwei Zyklen ab
75 °C.
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4.2.2 Einkristallstrukturanalyse

Das Beugungsbild der Laue-Klasse 2/m lésst sich vollstdndig mit einer primitiven monoklinen
Zelle mit a=7.504(1) A, b=9.308(2) A, c=11.350(2) A, B=131.141(8) ° indizieren. Das
|E*-1|-Kriterium weist mit 0.888 auf eine zentrosymmetrische Struktur hin. Aufgrund der
Ausléschungsbedingungen wurde die zentrosymmetrische Raumgruppe P2,/c fiir die Struk-
turlosung gewdhlt. Die Strukturlosung mit direkten Methoden liefert je eine Thallium-, eine
Kupfer-, drei Selen- und eine Phosphor-Atomlage. Die Verfeinerung mit anisotropen Auslen-
kungsparametern fiihrt nach Berlicksichtigung der Absorption zu den Giitefaktoren fiir alle
Reflexe R; = 0.0544 und wR, = 0.1047. Die kristallographischen Details, Lageparameter und
anisotropen Auslenkungsparameter sind im Anhang in den Tabellen 66 - 68 zu finden. Die
Verbindung ist isotyp zu dem bereits in Kap. 3.2 besprochenen Cu,T1,P,Ss und wurde auch
parallel zu dieser Arbeit 2005 von McGuire et al. [104] als CuTIPSe; in der Nicht-Standard-
aufstellung P2,/n beschrieben (ICSD-Nr. 171220).

Die inversionssymmetrischen P,Ses-Einheiten mit d(P-P) =2.231(5) A und d(P-Se) im Be-
reich 2.17(2) bis 2.212(6) A bilden, zusammen mit den verzerrt trigonal-bipyramidal von drei
Selen- und zwei Thalliumatomen koordinierten Cu-Atomen mit d(Cu-Se)=2.339(8) —
2.370(3) A, Schichten aus [CusP,Seq]* in der b-c-Ebene. Die Selen-Atome sind trigonal-pla-
nar um das zentrale Kupfer angeordnet, die beiden Tl-Atome bilden die Spitzen der verzerrten
T1-Se-Bipyramide um Cu.

Ahnlich wie in Cu,TI,P,S¢ scheint die Koordinationssphére fiir Thallium in Cu,T1,P,Se¢ liber
die Summe van-der-Waals-Radien von Tl und Se zu reichen (Zyqw(Tl-Se)=2.0 A
+19A=39A [105]). Es finden sich sieben kiirzere Abstinde d(T1-Se) zwischen
3.332(4) A - 3.79(2) A. Weitere drei Selenatome befinden sich ohne erkennbaren Abstands-
sprung in einer Entfernung von 3.915(3) A bis 4.227(4) A. Erst an dieser Stelle tritt ein klei-
nerer Abstandssprung auf, das niichste Se-Atom ist 4.622(1) A entfernt. Betrachtet man nur
die sieben kiirzeren TI-Se-Abstinde bis 3.79(2) A ergibt sich keine sehr anschauliche Koordi-
nation fiir T1. Rechnet man die Koordination aber bis zu einem Abstand von 4.227(4) A ergibt
sich ein einseitig geweitetes zweifach liberkapptes quadratisches Prisma. Das Tl-Zentralatom
ist dabei in Richtung auf die Dreiecksfliche Sel"-Se2"-Se3" um 0.392(1) A aus dem Zentrum
der Koordination verschoben. Diese Verschiebung ist im Fall der Se-Verbindung etwas gerin-
ger als die gefundenen 0.453(1) A bei Cu,T1,P5S.

Es treten ebenfalls sehr kurze Cu-Tl-Abstinde mit d(Cu-Tl)=3.251(3) A bzw. 3.377(2) A
auf, die geringfiigig kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien von 1.4 A (Cu) + 2.0 A
(T1)=3.40 A [79] sind. Der Winkel TI-Cu-TI betrigt 152.48(6) °, der Winkel Cu-TI-Cu
92.22(4) °. Betrachtet man nur die Cu-TI-Koordination, so ist diese am sinnvollsten topolo-
gisch als gewinkelte Kette aus Kupfer und Thalliumatomen in der a-b-Ebene und entlang der
b-Achse zu beschreiben. Die Koordination um Tl sowie die Projektion einer Elementarzelle
entlang der h-Achse sind in Abb. 32 gezeigt.
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Abb. 32: Lokale Koordinationen. a) und b) Vergleich der zweifach iiberkappten quadra-
tisch-prismatischen Koordination um Tl in Cu,TLP;S¢ und in Cu,T,P,Ses.
Abstiinde in A: d(T1-Sel™) =3.332(4), d(T1-Sel')=3.36(2), d(Tl-Se3")=3.50(2), d(TI-
Se3) =3.517(2), d(T1-Se3")=3.662(3), d(T1-Se2™)=3.734(2), d(Tl-Se2")=23.79(2), d(Tl-
Se2™) =3.915(3), d(TI-Se3") =4.13(4), d(T1-Sel’) =4.227(4), d(TI-Cul) =3.377(2), d(TI-
Culi) =3.251(3). Symmetrie Code: i) -x, -0.5+y, 0.5-z; ii) 1-x, -0.5+y, 0.5-z; iii) x, 0.5-y,
0.5+z; iv) 1-x, -y, -z; v) 14X, y, z; Vi) -X, -y, -Z, ¢) Ansicht der Schichten des [Cu,P;Seq) -
Netzwerks, zur besseren Ubersicht sind die TI-Se-Bindungen nicht dargestellt. Die Ele-
mentarzelle ist rot eingezeichnet. Darstellung der Ellipsoide mit 90% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit.

In Cu,T1,P,Seq liegt ebenfalls ein zweidimensionales Netzwerk aus Cuy[P,Seq]” in der b-c-
Ebene vor. Innerhalb dieses Netzwerkes verlaufen die gewinkelten Ketten aus Cu- und TI-
Atomen. In einer Elementarzelle liegen in Richtung der c-Achse zwei Ketten alternierend ne-
beneinander. Die dreidimensionale Verkniipfung der Struktur geschieht ausschlieSlich durch
die T1-Se-Briicken der Tl-Atome zur jeweils nichsten Schicht aus Cuy[P2Seq]” entlang der a-
Achse.
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Auch hier kann man die Struktur, analog zu Cu,T1,P,S¢ (s. Kap. 3.2) in anderer Form be-
schreiben. Betrachtet man nur die Packung der Tl-Atome, bilden diese eine Anordnung ana-
log dem a-Polonium. In diesen Tlg-Wiirfeln sind die komplexen Anionen [P2Ses]* derart an-
geordnet, dass die Se-Atome die Flachenmitten und die P,-Hantel die Wiirfelmitten besetzen.
Im Unterschied zum CsCl-Typ, bei dem die Anordnung der CI'-Ionen der Anordnung der TI-
Atome entspricht, sind im Cu,T1,P,Ses jedoch nur die Hélfte der Wiirfelmitten mit P,-Hanteln
alternierend besetzt. Dies entspricht topologisch einer Besetzung von 'z der Oktaederliicken
der durch die Tl- und Se-Atome gebildeten verzerrten kubisch dichtesten Kugelpackung.

Auch hier ist die Verwandtschaft der Struktur zum Perowskit, wie bereits in Kapitel 3.2. be-
schrieben, leicht ersichtlich (s. Abb. 33).

@ a) b) c)

Abb. 33: Vergleich der CsCl- bzw. CaTiO;-Uberstrukturen. a) Cu,T1,P,Seq-Typ, Wiirfel
nur aus Tl-Atomen, Cu-Atome iiberbriicken einen Teil der Wiirfelkanten. b) KLaP,Ses-
Typ, Wiirfel aus TI- und M"-Atomen, hier am Beispiel TICeP,S¢ mit Anordnung ent-
lang der Wiirfelraumdiagonalen. ¢) B-KBiP,Se-Typ, Wiirfel aus TI- und M"-Atomen,
hier am Beispiel TIBiP,S¢ mit Anordnung gleichartiger Atome auf den gegeniiberliegen-
den Wiirfelfléichen.
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4.3 TICeP,Se4, TI1LaP,Ses und TIPrP,Se,
4.3.1 Darstellung und physikalische Eigenschaften

TlCeP,Ses wurde durch Umsetzung der Elemente im Verhéltnis 1:1:2:6 bei 800 °C fiir fiinf
Tage und anschlieBendes Tempern bei 650 °C fiir drei Tage erhalten. Es bildet sich ein silber-
gldnzender, dunkler Regulus. Die Proben sind rontgenographisch phasenrein und ergeben fein
gemorsert ein goldgelbes Pulver. Das intensive, scharfe Signal bei 749 °C in den erhaltenen
DTA-Daten (siche Abb. 34) wird daher dem Schmelzpunkt der Verbindung zugeordnet. Die
Verbindung wurde im Rahmen einer Bachelor-Arbeit [100] UV-Vis-spektroskopisch unter-
sucht und weist eine optische Bandliicke von 2.8 eV auf.

TlLaP,Ses wurde erhalten durch stochiometrische Umsetzung der Elemente bei 950 °C fiir
vier Tage gefolgt von anschlieBendem Tempern bei 600 °C fiir sechs Tage. Es fallt an in
Form eines graugldanzenden, teils violettschimmernden Feststoffs, der zu einem feinen Pulver
gemahlen eine dunkelrote Farbe aufweist. Der Schmelzpunkt der Verbindung wird dem Sig-
nal bei 780 °C zugeordnet (siche Abb. 34). UV-Vis Messungen [100] ergaben eine optische
Bandliicke von 2.3 eV.

TIPrP,Ses wurde durch stochiometrische Umsetzung der Elemente bei 850 °C fiir 24h gefolgt
von anschlieBendem Tempern bei 700 °C fiir acht Tage erhalten. Es fillt in Form eines
schwarz-roten Feststoffs und dunkelroten stdbchenférmigen Kristallen an, der zu einem feinen
Pulver gemahlen eine dunkelrote Farbe aufweist. Der Schmelzpunkt der Verbindung wird
dem Signal bei 723 °C zugeordnet (siche Abb. 34).
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Abb. 34: DTA-Messungen. a) Einer Probe TICeP,Seq.

b) Einer Probe TILaP,Ses. Die Messungen wurden von 25 °C
bis 850 °C mit einer Heizrate von 10 °C/min durchgefiihrt.
Abgebildet sind jeweils zwei Zyklen ab 100 °C. ¢) Einer Pro-
be TIPrP,Ses. Die Messung wurde von 25 °C bis 1000 °C mit
einer Heizrate von 10 °C/min durchgefiihrt. Abgebildet sind
zwei Zyklen von 250 °C bis 950 °C.
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4.3.2 Einkristallstrukturanalyse

TICeP,Ses, TlLaP,Ses und TIPrP,Se¢ kristallisieren isotyp zu den bereits in Kapitel 3.3 be-
schriebenen TICeP,S¢ bzw. TILaP,S¢ im KLaP,Seq-Strukturtyp [109]. Die kristallographi-
schen Daten der Verbindungen sind im Anhang in den Tab. 69 - 77 zu finden. Die Analyse
des Beugungsbildes ergab eine monokline Metrik der Laue-Klasse 2/m mit den Gitterparame-
tern a=12.320(4) A, b=7.7142) A, c=11.881(2) A, B=109.652)° fiir TICeP,Ses,
a=12324(4) A, b=77512) A, c=119122) A, p=109.87(3)° fiir TILaP,Ses und
a=122942) A, b=7.674(1) A, c=11.838(2) A, f=109.52(1) ° fiir TIPrP,Ses. Die Lan-
than-Verbindung hat aufgrund des etwas groBeren Ionenradiuses (La’" =1.356 A,
Ce’ =1336 A, Pr’" =1.319 A) erwartungsgemif geringfiigig grofere Gitterkonstanten als
die Cer- bzw. Praseodym-Verbindung. Der [E*-1|-Wert betrigt 0.968 fiir TICeP,Ses, 0.892 fiir
TlLaP,Ses und 0.958 fiir TIPrP,Se¢. Im Einklang mit den Ausloschungen wurde die Raum-
gruppe P2,/c fir die Strukturldsung mit direkten Methoden gewéhlt. Die Strukturldsung lie-
fert ein vollstandiges Strukturmodell mit je einer Thallium-, einer Seltenerd-, zwei Phosphor-
und sechs Selenlagen. Nach Durchfiihrung einer numerischen Absorptionskorrektur konver-
gierte die Verfeinerung mit anisotropen Auslenkungsfaktoren fiir alle Atome bei den Giitefak-
toren fir alle Reflexe R;=0.0270 und wR,=0.0570 fiir T1CeP,Ses, R;=0.0532 und
wR, = 0.0515 fiir TILaP>Ses und R; = 0.0369 und wR, = 0.0552 fiir TIPrP,Ses.

Die Schwerpunkte der P,-Hanteln der [P,Ses]"-Baueinheiten liegen auch hier nicht auf einem
Symmetrieelement und sind daher nicht inversionssymmetrisch mit d(P-P) =2.223(3) A und
sechs unterschiedlichen Abstinden d(P-Se) im Bereich 2.16(1) A - 2.20(1) A (d =2.18 A)
fiir TICeP,Ses, d(P-P)=2.220(5)A und d(P-Se) im Bereich 2.16(2)A - 2.20(2) A
(d =2.18 A) fiir TILaP,Ses und d(P-P)=2.220(3) A und d(P-Se) im Bereich 2.17(1) A -
2.203(7) A (d =2.18 A) fiir TIPrP,Se

Die TI-Atome in TICeP,Ses sind achtfach koordiniert mit sieben etwas kiirzeren (d(TI-
Se) =3.281(1) - 3.442(8) A, d =3.37 A) und einem deutlich lingeren TI-Se-Abstand von

3.69(1) A. Fiir TILaP,Ses findet man sieben (d(T1-Se)=3.293(3) - 3.43(1) A, 4 =3.37 A)
Abstdnde und einen deutlich ldngeren TIl-Se-Abstand von 3.66(2) A. In TIPrP,Ses liegen die
sieben kiirzeren Abstinde im Bereich (d(T1-Se) = 3.264(1) - 3.443(5) A, d =3.37 A) und der
lingere Abstand bei 3.697(8) A.

Die Koordinationssphére der Ce-, La-Atome bzw. Pr-Atome stellt ein sehr regelméfiges drei-
fach-iiberkapptes trigonales Prisma mit Abstinden d(Ce-Se)=3.072(2) A - 3.384(5) A,
(d =3.19 A), bzw. d(La-Se)=3.096(4) A - 3.368(7) A, (d =3.20 A), respektive d(Pr-
Se) =3.047(1) A -3.396(3) A, (d =3.17 A) dar.

Jede [P»Ses]-Baueinheit ist von je vier Seltenerdatomen und vier Tl-Atomen quaderférmig
umgeben. Die sechs Se-Atome der [P,Ses]-Baueinheit zentrieren die Flichenmitten dieses
Wiirfels. Diese Anordnung entspricht einer leicht verzerrten, kubisch-dichtesten-Packung aus
Tl, Seltenerdmetall und Se mit P,-Hanteln in % der Oktaederliicken. Dies stellt eine Uber-
struktur des CsCI-Typs bzw. CaTiOs-Typs dar. Beim CsCI-Typ bilden die Cdsiumatome eine
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kubisch-primitive Packung analog dem a-Po-Typ, die Cl-Atome besetzen jeweils die Liicke
in der Mitte der Wiirfel. Ubertréigt man dieses Bild auf TlMHIPQSC6, bilden T1 und M™ eine
verzerrte kubisch-primitive Packung. Betrachtet man die P,Seq-Einheiten als ,,Kugeln, beset-
zen die Schwerpunkte dieser Molekiile die Hélfte der Wiirfelmitten.

a)

Abb. 35: a) Nicht-zentrosymmetrische P,Ses-Einheit. b) Dreifach iiberkappte trigonale
Koordination um Ce, La bzw. Pr. ¢) Verzerrte zweifach iiberkappte trigonale Koordina-
tion um TI1. Darstellung der Ellipsoide mit 90% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Verwandtschaft zur Perowskit-Struktur ist ebenfalls leicht zu sehen. Die Tl- bzw. M-
Atome besetzen die Ca-Positionen in einem verdoppelten Perowskit (Ca,;Ti,0¢). Die Ti-Posi-
tion ist hier geordnet zur Hélfte mit P,-Hanteln und zur Hilfte mit Liicken besetzt. Die O-Po-
sitionen entsprechen den Se-Positionen. Dies lisst sich mit Hilfe der Formel TMIIPzDSe6 be-
schreiben.

a) b) c)

Abb. 36: a) CsCl-Struktur. b) Perowskit-Struktur. ¢) Topologische Darstellung eines
Ausschnitts der TIM'"'P,Ses-Struktur in Analogie zum CsCl- bzw. Perowskit-Typ.
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4.4 TIBiP,Seq
4.4.1 Darstellung und Physikalische Eigenschaften

TIBiP,Ses wird durch Umsetzung von TI-Bi-P-Se im Verhiltnis 1:1:2:6 bei 700 °C fiir drei
Tage, gefolgt von flinftdgigem Tempern bei 550 °C und langsamem Abkiihlen auf Raumtem-
peratur erhalten. Es entsteht in Form dunkelgrauer Reguli und schwarzer Kristalle, die feinge-
morsert ein dunkelgrauschwarzes Pulver ergeben. Parallel zu dieser Arbeit wurden von Gave
et. al. [115] zwei Modifikationen dieser Verbindung gefunden, a-TIBiP,Ses und B-TIBiP,Ses.
Im Zuge unserer Arbeiten konnte jedoch nur eine Verbindung erhalten werden, die dem be-
schriebenen B-TIBiP,Sec entspricht. Hinweise auf eine andere bzw. die beschriebene a-Modi-
fikation wurden nicht gefunden, daher wird im folgenden mit TIBiP,Ses immer B-TIBiP,Ses
verstanden, es sei denn, es ist ausdriicklich anders erwéhnt. Laut Gave et al. erhélt man aus-
schlieBllich a-TIBiP,Seg als Produkt durch Aufschmelzen der Elemente bei 700 °C fiir 24 h
und anschlieBendem langsamem (96 h) Abkiihlen auf Raumtemperatur. B-T1BiP,Ses dagegen
wird laut Gave et al. durch Neutempern von a-TIBiP,Se bei 400 °C fiir 22 Tage gefolgt von
Abschrecken an Luft erhalten. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Ansitze (siehe

Tab. 8) zeigten nie auch nur Spuren der als a-TIBiP,Ses beschriebenen Phase.

Tab. 8: Durchgefiihrte Ansitze TIBiP,Ses und rontgenographisch gefundene Phasen

Ansatz Nummer | Temperschritte Produkte
700 °C/3d
Tl+Bi+2P+6Se | 135 1K/min => 550 °C/5d B-TIBiP,Ses
10K/min => RT
600 °C/3d;
. 1K/min => 400 °C/22d .
T+ Bi+ 2P+ 6Se | 281 B-TIBiP,Ses

abschrecken => RT

Synthese analog zu Gave et al.

560 °C/1d B-T1BiP,Ses + BixSes
Produkt aus 135 135-NT | 2K/min => 495 °C/5d + T14P,Seg + weitere
2K/min => RT Phasen

Der von Gave et al. angegebene Schmelzpunkt fiir a-TIBiP,Ses und B-TIBiP,Ses betrigt
544 °C und stimmt gut mit den DTA-Ergebnissen dieser Arbeit (s. Abb. 37) iiberein. Aller-
dings wird ein weiteres Signal bei 479 °C detektiert. Dieses wird dem Schmelzpunkt von
T14P,Seq (485 °C) [132] zugeordnet. Das starke Signal bei 534 °C wird als Schmelzpunkt von
TIBiP,Ses interpretiert. Das schwache Signal bei 212 °C konnte auf eine kleine Verunreini-
gung durch elementares Selen (Smp. 221 °C) hindeuten. Die Signale bei 332 °C bzw. 474 °C
konnten moglicherweise der von Gave et al. gefundenen Phasenumwandlung zugeordnet wer-
den, obwohl im Rahmen dieser Arbeit strukturell kein a-TIBiP,Ses nachgewiesen werden

konnte.
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Abb. 37: DTA-Messung einer Probe TIBiP,Ses. Die Messungen wurden von 25 °C bis
800 °C mit einer Heizrate von 10 °C/min durchgefiihrt. Abgebildet sind jeweils zwei
Zyklen ab 75 °C.

Die am Lehrstuhl durchgefiihrten UV-Vis Messungen [100] zeigten fiir TIBiP,Ses eine opti-
sche Bandliicke von 1,52 eV. Gave et al. geben 1,23 eV (a-TIBiP,Ses) respektive 1,27 eV (-
TIBiP,Se¢) an.

4.4.2 Einkristallstrukturanalyse

Das Beugungsbild von TIBiP,Ses deutet auf die Laue-Klasse 2/m hin und ldsst sich vollstan-
dig mit einer primitiven monoklinen Zelle mit a=12.380(3)A, b=7.639(2)A,
c=123.062(5) A, B =97.38(3) ° indizieren. Der Wert [E*-1| = 1.064 weist auf eine zentrosym-
metrische Raumgruppe hin. Im Einklang mit den Ausléschungsbedingungen wurde die zen-
trosymmetrische Raumgruppe P2,/c fiir die Strukturlosung mit direkten Methoden gewéhlt.
Die Strukturldsung liefert auf Anhieb vier Schweratomlagen, zwo6lf Selen- und vier Phosphor-
atomlagen. Anhand der unterschiedlichen Koordinationen und Abstdnde lassen sich nun die
vier Schweratomlagen eindeutig zwei Bismut- und zwei Thalliumlagen zuordnen. Die Analy-
se der Differenzfourierkarte zeigt keine verbleibende signifikante Restelektronendichte. Die
anschlieende Verfeinerung nach numerischer Absorptionskorrektur konvergierte mit aniso-
tropen Auslenkungsfaktoren fiir alle Atome und bei den Giitefaktoren fiir alle Reflexe

61



4.4 TIBiP,Ses

Ry =0.0404 und wR; = 0.0476. Die kristallographischen Details, Lageparameter und Auslen-

kungsfaktoren sind im Anhang in den Tabellen 78 - 80 zu finden.

TIBiP,Ses kristallisiert in einem eigenen Strukturtyp, der eine weitere Ordnungsvariante der

Perowskit-Uberstrukturen darstellt, wie sie bereits beim TICeP,S¢-Typ in Kap. 3.3, bzw.

TIBiP,S¢-Typ Kap. 3.4 beschrieben wurden. Im TI1BiP,Ses findet man zwei kristallographisch

unabhingige und nicht-inversionssymmetrische P,Ses-Einheiten, wie sie z. B. auch im
TIBiP,Ss auftreten, mit d(P-P)=2.25(1) A respektive 2.26(2) A. Die jeweils sechs unter-

schiedlichen Abstinde d(P-Se) liegen im Bereich 2.14(3) A - 2.24(2) A (d =2.20(2) A) bzw.

2.18(2) A-2.222) A (d =2.20(2) A).
Die zwei kristallographisch verschiedenen Bi-Atome zeigen
unterschiedliche Koordination. Die Bil-Atome sind verzerrt

Tab. 9: Ubersicht der interato-
maren Abstinde d(Bi-Se) in A.

oktaedrisch von sechs Selenatomen umgeben, mit drei kiirze- d(Bil-Se7") 2.87(2)
ren Abstinden d(Bil-Se)=2.87(2) A - 2.897(1) A und drei 4Bil-Se3) 2.867(7)
. ) . d(Bil-Se4'™) 2.897(1)
langeren Abstdnden d(Bll;Se)=3.13(1)A - 3.18(2) A. Der d(Bil-Se2") 3.13(1)
mittlere Abstand betrigt d =3.0(1) A. In einer erweiterten d(Bil-Se3) 3.16(2)
Koordinationssphére liegen noch drei weitere Se-Atome in  d(Bil-Se6") 3.18(2)
3.61(1) A, 3.78(6) A und 4.054)A, 4 =33Q2)A (fir die zg‘izzz)) ;j;g
11- .
neun Abstinde der erweiterten Koordination). Aufgrund des d(Bil-Sel) 4.05(4)
relativ groBBen auftretenden Distanzsprungs zwischen 3.18 und
3.61 A ist die Koordination eher als Oktaeder zu beschreiben d(Bi2-Se7") 2.90(2)
obwohl das Bismutatom um ca. 0.4 A aus dem Schwerpunkt d(Bi2-Se5f) 2913(2)
verlagert ist. Die erweiterte Koordination entspricht einem d(Bi2-Sed™) 3.02209)
S . ) . d(Bi2-Se2") 3.03(1)
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