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Einleitung

1. Einleitung

Im Allgemeinen liegt der Fokus des interdisziplinaren Forschungsgebiets der Festkérperchemie in
der Entwicklung/Weiterentwicklung neuer Syntheserouten bzw. der Charakterisierung neuartiger
Festkorperverbindungen zur Optimierung physikalischer Eigenschaften.

Klassische Festkorperreaktionen unterliegen haufig einer aufSerst langsamen Diffusion im
Reaktionsraum, sodass extreme Reaktionsbedingungen (sehr hohe Temperaturen bzw. Drucke)
geschaffen werden missen, um die Reaktanden in einer chemischen Reaktion umzusetzen.!" Die
homogenisierten Ausgangssubstanzen werden dabei Uberwiegend in evakuierten Quarzampullen
fur mehrere Tage bzw. Wochen bei entsprechender Temperatur im Rohrenofen getempert. Um
die zum Teil extremen vorherrschenden Temperaturen und Drucke klassischer Festphasen-
reaktionen positiv zu manipulieren, werden neuartige Darstellungsansatze zur Vermeidung hoher
Reaktionstemperaturen bzw. —driicke erforscht. Bereits etablierte Verfahren sind beispielsweise die
Solvothermal-?31 oder Flux-Synthesen®®. Sie verringern lange Reaktionszeiten und extreme
Temperaturen  wahrend des  Tempervorgangs, bei gleichzeitiger  Erhéhung  der
Diffusionsgeschwindigkeit. Die Azid-Route®® ist ein spezifisches Beispiel der Flux-Synthese, bei der
die simultane Verwendung eines Alkalimetallpolychalkogenids als Reaktionsmedium und Reaktand
in einfacher und eleganter Weise die Darstellung von ternaren Alkalimetall Chalkogenometallaten
ermdglicht.

Ternare Alkalimetall Chalkogenometallate mit Gruppe 13 Elementen zeigen eine grofde strukturelle
Vielfalt. Neben dreidimensionalen Netzwerkstrukturen und zweidimensionalen  Schicht-
verbindungen, sind auch eindimensionale Polyanionen und molekulare Einheiten als
charakteristische Strukturmotive bekannt.

Zahlreiche Vertreter ternarer Thio- und Selenoborate mit Bor in trigonal-planarer oder
tetraedrischer Koordination wurden in der Vergangenheit erforscht."®'" Auch viele gemischt-
valente Verbindungen mit In*, In;* und In* in unterschiedlichen Koordinationsspharen oder
oktaedrischer Koordination (In*) sind literaturbekannt.”'? In* und die leichteren Homologen der
Gruppe 13 weisen zudem tetraedrische Koordinationsspharen mit isolierten [TQ4]*-Einheiten, vgl.
NasInSs, "™ NasInTe," und  KiIn,Seq™, oder kondensierten Tetraedereinheiten auf. Bor,
Aluminium und Gallium zeigen dabei eine starke Tendenz kondensierte tetraedrische [TQu]>-
Baueinheiten auszubilden und auf unterschiedliche Art und Weise zu (poly)anionischen
Strukturmotiven zu verkniipfen, wie beispielsweise in B4S1®.1"®"7! Zudem sind polymere Anionen!'®
21 und Schichtstrukturen???¥ mit tetraedrisch koordiniertem B** und In** bekannt. Auch die
Verbindungsklasse der terndren Alkalimetall Chalkogenogallate weist kondensierte [GaQa]>-

Tetraedereinheiten auf. In CsgGasSeo sind beispielsweise vier Tetraeder [GaSes]* Uber gemeinsame
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Kanten zu tetrameren Oligoanionen [GaeSeio]® verknipft.”® AuBerdem sind infinite
Polyanionen,®*2¢  zweidimensionale Schichtstrukturen,?” ein hexameres Oligoanion®®® und
molekulare Doppeltetraeder [Ga.Qs]*™* als zentrale Strukturmotive bekannt.

Im Unterschied zur grofsen strukturellen Vielfalt ternarer Chalkogenometallate der Elemente Bor,
Gallium und Indium beschrankt sich die Anzahl der bisher bekannten ternaren Alkalimetall
Chalkogenoaluminate auf Vertreter mit der allgemeinen Zusammensetzung MsAl:Qs, MAIQ. und
MAIQ;.283% MsAlL,Qs Festkorper zeichnen sich durch molekulare Doppeltetraeder [Al,Qe]® aus.B23®
In den Kristallstrukturen der MAIQ. Verbindungen werden zweidimensionale Schichtstrukturen
oder eindimensionale Polyanionen ![AlQ,] ausgebildet.?*3" Beide Verbindungsklassen sind auf dem
guasi-binaren Schnitt ALQs - M.Q im ternaren Phasensystem von Alkalimetall-Aluminium-
Chalkogen lokalisiert. CsAlTes reprasentiert bislang den einzigen bekannten Vertreter im
Phasendreieck M-A/-Q mit gemischter Valenz am Chalkogen.B? CsAlTe; befindet sich auf dem
quasi-binaren Schnitt Al Tes - M,Te. Die Kristallstruktur zeichnet sich durch spiro-cyclische Anionen

aus.B?

Ziel der vorliegenden Dissertation war es, ausgehend von der Azid-Route'®® neue terndre
Festkorper M,T,Q, der schweren Alkalimetalle Rubidium und Casium zu synthetisieren und anhand
der Rontgenpulver- und Roéntgeneinkristalldiffraktometrie, aber auch anhand schwingungs-
spektroskopischer Untersuchungen zu charakterisieren.

Im Fokus der Forschungsarbeit stand die systematische Untersuchung des terndren Phasensystems
Alkalimetall-Aluminium-Chalkogen. Ausgehend von der Azid-Route®® und der Fokussierung auf
den quasi-binaren Schnitt Al,Qs - M.Q im Phasendreieck M-A/-Q sollten im Rahmen dieser Arbeit
extrem hydrolyseempfindliche ternare Rubidium und Casium Chalkogenoaluminate mit bereits
bekannter Zusammensetzung, wie beispielsweise MAIQ,**3" und MeAl,Qe**3® synthetisiert und
charakterisiert werden. Auch Festkorper mit bisher unbekannter Zusammensetzung, die zu einer
Erweiterung der Verbindungsklassen auf dem quasi-bindren Schnitt Al,Qs - M,Q beitragen, sollten
im Verlauf der Forschungsarbeit strukturchemisch untersucht werden.

Ferner sollte im terndren Phasensystem Alkalimetall-Indium-Chalkogen durch gezielte Substitution

die Gruppe der Meln,S¢**4" und Maln,Ss*" Verbindungen um césiumhaltige Analoga erganzt
werden.

Auch Substitutionen an terndren Alkalimetall Chalkogenogallaten mit Cer sollten im Verlauf der
Dissertation bewerkstelligt werden, um auf diese Weise interessante Beitrage zur Strukturchemie

der Seltenerd-Chalkogenide zu leisten.



Einleitung

Die vorliegende Dissertation ist wie folgt gegliedert:

Kapitel 2 erldutert zunachst in einer allgemeinen Ubersicht die verwendeten Chemikalien und die
Vorgehensweise der zur Charakterisierung der neuen Festkérper verwendeten Gerate und
Methoden. Des Weiteren fasst Kapitel 2 die praktische Vorgehensweise der Azid-Route'®”
zusammen und beschreibt die Synthese der bindren Vorstufe MNs nach einer modifizierten
Methode von Suhrmann und Clusius."?

Kapitel 3A beleuchtet das strukturchemische Umfeld ternarer Alkalimetall Chalkogenoaluminate
anhand bereits bekannter Verbindungen des terndaren Phasensystems Alkalimetall-Aluminium-
Chalkogen. Ausgehend von ternaren Festkorpern MyIn,Q, mit tetraedrisch koordiniertem In*, zeigt
Kapitel 3B das strukturchemische Umfeld terndrer Alkalimetall Chalkogenoindate des quasi-

bindren Schnitts In.Qs - M,Q im Phasendreieck Alkalimetall-indium-Chalkogen auf.

Kapitel 4 stellt die Synthese und strukturelle Charakterisierung von sechs bislang unbekannten
terndren Rubidium bzw. Casium Chalkogenoaluminaten vor, vgl. CssAl;Ss, Cs10Al6S1a, CSAIS,,
CsAlSe;, CsAlsSs und RbsAlLSs. Auflerdem wird die Systematik der bevorzugten Ausbildung
charakteristischer  Strukturelemente anhand des Triel : Chalkogen Verhdltnisses dieser
Verbindungen erklart.

Kapitel 5 erldutert anhand der Synthese und Charakterisierung der Festkorperverbindungen
Cseln2Se und Csaln,Ss den Beitrag zur Strukturchemie der terndren Alkalimetall Chalkogenoindate
des quasi-binaren Schnitts 1n.Qs - M-Q.

Kapitel 6 befasst sich mit der Aufklarung eines ausgedehnten Wasserstoffbrickenbindungssystems
zwischen terminalen Schwefelatomen der [S,0s]-Tetraeder und Kristallwassermolekllen in
(s;5,03'H,0.  Die  Untersuchung der Wasserstoffbricken wurde sowohl durch die
Schwingungsspektroskopie als auch durch Rontgenbeugungsexperimente am Einkristall belegt.
Kapitel 7 widmet sich Substitutionsversuchen an ternaren Alkalimetall Chalkogenometallaten
durch Cer. Durch die Darstellung von CesGasssSis, gelang die réntgenographische

Charakterisierung von Ce4(Si;07)Ss.



Experimentelles

2. Experimentelles

2.1 Praparatives

2.2.1 Chemikalien

Verwendete Chemikalien

Tabelle 2.1 fuhrt die verwendeten Chemikalien mit Reinheitsangabe und Herstellerauskunft auf,
die fir die Synthese der in dieser Arbeit diskutierten Festkdrper notig waren. Alle Substanzen sind

kommerziell erhaltlich und wurden an Luft ohne weitere Aufreinigungsprozesse verwendet.

Tabelle 2.1. Verwendete, kommerziell erhaltliche Chemikalien.

Bezeichnung Summenformel AuBere Form Reinheit Hersteller
Aluminium Al Griel’ 99+ % Chempur
Granalien 99.99 % Chempur
Aluminiumbronze <90 % k. A.
Gallium Ga Stlcke 99.99 Chempur
Indium In Shots 99.999 % Chempur
Schwefel Ss Stucke 99.999 % Chempur
Selen Se Granalien 99.999 % Chempur
Natriumazid NaN; Pulver 99.0 % Sigma-Aldrich
Casiumcarbonat Cs,COs Pulver 99.9 % Sigma-Aldrich
Rubidiumcarbonat ~ Rb,CO3 Pulver 99 % Sigma-Aldrich
Bariumthiosulfat BaS,0; Pulver 98 % Alfa Aesar
Schwefelsdure H,S04 Flussigkeit 95-97 % Merck
Mineraldl k. A Viskose Flussigkeit k. A. Sigma Aldrich
Cer Ce Pulver 99.5 % Merck-Schuchardt
Minchen

Fir die Synthese der terndren Alkalimetall Chalkogenmetallate wurden aufserdem Chemikalien
verwendet, die vor ihrer weiteren Umsetzung aus den oben genannten Substanzen synthetisiert
wurden. Eine detaillierte Beschreibung der Darstellung sowie deren Charakterisierung folgen im

anschlieenden Kapitel.
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Darstellung und Charakterisierung der schweren Alkalimetallazide MNs (M: Rb, Cs)

Zur Synthese ternarer Alkalimetall Chalkogenometallate wurden u. a. die Alkalimetallazide des
Rubidiums und Casiums verwendet. Diese wurden nach einer modifizierten Methode von
Suhrmann und Clusius aus Natriumazid NaNs und Casium- bzw. Rubidiumcarbonat (M.COs, M: Rb,
Cs) dargestellt.”4

Eine wassrige NaNs-Lésung wurde nach und nach mit 6%iger Schwefelsaure versetzt und auf ca.
323 K (Temperatur der Kolbenflussigkeit) erhitzt. AnschlieBend wurde die in situ freigesetzte
Stickstoffwasserstoffsaure HNs; in eine Vorlage aus wassriger M,COs-Lésung destilliert. Unter
heftiger Gasentwicklung (CO,T) wurde das leichtldsliche Azid gebildet. Um die Konzentration der
explosiven Stickstoffwasserstoffsaure so gering wie maoglich zu halten, wurde der gesamte
Versuchsaufbau mit einem kontinuierlichen Stickstoffstrom geflutet (,modifizierte” MNs-
Darstellung nach Suhrmann und Clusius).”*" Nachdem die fliissige Phase abdestilliert war, wurde
das Azid aus Ethanol umkristallisiert und im dynamischen Vakuum getrocknet.

Zur Uberprifung der Reinheit und um sicherstellen zu kénnen, dass das jeweilige Azid vollstandig
getrocknet war, wurden Infrarotspektren und Rontgenpulverdiffraktogrammevon RbN; und CsNs

aufgenommen, siehe Abbildung 2.1 - 2.4.
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Abb. 2.1. Infrarotspektrum von CsNjs.

Ein Vergleich des experimentell bestimmten Infrarotspektrums von CsN; mit Literaturdaten®®!
bestatigt die phasenreine Darstellung. Des Weiteren findet sich bei >3000 cm” keine OH-

Streckschwingung, die auf eine unvollstandige Trocknung des Praparats hinweist. Auch das
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Infrarotspektrum von RbN; weist ausschliefSlich asymmetrische Valenzschwingungen bzw.
Deformationsschwingungen des Ns-lons auf. Tabelle 2.2 vergleicht die experimentell erhaltenen

IR-Banden von CsNs und RbN; mit Literaturwerten. 3!

Tabelle 2.2. Vergleich der experimentell erhaltenen Schwingungsbanden in MN; (M: Rb, Cs) mit

Literaturwerten.
Experimentell Literaturt Zuordnung
CSN3 Vinfrarot /cm’? 3318 3356 Vas (N3-)
3246 3284 Vas (N3
1994 1998
636 617 & (N5)
RbN3 Vinfrarot / Cm>1 3338 3339 Vas (N3)
3267 3267 Vi (N5)
2007
639 638 § (N)
100 H
90 4
R ]
& sod 3267
‘0
K] |
g 3338
E 70 4
— J
60
2007
50 639

I ' 1 i 1 ' I M I M I ' I M I ' |}
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Wellenzahl / cm”

Abb. 2.2. Infrarotspektrum von RbNs.

Neben der Infrarotspektroskopie wurden fur die qualitative Analyse von RbNs; und CsN;
Rontgenbeugungsexperimente an mikrokristallinem Pulver durchgefihrt. Ein Vergleich der
experimentell bestimmten Pulverdiffraktogramme mit dem aus Einkristalldaten berechneten

Pulverdiagramm¥ bestatigt die phasenreine Darstellung der Edukte, siehe Abbildung 2.3 (CsNs)
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und 2.4 (RbNs). Die Indizierung und Verfeinerung der Gitterparameter von MN; erfolgte mittels

WINXPOW®?, sieche Anhang A3.
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2.2 Azid-Route

2.2.1 Allgemeine Aspekte

Bereits seit geraumer Zeit wird das Wachsen von Einkristallen in Polychalkogenidschmelzen
praktiziert.* Neuartige Reaktionsrouten verwenden beispielsweise das Alkalimetallpolysulfid
simultan als Reaktionsmedium und Reaktand. Auch mit Hilfe der Azid-Route®®® wird das
Alkalimetallpolysulfid auf einfache und elegante Weise als Reaktionsmatrix und Reaktand
verwendet. Durch die anfangliche thermische Zersetzung des jeweiligen Alkalimetallazids MN;
wird in Gegenwart von elementarem Triel und Schwefel rasch das kinetisch bevorzugte Polysulfid

gebildet.
2MN; + AT>3 N +2 ,M”

nsS+,M"—> MS,

Nach einem mehrtagigen Tempervorgang des Rohprodukts werden dann innerhalb der
Polysulfidmatrix thermodynamisch stabile Einkristalle terndrer Alkalimetall Chalkogenometallate
geziichtet. Mit Hilfe der Azid-Route'®®, Schema 2.1, konnten in der Vergangenheit nicht nur eine
Vielzahl an stark luftempfindlichen Thioaluminaten, sondern auch einige bislang unbekannte

Thioindate dargestellt werden.

Aufschmelzen bei

Alkalimetallazid 673-7123K
(RbN; & CsN;)

Farblos, transparenter
homogener
Schmelzregulus

Kontrollierte thermische
Zersetzung von MN; in
Gegenwart des Triels und

Schwefel
Polysulﬁd_?rcfhlmelze und AT~ 723K < jn situelementares
ie €
(raw product) Alkalimetall >

lTempern des Rohprodukts

bei entsprechender
Temperatur

Schema 2.1. Schematische Reaktionsabfolge der Azid-Route'®™.
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In jungster Vergangenheit gelang es auf diese Weise auch ternare Alkalimetall Selenometallate zu
synthetisieren, obwohl die Bildung von Alkalimetallpolyseleniden im Gegensatz zur Darstellung
von Alkalimetallpolysulfiden kinetisch gehemmter ablauft.

Eine detailliert Beschreibung der Azid-Route'®® bzgl. der Vorgehensweise wird nun im folgenden

Kapitel vorgenommen.

2.2.2 Praktische Vorgehensweise

Um eine kontrollierte, thermische Zersetzung der moderat luftstabilen Alkalimetallazide des
Rubidiums und Casiums zu gewahrleisten, wurde im ersten Schritt RbN; bzw. CsN3 im
dynamischen Vakuum bei Temperaturen zwischen 673 — 723 K aufgeschmolzen. Unter Schutzgas
wurde dann zum entstandenen homogenen farblos-transparenten Schmelzregulus ein Element der
Gruppe 13 (Aluminium bzw. Indium) und Schwefel bzw. Selen zugegeben. Durch die deutlich
verringerte Oberflache des aufgeschmolzenen Azids konnte die teils heftige thermische Zersetzung
von MN; letztendlich bei Temperaturen von 553 K fur CsN3 bzw. 573 K fur RbN; vollstandig unter
Kontrolle gebracht werden. Das in situ gebildete Rubidium bzw. Casium reagierte augenscheinlich
in Gegenwart von Schwefel bzw. Selen zum kinetisch bevorzugten Alkalimetallpolychalkogenid,
Schema 2.1. Neben einer deutlichen Farbverdnderung konnte die thermische Zersetzung des Azids
und der Reaktionsfortschritt auch anhand des starken Druckanstiegs an einem Manometer
beobachtet werden. Um ein Bersten des Reaktionsraums zu verhindern, wurde die Zersetzung von
RbN; bzw. CsNs ausschliefSlich im dynamischen Vakuum vorgenommen. Auf diese Weise wurde
der gebildete gasformige Stickstoff sofort dem Reaktionsgeschehen entzogen. Um eine
vollstdndige Zersetzung des Alkalimetallazids zu gewahrleisten, wurde jeder Reaktionsansatz bis
auf eine Temperatur von 673 K fur Casiumansatze bzw. 723 K fir Rubidiumansatze erhitzt, bevor
die evakuierte Quarzampulle am H,/O.-Brenner abgeschmolzen und schlief3lich bei entsprechender
Temperatur im Réhrenofen getempert wurde.”!

Nach einem mehrtagigen Tempervorgang wuchsen haufig Einkristalle ternarer Alkalimetall
Chalkogenometallte. Konnte nach einigen Tagen jedoch ausschlieBlich ein inhomogenes
Rohprodukt ohne Kristallwachstum aus dem Ofen isoliert werden, wurde das Reaktionsgemisch
unter Schutzgas mit Hilfe eines Achatmorser homogenisiert und fiir weiter Tage bzw. Wochen im
Rohrenofen getempert. Auf diese Weise wurden in den meisten Fallen phasenreine,

mikrokristalline Proben erhalten.
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2.3 Charakterisierungsmethoden

2.3.1 Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Rontgenbeugungsexperimente an Einkristallen wurden entweder mit einem Imaging Plate
Diffraction System (IPDS 1) der Firma STOE & Cie bei Raumtemperatur (T ~ 295 K), oder mit Hilfe
eines CCD-Vierkreisdiffraktometers (Gemini R Ultra und Supernova) der Firma Agilent Technologies
bei 123(1) K im Stickstoffstrom durchgefiihrt. In beiden Fallen diente MoK,-Strahlung als
Messwellenldange (A = 0.71073 A).

Die Praparation der fur die Rontgenstrukturanalyse geeigneten Einkristalle erfolgte ausschlief3lich
unter Schutzgasatmosphare. Im ersten Schritt wurden geeignete Einkristalle mit Hilfe eines
Lichtmikroskops ausgewahlt und separiert. Fur Rontgenbeugungsexperimente am IPDS wurden
die Einkristalle auf der Spitze eines Glasfadens mit geringen Mengen Silikonfett bzw. Kristallkleber
fixiert. Luftempfindliche Einkristalle wurden dann gemeinsam mit dem Glasfaden in ein
Markréhrchen (AuSendurchmesser 0.2 mm) eingefiihrt und darin eingeschmolzen.

Einkristalle, die mit Hilfe des Gemini R Ultra oder der Supernova rontgenographisch untersucht
wurden, wurden in inertes, farblos-transparentes Mineralol Uberfihrt und anschliefend auf einem
sog. ,CryoMesh” oder ,CryoLoop” (Durchmesser 0.1 — 1.0 mm) der Firma Hampton Research
prapariert. Unmittelbar im Anschluss fand dann die Messung am CCD-Vierkreisdiffraktometer
statt.

Die Analyse der vom IPDS | erhaltenen Messdaten erfolgte mit dem Softwarepaket X-AREA®® der
Firma STOE & Cie. Eine erste Untersuchung der gemessenen Daten wurde mit dem Programm
RECIPE®® yorgenommen. Mit dieser Software ist es moglich, die Qualitat der Messung anhand der
erhaltenen Reflexe und Reflexlagen des reziproken Raums zu Uberprifen. Etwaige
Verwachsungen, Verzwilligungen oder andere Anomalien konnten auf diese Weise erkannt
werden. Nach der Indizierung der Beugungsreflexe mit dem Programm INDEX™®, wurde mit Hilfe
der Software CELL“® die Elementarzelle ermittelt. AnschlieBend folgte die Integration der Reflexe
mittels INTEGRATE."® Die Reflexdaten wurden jeweils fir Lorenz- und Polarisationseffekte
korrigiert. Auflerdem wurden Absorptionseffekte durch numerische Flachenbeschreibungen mit
den Programmen X-RED"" und X-SHAPE"“® korrigiert.

Die Auswertung der am CCD-Vierkreisdiffraktometer erhaltenen Messdaten wurde mit dem
Softwarepaket CRYSALIS™° (Version 171.36.24 bzw. 171.37.35e) der Firma Agilent Technologies
vorgenommen.“? Mit Hilfe von CRYSALIS? ¥ wurde schrittweise die Auswertung der erhaltenen
Messdaten durchgefiihrt. Zunachst wurden im LATTICE WIZZARDY alle gemessenen Reflexlagen
erfasst, um im Anschluss daran die Elementarzelle festzulegen. AnschlieSend wurde durch Prifen

des reziproken Raums zum einen die Qualitat der Messung validiert, wie auch zum anderen

10



Experimentelles

Verzwilligungen, Verwachsungen oder Kristallanomalien herausgefunden. Die Integration der
indizierten Beugungsreflexe wurde dann mit Hilfe der DATA REDUCTION™ vorgenommen. Im
letzten Schritt (FINALIZEY) erfolgte die Erstellung eines absorptionskorrigierten Datensatzes,
welcher die Basis fur die anschliefende Strukturldsung und —Verfeinerung bildete.
Flachenbeschreibungen der Kristallgestalt konnten mit Hilfe von SCALE3 ABS™ vorgenommen
werden. Die erhaltene optimierte Kristallform wurde als Grundlage fir die analytische
Absorptionskorrektur nach Clark und Reid herangezogen.®?

Durch Nutzung der Software XPREP6FY wurde die Auswahl der entsprechenden Raumgruppe
validiert.

Fir die Strukturlésung bzw. Strukturverfeinerung stand das Softwarepaket WINGX®? und
JANA2006% zur Verfugung. Strukturlésungen waren unter Anwendung von direkten Methoden
mit Hilfe des Programms SHELXS-97%**¢1 m@glich. Auch mittels der Charge Flipping Methode
(SUPERFLIP®®) wurden Strukturlésungen durchgefihrt. Fiur die Strukturverfeinerung dienten
ausschlieBlich die Programme SHELXL-974°¢ und JANA2006%%. Wenn nétig, wurden weitere
Strukturanalysen durch den Gebrauch von PLATON®"*# durchgefiihrt.

Die lllustration der in dieser Arbeit diskutierten Strukturen wurde mit dem Programm

DIAMOND 3%% vorgenommen.

2.3.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

Zur gualitativen Charakterisierung der untersuchten Festkorper wurden unter anderem Rontgen-
pulverdiffraktogramme aufgenommen. Einige Messungen der mikrokristallinen Proben erfolgten
im Flachbetttrager an Luft. Hierzu wurde die Probensubstanz in einem Achatmorser fein verrieben
und anschliefend mit wenig Baysilonepaste zwischen zwei Mylarfolien fixiert. Luftempfindliche
Proben wurden ausschlieflich im Markréhrchen (Aufsendurchmesser 0.3 - 0.5 mm) unter
Schutzgas prapariert und anschlieffend an Luft vermessen.

Alle  Rontgenbeugungsexperimente an  polykristallinen  Proben wurden mit einem
Pulverdiffraktometer vom Typ STADI P der Firma STOE & Cie durchgeftihrt. Als Messwellenlange
diente sowohl CuKq:- (A = 1.54056 A), als auch MoKy:- (A = 0.70926 A) Strahlung, die an einem
Germaniumeinkristall monochromatisiert wurde. Mit Hilfe eines ortsempfindlichen Detektors (OED,
mit einer Auflésung von A@ = 0.02 im 26 Bereich von 8° bis 90°) bzw. einem ,Single Photon
Counting” MYTHEN 1K Detektors der Firma DECTRIS wurden die Reflexintensitaten im Bereich von
2° <260 < 90° (fur Cu-Strahlung) bzw. 2° < 20 < 60° (fur Mo-Strahlung) bestimmt. Die Messungen
der Flachbetttrager erfolgten in Transmission (Debye-Scherrer-Geometrie®). Als externer Standard

wurde Silizium verwendet. Die Messzeit variierte zwischen 30 Minuten und 10 Stunden.
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Vereinzelt wurden auch Rontgenpulverdiffraktogramme mit Hilfe der GUINIER IMAGING PLATE
CAMERA G670 der Firma HUBER Diffraktionstechnik GmbH & Co. KG aufgenommen. Im
Unterschied zur klassischen Debye-Scherrer-Geometrie® befindet sich bei einer Guinier-Kamera'®"
die Probe nicht im Zentrum der Filmkammer, sondern an dessen aufSeren Rand.

Zur Registrierung der gebeugten Rontgenquanten wurde jedoch eine Bildplatte verwendet. Als
Messwellenlange diente ebenfalls CuKqi- (A = 1.54056 A) Strahlung.

Die Auswertung der erhaltenen Rontgenpulverdiffratogramme erfolgte mit dem Softwarepaket
WinXPOW der Firma STOE & Cie.®

2.3.3 Ramanspektroskopie

Zur naheren Charakterisierung der Bindungsverhdltnisse der neuen Festkérper wurden
Ramanspektren experimentell bestimmt. Die Messung erfolgte mit Hilfe eines Varian FTS 7000e
Spektrometers, welches mit einem FT-RAMAN-Modul ausgestattet ist. Die Gerateeigenschaften

des Spektrometers sind in Tabelle 2.3 zusammengefasst.

Tabelle 2.3. Gerateeigenschaften des Varian FTS 7000e Spektrometers mit FT-RAMAN-Modul.

Gerateeigenschaften

Laserquelle Nd:YAG (Neodym-dotierter  Yttrium-Aluminium-

Granat) Laser

Anregungswellenlange des Lasers A=1064 nm
Detektor Mit flissigem N,-gekiihlter Germanium-Detektor
Aufldsung des Detektors 2 cm™ (als Voreinstellung)

Die Praparation der hydrolyseempfindlichen Chalkogenometallate erfolgte unter Schutzgas-
atmosphdre in Duranglaskapillaren (Auf3endurchmesser 1.5 mm). Des Weiteren wurden
mikrokristalline Pulverproben, z. B. Cs;5,05-H,0 an Luft mit Hilfe von gerateeigenen Probenhaltern
vermessen. Zur digitalen Steuerung des Messgerats und fur die anschlieBende Auswertung der
erhaltenen Spektren diente die Varian Resolution Pro Software .

Ramanspektren werden gemessen, indem man einen Strahl monochromatischen Lichts, z. B. einen
Laserstrahl mit der Frequenz vy, auf die flussige oder feste Probensubstanz lenkt und anschlief3end
das von der Probe austretende intensitatsschwachere Streulicht spektrometrisch untersucht.®*
Neben der eingestrahlten Rayleigh-Streuung (= ,Erregerfrequenz” ;) finden sich weitere
schwache, um Av verschobene Frequenzen (Stokes- und Antistokesbereich), die das
Ramanspektrum der zu untersuchenden Substanz bilden. Die Frequenzabstande innerhalb des

Stokes- bzw. Antistokesbereichs relativ zur Rayleighlinie entsprechen Anderungen von
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Schwingungs- bzw. Rotationszustanden der Atome/Molekule innerhalb der Probe. Voraussetzung
far das Auftreten solcher Ramanfrequenzen ist, dass sich die Polarisierbarkeit a des Molekdls

wahrend der Schwingung &ndert.'®*

(%)qeo

mit g¢; = Qi cos (2muit) als Normalkoordinate

Quantentheoretisch kann die Rayleighstreuung auf molekularer Ebene als elastische Stof3e
zwischen monochromatischer Strahlung (Strom von Photonen mit der Energie hw) und
Atomen/Molekilen verstanden werden. Dabei werden die Photonen der monochromatischen
Strahlung mit unveranderter Energie hv, in den Raum gestreut.®

Ein minimaler Anteil der Photonen regt beim Stofs auf atomarer/molekularer Ebene innerhalb der
Probe Molekulschwingungen bzw. Rotationen an und verliert dabei Energie, vgl. inelastische
Stol3e. Die gestreuten Photonen werden im Ramanspektrum als schwache Emissionen im langer
welligen Spektralbereich gefunden (Stokes-Bereich v - wv). Da die entsprechenden
energiereicheren Emissionen (15 + v) im Antistokes-Bereich zu finden sind, mlssen die Photonen
beim Stof8 Schwingungsenergie bzw. Rotationsenergie von den Teilchen der Probe aufgenommen
haben. Dies ist ausschliefSlich aus angeregten Molekllzustanden maglich, da sich die Teilchen bei

Raumtemperatur weitestgehend im Schwingungsgrundzustand befinden.®

2.3.4 Infrarotspektroskopie

Eine weitere schwingungsspektroskopische Methode zur naheren Untersuchung der
Bindungsverhaltnisse in Festkorpern ist die Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie).

IR-Spektren von polykristallinen Proben wurden mit Hilfe der ATR-Infrarotspektroskopie (ATR =
abgeschwachte Totalreflexion)® ¢ mit einem Varian FT-IR-670 Spektrometer gemessen. Kernstick
der ATR-Infrarotspektroskopie'®*® ist ein sog. Reflexionselement, das die infrarote Strahlung in
eine Totalreflexion Uberfuhrt. Im Falle des Varian FT-IR-670 Spektrometers handelte es sich dabei
um einen Diamanteinkristall, in welchem Mehrfachreflexionen méglich sind. Im Zuge der
Totalreflexion bilden sich hinter der reflektierenden Grenzflache evaneszente Wellen, die mit der
Probensubstanz in Wechselwirkung treten kénnen und dabei das geflhrte Licht im Wellenleiter
(= Diamanteinkristall) abschwachen. Die Messanordnung erlaubte es also unter zu Hilfenahme der
GladiATR-Einheit die wellenlangenabhangige Absorption in einem evaneszenten Feld bei festen

und flissigen Proben zu messen.¢>¢¢
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Sowohl die Praparation, als auch die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte an Luft bei
Raumtemperatur. Im ersten Schritt wurde das mikrokristalline Probenpulver mittels eines
Achatmorsers fein verrieben. AnschlieSend wurde eine Spatelspitze der zu untersuchenden
Substanz auf die Oberflache des Diamanteinkristalls gegeben und mit Hilfe eines Stempels
festgedruckt. Abschlielend konnten nach der Messung des absorbierenden Hintergrunds
(= Blindmessung ohne Probensubstanz) IR-Spektren der entsprechenden Festkorper aufgenommen
werden.

Die IR-Spektroskopie lasst sich in drei Teilbereiche untergliedern: Das kurzwellige nahe Infrarot
(NIR, von 800nm — 2.5 um), das mittlere IR (MIR, von 2.5 — 50 um) und das langwellige ferne
Infrarot (FIR, von 50 — 10° um). Wahrend im NIR hauptsachlich Molekiloberschwingungen
beobachtet werden, regt das MIR Grundschwingungen der Moleklle an. Im FIR erfolgen
Gitterschwingungen, hauptsachlich werden hier jedoch Rotationen angeregt.®®¥

IR-aktiv sind ausschlieBlich Rotationen bzw. Schwingungen von Molekilen, die entweder ein
permanentes Dipolmoment x aufweisen, oder bei denen sich wahrend des Rotations- bzw.

Schwingungsvorgangs das Dipolmoment x dandert.®4

(%)qeo

mit ¢ = Qi cos (2muit) als Normalkoordinate

Die periodische Anderung eines Dipolmoments durch Rotationen bzw. Schwingungen kann nur
durch bestimmte Frequenzen erfolgen. Eine Absorption der Energie tritt ein, wenn die
Lichtfrequenz mit einer der mdglichen Frequenzen Ubereinstimmt. Die Intensitat der Absorption
hangt dabei von der Grof3e der Dipolmomentdanderung und von der Richtung ab, die der Dipol
zum Lichtvektor einnimmt. Je gréRer die Anderung des Dipolmoments, desto groRer ist auch die
Absorption. Die Absorption ist am starksten, wenn die Richtungen von Dipol und Lichtvektor
parallel zueinander sind; sie wird Null, wenn sie aufeinander senkrecht stehen.

Bei herkémmlichen IR-Spektrometern wird jedoch nicht die spektrale Absorption direkt gemessen,

vielmehr untersucht man die Transmission .64

mit / = Intensitat der nicht absorbierten Strahlung

lo = Intensitat der Anregungswellenlange
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Des Weiteren entsprechen die Flachen unter den Bandenmaxima der absorbierenden

Strahlungsenergie im erhaltenen IR-Spektrum. 4

2.3.5 Differenzthermoanalyse

Zur Untersuchung thermischer Effekte, wie beispielsweise Schmelzpunkten und Kristallisierungs-
vorgangen, aber auch reversibler und irreversibler Phasenumwandlungen in Festkérpern wurden
Differenzthermoanalysen (DTA) durchgefihrt. 7.8

Die DTA-Messungen erfolgten mit Hilfe einer Setaram DTA-TG 92-16.18. Die zu untersuchenden
kristallinen Probenpulver wurden in einer evakuierten Quarzampulle (Lange ca. 10 mm,
Durchmesser ca. 2 mm) mittels eines Nadelbrenners eingeschmolzen und gegen Aluminiumoxid
Al,0s als externen Standard vermessen. Um auch nicht reversible Effekte, z. B. Zersetzungen mit
Hilfe der Differenzthermoanalyse zu erfassen, beinhaltete das Standardheizprogramm stets zwei
Messzyklen mit einer Aufheizrate von 10°C/Minute. Das Messprogramm wurde bei
Raumtemperatur gestartet und bis zu einer Temperatur von 900°C vollzogen.

Das Messprinzip differenzthermoanalytischer Verfahren erfordert es, die zu untersuchende
Substanz gemeinsam mit dem Al,O; Standard einem Temperaturprogramm zu unterziehen. Dabei
wird die Temperaturdifferenz AT zwischen Probentemperatur und Referenz in Abhdngigkeit von
der Zeit t oder der Temperatur T gemessen. Tritt eine Anderung der Probentemperatur relativ zur
Temperatur der Referenz auf, z. B. aufgrund eines Schmelzvorgangs in der Probe, so ist AT # 0. In

der Auftragung AT gegen die Zeit t resultiert somit ein exo- bzw. endothermer Effekt.

2.3.6 Thermogravimetrie

Mit der Thermogravimetrie (TG) werden alle Vorgange wahrend einer chemischen Reaktion
erfasst, die mit Massenanderungen einhergehen. In dieser Arbeit wurden TG-Messungen mit Hilfe
einer Setaram DTA-TG 92-16.18 zur Quantifizierung des Kristallwassergehalts in Cs;5,05-H,0
durchgefuhrt. Dazu wurde die Probensubstanz in einen offenen Korundtiegel Uberfihrt und unter
Schutzgas von Raumtemperatur auf 350°C in einem Ofen erhitzt. AnschlieBend wurde der

Massenverlust in Bezug auf die ,,Ausgangsmasse” mo bestimmt.©®
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3A Das ternare Phasensystem M-Al-Q

3.1 Allgemeine Ubersicht

Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit richtete sich auf das ternare Phasendiagramm Alkalimetall-
Aluminium-Chalkogen, siehe Abbildung 3.1. Ziel war es, neue Festkorper dieses Systems auf dem
quasi-binaren Schnitt M,Q - Al,Qs zu isolieren und strukturell zu charakterisieren. Auf diese Weise

sollten interessante Beitrage zur Strukturchemie geleistet werden.

Chalkogen (S, Se, Te)

Aluminium lo 1Al s Lis Al ge Alkalimetall

Lig Al LiAl, LAl LLAL LAl LAl

Abb. 3.1. Terndres Phasensystem von Alkalimetall-Aluminium-Chalkogen. Hervorgehoben ist der quasi-

binare Schnitt von ALQs3 und M,Q.

Ausgangspunkt der Untersuchungen bildeten neben den bereits bekannten ternaren Festkdrpern
die binaren Phasen M.Q und AlLQs. Das ternare Phasensystem Alkalimetall-Aluminium-Chalkogen
setzt sich aus einer Vielzahl binarer Randphasen zusammen. Neben Lithium-
Aluminiumlegierungen,®7* sind auSerdem binare Aluminiumchalkogenide, vgl. Al,Tes,"® Al;Te; "
und ALQ5"¥, und Alkalimetall(poly)chalkogenide”® am Aufbau beteiligt. Auf eine weiterfihrende
Beschreibung der genannten Verbindungen wird — mit Ausnahme von M,Q und Al,Qs — an dieser
Stelle verzichtet. Weiterhin werden die Vertreter der terndren Oxoaluminatspezies vom
Phasendreieck M-A/l-Q ausgeklammert. Deren struktureller Aufbau ist im Vergleich zu den in dieser

Arbeit diskutierten Verbindungen zu unterschiedlich. Zudem wird Sauerstoff hdufig aus der Reihe
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der Chalkogene ausgeschlossen. Grund daflr ist das abweichende chemische Verhalten im
Vergleich zu den schweren Homologen der Gruppe 16.
Im folgenden Kapitel werden die bindren Randphasen M,Q und AlQs hinsichtlich ihrer

Kristallstruktur naher erlautert.

3.2 Die bindaren Randphasen M->Q und Al;Qs

3.2.1 Chalkogenverbindungen der Alkalimetalle mit der Zusammensetzung M,Q

Alle Alkalimetalle bilden gemeinsam mit Gruppe 16 Elementen sog. Chalkogenide der
Zusammensetzung M»Q. In dieser Kombination kommen den Alkalimetallen und Chalkogenen die
normalen Oxidationsstufen +l bzw. Il zu."”® Die Kristallstrukturen der M,Q Chalkogenide sind, mit
Ausnahme der Cdsiumverbindungen, isotyp zum Antifluorit (anti-CaF,-Struktur). D. h., die
Chalkogenidanionen Q* bilden eine kubisch dichteste Kugelpackung mit den Alkalimetallkationen
M?* in allen Tetraederliicken.®

Der Struktur von Cs;S"87 liegt eine hexagonal dichteste Packung der S*-lonen zugrunde, wobei
die dadurch entstehenden Oktaeder- und die Halfte aller Tetraederliicken von Cs* besetzt werden.
Bislang sind zwei Modifikationen von Cs,Se bekannt. Das von Sommer und Hoppe charakterisierte
Cs,Se-| kristallisiert isotyp zu Cs,S.%% Die Kristallstruktur von Cs,Se-ll zeichnet sich dagegen durch
eine deformierte diamantartige Selenteilstruktur aus, indem einwertige Casiumionen ausgewahlte
Tetraederliicken besetzen.”

Cs;Te kristallisiert im anti-PbCl, Strukturtyp.”® Dabei werden die Telluranionen verzerrt dreifach
Uberkappt antiprismatisch von neun Casiumatomen koordiniert. Die somit resultierenden TeCso-

Polyeder kondensieren jeweils Uber gemeinsame Flachen miteinander.

3.2.2 Aluminiumsesquisulfid Al,S; und seine schwereren Homologen Al,Se; und

AIzTe3

Mit den Chalkogenen Schwefel, Selen und Tellur bildet dreiwertiges Aluminium Chalkogenide der
allgemeinen Zusammensetzung AlQs, sog. Sesquichalkogenide.”® Strukturell unterscheiden sich
die schweren Homologen der AlL,Qs; Verbindungen von der ,Tonerde” Al,057¥ hinsichtlich der
Koordinationssphare am Aluminium. Waéhrend AP* in der Oxospezies fast ausschlieBlich
oktaedrisch koordiniert ist, werden in den AlLQs Verbindungen Tetraederliicken besetzt. Die
unterschiedlichen Modifikationen und der strukturelle Aufbau von Al,Qs werden im Folgenden

naher erlautert.
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Die Kristallstruktur der Dialuminiumtrichalkogenide kann mit der Defektstruktur des Wurtzits
verglichen werden.” In Analogie zum Waurtzit bilden die Chalkogenide eine hexagonal dichteste
Kugelpackung. Anders als im hexagonalen B-ZnS werden jedoch nicht die Halfte, sondern vielmehr
Y5 aller Tetraederlicken von Aluminium besetzt. Entsprechend den Modifikationen des Al,Os
kénnen auch bei den Aluminiumsesquichalkogeniden die dreiwertigen Kationen geordnet (a-
Form) oder ungeordnet (B-Form) in der Chalkogenidpackung vorliegen.”®

Al,S; existiert zudem in einer y-Modifikation. Diese ist isostrukturell zu y-Al,0s."® Darliber hinaus
ist das auRerst hydrolyse- und sauerstoffempfindliche Subtellurid Al;Teo”” bekannt. Im Sinne der
Formulierung 3 Al Tes;:AlTe =~ [AP],[AIFAI*][Te’],0 ist Al;Teo ein seltenes Beispiel fur die
Koexistenz von zwei- und dreiwertigem Aluminium, siehe Abbildung 3.2. Weiterhin ist Al,Tes"®

bekannt, dessen thermischer Abbau zu Al,Te; fihrt."®

.Te
gAI

Abb. 3.2. Links: Elementarzelle von Al;Te’” entlang [001]; regelmaRige Strukturelemente des Doppel-
Barrelans (mit roten Bindungen hervorgehoben) wechseln sich mit irreqularer tetraedrischer Koordination
am Aluminum ab. Rechts: In Rot hervorgehoben die Al-Al-Hantel mit zweiwertigem Aluminium im zentralen

Strukturmotiv des Doppel-Barrelans.

Von den Chalkogeniden mit der allgemeinen Zusammensetzung ALQs leiten sich aufSerdem
Chalkogenoaluminate ab, welche ebenfalls eine tetraedrische Koordination am Aluminium
aufweisen.®

Das folgende Kapitel enthalt eine detaillierte strukturelle Betrachtung aller bisher bekannten
ternaren Alkalimetall Chalkogenoaluminate. Eine ausfihrliche Auflistung und Unterteilung der

bisher bekannten M,Al,Q, Verbindungen findet sich stets in den entsprechenden Unterkapiteln.
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3.3 Struktureller Aufbau der M,Al,Q. Phasen und Einordnung in

bisherige Strukturtypen-Klassen

Kontrar zu den zahlreich bekannten bindaren Festkorpern an den Randern des terndren
Phasensystems M-A/l-Q ist die Anzahl bislang bekannter M,Al,Q, Verbindungen sehr gering. In der
Vergangenheit konnten fast ausschliefSlich ternare Aluminiumverbindungen dargestellt und
charakterisiert werden, die auf dem quasi-bindaren Schnitt ALQs - M,Q lokalisiert sind. M,AlQ;,
Phasen, die sich auf dieser Konode befinden, weisen in Analogie zu ihren bindren Vorstufen,
Aluminium in der Oxidationsstufe +lIl, das entsprechende Alkalimetall in der Oxidationsstufe +I
und das jeweilige Chalkogen in der Oxidationsstufe —Il auf. Abseits des quasi-bindren Schnitts von
AlLQs - M>Q treten gemischt-valente ternare Festkorper auf. CsAlTes,B? der bisher einzige Vertreter
mit gemischter Valenz am Chalkogen, befindet sich auf dem quasi-bindren Schnitt der
Verbindungen Al,Tes”® und Cs,Te."®

Wie aus dem Phasendiagramm von Alkalimetall-Aluminium-Chalkogen, Abbildung 3.1 ersichtlich,
beschranken sich die bisher synthetisierten ternaren Aluminiumphasen auf Verbindungen mit der
allgemeinen Zusammensetzung MAIQ;, %" MAIQ:® und MeAlL,Qe**3® (M: Li, Na, K, Cs, Q: S, Se,
Te). Damit kénnen die genannten Verbindungen in drei unterschiedliche Klassen unterteilt
werden. Die Gruppe der alkalimetallarmeren MAIQ. Verbindungen weist ausgedehnte zwei- bzw.
dreidimensionale Netzwerkstrukturen auf.?®3" Hauptsachlich sind adamantanahnliche Schicht-
strukturen, chalkopyrit- bzw. wurtzitdhnliche dreidimensionale Netzwerke und eindimensionale
Polyanionen bekannt.

Ternare Chalkogenoaluminate der allgemeinen Zusammensetzung MeALQs reprasentieren die
Klasse der alkalimetallreicheren Aluminate im Phasendreieck. Sie zeichnen sich im Unterschied zu
MAIQ,?83" und CsAlTes? durch molekulare Einheiten kantenverknlpfter Tetraeder [Al,Q¢]® aus.
Charakteristisches  Strukturmotiv von CsAlTes®? sind eindimensionale spirocyclische 1AlTes]
Strange. In CsAlTe; wird AP+ ebenfalls tetraedrisch koordiniert. Aluminium und Tellur bilden dabei
nicht-planare Flnfringe [Al,Tes], welche durch Eckenverkniipfung zu Strangen verbunden sind.”
Wie bereits eingangs erwahnt, richtet sich das Hauptaugenmerk dieser Arbeit auf den quasi-
binaren Schnitt M,Q - Al,Qs. Bislang existieren auf dieser Konode ausschlieflich Festkdrper im
molaren Verhaltnis M,Q : ALQs =1 :1, vgl. MAIQ, und M,Q : ALQs =3 : 1, vgl. MsAl:Qs.

Im Folgenden werden die Vertreter terndrer M, AL Q, Festkérper auf dem quasi-bindren Schnitt
M.Q - AlLQs sowohl hinsichtlich ihrer strukturellen Merkmale bzw. Unterschiede, als auch
strukturchemischer Besonderheiten naher beleuchtet. Auch das gemischt-valente Aluminat

CsAlTesP? wird im letzten Unterkapitel dieses Abschnitts strukturell betrachtet.
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M,Al,Q; Festkorper die auf dem quasi-bindren Schnitt von M.Q und Al>Qs

lokalisiert sind

3.3.1 Die MAIQ, Phasen — ausgedehnte dreidimensionale Netzwerke, zwei-

dimensionale Schichtstrukturen und infinite Polyanionenstrange

Bisher sind ausschlieBSlich ternare Festkdrper mit der allgemeinen Zusammensetzung MAIQ; fur die
leichteren Alkalimetalle des Lithiums, Natriums und Kaliums bekannt.?®3" Die Kristallstrukturen
dieser ternaren Metallate unterscheiden zwischen lithiumhaltigen Chalkogenoaluminaten und
MAIQ. Verbindungen des Natriums und Kaliums. Die Struktur der LiAIQ. Verbindungen weist
ausgedehnte dreidimensionales Netzwerke aus Tetraedern [AlQ4* und Li* Atomen auf .29
Natrium- und Kaliumvertreter sind strukturelle Beispiele fur zweidimensionale Schichtstrukturen
bzw. eindimensionale Polyanionen. 283031

Die schweren Homologen mit der allgemeinen Zusammensetzung MAIQ konnten bislang weder
synthetisiert noch strukturell charakterisiert werden.

Tabelle 3.1 zeigt alle bisher bekannten Vertreter dieses Formeltyps unter Angabe der Raumgruppe,

der Gitterkonstanten und des Strukturtyps auf.

Tabelle 3.1. Auflistung aller bisher bekannten Phasen der allgemeinen Zusammensetzung MAIQ, mit

Angabe der Raumgruppe, der Gitterkonstanten und des Strukturtyps.

Raumgruppe, Gitterkonstanten Strukturtyp Literatur

und Formeleinheit [A bzw. °]

LiAlS, orthorhombisch, Pna2;, B-KFeO, [28]
a=6.484, b=7.875, c = 6.188,
V=31597 A% Z=4

LiAlSe; orthorhombisch, Pna2, B-KFeO, [29]
a=6.8228(9), b=8.266(1),
c =6.5236(7),
V=3679A%7=4

a-LiAlTe, tetragonal, 142d CuFeS; [29]
a=63517(4), c = 11.6904(9),
V=471.647° Z=4

B-LiAlTe; trigonal, P3m1 -k. A.- [29]
a=4.4810(6), c = 7.096(1)

NaAlSe, tetragonal, 14/mcm Tl,Se; [30]
a=7.76(2), c=6.16(2),
V=37094 A% Z=4
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NaAlSe, monoklin, C2/c KInS; [89]
a=10.720(5), b= 10.708(5),
c=14.126(6), B = 100.90(6)
V=1592.27 A%, 7=16

NaAlTe; tetragonal, 14/mcm Tl,Se, [30]
a=8.31(1), c=6.71(2),
V=46337A%Z=4

JKAISe,” triklin, P1 bzw. P1 .KGaSe,” = (30]
a=7.69Q), b=7.692), c =60.0(1) "
' ' ' KGaTe,” = KInS
a=90° B =90°, y = 90° .KGaTe; ns;
V=35452 A3, 7=32

KAITe; tetragonal, 14/mcm Tl,Se;, [30]
a=8.772), c=6.71(2),
V=516.09A% Z=4

monoklin, C2/c KInS; [31]
a=11.808(2), b=11.812(2),

c=16.465(3), B = 100.32(3)

V=2259.32A%7=16

Die charakteristischen Strukturmotive der bislang bekannten Verbindungen mit der allgemeinen
Zusammensetzung MAIQ; variieren zwischen dreidimensionalen Netzwerken, 2829
zweidimensionalen Schichtstrukturen®2°3" ynd eindimensionalen Polyanionen.'?¢2°3" Der Einfluss
der lonenradien der beteiligten Alkalimetallkationen ist deutlich erkennbar. Wahrend bei den
LIAIQ,  Festkoérpern ausschliellich  Vertreter mit  wurtzit- oder chalkopyritahnlicher
dreidimensionaler Struktur bekannt sind,?®2% kristallisieren die terndren Natrium- und Kalium
Chalkogenoaluminate in Schichtstrukturen oder bilden infinite Polyanionenstrange.[28331

Im Folgenden werden sowohl die Gruppe der ternaren Li* Chalkogenoaluminate als auch die
Vertreter der natrium- und kaliumhaltigen MAIQ, Verbindungen anhand der vorherrschenden

Kristallstrukturtypen naher beleuchtet.

3.3.1.1 Dreidimensionale Netzwerkstrukturen der LiAlQ, Phasen — eine strukturelle

Beschreibung anhand der Strukturtypen B-KFeO, und CuFeS,

LIAIQ, Verbindungen kristallisieren bevorzugt in Strukturtypen mit chalkopyrit- oder
wurtzitahnlicher Struktur. Das Triel ist dabei ausschlief3lich tetraedrisch vom jeweiligen Chalkogen
koordiniert. Die Tetraeder [AlQJ]> sind ihrerseits durch gemeinsame Ecken zu ausgedehnten drei-
dimensionalen Netzwerken verknulpft.

Wahrend LiAIS;?® und LiAlSe,?* isotyp zu B-KFeO,®'#% sind, kristallisiert a-LiAITe,? im CuFeS,®84
Strukturtyp. Neben der o-Modifikation ist auch das trigonale B-LiAlTe; bekannt. Dessen

Kristallstruktur bisher jedoch unbekannt ist.?*!
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Die Kristallstruktur der chalkopyrit- und wurtzitdhnlichen Struktur von LiAlIQ. wird nun anhand

einer strukturellen Betrachtung von B-KFeO, und CuFeS, vorgenommen.

Der B-KFeO, Strukturtyp

KFeO, existiert in zwei unterschiedlichen Modifikationen. Oberhalb von 1015 K ist die kubische
Hochtemperaturphase von KFeO, stabil, wahrend bei Raumtemperatur das orthorhombische [-
KFeO, Polymorph vorgefunden wird.®? Strukturell kann B-KFeO, als Uberstruktur des Wurtzits mit
vierfach vergréf3ertem Zellvolumen beschrieben werden. Der Zusammenhang zwischen der Metrik
des hexagonalen Kristallsystems im Wurtzit und der idealen Uberstruktur des B-KFeO, ist im

Folgenden aufgezeigt.

mit a,, als a-Achse des Wurtzits und

ao, bo und ¢, als Gitterkonstanten des orthorhombischen Kristallgitters.

Die ausgedehnte dreidimensionale Netzwerkstruktur des B-KFeO, wird durch Eckenverknlpfung
verzerrter [FeO4] Tetraeder hervorgerufen, siehe Abbildung 3.3. Wie die Eisenatome besetzt auch

das Alkalimetall regelmaRig ausgewahlte Tetraederlicken innerhalb derselben Schichten.'#

Abb. 3.3. Ausgedehnte dreidimensionale Netzwerkstruktur in B-KFeO, entlang der kristallographischen
[100] Richtung.
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Der ,Kupferkies”, auch ,Chalkopyrit” (CuFeS, Strukturtyp)

Die Kristallstruktur des Chalkopyrits leitet sich vom Sphalerit a-ZnS ab.®¥ In der geordneten
Zinkblendestruktur, welche vom kubischen Diamantgitter ausgeht, bilden die S*-lonen eine
kubisch dichteste Kugelpackung. Die Kupfer- und Eisenatome besetzen geordnet die Halfte aller
Tetraederliicken.®!

Die Schwefelatome werden nahezu ideal tetraedrisch von je zwei Kupfer- und zwei Eisenatomen
koordiniert.®4 Durch die Verkniipfung der [CuS4]- und [FeSi]-Tetraeder Gber gemeinsame Ecken

wird die dreidimensionale Netzwerkstruktur des Kupferkieses aufgebaut, siehe Abbildung 3.4.

X $X

C
L ¢ Cu
a CFe
LS

Abb. 3.4. Ausschnitt aus der Kristallstruktur des Chalkopyrits®* entlang [010]. Durch Eckenverkniipfung der

[CuS4] und [FeS4] Baueinheiten wird das dreidimensionale Netzwerk aufgebaut.
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3.3.1.2 Zweidimensionale adamantanahnliche Schichtstrukturen der MAIQ,

Phasen, eine geschichtliche und strukturelle Erlauterung anhand der Strukturtypen

Tl,Se,, KInS; und TIGaSe,

In alteren Arbeiten von Weifs, Schdfer und Schén wurden die Verbindungen NaAlQ. (Q: Se, Te)
und KAITe;, strukturell stets mit Tl,Se; gleichgesetzt.®% Die Kristallstruktur von Tl,Se,®>#¢ zeichnet
sich durch parallel zur c-Achse verlaufende Anionenstrange aus, die aus kantenverknipften

Tetraedern aufgebaut sind, siehe Abbildung 3.5.

@
¢
@se

Abb. 3.5. Ausschnitt aus der Elementarzelle von Tl,Se,.®% Hervorgehoben sind die eindimensionalen,

entlang der c-Achse verlaufenden Strange aus kantenverkniipften [TI*"Se,] Baueinheiten.

Die Analyse der plattchenformigen Einkristalle von NaAlQ, und KAITe, ergab laut Weifs, Schdfer
und Schén ein tetragonales Kristallsystem mit einer zu Tl,Se; isotypen Kristallstruktur.®% Allerdings
wurden bereits in der 1976 erschienenen Veroffentlichung deutlich abweichende Intensitats-
verhadltnisse in den Rontgendiffraktogrammen mehrerer identischer Proben beobachtet. Die
Indizierung der Beugungsreflexe von NaAlQ. und KAITe; lieferte jedoch stets das tetragonale
Kristallsystem mit ahnlichen Gitterkonstanten zu Tl,Se,.1*%

Neuere Veroffentlichungen von Kim und Hughbanks widerlegen die Existenz des tetragonalen
Kristallsystems und die Isotypie zu Tl,Se,.B" Das Auftreten von diffusen Reflexen und ,Streaks” im
Beugungsbild von KAITe;, siehe Abbildung 3.6, zeigt, dass die genannten Verbindungen starke

zweidimensionale Kristalldefekte aufweisen.B"
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"W e ..

Abb. 3.6. ,Diffuse Reflexe und Streaks” entlang der c*-Achse in Rontgenbeugungsexperimenten von

KAITe,B".

Sog. zweidimensionale Stapelfehler treten typischerweise in Schichtstrukturen auf. Sie erzeugen
eine fehlerhafte Orientierung der Schichtstapelfolge aufgrund der verschiedenen geometrisch und
energetisch vergleichbaren Moglichkeiten wie sich die benachbarten Schichten relativ zueinander
anordnen kénnen. B

Bei Einkristallen mit zweidimensionalen Stapelfehlern finden sich im Beugungsbild haufig diffuse
Reflexe und ,Streaks” neben scharfen, reguldren Rontgenbeugungsreflexen, vgl. Abbildung 3.6.
Vielfach zeigen diese Beugungsbilder systematische Ausldschungen, die nicht mit einer der 230
kristallographischen Raumgruppen fir periodische, dreidimensionale Strukturen vereinbar sind.®"
Erst durch die Verwendung von Methoden zur Ermittlung von Beugungsintensitaten fur Einkristalle
mit Flachendefekten gelang Kim und Hughbanks die letztendliche Strukturanalyse von KAITe,.B"
Monoklines KAITe, kristallisiert demnach im KInS;®” bzw. TIGaSe,® Strukturtyp. Strukturell
reprasentieren die zu KInS,®” bzw. TIGaSe,® isotypen Festkorper zweidimensionale, adamantan-
ahnliche Schichtstrukturen.

Wie Tabelle 3.1 entnommen, existieren bisher lediglich fir NaAlSe,®* und KAITe*" neuere
Einkristallstrukturanalysen die sicher das Vorhandensein der zweidimensionalen Schichtstruktur
belegen.

Ebenfalls 1976 postulierten Weifs, Schdfer und Schén die Existenz eines weiteren, bis dahin
unbekannten Festkorpers mit der allgemeinen Zusammensetzung MAIQ,.B% ,KAISe,” kristallisiert
ebenfalls in Form blass gelber, dinner Plattchen und ist isotyp zu KGaSe,.*™ Die
Einkristallaufnahmen nach der WeifSenberg- und Prazisionsmethode ergaben, dass die
Elementarzelle von ,KAISe,” mit einer c-Achse von ¢ = 60.0(1) A und einem Zellvolumen von

V=3545.2 A® ungewdhnlich groR ist. Weiterhin zeigen die Einkristalle senkrecht zur

25



Strukturchemisches Umfeld — Teil |

Plattchenoberflaiche eine nahezu tetragonale Symmetrie. Das Vorhandensein schwacher Reflexe
verletzt jedoch die Vierzahligkeit. Obwohl die Winkel zwischen den Achsen der Elementarzelle im
Rahmen der Messgenauigkeit 90° ergaben, wurde letztendlich das trikline Kristallsystem zur
Beschreibung der Metrik herangezogen.®® Weifs, Schdfer und Schén verzichteten in ihrer
Veréffentlichung auf eine weiterfuhrende Beschreibung der Kristallstruktur des neuen Festkoérpers.
2012 gelang Feng und Wu erneut die Synthese und Einkristallstrukturlésung von KGaSe,.”® Die
Kristallstruktur der monoklinen Verbindung zeichnet sich, wie das oben diskutierte KAITe,*" durch
adamantanahnliche Schichten aus. KGaSe,*® und ,KAISe;"B% reprasentieren somit ebenfalls zwei
weitere Vertreter der zweidimensionalen KInS,®” bzw. TIGaSe,®® Schichtstrukturen.

In neueren wissenschaftlichen Arbeiten konnten einige weitere Chalkogenometallate mit der
allgemeinen Zusammensetzung MTQ; eindeutig mit Hilfe der Rdntgeneinkristallstrukturanalyse den
Strukturtypen KInS; bzw. TlGaSe; zugeordnet werden. "7l |m anschlieBenden Kapitel wird nun

die Kristallstruktur dieser Festkorper ausfuhrlicher betrachtet.

Der KinS, und TIGaSe, Strukturtyp

In der Literatur wird haufig im Zusammenhang mit terndren Chalkogenometallaten der
allgemeinen Zusammensetzung MTQ, der KInS,-Typ®®” als vorherrschender Strukturtyp angegeben,
siehe z. B. NIST ICSD-Datenbank. KInS;®" wurde jedoch von Eisenmann erst 1991 publiziert,
wahrend das charakteristische Strukturmotiv der adamantanahnlichen Schichtstruktur bereits
1974 von Midiller, Poltmann und Hahn bzw. 1982 von Henkel und v. Schnering in der Verbindung
TIGaSe; beschrieben wurde ©&9"

In Abbildung 3.7 sind die Stapelung der anionischen Schichten und die Positionen der TI*-lonen
zwischen diesen Schichten anhand der Verbindung TlGaSe,®®°" dargestellt. Das dreiwertige Triel
Ga*™" wird vom Chalkogenid leicht verzerrt tetraedrisch koordiniert. Vier Tetraeder [GaSes]* bauen
durch gemeinsame Ecken einen sog. Supertetraeder [GasSeio] auf, siehe Abbildung 3.8. Die
[GasSero]-Einheiten sind Uber gemeinsame Ecken zu 2[GaSe,] Schichten verknlpft, die parallel zu
[001] orientiert sind. Jeweils die obere bzw. untere Seite einer dieser 2JGaSe;] Schichten zeigt dabei
entlang der kristallographischen [110] bzw. [110] Richtung. Zueinander sind zwei dieser Schichten
stets um 90° gedreht.®" TI*-lonen bilden gemeinsam mit Selenidionen [TISes]-Polyeder zwischen
den Schichten, siehe Abbildung 3.8. Die [TISes]-Polyeder sind entlang der kristallographischen
[110] Richtung angeordnet.®"
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Abb. 3.7. Ausschnitt aus der Elementarzelle von TIGaSe, zur Verdeutlichung der Anordnung der

adamantanahnlichen Schichtstruktur.

Abb. 3.8. Links: ,Supertetraeder” in TIGaSe,. Aufgebaut durch Eckenverkniipfung der [GaSes]* Tetraeder.

Rechts: [TISeg] Polyeder eingelagert zwischen den zweidimensionalen 2[GaSe,] Schichten.
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3.3.2 Die M:AlLQs Phasen — molekulare [Al,Q¢] Doppeltetraeder

Die Gruppe der alkalimetallreichsten Spezies im terndren Phasensystem von Alkalimetall-
Aluminium-Chalkogen, siehe Abbildung 3.1, zeichnet sich durch molekulare [Al,Qe]®-Einheiten aus.
Tabelle 3.2 fuhrt alle bislang bekannten Vertreter der terndren Verbindungen MsALQs unter

Angabe der Raumgruppe, der Gitterkonstanten und des Strukturtyps auf.

Tabelle 3.2. Ubersicht der bekannten MsAlLQs Phasen.

Raumgruppe, Gitterkonstanten Strukturtyp Literatur

und Formeleinheit [A bzw. °]

NaesAl,Se monoklin, P2:/n NagFe,Se [32]
a=7.191, b=6.897, c = 12.699,
B=90.12°
V=6298A37=4

NasAlL,Se-HT  monoklin, P2:/c NagAl,Se-HT [33]
a =13.706(5), b=12.071(5),
c=7.608(3), B = 98.60(6)
V=124455A3,7=4

(eigener Strukturtyp)

NasAl,Seq monoklin, P2:/n NagFe,Se [34]
a=7.499(4), b=7.203(4),
c=13.196(5), B =90.37(6)
V=71277R,72=2

NacAl;Tes monoklin, P2+/n NagFe,Se [35]
a=8.062(4), b=7.756(4),
¢ =14.106(5), B = 90.37(6)
V=882.01A%Zz=2

KeAl,Ses monoklin, P2:/c CseGa,Ses [36]
a =8.047(3), b= 12.964(6),
€ =10.498(4), B = 127.71(6)
V=8664A327=2

KesAl;Teg monoklin, P2:/c CseGaySes [37]
a=8.632(3), b=13.723(6),
c=11.2644), p=127.71(6)
V=1055.63A3 7=2

CssAlTeg monoklin, P24/c CseGasSes [38]
a=9.1004), b=14.427(5),
c=11.908(4), B = 126.38(6)
V=1258.65A3 Z=2

In Verbindungen mit der allgemeinen Zusammensetzung MsA/LQs besetzt Aluminium paarweise
ausgewahlte Tetraederllcken. Diese werden durch die Packung der verschiedenen Chalkogen- und
Alkalimetallatome innerhalb der Elementarzelle gebildet. Im daraus resultierenden zentralen

Strukturmotiv  der kantenverkniipften Tetraeder [ALQe]® wird dreiwertiges Aluminium
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ausschlielich verzerrt tetraedrisch von je zwei terminalen und zwei verbrickenden
Chalkogenidatomen koordiniert. Allgemein werden dabei signifikant verkirzte Bindungslangen
zwischen Aluminium und den terminalen Chalkogenatomen bzw. eine ebenfalls signifikante
Verlangerung der interatomaren Abstande zwischen Aluminium und den verbriickenden Q*-lonen
beobachtet. Je nach AusmafS der Verlangerung bzw. Verklrzung resultieren unterschiedlich starke
Verzerrungen der Doppeltetraeder. Auch die verschiedenen lonenradien der entsprechenden
Alkalimetalle separieren die [A.Qg]*-Baueinheiten raumlich ungleich stark voneinander. Festkorper
mit der allgemeinen Zusammensetzung MeALQs kristallisieren in den Strukturtypen CssGasSes?,
NaeAl;Se-HTP? bzw. NaeFe,;S¢*%, siehe Tabelle 3.2. Wahrend die terndren Natrium Chalkogeno-
aluminate, bis auf die Hochtemperaturphase des NagAlSe™?, isotyp zu NasFe,S¢*% kristallisieren,
findet sich bei den Vertretern der Kalium- und Casiumspezies ausschliefSlich der CssGa,Ses
Strukturtyp.®? In CseGa,Ses®? finden sich aufgrund des vorherrschenden lonenradius des
entsprechenden Alkalimetalls Koordinationszahlen von sechs und sieben am einwertigen Metall, in
Kristallstrukturen mit NasFe,S¢*® Struktur ist dagegen eine regelmaRige oktaedrische Koordination
am Alkalimetall bevorzugt.

In den folgenden Kapiteln wird nun der strukturelle Aufbau der drei unterschiedlichen

Strukturtypen naher betrachtet.

Der CssGa,Ses Strukturtyp

Der haufigste Strukturtyp terndrer Chalkogenoaluminate mit der allgemeinen Zusammensetzung
MeALQs ist der CssGa,Ses®? Strukturtyp, sieche Abbildung 3.9 und 3.10. Cs¢Ga,Ses®? kristallisiert in
der monoklinen Raumgruppe P2./c.

Deiseroth® wahlte fur die strukturelle Betrachtung der Titelverbindung das sog. ,topologische
Schichtmodell”, in dem die dichtgepackte Elementarzelle von Cs¢Ga,Ses in unterschiedliche Ebenen
unterteilt wird. Die einzelnen Schichten sind aus Cs* und Se* lonen aufgebaut, wobei die a*-Achse
senkrecht auf den gebildeten Schichtebenen steht. Je vier der topologischen Schichten aus
Alkalimetall und Chalkogen bilden gemeinsam mit den in ausgewahlten Tetraederllicken sitzenden

Galliumatomen eine ladungsneutrale Einheit mit der Zusammensetzung CssGa,Ses.*?
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Abb. 3.9. Ausschnitt aus der Elementarzelle von CseGa,Ses. Hervorgehoben sind die molekularen [Ga,Seg]®

Tetraeder.

In den kantenverknUpften Tetraedern [Ga,Se¢]® von CssGa,Ses®? finden sich signifikant klrzere
Bindungsabstande der terminalen Selenatome Se2 und Se3 im Vergleich zum Abstand der
verbriickenden Selenatome Sel. Die daraus resultierende charakteristische Verzerrung der
[Ga,See]®-Einheiten ist vergleichbar mit ebenfalls isolierten Anionen [T>Qe¢l> (T™": In, Fe; Q™: O, S)
anderer Festkorper, wie beispielsweise in Rbsln,Se*" oder KeFe 0.4 Entsprechend ist auch der

terminale Se2-Ga-Se3 Bindungswinkel am Metall deutlich gréfier.

Ubertragung des CssGa,Ses Strukturtyps auf isotype ternire Aluminate MsALQs

Als ternare Aluminiumvertreter dieser Spezies sind bislang KsAlSes,*? KeAl,Teg®”! und CssAl,Tes®
bekannt, siehe Tabelle 3.2. Die genannten Verbindungen weisen in Analogie zur Titelverbindung
eine kristallographisch unabhangige Triel- und je drei unabhangige Alkalimetall- bzw.
Chalkogenlagen auf. Wahrend die Alkalimetalle auf den allgemeinen Lagen M1 und M3
oktaedrisch von Chalkogenatomen koordiniert werden, ergibt sich fir die kristallographische M2-

Punktlage eine siebenfache Koordination.
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Abb. 3.10. Ausschnitt aus der Elementarzelle von Cs¢Ga,Ses zur Verdeutlichung der Anordnung der

kantenverkniipften [Ga,See]® Tetraedern.
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Der NasfFe,Ss Strukturtyp

Zentrales Strukturmotiv des NaeFe,Se¢ Strukturtyps sind, wie bei allen Festkdrpern mit der
allgemeinen Zusammensetzung MsT.Qs, molekulare Doppeltetraeder [T,Qe®, siehe Abbildung
3.11. Zu NasFe;S¢ isotype Verbindungen konnen idealisiert durch eine hexagonal dichteste
Kugelpackung der Chalkogenatome beschrieben werden. Innerhalb der Kristallstruktur besetzen
die Na*-lonen alle Oktaederliicken, wahrend s der Tetraederllicken geordnet vom dreiwertigen

Metall eingenommen werden.® NasFe,Ss kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/n.

eFe
¢S
®Na

Abb. 3.11. Elementarzelle von NasFe,S¢°* entlang der kristallographischen Richtung [100]. Visualisierung

der paarweisen Besetzung von ausgewahlten Tetraederliicken durch Fe**-Atome.

Ubertragung des NasFe,Ss Strukturtyps auf isotype ternire MsAl,Qs Aluminate

NaeAl:SeP?, NasAl,Ses®¥ und NagAl,Tes* kristallisieren im NasFe;S¢° Strukturtyp. Bislang sind sie
die einzigen bekannten Vertreter MsALQs mit einer hochst regelmafligen Anordnung der
unabhangigen Lagen innerhalb der Elementarzelle. Die geordnete Besetzung aller Oktaederllcken

durch Na*-lonen erzeugt eine Entzerrung des dreidimensionalen Netzwerks.
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Der NasAl,Se-HT Strukturtyp

NaeAlSe%2%  existiert in zwei unterschiedlichen Modifikationen. Die Raumtemperaturphase
NagAl,S¢ wurde in mikrokristalliner Form bei Temperaturen von 623 K gebildet und kristallisiert
isotyp zu NaeFe;S¢*?. Bei Temperaturen Uber 775 K wandelt sich das Reaktionsprodukt in eine

stabile Hochtemperaturmodifikation NaeAl,Se-HT®* um, siehe Abbildung 3.12.

®Na
¢ Al

S

Abb. 3.12. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von NagAl,Se-HTE3,

Strukturell zeichnet sich NasAl,Se-HT,** wie auch CssGa,Ses® und NagFe,Se,* durch das zentrale
Strukturmotiv der kantenverknUpften Tetraeder aus. Die Unterschiede bzgl. der Bindungslangen
zwischen terminalen und verbrlickenden Chalkogenliganden sind bei den [Al;S¢]®-Tetraedern in
NagAl,Se-HT vergleichbar zu bisher diskutierten Strukturtypen der Festkdrper MsAl2Qs. NasAl,Se-HT
ist jedoch bislang der einzige Strukturtyp in der Reihe der MsALLQs Verbindungen, bei dem
zwischen zwei kristallographisch unabhangigen Aluminiumatomen und je sechs verschiedenen
Alkalimetall- bzw. Chalkogenlagen unterschieden wird. Vier der sechs kristallographisch un-
abhangigen Natriumatome Na1, Na3, Na5 und Na6 besetzen ausgewahlte Oktaederliicken,
wahrend die primare Koordinationssphare der beiden weiteren Natriumatome ausgeweitet, vgl.
Na4 bzw. verringert, vgl. Na2 wird.®¥ NagAl,Se-HT kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe

P2./c.
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Das gemischtvalente terndre Thioaluminat CsAlTes, lokalisiert auf dem quasi-

bindiren Schnitt von M>Q und Al.Tes

Fur die llickenlose Auflistung und Beschreibung aller literaturbekannten Verbindungen im ternaren

Phasensystem von Alkalimetall-Aluminium-Chalkogen wird abschlieBend CsAlTes® naher erortert.

3.3.3 Die Verbindung CsAlTe;

CsAlTesP? reprasentiert im ternaren Phasendreieck von Alkalimetall-Aluminium-Chalkogen bislang
den einzigen Vertreter mit einer gemischt-valenten Oxidationsstufe am Chalkogen. Im Unterschied
zu den ubrigen Phasen der ternaren Verbindungen M,A/,Q, befinden sich Festkorper mit der
allgemeinen Zusammensetzung MAIQ; auf dem quasi-bindren Schnitt von Al,Tes"® und M,Tel”®.
Wahrend Aluminium und Casium die fur sie gewohnten Oxidationsstufen +lIl bzw. +I annehmen,
finden sich am Chalkogen, bedingt durch die Existenz von Dichalkogenidhanteln, die
Oxidationszahlen —I und-ll. Tabelle 3.3 listet den bisher einzigen Vertreter der MAIQ; Festkorper

unter Angabe der Raumgruppe, der Gitterkonstanten und des Strukturtyps auf.

Tabelle 3.3. Auflistung der Raumgruppe, der Gitterkonstanten und des Strukturtyps von CsAlTe;.

Raumgruppe, Gitterkonstanten Strukturtyp Literatur

und Formeleinheit [A bzw. °]

CsAlTes monoklin, P24/c RbBSes [39]
a = 8.154(4), b= 13.940(5),
c=7.187(4), B = 104.18(6)
V=792.03A%7=4

CsAlTe; kristallisiert im RbBSes! Strukturtyp in der monoklinen Raumgruppe P2:/c. Strukturelles
Charakteristikum von CsAlTe; sind nicht-planare Finfringe [Al;Tes]. Diese sind ihrerseits durch
tetraedrisch koordiniertes Aluminium als Spirozentrum zu polymeren Ketten mit der allgemeinen
Zusammensetzung '[AlTes] verkn(ipft.®?*) Aufgebaut werden die spirocyclischen Anionen durch
Aluminium, Telluridionen und Tellurhanteln, siehe Abbildung 3.13.

Die entlang der kristallographischen b-Achse verlaufende 2:-Schraubenachse transformiert die
beiden unterschiedlich orientierten Anionenstrange ![AlTe;] ineinander. Die Anordnung der
Dichalkogenidhantel innerhalb der Flinfringe ist dabei stets auf der gegenliberliegenden Seite bzgl.
der Orientierung der anionischen Strange, siehe Abbildung 3.14.1%"!

Die Kristallstruktur von CsAlTe; zeichnet sich durch drei kristallographisch unabhangige
Chalkogenlagen Te1, Te2 und Te3 aus. Wobei Tel und Te3 die Dichalkogenidhantel bilden.

Casium hat die Koordinationszahl zehn.B%%!
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Abb. 3.13. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von CsAlTe; entlang [100] zur Verdeutlichung der spiro-

cyclischen Anionenstrange.
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Abb. 3.14. Anordnung der spiro-cyclischen Strange in CsAlTe; anhand der unterschiedlichen Orientierung

der Tellurhanteln.
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3B Das ternare Phasensystem M-In-Q

3.1 Allgemeine Ubersicht

Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit richtete sich auf das ternare Phasendiagramm Alkalimetall-
Aluminium-Chalkogen. Durch die Synthese und strukturelle Charakterisierung der beiden bislang
unbekannten ternaren Alkalimetall Chalkogenoindate Cssln,Se bzw. Csaln,Ss konnten aufschluss-

reiche Erkenntnisse zur Strukturchemie im Phasendreieck Alkalimetall-Indium-Chalkogen

gewonnen werden, siehe Abbildung 3.1.
Die folgenden Kapitel geben einen knappen strukturellen Uberblick Giber bereits bekannte ternare
Indiumphasen des Systems M-/n-Q. Wie auch im Falle von Aluminium bildet dabei der quasi-binare

Schnitt M,Q"® - In,Q:"%°7 den Ausgangspunkt der strukturchemischen Untersuchungen.

Chalkogen (S, Se, Te)

Indium/ Alkalimetall

/ 4 / ’ / - /

Abb. 3.1. Ternares Phasensystem von Alkalimetall-indium-Chalkogen. Der Fokus der Betrachtungen liegt

auf den literaturbekannten Verbindungen des quasi-binaren Schnitts In,Qs - M2Q.
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Die grofse Anzahl ternarer Alkalimetall Chalkogenoindate und deren strukturelle Vielfalt sind nicht
zuletzt auf ihre thermodynamische Stabilitat zuriickzufuhren. Ternare Indate sind im Unterschied
zu den extrem hydrolyseempfindlichen ternéren Alkalimetall Chalkogenoaluminaten moderat
luftempfindlich. Auch die Méglichkeit der Ausbildung unterschiedlicher Koordinationsspharen am
Zentralatom ermdglicht das angesprochene breite Spektrum terndrer Indate. Neben einer
tetraedrischen Koordination am Triel weisen diese Verbindungen auch tendenziell eine
oktaedrische Koordinationssphare am Indiumatom auf.®®

Im terndren Phasensystem M-In-Q befindet sich die Uberwiegende Anzahl ternarer Alkalimetall
Chalkogenoindate auf dem quasi-binaren Schnitt M.Q - In.Qs. Analog zu ihren binaren Vorstufen
MoQ"® bzw. In,Q;"%*"" kommen den beteiligten Elementen in normalvalenten Verbindungen die
fur sie herkdémmlichen Oxidationsstufen zu.

Abseits des quasi-bindren Schnitts M.Q - In,Qs treten auflerdem bzgl. Indium oder dem
entsprechenden Chalkogen gemischt-valente Festkorper auf. Auf eine weiterfiuhrende Betrachtung
der gemischt-valenten Indiumverbindungen wird an dieser Stelle jedoch verzichtet, da den
Ausgangspunkt der strukturellen Betrachtungen die normalvalenten Festkdrper des quasi-binaren
Schnitts M,Q - In,Qs bildeten [13-15:20.21.:40,41,98-114]

Kapitel 3.2. gibt einen strukturellen Uberblick Gber die literaturbekannten Verbindungen ternarer

Alkalimetall Chalkogenoindate des quasi-binaren Schnitts M.Q - In.Qs.

3.2 Ternare Indate des quasi-binaren Schnitts M>Q - In.Qs

Tabelle 3.1 zeigt alle literaturbekannten ternaren Festkérper mit der allgemeinen Zu-
sammensetzung M,/n,Q, auf dem quasi-binaren Schnitt M,Q - In,Qs unter Angabe ihrer
strukturellen Vertreter und der vorherrschenden Koordination am Indium (+1l) auf.['31%20.21.40,41.98-
"4 Die Auflistung innerhalb der Tabelle erfolgt von der Gruppe der alkalimetallreichsten Vertreter
terndrer Alkalimetall Chalkogenoindate zu terndren Verbindungen mit geringstem Alkalimetall-

gehalt.
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Tabelle 3.1. Auflistung aller bisher bekannter Zusammensetzungen ternarer Verbindungen. Geordnet von

der Gruppe der alkalimetallreichsten Vertreter zu den alkalimetallarmsten Verbindungen im ternaren

Phasensystem M-In-Q.

Zusammensetzung  Strukturelle Vertreter Koordination am Indium
M12In,Qq Ki21n;Seq!™! ausschlieRlich tetraedrisch koordiniertes
Indium(+I111)
MsInQ. NasInSa, NasinTe,'314 isolierte [INQ4]> Tetraeder
Meln,Qe Nagln,Se0! ausschlieRlich tetraedrisch koordiniertes
Rbgln,Se"! Indium(+111)
M-InsQs NasIn;Seg''4 ausschlieBlich tetraedrische Koordination am
|n3+
MsIniQqo0 RbglnsSqo4" ausschlieBlich tetraedrisch koordiniertes
Indium(+I111)
MInQ, LilnS,, LilnSe,, LilnTe,198101 ausschlieBlich tetraedrisch koordiniertes In3*
NalnS,, NalnSe,, NalnTe,[102.103]
KInS,, KInSe,, KInTe,87:10410]
RbiInS,, RbinSe,, RbinTe,!106:107
CsInS,, CsInSe,[108:109
MIin:Qs Rbln;Ss110-1121 oktaedrische und tetraedrische Koordination
CslnsSsltto111 am Indium
MInsQs KInsSgl? ausschlieBSlich oktaedrische Koordination am
Rblnssglzo] In3+
CSlnssg[zo]
M>In12Q10 KsIni;,Seq o113l ausschlieBlich tetraedrisch koordiniertes
Indium(+111)
M-IneQ10 Na,IneSeqo2" oktaedrische und tetraedrische Koordination

am In3*
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Der Fokus der nachstehenden strukturellen Betrachtungen richtet sich ausschlielich auf
tetraedrisch koordinierte ternare Chalkogenoindate des quasi-bindaren Schnitts In.Qs - M.Q. Diese
Festkorper konnen hinsichtlich strukturchemischer Aspekte in zwei unterschiedliche Gruppen
unterteilt werden. Analog dem terndren Phasensystem von M-A/-Q gibt es alkalimetallreiche
Verbindungen mit den allgemeinen Zusammensetzungen MsInQa, Msln:Qs, Kiz2lnzSes und
Ki2In2Sers, welche isolierte ortho-Tetraeder [INQ4]* oder molekulare Doppeltetraeder [In,Qel®
aufweisen!'>194041.1101131 - Beim  Ubergang in den alkalimetallarmeren Bereich finden sich
beispielsweise eindimensionale Polyanionen in NasInsSes,"™ Rbaln,Ss*" und MinTe, Ver-
bindungen!™©193195197 = Aych MInQ. Vertreter mit dreidimensionalen Netzwerkstrukturen oder
adamantanéhnlichen Schichtstrukturen sind bekannt.®®%? Die folgenden Unterkapitel geben

einen kurzen strukturellen Uberblick tiber die alkalimetallreichen bzw. —armen Indiumvertreter.

3.2.1 Die MsInQ, Phasen

Mit NasInS."™ und NasinTes '™ sind bisher zwei Vertreter der ortho-Chalkogenoindate bekannt.
Charakteristisches Strukturelement sind molekulare Tetraeder [InQ4]>, siehe Abbildung 3.2. Tabelle
3.2 zeigt die beiden bisher bekannten MsInQ. Vertreter unter Angabe der Raumgruppe, der
Gitterkonstanten und des Strukturtyps auf.

Tabelle 3.2. Auflistung aller bisher bekannten Phasen mit der allgemeinen Zusammensetzung MsInQ4 unter

Angabe der Raumgruppe, der Gitterkonstanten und des Strukturtyps.

Raumgruppe, Gitterkonstanten Strukturtyp Literatur
und Formeleinheit [A bzw. °]
NasInS, monoklin, P2:/m eigener Strukturtyp [13]
a =6.802(4), b= 8.835(5),
¢ =7.806(4),
B =90.61(6)
V=469.08 A% 7=2
NasinTe, orthorhombisch, Pbca eigener Strukturtyp [14]
a=7.4274), b=20.154(8),
¢ =17.733(6),

V=265434A37=8
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Abb. 3.2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von NasInS, entlang [100]. Molekulare ortho-[InS4] Einheiten,

isoliert durch Na* lonen.

3.2.2 Das ortho-Selenidindat-Anion [InSe.]* in Ki2ln.Ses

Im Unterschied zu den in Kapitel 3.2.1 diskutierten MsInQs Phasen, weist Ki2[InSeq],Se™ neben
molekularen Tetraedern [InSes)* isolierte Se* Anionen auf, siehe Abbildung 3.3. Kiz[InSe4].Se
komplettiert die Reihe der ortho-Chalkogenoindate. Tabelle 3.3 listet die Raumgruppe, die

Gitterkonstanten und den Strukturtyp von KiIn,Ses auf.

Tabelle 3.3. Auflistung der Raumgruppe, der Gitterkonstanten und des Strukturtyps von Ki,In,Ses.

Raumgruppe, Gitterkonstanten Strukturtyp Literatur

und Formeleinheit [A bzw. °]

K12In2Seq monoklin, P2+/c eigener Strukturtyp [15]
a=14511,b=16.945, c = 12.668,
B =103.03

V=30347A%Z=4

Innerhalb der komplexen Kristallstruktur von Ki2[InSe4],Sel™™ sind die isolierten Se? lonen in einem
leicht verzerrten Diamantgitter angeordnet. Das zur Ladungsneutralitat vorhandene K" bildet
gemeinsam mit den Tetraedern [InSeq]* ein sehr schwer zu beschreibendes Netzwerk, welches in

das diamantahnliche Gitter der Se*-Anionen eingelagert ist, sieche Abbildung 3.4.1""
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Abb. 3.3. Strukturausschnitt von Ki,In,Ses mit isolierten Se? lonen und ortho-[InSe4] Einheiten.

eSe
oK

Abb. 3.4. Verzerrtes Diamantgitter der Se?-lonen (rot hervorgehoben), in dem K*-lonen und Tetraeder

[InSeq]* eingelagert sind.
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3.2.3 Die M;sIn.Q¢ Phasen

Naeln,Se*? und RbsIn2Se*" sind bisher die beiden einzigen Vertreter ternarer MsIn,Qs Phasen. Beide
Festkorper weisen als charakteristisches Strukturelement molekulare Einheiten kantenverknUpfter
Tetraeder [In,Se]® auf.

Tabelle 3.4 listet die Raumgruppe, die Gitterkonstanten und den Strukturtyp von Nasln.Ss und
RbslIn,Se auf.

Tabelle 3.4. Auflistung beider bekannter Phasen mit der allgemeinen Zusammensetzung Meln,Qes unter

Angabe der Raumgruppe, der Gitterkonstanten und des Strukturtyps.

Raumgruppe, Gitterkonstanten Strukturtyp Literatur

und Formeleinheit [A bzw. °]

NagIn,Se monoklin, C2/c eigener Strukturtyp [40]
a = 15.945(6), b= 13.456(6),
¢ =7.358(4),
B=117.41(6)
V=1401.52A3, 7=4

RbsIn,Se monoklin, C2/m KgFe 06 [41]
a=8.953(2), b=13.569(2),
c=7.918(2),
B=101.53(2)
V=94249 A3, 7=2

Rbeln,Se™" kristallisiert isotyp zu KeFe,06°¥ in der monoklinen Raumgruppe C2/c, siehe Abbildung
3.5. Monoklines NasIn,Se“ reprasentiert einen eigenen Strukturtyp, siehe Abbildung 3.6.
Entsprechend den lonenradien der Alkalimetalle Natrium und Rubidium ergeben sich fur die
beiden Vertreter ternarer Chalkogenoindate unterschiedliche partielle Teilstrukturen. In NasIn,Se
werden Na*-lonen oktaedrisch koordiniert, wahrend in Rbsln,Se Rubidium die Koordinationszahlen
funf und sieben aufweist. Im Unterschied zum starken Einfluss der kationischen Substruktur sind
die [In,Se]*-Baueinheiten in beiden Festkorpern identisch und mit dhnlichen Doppeltetraedern, wie

beispielsweise in K¢Fe,06%, vergleichbar.
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@Na
@In
¢S

Abb. 3.6. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von NaeIn,S¢ entlang [001].
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3.2.4 Die Verbindung NasIns;Ses

Die Kristallstruktur des triklinen NasInsSes"™  zeichnet sich durch polyanionische Stréange
tetraedrischer [InSes*-Einheiten aus. Durch Ecken- und Kantenverkniipfung sind die Tetraeder
[InSeq> zu eindimensionalen Ketten ![InsSes”] verbunden, siehe Abbildung 3.7 und 3.8. Im
Unterschied zu den in Kapitel 3.2.1 bis 3.2.3 diskutierten terndren Chalkogenoindaten
reprasentiert NasInsSes einen charakteristischen Vertreter mit polyanionischer Substruktur. Tabelle

3.5 zeigt die Raumgruppe, die Gitterkonstanten und den Strukturtyp von NasInsSes auf.

Tabelle 3.5. Auflistung der Raumgruppe, der Gitterkonstanten und des Strukturtyps von NasInsSes.

Raumgruppe, Gitterkonstanten Strukturtyp Literatur

und Formeleinheit [A bzw. °]

NasInsSeg trinklin, P1 Na;InsSeg [114]
a =13.506(5), b= 6.747(3),
c=10.438(4),
a=90.159, B =91.24(6), y = 90.003
V=95094A37=2

Abb. 3.7. Strukturausschnitt von NasInsSeg entlang [001]. Hervorgehoben sind die entlang der a-Achse

verlaufenden Polyanionen.

W A4

Abb. 3.8. Ecken- und Kantenverkniipfung der [InSe,]* Tetraeder zu einem ![In;Ses”] Polyanionenstrang.
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3.2.5 Die Verbindunq Rb8|n4S1o

Einen weiteren Vertreter mit polyanionischer Substruktur représentiert das trikline RbglnsSio*". Es
kristallisiert in einem eigenstandigen Strukturtyp und ist bislang der einzige bekannte Vertreter mit
der allgemeinen Zusammensetzung MslnsQno.

Tabelle 3.6 reiht die Raumgruppe, die Gitterkonstanten und den Strukturtyp von RbslnaSio auf.

Tabelle 3.6. Auflistung der Raumgruppe, der Gitterkonstanten und des Strukturtyps von RbglnsS+o.

Raumgruppe, Gitterkonstanten Strukturtyp Literatur

und Formeleinheit [A bzw. °]

RbsIn,S10 trinklin, PT eigener Strukturtyp [41]
a=9317(2), b= 10.976(3),
c=7.6120),
a=111.32(Q2), p = 94.70Q2),
y =103.7002)

V=69227 A3 7=2

In RbglnsS1*" sind Doppeltetraeder [In.Se]® Uber endstandige Schwefelatome zu einem
unendlichen Strang YIn,Ss*] verknlpft, siehe Abbildung 3.9 und 3.10. Es treten somit zwei
funktional unterschiedliche endstandige Schwefelatome auf: Schwefelatome mit bzw. ohne eine

verbrickende Funktion zum benachbarten Doppeltetraeder [In,Se]®.

b

Abb. 3.9. 1[In,Ss*] Polyanionenstrang in Rbaln,Ss zur Verdeutlichung der trans-Eckenverkniipfung der

[In;Se]* Doppeltetraeder.

Im zentralen Strukturmotiv der eindimensionalen Strange wird aufSerdem zwischen zwei
kristallographisch nicht aquivalenten [In,S¢]®-Einheiten unterschieden. Die beiden unter-
schiedlichen Doppeltetraeder sind durch gemeinsame Ecken alternierend innerhalb der Kette
angeordnet. Sie unterscheiden sich sowohl hinsichtlich ihrer interatomaren In-In-Abstande, als

auch entsprechender Bindungswinkel am verbriickenden Vierring [In,S;].""
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Abb. 3.10. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von RbaIn,Ss entlang [001] zur Verdeutlichung der ([In,Ss*1),

Polyanionenstrange.

3.2.6 Die MInQ., Phasen

Bis auf das unbekannte ,CsInTe;” ist die Gruppe terndrer Verbindungen mit der allgemeinen
Zusammensetzung MInQ; strukturchemisch vollstandig aufgeklart. Analog zu den terndren
Chalkogenoaluminiaten zeichnen sich die Kristallstrukturen durch dreidimensionale Netzwerke
bzw. zweidimensionale Schichtstrukturen aus.

Tabelle 3.7 listet die Raumgruppe, die Gitterkonstanten und die Strukturtypen der MInQ, Phasen

auf.
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Tabelle 3.7. Auflistung der MInQ,

Gitterkonstanten und des Strukturtyps.

Literaturverbindungen unter Angabe der

Raumgruppe, der

Raumgruppe, Gitterkonstanten Strukturtyp Literatur
und Formeleinheit [A bzw. °]

LilnS, orthorhombisch, P2:nb B-NaFeO, [98]
a=6.474(1), b=6.887(1),
¢ =8.050(1),
V=35892A% 7=4

LilnSe; orthorhombisch, Pna2; B-NaFeO, [99]
a=17.202, b=8.427, c = 6.805,
V=413 A%, 7=4

LilnSe, kubisch, Fm3m Nacl [100]

=5.56(1)
Hochdruckph a ]
OCNATUCKpRAse —\,_ 17188 A* 7=2

LilnTe, tetragonal, 142d CuFeS; [101]
a=6.398(2), c = 12.460(4),
V=510.04 A% Z=4

NalnS, trigonal, R3m a-NaFeO, [102]
a=3.803, c=19.89,
V=249.13A3 7=3

NalnSe, trigonal, R3m a-NaFeO, [102]
a=3972,c=20.89,
V=28542 A% 7=3

NalnTe; tetragonal, I4/mcm Tl,Se, [103]
a=28.33(2), c=7.27(2),
V=504.46 A%, Z=4

KInS,-1 monoklin, C2/c TIGaSe, [87]
a=11.003(5), b= 10.995(5),
c=15.021(6),
B =100.60(6)
V=17862 A% 7=16

KInS,-1l tetragonal, I4/mcm Tl,Se, [180]

Hochdruckphase a=7.7693), ¢ =6.67203),
/=4

KinS3-1ll trigonal, R3m a-NaFeO, [180]

Hochdruckphase ;f 2'875(2)' € =21.7940),

KinSe, monoklin, C2/c TIGaSe, [104]

a=11.414(2), b=11.410(2),

¢ =15.586(3),
B =100.60(3)

V=199518 43 7=16
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KinTe, tetragonal, I4/mcm Tl,Se, [105]
a=28.598(2), c=7.312(3),
V=540.54 A% Z=4

RbInS, monoklin, C2/c TIGaSe, [106]
a=11.0653(7), b= 11.0643(7),
¢ =15.5796(9),
B = 100.244(1)
V=1877 A%, 7=16

RbInSe; monoklin, C2/c TIGaSe, [106]
a=11.477(3), b=11.471(3),
c =16.186(6),
B =100.16(2)
V=209751A%7=16

RbiInTe; tetragonal, 14/mcm Tl,Se, [107]
a=28.8168(6), c =7.376(1),
V=573.38A%Z=4

CsInS; monoklin, C2/c TlGaSe, [108]
a=11.197(3), b= 11.158(3),
c=16.358(4),
B=99.92(2)
V=2013.15A%7=16

CsInSe; monoklin, C2/c TlGaSe, [109]
a=11.4467(5), b= 11.4530(5),
c=17.0338(8),
B =99.691(2)
V=220124A%7=16

V. a. Vertreter der leichteren Alkalimetalle Lithium und Natrium kristallisieren in
Ordnungsvarianten bekannter MX-Aristotypen (molares Verhdltnis 1 : 1). Beispielsweise zeichnet
sich die Kristallstruktur von LilnS;®*® und LilnSe,® durch eine hexagonal dichteste Kugelpackung
der Chalkogenidionen aus, in der ausgewahlte Tetraederlicken von Lithium und Indium besetzt
werden. NalnS;"° und NalnSe,"*? kristallisieren dagegen im a-NaFeO,"™ Strukturtyp. a-NaFeO,
stellt eine Ordnungsvariante der Kochsalzstruktur dar, bei der Na® und In** schichtweise
ausgewahlte Oktaederliicken besetzen.[""”

Im Unterschied dazu kristallisieren die terndren Vertreter der schweren Alkalimetalle Kalium,
Rubidium und Casium fast ausschlieBlich im TIGaSe,®°"-Strukturtyp. Die zweidimensionale
Schichtstruktur weist dreiwertiges Indium ausschlieBlich in tetraedrischer Koordination auf. Uber
gemeinsame Ecken sind die entsprechenden [InQ.]-Baueinheiten zu adamantanahnlichen
Schichten verknUpft.

NalnTe,;!"%, KinTe,!"®! und RbInTe,!"” sind Vertreter des Tl,Se,®#¢ Strukturtyps. Die tetragonale
Kristallstruktur weist eindimensionale Polyanionenstrange entlang der c-Achse auf. In Tl.Se;

koexistieren zwei kristallographisch unterschiedliche Thalliumatome. Wahrend TI2 stets
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tetraedrisch von Se? lonen koordiniert wird und die Oxidationsstufe +lIl hat, kann TI1 mit dem
jeweiligen Alkalimetall ternarer MInQ, Festkorper gleichgesetzt werden (Oxidationsstufe +lI). Die
TI1 Atome befinden sich in kanalartigen Hohlrdumen zwischen den Ketten ![TI2Se;] und bilden
gemeinsam mit benachbarten Selenionen irreguldre [TI1Ses]-Polyeder. Die [TI2Ses]*-Einheiten
bilden durch gemeinsame Kanten Polyanionenstrange TI2Se;], welche isoelektronisch zu

analogverknUpften Ketten wie beispielsweise in SiS; sind, siehe Abbildung 3.11 und 3.12 8586

Abb. 3.11. [TI2Se,] Polyanionenstrang in Tl,Se;.

/ / o

@ Se

Abb. 3.12. Verdeutlichung der tetragonalen Stabpackung der ![TI2Se,] Polyanionenstrange in Tl,Se,.
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3.2.7 Die Verbindunq K2|“12$€19

Die komplexe Kristallstruktur von Kalni:Seso"'%'"3 ist fehlgeordnet. Fur die gemittelte Struktur
wurde bei einer Messtemperatur von 673 K ein trigonales Kristallgitter ermittelt. Die Raumgruppe,

die Gitterkonstanten und der Strukturtyp von K;Inq;Seqs sind in Tabelle 3.8 zusammengefasst.

Tabelle 3.8. Auflistung der Raumgruppe, der Gitterkonstanten und des Strukturtyps von K;Inq;Sess.

Raumgruppe, Gitterkonstanten Strukturtyp Literatur

und Formeleinheit [A bzw. °]

KaInq;Seqo trigonal, R3 eigener Strukturtyp [110,113]
a=13.9318(5),
c=17.7226(9),
V=2979.0Q2) A%, 7=3

Die Kristallstruktur in KaIni;Seo!""%113 setzt sich aus verschiedenen Partialstrukturen zusammen, die
im Folgenden naher erlautert werden.

Die kristallographisch unabhangigen Selenatome Se3 und Se4 bilden leicht verzerrte lkosaeder.
Se1 befindet sich dabei im Zentrum dieser Ikosaeder, welche eine kubisch dichteste Kugelpackung

bilden, siehe Abbildung 3.13.

¢f
o8
eK

Abb. 3.13. Ikosaeder aufgebaut aus Sel-, Se3- und Sed4-Atomen.

Sowohl innerhalb, vgl. In2, als auch aufSerhalb, vgl. In1 und In3, dieser Ikosaeder verteilen sich drei
kristallographisch unabhangigen Indiumatome auf ausgewahlte Tetraederlicken. K*-lonen
besetzen dagegen ausgewahlte Oktaederllicken

Eine weitere Partialstruktur wird ausnahmslos von Se2 aufgebaut. Die stark verzerrten Polyeder

ahneln einem Intermediat aus lkosaeder und Kuboktaeder.
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4. Ternare Rubidium und Casium Chalkogenoaluminate

Die systematische Untersuchung des quasi-binaren Schnitts ALQs - M.Q fiihrte zu einer grof3en
Anzahl ternarer Alkalimetall Chalkogenoaluminate mit bisher unbekannter Zusammensetzung.
Auch neue Festkorper mit bereits bekannter Zusammensetzung, wie beispielsweise MAIQ, und
MeAl,Qs, konnten im Rahmen dieser Arbeit strukturchemisch aufgeklart und charakterisiert
werden, siehe Abbildung 4.1. Tabelle 4.1 fasst die neuen Reprasentanten der ternadren
Phasendiagramme  Alkalimetall-Aluminium-Chalkogen  unter Angabe der  wichtigsten

kristallographischen Charakteristika zusammen.

Tabelle 4.1. Auflistung der Raumgruppe, der Gitterkonstanten und des Strukturtyps der bisher

unbekannten Vertreter ternarer Rubidium und Casium Chalkogenoaluminate.

Raumgruppe, Gitterkonstanten Strukturtyp

und Formeleinheit [A bzw. °]

orthorhombisch, Cmce
a = 19.493(4), b=7.306(1),

CSGAlzse c= 13485(3) BaeAIsz(,
V=19205(7) A3, z=8
monoklin, C2/m
a=17.2877(9), b= 12.4466(6),

Cs10AleS1a c=9.1528(5), B = 106.422(5) Cs10Gassers
V=1889.1(1) A3, 7=2
monoklin, C2/c
a=7.421(4), b=12.1821(9),

CsAlS, ¢ =5.7579(19), B = 112.49(7) KFes;
V=481.03)A%z=4
monoklin, C2/c
a =7.6585(3), b=12.5287(5),

CsAlSe ¢ =6.0203(2), B = 113.007(4) KFes;
V=531.713) A3, z=4
monoklin, P2,/c
a=10.645(2), b=12.701(1),

CsAlsSs c = 6.893(1), B = 91.14(1) CsGasds
V=9318Q3)A% z=4
orthorhombisch, Pna2,

Rb,AlSs a=11.4475(5), b=11.4613(6), eigener Strukturtyp

c=9.5742(4),
V=12562(1) A3 7=4

Im Verlauf der Dissertation gelang der systematische Abbau polyanionischer Strukturelemente
terndrer Verbindungen mit der allgemeinen Zusammensetzung M,Al,Q, durch Cs,S, siehe Kapitel
4.6. Es konnte gezeigt werden, dass durch den sukzessiven Zusatz von Cs,S"88 eindimensionale

Polyanionen in CsAlS,, siehe Kapitel 4.3, Uber Zwischenstufen zu molekularen Einheiten
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kanterverknUpfter Tetraeder [ALS¢]® in CssAlSe, siehe Kapitel 4.1, abgebaut werden koénnen.
Sowohl die Endglieder CsAIS; und CsesAl:Se, als auch alle diskutierten Zwischenstufen weisen dabei
Aluminium in der Oxidationsstufe +Ill auf. APP* wird ausschlieBlich tetraedrisch vom jeweiligen
Chalkogen koordiniert. Kondensierte Baueinheiten [AIQ.]> bilden durch Ecken- oder Kanten-
verknlpfung infinite Polyanionen oder molekulare Doppeltetraeder als zentrale Strukturmotive.

Die nachfolgenden Kapitel beschaftigen sich zundchst mit den Syntheseansatzen, der
rontgenographischen  Charakterisierung und gegebenenfalls schwingungsspektroskopischen
Untersuchungen der neuen Festkorper, die zur Erweiterung der quasi-binaren Schnitte Al,Qs - M>Q
beitrugen. AnschlieSend werden strukturchemische Gemeinsamkeiten und Unterschiede der bisher
unbekannten Repréasentanten terndrer Alkalimetall Chalkogenoaluminate herausgearbeitet.
Abschliefend wird anhand von CsAlS;, RbsAlSs, Cs10AleS12 und CssAlSe das ,systematische

Schneiden” polyanionischer Strukturelemente zu molekularen Doppeltetraedern [ALS¢]® erlautert.

Chalkogen (S, Se, Te)

Aluminium Liz oAl o Alkalimetall
Lig Al LIA LAl Li,Al, Li,Al Li,Al,

Abb. 4.1. Terndres Phasendiagramm M-A/-Q. Hervorgehoben sind der quasi-bindre Schnitt M,Q - ALQ; und

die in dieser Arbeit diskutierten neuen Vertreter ternarer Alkalimetall Chalkogenoaluminate (grin).

52



Experimentelle Ergebnisse — Ternare Chalkogenoaluminate

4.1 Die Verbindunq CssAl>Ss
4.1.1 Uberblick

Cs6Al,Se kristallisiert im BasAl,Sbe-Strukturtyp!'® und ist auf der Konode AlLQs - M,Q im ternaren
Phasensystem M-A/l-Q lokalisiert. CseAl,Se reprasentiert den ersten Vertreter ternarer Verbindungen
mit der allgemeinen Zusammensetzung MsAlL,Qs welcher im orthorhombischen Kristallgitter
kristallisiert.

Die bisher ausschlieBlich monoklinen Strukturtypen CssGa,Ses®?, NagAlLSs®* und NaeFe;S¢
ternarer Verbindungen mit der allgemeinen Zusammensetzung MeAl,Qs sind mit Ausnahme von
+KeAlSe" flr Natrium und Kalium vollstdndig charakterisiert. Festkorper mit der allgemeinen
Zusammensetzung Mg¢Al,Qs fur Rubidium und Casium finden sich dagegen in der Literatur nur sehr
selten. Neben CscAl,Tes®® ist CseAlLSe der zweite literaturbekannte Vertreter casiumhaltiger
MsAlLQs Festkorper.

Im folgenden Kapitel wird die Synthese von CssAl.S¢ beschrieben. Weiterhin beschaftigen sich die
nachfolgenden Kapitel sowohl mit der réntgenographischen Charakterisierung von CssAl,Ss, als

auch dem strukturellen Aufbau der Kristallstruktur.

4.1.2 Praparation

Feine Aluminiumbronze (Al-Pulver) wurde gemeinsam mit elementarem Schwefel im Achatmérser
homogenisiert und bei einem Druck von 4 bar mit Hilfe einer Stempelpresse verdichtet. Die
dadurch erhaltene Tablette wurde anschlieSend zum aufgeschmolzenen Azid gegeben. CsNs
zersetzte sich bei langsamer Temperaturerh6hung bis 553 K rasch zu Stickstoff und in situ
elementarem Casium; dieses reagierte mit der Aluminiumbronze/Schwefeltablette zu einer
inhomogenen dunkelroten Schmelze mit partiell abreagierter Tablette. Die abgeschmolzene,
evakuierte Quarzampulle wurde acht Tage bei 823 K getempert, bevor das Rohprodukt in der
Glovebox unter Argonatmosphare homogenisiert und fir weitere 14 Tage bei einer Temperatur
von 773 Kim Rohrenofen getempert wurde.

Letztendlich konnten im kalten Bereich an der Ampullenwand vereinzelt farblose,
plattchenférmige Einkristalle von CseAlLSe isoliert werden, siehe Abbildung 4.2 und 4.3. Neben der
Minoritatsphase CssAl:Se wurde ein homogener Regulus im heifRen Bereich der Ampulle isoliert,

siehe Abbildung 4.4.
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Abb. 4.2. Einkristalle der Minoritatsphase CseAl,S¢ am kalten Ende der Ampulle.

Abb. 4.3. Einkristall von CseAl,S¢ an der Ampullenwand haftend.

Abb. 4.4. Schmelzregulus im heif3en Bereich der Ampulle.
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4.1.3 Charakterisierung

4.1.3.1 Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Geeignete Einkristalle der extrem hydrolyseempfindlichen Verbindung CssAl:S¢ wurden mit Hilfe
eines Lichtmikroskops in der Glovebox unter Argonatmosphare separiert und mit wenig Silikonfett
auf die Spitze eines Glasfadens aufgebracht und in ein Markréhrchen (Durchmesser 0.2 mm)

eingefuhrt und abgeschmolzen, siehe Abbildung 4.5.

Abb. 4.5. Im Markréhrchen prapariertes Kristallplattchen von CseAlLSe fur die Rontgen-

Einkristallstrukturanalyse bei Raumtemperatur am STOE IPDS.

Die Datensammlung erfolgte mit Hilfe eines IPDS | der Firma STOE & Cie (Mo-K.-Strahlung) bei
Raumtemperatur. Die Analyse der Messdaten mit /| > 60(l) zeigte fir samtliche vermessenen
Kristalle starke Verwachsungen. Die verwachsenen Kristalldomanen wurden mittels RECIPE®®
voneinander getrennt und unabhéngig voneinander integriert (TWIN“®), wobei die Uberlappenden
Reflexe geléscht wurden. Zur Losung der Kristallstruktur wurde ausschlieSlich der Datensatz der
intensitatsstarksten Domane (erste Domane) verwendet. Die Daten der restlichen beiden Doméanen
wurden nicht fur die Strukturlésung herangezogen und verworfen.

Auftretende Absorptionseffekte wurden anhand der Flachenbeschreibungen basierend auf 12
Flachen mittels X-SHAPE“® numerisch korrigiert.*’#® Die Verfeinerung der Gitterkonstanten
erfolgte auf Basis von 11072 Reflexen im Bereich 3.02° < 6 < 30.30°. Die Symmetrie des
reziproken Raums und die Analyse der systematischen Ausldéschungen ergaben bei beiden
gemessenen Kristallen die zentrosymmetrische Raumgruppe Cmce (Nr. 64). Die Auswahl der
entsprechenden Raumgruppe wurde unter Zuhilfenahme der Software XPREP6"™" Uberpruft. Eine
Strukturlésung unter Anwendung direkter Methoden (SHELXS-97) war moglich. Das
Strukturmodell wurde mittels SHELXL-9754°% verfeinert.
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Die Messparameter,

sowie ausgewahlte Ergebnisse des

letzten Verfeinerungszyklus der

Rontgeneinkristallstrukturanalyse von CssAl,S¢ sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst. Die

Lageparameter und aquivalenten isotropen Auslenkungsparameter von CssAl;Se sind in Tabelle 4.2

aufgeflhrt. Tabelle 4.3 listet die anisotropen Auslenkungsparameter auf.

Tabelle 4.2. Lageparameter und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (Uey/A?) von CseAl,Se.

Atom Wyck. X y z Ueq

Cs1 8f 1/2 0.11985(6) 0.68572(4) 0.0334(1)
Cs2 16g 0.32214(2) 0.14156(5) 0.37300(3) 0.0370(1)
Al 8d 0.5797(1) 1/2 1/2 0.0221(4)
S1 16g 1/2 -0.2936(2) 0.5608(1) 0.0247(3)
S2 8f 0.35644(8) 0.3711(1) 0.6186(1) 0.0343(3)
Tabelle 4.3. Anisotrope Auslenkungsparameter (U/A%) von CseAl,Se.

Atom Ui Ua; Uss Uzs Uss Uiz

Cs1 0.0444(3) 0.0255(2) 0.0302(2) -0.0028(1) 0 0

Cs2 0.0360(2) 0.0380(2) 0.0371(2) -0.0038(1) -0.0014(1) -0.0020(1)
Al 0.024(1) 0.0214(9) 0.0209(8) 0.0007(7) 0 0

S1 0.0270(8) 0.0224(7) 0.0248(7) -0.0061(6) 0 0

S2 0.0315(7) 0.0346(7) 0.0370(7) 0.0059(5) 0.0121(5) 0.0003(5)
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Tabelle 4.4. Kristallographische Daten von CseAl,Ss.

CSGAlzse
Molare Masse M =521.89 g/mol
Farbe farblos
Pearson Symbol oC64

Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen
Formeleinheiten/Elementarzelle
Berechnete Dichte
Diffraktometer
Wellenlange
Monochromator
Kristallgrof3e
Messtemperatur
Messmodus
Messbereich
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Reflexe mit / > 2o(/)
Rint

Vollstandigkeit bis Omax
Absorptionskoeffizient
Absorptionskorrektur
Transmission
Strukturlésung
Strukturverfeinerung

Daten/Parameter

GooF an F?

F(000)
Wichtungsschema'”
Gutefaktoren

fUr Reflexe mit / > 2 o(ly)
fUr alle Reflexe
Restelektronendichte

orthorhombisch, Cmce (Nr. 64)
a=19.493(4) A
b=7.306(2) A
c=13.485(3) A

V =1920.5(7) A2

/=8

p=3.610 g/cm?

STOE IPDS |

A =0.71073 (Mo-K,)
Graphit

0.24 x 0.20 x 0.03 mm?
T=293(22) K

¢ — Scan

Brmin=3.02° bis Bnax = 30.30°
-27<h<27

-10<k<10

-18</<19

11072

1436

1087

Rint=0.0715

96.7 %

u (Mo-Kg) = 11.983 mm’’
numerisch, optimierte Kristallbeschreibung™’#!
Tmin=0.1026; Tmax = 0.6954
direkte Methoden®*>¢!

volle Matrix, kleinste Fehlerquadrate gegen F?
[54,56]

1436/36

0.992

1808

a=0.0527

Ry =0.0327; wR, = 0.0795
R1 =0.0479; wR, = 0.0850
-0.964 < p < 1.240

[] w = 1/[0*(Fo?) + (AP)* + BP)], P = (Fo* + 2F2)/3
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41.3.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

Zur qualitativen Charakterisierung des Schmelzregulus im heiSen Bereich der Ampulle und zur
Verifizierung des erhaltenen Strukturmodells von CssAl,S¢ wurde ein Pulverdiffraktogramm (Cu-Kq-
Strahlung) der luftempfindlichen Verbindung im Markréhrchen (Durchmesser 0.3 mm) gemessen.
Die Probenpraparation des homogenisierten mikrokristallinen Pulvers erfolgte unter Argon-
atmosphare.

Ein Vergleich des experimentellen Pulverdiffraktogramms mit dem auf Basis von Einkristalldaten
berechneten Pulverdiagramm von CseAlLSs zeigt keine Ubereinstimmung. Die Reflexe des
experimentellen Pulverdiffraktogramms konnten vielmehr CsAlS,, siehe Kapitel 4.3, zugeordnet
werden. Die Auswertung des Réntgenpulverdiffraktogramms von CsAIS, ist im Anhang
zusammengefasst, siehe Kapitel A4.1.

Bislang gelang es nicht, die Minoritatsphase CssAl,Ss phasenrein zu reproduzieren.

4.1.4 Strukturbeschreibung

CseAlLSe kristallisiert orthorhombisch in der zentrosymmetrischen Raumgruppe Cmce mit den
Gitterkonstanten a = 19.493(4) A, b = 7.306(2) A und ¢ = 13.485(3) A und dem Zellvolumen
V =1920.5(7) A’ mit Z = 8. Die Kristallstruktur ist isotyp zu BasAl,Shs."®

Das charakteristische Strukturmotiv der kantenverkniipften Tetraeder [Al,Q¢]® wird, wie auch bei
den literaturbekannten Vertretern der MeALQs Verbindungen, durch paarweise Besetzung
ausgewahlter Tetraederllcken durch AP* gebildet.

In Kapitel 4.1.4.1 wird die Aluminiumkoordination von CssAl,S¢ anhand der vorherrschenden

Koordinationspolyeder beschrieben.

4141 Aluminiumkoordination

CseAlLSe weist eine kristallographisch unabhangige Aluminiumpunktlage auf. Je zwei Tetraeder
[AIS,]> bilden durch Kantenverknlpfung molekulare [AlS¢]®-Einheiten, die durch Cs*-Kationen
voneinander getrennt werden. In Abbildung 4.6 sind die isolierten Doppeltetraeder parallel der a-

Achse angeordnet und bilden eine tetragonale Stapelpackung.
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Abb. 4.6. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von CseAlLSe entlang [010]. Die [Al,Se]® Tetraeder sind parallel

der g-Achse angeordnet.

Die mittlere Bindungslange zwischen Aluminium und den zwei kristallographisch unabhangigen
Schwefelatomen ist im Bereich von 2.235(1) und 2.315(1) A (d(Al-S) = 2.275 A). Innerhalb eines
Doppeltetraeders ist der interatomare Aluminiumabstand d(Al-Al) = 3.105(6) A.

Als Bezugspunkt fur die vergleichende Analyse der Bindungslangen in CssAl:Ss wurde NagAl,S¢P?>3!
herangezogen. NasAl,Ss zeichnet sich ebenfalls durch molekulare Doppeltetraeder [Al;S¢]® aus. Im
Unterschied zu CssAl;Se existieren in NasAlLSes jedoch zwei kristallographisch unterschiedliche
Aluminiumlagen. Fir Al1 wurde ein mittlerer Abstand von d(Al1-S) = 2.236 A ermittelt, fur Al2
betragt der gemittelte Abstand d(Al2-S) = 2.251 A. Die interatomaren Abstidnde von Aluminium,
d(AI1-Al1) = 3.074(2) A bzw. d(AI2-Al2) = 3.065(2) A, sind im Bereich des Aluminiumabstands von
Cs6Al>Se.

In CseAlbSe wird Aluminium stets verzerrt tetraedrisch von den terminalen S2- und den
verbriickenden S1-Atomen koordiniert. Die Winkel zwischen den terminalen Schwefelatomen
(8S2-Al-S2 = 112.2(1)°) bzw. zwischen S1 und S2 (4S1-Al-S2 = 110.66(6)°) liegen nahe am idealen
Tetraederwinkel. Die Bindungswinkel am Metall zwischen den verbrickenden S1-Atomen weisen
eine deutliche Abweichung von 109.7° auf (#51-Al-S1 = 95.75(9)°; £AI-S1-Al = 84.25(7)°). Ahnlich
starke Winkeldeformationen finden sich in allen strukturell verwandten Festkorpern, die als
zentrales Strukturmotiv Doppeltetraeder in ihrer Kristallstruktur enthalten, z. B. betragt der

Bindungswinkel am Metall in Rbsln,Ss 91°,%" in KeFe,06 93°P4 oder in CsgGasSero 94° bzw. 97°.1°)
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Die Bevorzugung der Kantenverknipfung innerhalb der [TQs]*-Einheiten resultiert aus dem
Verhéltnis Triel : Chalkogen. Obwohl gemaR den Regeln von Pauling™®" die Eckenverkniipfung der
[TQ4]>-Baueinheiten energetisch bevorzugt ware und eine eindimensionale polyanionische
Teilstruktur zur Folge hatte, werden molekulare Doppeltetraeder bei allen literaturbekannten
Festkorpern der allgemeinen Zusammensetzung MsT>Qs realisiert. Es kommt zu einer Optimierung
von entgegengesetzten Kraften. Zum einen besteht die Notwendigkeit der Ausbildung einer
Bindung, zum anderen werden repulsive Krafte infolge der elektrostatischen Wechselwirkung der

beteiligten lonen kompensiert.

41.4.2 Casiumkoordination

Die kationische Teilstruktur in CssAl,Ss wird von zwei kristallographisch unterschiedlichen
Casiumatomen Cs1 und Cs2 aufgebaut. Cs1 befindet sich im Zentrum einer quadratischen
Pyramide aus Schwefelatomen. Die Cs1-Koordinationssphare kann als [4+1] Koordination
aufgefasst werden, mit einem deutlich abweichenden interatomaren Abstand am S2 im Vergleich
zu den Ubrigen Cs1-S-Bindungslangen, siehe Abbildung 4.7 links. Mit Cs2 als Zentralatom bilden

sechs Schwefelatome ein Metaprisma, siehe Abbildung 4.7 rechts.

S2

s2(

s2( S1

Cs2 —{s2

-

b

s16

<
S2

Abb. 4.7. Quadratische [Cs1Ss]-Pyramide (links) und [Cs2S¢]-Metaprisma (rechts) in CseAl,Se.
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Die interatomaren Abstande im [Cs1Ss]-Koordinationspolyeder sind zwischen 3.458(1) A und
3.476(1) A (d(Cs1-S) =3.485 A). Im verzerrten [Cs)S¢] Oktaeder ist die Bindungsldnge im Bereich
von 3.484(1) A und 3.806(1) A (d(Cs(2)-S)=3.655 A). Eine vergleichende Einordnung der
erhaltenen Casium-Schwefelbindungsléangen wird anhand des ternaren Casium Thiogallats
Cs,Ga,Ss%? vorgenommen. Im Unterschied zu CseAl,Se weist Cs;GazSs® eine kristallographisch
unabhangige Casiumpunktlage auf (CN = 10). Die interatomaren Abstande in Cs,Ga,Ss?® sind im
Bereich von 3.599(2) A und 4.081(1) A (d(Cs-S) = 3.726 A).

Die [AlLS¢]*-Einheiten werden zur Ladungskompensation durch die Anwesenheit der Cs1- und Cs2-

Atome einheitlich voneinander separiert, siehe Abbildung 4.8.

L..

Abb. 4.8. Orientierung der Cs1- und Cs2-Atome im Raum zur Ladungskompensation der anionischen

Teilstruktur.

4.2 Die Verbindung Csi0Al¢S14
4.2.1 Uberblick

Im ternaren Phasensystem von Alkalimetall-Aluminium-Chalkogen ist Csi0AlsS14 bisher der einzige
bekannte Vertreter mit der allgemeinen Zusammensetzung MioAlsQs. Der neue Festkorper
erweitert den quasi-bindren Schnitt M,Q - Al,Qs in den angesprochenen Phasendreiecken um eine
neue Verbindungsklasse. Charakteristisches Strukturelement in Cs10AlsS14 ist ein ca. 14 A langes,
Oligoanion, aufgebaut aus sechs kantenverknipften Tetraedern [AISJ*. Strukturchemisch ist
Cs10AlgS14 ein Bindeglied zwischen den molekularen Doppeltetraedern [ALSe]® der MeAl,Qs

Festkorper und den eindimensionalen Polyanionen in MAIQ;. Die Atomanordnung von Cs10AleS14
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ist bisher ausschlieBlich fir das Galliumanalogon Csi0GasSe14® bekannt. Tabelle 4.5 fasst die

wichtigsten Eckdaten der isotypen Kristallstruktur zusammen.

Tabelle 4.5. Auflistung der Raumgruppe, der Gitterkonstanten und des Strukturtyps von CsioGagSers und
CS10A|GS14.

Raumgruppe, Gitterkonstanten Strukturtyp Literatur

und Formeleinheit [A bzw. °]

CsioGasSes monoklin, C2/m eigener Strukturtyp [25], [182]
a=18.233(7), b= 12.889(5),
€ =9.668(3), B = 108.20(3)
V=215837Q) A%, Z=2

Cs10Al6S14 monoklin, C2/m Csq10GasSers -diese Arbeit-
a=17.2877(9), b= 12.4466(6),
c=9.1528(5), p = 106.422(5)
V=1889.11 A3 z=2

Die folgenden Kapitel geben einen detaillierten Uberblick Gber die Synthese, réntgenographische

Charakterisierung und die Kristallstruktur von Cs10AleS1a.

4.2.2 Praparation

Cs10AlsS14 wurde durch nichtstochiometrische Einwaage bei einem Reproduktionsversuch von
CseAl,Se dargestellt. Mit feinem Aluminiumgriefd und elementarem Schwefel wurde das zuvor
aufgeschmolzene CsNs kontrolliert bei 553 K zersetzt. AnschlieBend wurde das homogene
dunkelrote Reaktionsgemenge in einer evakuierten Quarzampulle acht Tage bei 823 K getempert,
bevor die Temperatur im Ofen auf 893 K erhéht wurde. Nach dem insgesamt 16-tdgigen
Tempervorgang konnten orange-rote Kristalle an der Ampullenwand im kalten Bereich der
Quarzampulle isoliert werden. Im heiflen Bereich befand sich ein dunkelroter inhomogener
Regulus bestuckt mit roten Kristallen, siehe Abbildung 4.9. Um eine kontrollierte Azidzersetzung

zu gewabhrleisten wurde eine AnsatzgréfSe von %3 Gramm gewahilt.
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Abb. 4.9. Schmelzregulus von Cs10AleS14 im heilsen Bereich der Quarzampulle.
FUr die Rontgenstrukturanalyse wurden ausschliefdlich die Kristalle aus dem heif3en Bereich der

Quarzampulle verwendet. Die vermeintlichen Kristalle im kalten Bereich der Ampulle stellten sich

nach dem Offnen der Quarzampulle unter Argonatmosphaére als nicht kristallin heraus.

4.2 .3 Charakterisierung

4231 Rontgeneinkristalldiffraktometrie

FUr die Rontgeneinkristallstrukturanalyse der stark luftempfindlichen Verbindung Cs10AlsS14 wurden
unter Schutzgas geeignete Kristalle aus dem Regulus herausgebrochen und mit Hilfe eines
Lichtmikroskops von Pulverriickstanden des Regulus gereinigt. Die isolierten Einkristalle wurden in
inertes Mineraldl Uberfihrt und anschlieend auf einem CryoLoop prapariert. Unmittelbar im
Anschluss wurde der in Abbildung 4.10 gezeigte Einkristall an einem CCD-Vierkreisdiffraktometer
(Gemini R Ultra) der Firma Agilent Technologies bei 123(1) K im inerten Stickstoffstrom (Mo-Kq-

Strahlung) réntgenographisch untersucht.

Abb. 4.10. Der fur die Einkristallstrukturanalyse verwendete, auf einem CryoLoop praparierte dunkelrote

Einkristall.
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Die Analyse der gesamten Messdaten erfolgte mit Hilfe des Softwarepakets CRYSALIS PRO (Version
37.35€).149 Zunachst wurden im LATTICE WIZZARD alle gemessenen Reflexlagen erfasst, um im
Anschluss die Abmessungen der Elementarzelle festzulegen. Der ausgewahlte Kristall zeigte im
reziproken Raum eine Indizierung von 61.2% fir die Elementarzelle von Csi0AlsS12 anhand von
6668 Reflexen.

AnschlieSend wurde in einem weiteren Schritt im EWALD EXPLORER (Version 1.0.4) mit Hilfe der
Funktion activate twin/mulitcrystal in den verbleibenden 4305 nichtindizierten Beugungsreflexen
nach weiteren Zwillings- bzw. Kristalldomanen gesucht. Um eine sinnvolle Indizierung der
verbleibenden Reflexe zu gewadbhrleisten, war es noétig, einige Voreinstellungen innerhalb der
Funktion custom twin/mulitcrystal finding wie folgt zu verdndern: Die Anzahl der Zwillings- bzw.
Multikristalldomanen wurde auf zwei festgelegt. Ferner wurde darauf verzichtet einen bestimmten
Bravaisgittertyp und ausschliefRlich die Gitterkonstanten von Csi0AleS14 zu forcieren (wichtig bei
einem Multikristall).

Die Analyse der verbleibenden Beugungsreflexe ergab, mit einer Indizierung von 20.7%,
Gitterkonstanten einer weiteren bislang unbekannten Verbindung. Mit Hilfe der DATA REDUCTION
with options konnte durch Auswahlen der Funktion twinning/multicrystal fir component 1 und
component 2 eine fir die beiden unbekannten Festkérperverbindungen getrennte Datenreduktion
bewerkstelligt werden. Dadurch wurden fir den identifizierten Multikristall zwei unabhangige hk/-
Dateien generiert. Mittels FINALIZE wurden die beiden Datensatze unabhangig voneinander
analytisch nach Clark und Reid absorptionskorrigiert.®® Eine Strukturlésung und Verfeinerung war
mit Hilfe von JANA2006"® fur beide Komponenten moglich. Die Messparameter, sowie
ausgewahlte Ergebnisse des letzten Verfeinerungszyklus von Csi0AlsS1a sind in Tabelle 4.8
zusammengefasst. Die Lageparameter und aquivalenten isotropen Auslenkungsparameter von
Cs10AleS14 der Multikristall-Strukturlosung sind in Tabelle 4.6 aufgefuhrt. Tabelle 4.7 listet die
anisotropen Auslenkungsparameter auf.

Die Gitterparameter der zweiten unbekannten Kristallkomponente zeigten ein monoklines C-
zentriertes Kristallgitter mit den Zellparametern a = 7.39(1) A, b = 12.18(1) A, ¢ =5.76(1) (1) A,
B =112.7(2)° und einem Volumen V = 478(1) A3 Die angegebenen Gitterparameter konnten dem
bislang unbekannten Casium Thioaluminat CsAIS, zugeordnet werden, siehe Kapitel 4.3 und

Anhang Kapitel A4.2.
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Tabelle 4.6. Lageparameter und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (Ueg/A2) von Csi0AleS1a.

Atom Wyck. X y z Ueq

Cs1 4h 0 0.20486(4) 1/2 0.0167(1)
Cs2 4qg 1/2 0.15279(5) 0 0.0188(2)
Cs3 8j 0.26816(3) 0.19691(3) 0.22049(5) 0.0188(1)
Cs4 4i 0.07426(3) 0 0.19435(7) 0.0194(2)
Al 4i 0.7102(1) 0 0.3152(3) 0.0126(6)
Al2 4i 0.5708(1) 0 0.4415(3) 0.0125(6)
Al3 4i 0.8436(1) 0 0.1681(3) 0.0119(6)
S1 4i 0.8436(1) 0 0.4216(3) 0.0177(5)
S2 4i 0.7050(1) 0 0.0702(3) 0.0159(5)
S3 4i 0.4384(1) 0 0.3177(3) 0.0163(5)
S4 8j 0.6412(1) 0.1372(1) 0.3832(1) 0.0153(4)
S5 8j 0.8990(1) 0.1466(1) 0.1087(1) 0.0166(4)
Tabelle 4.7. Anisotrope Auslenkungsparameter (Ui/A2) von Cs10AleS1a.

Atom Un Uz, Uss Uz Uiz Usz

Cs1 0.0155(3) 0.0144(3) 0.0208(3) 0 0.0058(3) 0

Cs2 0.0207(3) 0.0137(3) 0.0227(4) 0 0.0071(3) 0

Cs3 0.0167(3) 0.0182(3) 0.0218(3) 0.0005(1) 0.0056(2) -0.0016(1)
Cs4 0.0159(3) 0.0255(4) 0.0175(3) 0 0.0057(3) 0

Al 0.011(1) 0.012(1) 0.017(1) 0 0.008(1) 0

Al2 0.012(1) 0.012(1) 0.015(1) 0 0.006(1) 0

Al3 0.012(1) 0.008(1) 0.017(1) 0 0.007(1) 0

S1 0.013(1) 0.024(1) 0.016(1) 0 0.004(1) 0

S2 0.014(1) 0.0120(1) 0.014(1) 0 0.005(1) 0

S3 0.012(1) 0.023(1) 0.014(1) 0 0.0042(9) 0

S4 0.0158(8) 0.0116(8) 0.0207(9) -0.0007(6) 0.0088(7) 0.0011(6)
S5 0.0162(8) 0.0142(8) 0.0212(9) 0.0007(7) 0.0084(7) -0.0014(6)
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Tabelle 4.8. Kristallographische Daten von Cs10AlgS1a.

Cs10AleS14
Molare Masse M =1939.8 g/mol
Farbe rot
Pearson Symbol mC60

Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen
Formeleinheiten/Elementarzelle
Berechnete Dichte
Diffraktometer

Wellenlange

Monochromator
Messtemperatur

Messmodus

Messbereich

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Reflexe mit / > 3o(/)

Rint

Vollstandigkeit bis By (B = 25.00°)
Absorptionskoeffizient
Absorptionskorrektur
Strukturlésung
Strukturverfeinerung
Daten/Parameter

GooF an F?

F(000)

Gultefaktoren

flr Reflexe mit / > 3o(ly)
fur alle Reflexe

Restelektronendichte

monoklin, C2/m (Nr. 12)
a=17.2877(9) A

b =12.4466(6) A
c=9.1528(5) A
B=106.422(5)°

vV =1889.1(1) A3

Z=2

p =3.4091 g/cm?
GEMINI R Ultra
A=0.71073 (Mo-K,)
Graphit

T=123(1)K

w — Scan

Brin=2.82° bis Onax = 27.86°
-22<h<?22
-l6<k<16

M </< 11

11052

2487

1759

Rine=0.0425

99.7 %

u (Mo-Kg) = 10.357 mm™’
analytisch

Charge Flipping Methode (SUPERFLIP®*!)
JANA2006P3

2107/80

1.82

1704

R1=0.0337; wR, =0.0759
R1=0.0426; wR, = 0.0861
282<p<-1.29
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42.3.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

Fur den qualitativen Nachweis und um das berechnete Strukturmodell von Cs10AlsS14 verifizieren zu
kénnen, wurde ein Pulverdiffraktogramm des in Abbildung 4.9 gezeigten Schmelzregulus
aufgenommen, siehe Abbildung 4.11. Das dunkelrote polykristalline Pulver wurde unter Schutzgas
homogenisiert und im Verhaltnis 1:1 mit inertem Glasmehl vermengt. Anschlieend wurde die
Probensubstanz in ein Markréhrchen (Durchmesser 0.3 mm) uUberfihrt und unter
Argonatmosphare abgeschmolzen. Die pulverrontgenographische Untersuchung mit Cu-Kai-
Strahlung (A = 1.540598 A) ergab bzgl. der Reflexlagen in einem 26-Bereich von 20° < 26 < 40°

Ubereinstimmungen hinsichtlich der intensitatsstarksten Signale.

4000

2000 —

SiaantS

-2000 -

Absolute Intensitat / a. u.

-4000 -

T ' | T T T 1
25 30 35 40

20/°
Abb. 4.11. Oben: Experimentellbestimmtes Pulverdiffraktogramm des Schmezlregulus. Unten: Mit negativer

Intensitat ist das auf Basis von Einkristalldaten berechnete Pulverdiffraktogramm von Cs10AleS14 abgebildet.

Der Vergleich beider Pulverdiffraktogramme von Cs10Al6S14 zeigt fur die intensitatsstarksten Reflexe
Ubereinstimmungen. Aufgrund des hohen Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses konnten jedoch die
intensitatsschwacheren Reflexe nicht eindeutig zugeordnet werden. Ferner fand die Detektion der
Beugungsreflexe ausschliefSlich im 28-Bereich von 20° < 20 < 40° statt. Bisher gelang es nicht

Cs10Al6S14 zu reproduzieren und eindeutig pulverrontgenographisch zu charakterisieren.
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4.2 .4 Strukturbeschreibung

Cs10Al6S14 kristallisiert isotyp zu Csi0GasSers® in der monoklinen Raumgruppe C2/m mit den
Gitterkonstanten a = 17.2877(9) A, b = 12.4466(6) A, ¢ = 9.1528(5) A und einem monoklinen
Winkel B = 106.422(5)°. Das Zellvolumen betragt V = 1889.1(1) A mitz=2.

Charakteristisches Strukturmotiv von Verbindungen mit der allgemeinen Zusammensetzung
Cs10T6Qia sind negativ geladene Oligoanionen [TsQq4]'”, aufgebaut aus kantenverknupften
Tetraedern [TQ4>. Der Aufbau der Kristallstruktur kann folgendermafen beschrieben werden
(Cs%)10(T6Qua)'*.!

Das Oligoanion [AlsS1s]'™ ist mit einer Lange von ca. 14 A das bisher ldngste, molekulare Anion im
ternaren Phasensystem von Alkalimetall-Aluminium-Chalkogen, siehe Abbildung 4.1.

In den folgenden beiden Teilkapiteln wird die Aluminium- bzw. Casiumkoordination von Cs10AleS14

anhand der vorherrschenden Koordinationspolyeder naher betrachtet.

4241 Das ca. 14 A lange, isolierte Oligoanion [AlgS14]'* in Cs10AlS14

Cs10Al6S14 weist drei kristallographisch unabhangige Aluminiumpunktlagen auf. Je sechs Tetraeder
[AIS4]>" bilden durch Kantenverknipfung molekulare Oligoanionen [AlgS14]'® die von Cs*-lonen
separiert werden.

Innerhalb der molekularen [AleS14]'*-Einheit wird ein Innversionszentrum generiert. Dadurch
werden drei kristallographisch unabhangige Aluminiumatome erzeugt, welche die nachstehend
beschriebene Anordnung der Doppeltetraeder [AlS¢]® im Oligoanion [AlsS14]'" zur Folge hat, siehe
Abbildung 4.12.

Al1 und Al2 bilden durch Kantenverknipfung eine [Al1AI2Se]*-Einheit, die wiederrum ihrerseits
durch eine gemeinsame Kante mit einem [Al3,S¢]-Doppeltetraeder verbunden ist. Durch
gemeinsame Kantenverknipfung zwischen [AlI3,S¢]* und einer weiteren [Al1AI2S¢]*-Baueinheit

wird das 14 A lange, hexamere Anion komplettiert.

S4 sS4 S5
S5 ' 2
S1
.I\é Al3 Al2
c 2 S2 S1 o
55\ S4 sS4

Abb. 4.12. [A|6514]10‘ Oligoanion in CS10A|65‘|4.
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Im Unterschied zu den molekularen Doppeltetraedern in CssAlLSs, siehe Kapitel 4.1, bilden die
hexameren Anionen [AleS14]'" eine hexagonale Stapelpackung, siehe Abbildung 4.13. Die Achsen
der in einer Langsrichtung aufeinanderfolgenden [AlsS14]'-Einheiten sind identisch, wodurch sich
das Bild eines nach jedem sechsten Kettenglied abgeschnittenen Tetraederstrangs ergibt, vgl.

anionische Teilstruktur von CsAlS; in Kapitel 4.3 und siehe Abbildung 4.14.

Abb. 4.13. Anordnung der [Al¢S14]'" Oligoanionen in einer hexagonalen Stabpackung. Die Abmessungen

der Elementarzelle von Cs10AlsS14 sind zur Verdeutlichung schwarz hervorgehoben.

I —@-‘@/

O 040

Abb. 4.14. Anordnung der Oligoanionen [AlgS14]'" innerhalb der Elementarzelle von Cs10AleS1a4.
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Die Bindungslangen innerhalb der [Al1S4]*-Tetraeder sind im Bereich von 2.199(2) A bis 2.320(4) A
(d(AI1-S) = 2.276 A), fiir [AI2S,]>-Einheiten sind die Abstdnde zwischen 2.218(4) A und 2.269(2) A
(d(AI2-S) = 2.241 A). Im [AI3S4]*-Tetraeder sind die Aluminium-Schwefelbindungslangen zwischen
2.247(2) und 2.254(4) A (d(AI3-S) = 2.250 A). Die interatomaren Aluminiumabstinde im
Oligoanion betragen 2.935(6) A, 2.953(4) A und 2.982(4) A.

Die Bindungsldangen von Csi0AlsS14 sind vergleichbar mit Abstanden von literaturbekannten
Verbindungen, wie beispielsweise LiAIS;?® (d(Al-S) = 2.280 A) und NasAlLSe*#3 (d(Al-
S)=2.273 A). Auch die fiir Cs¢AlSe ermittelten interatomaren Abstiande (d(Al-S) = 2.275 A und
d(Al-Al) = 3.105(6) A) sind kongruent.

Aufgrund der Tieftemperatureinkristallmessung von Cs10AleS1a  kOnnen die diskutierten
interatomaren Abstande im Unterschied zu den erwahnten Literaturverbindungen marginal
verklrzt sein, da die Struktur von LiAIS;*®, NaeAl,S¢®**! und CseAl,Se bei Raumtemperatur
bestimmt wurde. Die gemittelten Aluminium-Schwefelabstande in Csi0Al¢Sq14 sind jedoch immer
noch gréRer als die Summe der tabellierten ionischen Radien d(VAI*® + V'S*) = 2.23 A) nach
Shannon.""

Auch in Csi0AleS1a und weiteren neuen Vertretern ternarer Alkalimetall Chalkogenometallate
werden die in Kapitel 4.1 diskutierten Winkeldeformationen am Metall innerhalb der
tetraedrischen [AISs]°-Einheiten beobachtet (£54-Al2-S4 = 98.9(1)°; AS4-Al1-S4 = 97.7(1)°; AS3-
Al2-53 = 98.6(1)°; £S2-Al3-S1 =95.4(1)°; £S2-Al1-S1 = 100.5(1)°). Im Vergleich zu CssAl,Ss ist die
Deformation in Cs10AleS14 starker ausgepragt.

Das Resultat der polarisierten kovalenten Bindung zur Bildung der kantenverknUpften Tetraeder in
Cs10AleS14 ist eine Verkirzung der interatomare Aluminiumabstande im Vergleich zu CssAl;Se.
Gleichzeitig werden in Folge der Kompensation der repulsiven Krafte die Bindungswinkel am

Metall innerhalb der kantenverknUpften Tetraeder stumpfer.l''®

42.4.2 Casiumkoordination

Die Elementarzelle von Cs10AlsS14 Weist vier kristallographisch unabhangige Casiumpunktlagen auf.
In einem Bindungsbereich bis 4.000 A fiir Casium-Schwefelbindungen befinden sich Cs1 und Cs3
im Zentrum einer verzerrt oktaedrischen Koordination, wahrend Cs2 von acht Schwefelatomen
umgeben ist. Cs4 bildet das Zentralatom einer leicht verzerrten quadratischen Pyramide, siehe
Abbildung 4.15.
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Abb. 4.15. Koordinationsspharen der Casiumpunktlagen in Cs10AlgS14.

Die interatomaren Casium-Schwefelabstande innerhalb der [Cs1Se]- bzw. [Cs3Se]-Koordinations-
polyeder sind im Bereich von 3.527(1) A bis 3.637(1) A (d(Cs1-S = 3.584 A) bzw. 3.357(1) A und
3.742(1) A (d(Cs3-S = 3.609 A). Fiir [Cs2Sg] sind die Bindungsladngen im Bereich von 3.355(1) A bis
3.911(2) A (d(Cs(2)-S = 3.700 A). Innerhalb der quadratischen Pyramide [Cs4Ss] ist der Casium-
Schwefelabstand von 3.398(3) A bis 3.459(1) A (d(Cs4-S =3.430 A). Als Bezugspunkt fir die
vergleichende Analyse der Casium-Schwefelbindungslangen in Csi0AlsS1a wurde CssAlLSs, siehe
Kapitel 4.1, herangezogen. Auch die Bindungslange in Cs;Ga;Ss?® (d(Cs-S) = 3.726 A) st
kongruent zu Cs10AlsS1a.

In CseAl:Se und Cs10AleS14 finden sich teilweise identische Koordinationszahlen am Casium. Die
Koordinationszahl finf fir Cs4 in Cs10AleS14 ist beispielsweise identisch mit der der Cs1-Punktlage
in CssAlSs. Ein Vergleich der Casium-Schwefelbindungslangen zeigt vergleichbare Werte (d(Cs4-
S =3.430 A in Cs10Al6S14 bzw. d(Cs1-S = 3.490 A in CssAl,Se). In Cs10AlsS14 spannt Cs4 gemeinsam
mit je vier terminalen S5-Atomen des oligomeren Anions [AleS14]'® und einem S1-Atom die

quadratische Pyramide auf. Das Cs4-Polyeder ist direkt mittels Ecken- und Kantenverknupfung an
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die anionischen Strange [AlsS14]' gebunden und muss somit eine hohere negative Teilladung der
endstandigen Schwefelatome kompensieren als die verbleibenden Casiumatome, welche
hauptsachlich durch verbrickende Schwefelliganden koordiniert sind. In letzter Konsequenz
weisen die terminalen S5-Atome auch deutlich gréfSere Volumina auf, im Unterschied zu den
Ubrigen Schwefelpunktlagen. Eine identische Bindungssituation findet sich in der Kristallstruktur
von CseAlLSe. Hier wird die primare Koordinationssphare der Cs1-Atome ebenfalls durch eine
funffache Koordination der Schwefelatome gebildet.

Auch die verzerrt oktaedrische Koordination des Cs1- und Cs3-Atoms in Csi0AleS14 ist mit der
primaren Koordinationssphare des Cs2 in CssAl;Ss vergleichbar (d(Cs1-S = 3.584 A und d(Cs3-
S =3.609 A fiir Cs10AlsS14 bzw. d(Cs2-S = 3.655 A fir CssAlS).

Lediglich die Koordinationssphare fur Cs2 in Csi0AleS12 weist eine gréfRere Koordinationszahl
(CN = 8) auf. Eine achtfache Koordination der Alkalimetalle findet sich beispielsweise auch in
ternaren Alkalimetall Chalkogenoaluminaten mit der allgemeinen Zusammensetzung MAIQ.,

welche im TlGaSe; bzw. KInS; Strukturtyp kristallisieren. 03181

4.3 Die Kristallchemie von CsAlS, und die Verbindung CsAlSe,
4.3.1 Uberblick

Eine Vielzahl ternarer Alkalimetall Chalkogenogallate und -indate mit der allgemeinen
Zusammensetzung MTQ, wurden in der Vergangenheit bereits synthetisiert und
rontgenographisch charakterisiert, vgl. Kapitel 3B. Auch viele Aluminate mit der allgemeinen
Zusammensetzung MAIQ, der leichteren Alkalimetalle Lithium, Natrium und Kalium sind
literaturbekannt — nicht zuletzt wegen ihrer vielversprechenden optoelektronischen Anwendungs-
moglichkeiten, v. a. bzgl. ternarer Lithium Chalkogenometallate. 23"

Die Gruppe der MAIQ, Verbindungen ist auch strukturchemisch von groflem Interesse, siehe
Kapitel 3A. Die strukturelle Vielfalt umfasst ausgedehnte dreidimensionale Netzwerke,
zweidimensionale Schichtstrukturen und infinite Polyanionen. LIAIQ, Vertreter kristallisieren z. B.
ausschlieflich in Strukturtypen mit dreidimensionaler Netzwerkstruktur, wahrend die Vertreter
ternarer Natrium und Kalium Chalkogenoaluminate eindimensionale Polyanionen bzw. zwei-
dimensionale Schichtstrukturen als vorherrschende anionische Teilstruktur ausbilden.

Im Unterschied zu den schweren Homologen der Gruppe 13 sucht man terndre Festkdrper mit der
allgemeinen Zusammensetzung MAIQ; der schwereren Alkalimetalle Rubidium und Casium in der

Literatur vergebens.
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Durch die Synthese und Charakterisierung von CsAIS; und CsAlSe; konnte die Gruppe der MAIQ;
Verbindungen um zwei weitere bisher unbekannte Vertreter erganzt werden. Die beiden zu
KFeS,!"?" isotypen Verbindungen zeichnen sich durch eindimensionale Polyanionen aus, welche
aus kantenverknipften Tetraedern [AlQJ]* aufgebaut sind.

Die folgenden Kapitel geben einen detaillierten Uberblick Gber die Syntheseansatze von CsAIS; und
CsAlSe,, deren rontgenographischen Charakterisierung und den strukturellen Aufbau. Flr CsAIS;
wurden aufSerdem Differenzthermoanalysen und ramanspektroskopische Untersuchungen

durchgefihrt.

4.3.2 Die Verbindunqg CsAIS,

4.3.2.1 Praparation

CsAlIS; konnte durch stdchiometrische Einwaage der Elemente Aluminium und Schwefel und
Casiumazid CsNs im molaren Verhaltnis Cs - Al : S=1: 1 : 2 mit Hilfe der Azid-Route®® sowohl in
Form von Einkristallen, als auch als polykristallines Pulver dargestellt werden.

Um eine kontrollierte Zersetzung von CsNs zu gewahrleisten, wurde zunachst das Azid bei einer
Temperatur von 673 K zu einem homogenen farblos-transparenten Regulus aufgeschmolzen,
bevor die eigentliche thermische Zersetzung bei 543 K in Gegenwart von elementarem Aluminium
und Schwefel stattfand. Nach der vollstandigen Zersetzung von CsNs; zu N, T und in situ
elementarem Casium, wurde das Reaktionsgemenge anschliefend noch auf 673 K erhitzt.
Abschlieend wurde die evakuierte Quarzampulle funf bis sieben Tage bei 893 K bzw. 973 K im
Réhrenofen getempert. In einigen Fallen wurde das Rohprodukt nach dem ersten Tempervorgang
unter Schutzgasatmosphare mit einem Achatmdrser homogenisiert, bevor es fir weitere funf bis
sieben Tage abermals bei 893 K getempert wurde.

Im heifBen Bereich der Ampulle konnte stets ein mikrokristalliner Regulus von CsAlS; isoliert
werden, siehe Abbildung 4.16. Abbildung 4.17 zeigt farblos-transparente Einkristallblocke, sowie

nadelférmige Einkristalle von CsAIS,.
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Abb. 4.17. Links: Im Regulus zu Blischeln verwachsene farblos-transparente Kristalle von CsAIS; im heifsen

Bereich der Quarzampulle. Rechts: An der Ampullenwand vereinzelte ,Kristallblocke”, sowie nadelférmige

Einkristalle von CsAlS,.

4.3.2.2 Charakterisierungsmethoden

4.3.2.2.1 Rontgeneinkristalldiffraktometrie

Extrem hydrolyseempfindliches CsAlS; kristallisiert sowohl in Form von nadelférmigen Einkristallen,
als auch als farblos-transparente ,Kristallblocke”, siehe Abbildung 4.17 rechts. Unter Schutzgas
wurden vorsichtig sowohl nadelférmige Einkristalle, als auch farblos-transparente ,Einkristall-
blocke” von der Ampullenwand entfernt und anschlieend in inertes Mineraldl Gberfuhrt. Mit Hilfe
eines Lichtmikroskops wurden die ausgewahlten Einkristalle dann auf einem CryoLoop prapariert
und unmittelbar im Anschluss an einem CCD-Vierkreisdiffraktometer (Supernova) bei MoK~

Strahlung und 123(1) K vermessen.
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Einige der untersuchten farblos-transparenten nadelformigen Kristalle aus dem Reaktionsansatz
zur Darstellung von CsAlS; zeigten ein fir aperiodische Strukturen charakteristisches Beugungsbild,
siehe Anhang A4.3. Fur die Rontgeneinkristallstrukturanalyse von CsAIS, wurde der in Abbildung

4.18 gezeigte Einkristall verwendet.

Abb. 4.18. Der fir die Einkristallstrukturanalyse verwendete, auf einem CryoLoop praparierte

Einkristallblock von CsAlS,.

Die Datensammlung erfolgte mit Hilfe des Softwarepakets CRYSALIS PRO (Version 171.36.24).1%°)
Im ersten Schritt wurden im LATTICE WIZZARD die 1336 Beugungsreflexe erfasst und anhand von
491 unabhangigen Reflexen die Elementarzelle festgelegt. Die Analyse der Messdaten ergab fir
den in Abbildung 4.18 gezeigten Einkristall keinerlei Verwachsungen.

Fir den vermessenen Einkristall wurde die Raumgruppe C2/c (Nr. 15) festgelegt. Mittels XPREP6®
wurde die Auswahl der Raumgruppe verifiziert.

Eine Strukturlésung unter Anwendung von direkten Methoden war moglich.

Die Messparameter, sowie ausgewahlte Ergebnisse des letzten Verfeinerungszyklus der
Rontgeneinkristallstrukturanalyse von CsAlS; sind in Tabelle 4.11 zusammengefasst. Die
Lageparameter und aquivalenten isotropen Auslenkungsparameter von CsAlS; sind in Tabelle 4.9

aufgefuhrt. Tabelle 4.10 listet die anisotropen Auslenkungsparameter auf.

Tabelle 4.9. Lageparameter und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (Ueg/A?) von CsAIS,.

Atom Wyck. b'¢ y z Ueq

Cs de 1/2 0.35324(3) 1/4 0.0234(2)
Al de 1/2 -0.0031(1) 1/4 0.0187(5)
S 8f 0.6796(1) 0.0989(1) 0.0930(2) 0.0198(3)
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Tabelle 4.10. Anisotrope Auslenkungsparameter (Uy/A2) von CsAIS,.

Atom Ui Uz Uss Uz Uiz Uz

Cs 0.0188(3) 0.0259(3) 0.0265(3) 0 0.0096(2) 0

Al 0.015(1) 0.025(1) 0.0184(9) 0 0.0085(8) 0

S 0.0170(7) 0.0239(7) 0.0205(6) -0.0016(6) 0.0093(5) -0.0037(5)

Tabelle 4.11. Kristallographische Daten von CsAIS,.

CsAlS;

Molare Masse

Farbe

Pearson Symbol
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen
Formeleinheiten/Elementarzelle
Berechnete Dichte
Diffraktometer

Wellenlange

Monochromator
Messtemperatur

Messmodus

Messbereich

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit / > 2 o(/)
Rint

Vollstandigkeit bis Omax
Absorptionskoeffizient
Absorptionskorrektur
Transmission
Strukturlésung
Strukturverfeinerung

Daten/Parameter

GooF an F?

F(000)
Wichtungsschema'”
Gultefaktoren

fUr Reflexe mit / > 2o(ly)
fur alle Reflexe
Restelektronendichte

M =224.01 g/mol
farblos-transparent
mC16

monoklin, C2/c (Nr. 15)
a=7.4214) A
b=12.182109) A
c=5.758(1) A
f=112.49(7)°
V=481.03)A°

/=4

p =3.094 g/cm?
Supernova
A=0.71073 (Mo-Ky)
Graphit

T=123(1)K

w — Scan

Omin= 3.34° bis Omax = 27.75°
-8<h<8

-15<k<15

7=l<7

1336

491

462

Rint=0.0282

99.5 %

u (Mo-Ky) = 8.544 mm™
analytisch

Tmin=0.600; Tmax= 1.0

direkte Methoden, SHELXS-9754°¢

volle Matrix, kleinste Fehlerquadrate gegen F?

SHELXL-97154°
491/20

1.051

400
a=0.0387

R1=0.0271; wR, = 0.0665
R1=0.0290; wR, = 0.0702
-1.228<p<1.611

[*] w = 1/[0*(Fo?) + (AP + BP)], P = (Fo’ + 2F)/3
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Das Strukturmodell von CsAIS; konnte bereits zu einem friheren Zeitpunkt anhand der
Multikristallstrukturldsung von Csi0AlsS14 erfolgreich bestimmt werden, siehe Kapitel 4.2. Die
Gitterparameter beider Strukturldsungen von CsAIS; sind gleich. Im Anhang A4.3 findet sich eine
Zusammenstellung der wichtigsten Mess- und Verfeinerungsparameter der Strukturldésung von
CsAlS; anhand der Multikristallverfeinerung.

Wie eingangs bereits erwahnt, zeigten einige der rontgenographisch untersuchten nadelférmigen
Einkristalle aus Syntheseansatzen von CsAlS; aperiodischen Charakter.

Ein Strukturmodell von tetragonalem ,Cs;Al3420S685," wurde in Zusammenarbeit mit V. Petricek
erstellt. Im Anhang A4.3 ist die Problematik der aperiodischen Strukturlésung zusammengefasst,

aulerdem sind die wichtigsten Mess- und Verfeinerungsparameter der Strukturldsung aufgelistet.

4.3.2.2.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

Zur Verifizierung des erhaltenen Strukturmodells von CsAlS; wurde ein Pulverdiffraktogramm bei
Raumtemperatur mit Hilfe eines STADI P Pulverdiffraktometers der Firma STOE & Cie (MoKgi-
Strahlung, A = 0.70926 A) gemessen, siehe Abbildung 4.19.

Die Praparation der luftempfindlichen Substanz erfolgte unter Schutzgasatmosphare. Die
homogenisierte Probe wurde in ein Markréhrchen (Durchmesser 0.5 mm) eingeschmolzen und

unmittelbar im Anschluss vermessen.

12000 H experimentelles XPD CsAIS2
4 modulierte tetragonale Fremdphase
6000
5 j
©
- 0
E.(E
K7)
= 4
QL
£ 6000+
-12000
T v T v T v 1
10 20 30 40
20/°

Abb. 4.19. Vergleich des experimentellbestimmten Rontgenpulverdiffraktogramms (XPD) von CsAlS; (oben)
mit dem auf Basis von Einkristalldaten berechneten XPD (unten). In Rot das simulierte XPD von moduliertem

"
#CS2Al3.420S6 857" .
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Das Ergebnis des letzten Verfeinerungsschritts des in Abbildung 4.19 (oben) gezeigten,

experimentellen Rontgenpulverdiffraktogramms von CsAIS; ist im Anhang A4.3 aufgefhrt.

43.2.2.3 Ramanspektroskopie

Zur genaueren Untersuchung der Bindungsverhaltnisse in CsAIS, wurde ein Ramanspektrum im
Bereich von 450 cm™ bis 150 cm™ aufgenommen. Die homogenisierte luftempfindliche Probe
wurde dazu in ein Schmelzpunktbestimmungsrohrchen unter Schutzgas eingeschmolzen und an
Luft vermessen.

Das Ramanspektrum von CsAIS, weist Schwingungsmoden bei 368 cm™, 296cm™ und 200 ¢cm

auf, siehe Abbildung 4.20.

368

Intensitat / a. u.

- 2
N 200

T T T T T T T T T
400 350 300 250 200
Wellenzahl / cm™

Abb. 4.20. Ramanspektrum von CsAIS, im Bereich von 450 cm™ bis 150 cm™.

Eine exakte Zuordnung der Schwingungsbanden ist nur mit Hilfe der Faktorgruppenanalyse
verldsslich moglich. Eine grobe Klassifizierung der Schwingungen kann jedoch durch Naherungen
und Vereinfachung der Symmetrie erreicht werden. Als einfaches Modell dient hierzu ein isolierter
Tetraeder [AISJ>. Bei idealer T,-Symmetrie ergeben sich, unter Berlicksichtigung der Entartung,

vier mogliche Schwingungszustande:'2212%
['(Te) = A1(R) + E(R) + 2F2(R, IR)

Abweichungen von diesem idealisierten Modell im experimentellen Ramanspektrum von CsAIS;

sind zulassig, da ein Symmetrieabbau von der idealen Tetraedersymmetrie der isolierten [AlS4]>-
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Einheiten erfolgte. In CsAIS; sind die [AlS4]>-Einheiten via Kantenverknlpfung zu eindimensionalen
Anionen 1AIS;] verknlpft, dadurch wird Aluminium stets verzerrt tetraedrisch von Schwefel
koordiniert.

In der Literatur sind Ramanspektren ternarer Alkalimetall Chalkogenoaluminate bisher nicht
beschrieben, wohl aber Ramanbanden von anionischen Teilstrukturen mit tetraedrisch
koordiniertem Aluminium, wie beispielsweise CUuAlS,, 122231 ZnAlLS,"?*! und TAl;S:,124.

Ein Vergleich des Ramanspektrums von TIALS:;:!" mit den experimentell bestimmten
Schwingungsmoden von CsAlS; zeigt fur die intensitatsstarksten Banden beider Verbindungen
Ubereinstimmungen.  Wahrend im Ramanspektrum von TLAILS;,!"?Y  die  intensivsten
Schwingungsbanden in einem Bereich von 322 — 150 cm™ zu finden sind, weist das Spektrum von
CsAlS; Ramanfrequenzen von 368 — 200 cm™ auf.

Die erhaltenen Ramanbanden von CsAlS, wurden theoretisch berechneten Schwingungs-

frequenzen (CRYSTAL14""?¢)) gegenlbergestellt siehe Tabelle 4.12.

Tabelle 4.12. Berechnete und experimentellbestimmte Ramanbanden von CsAlS,.

Experimentell-bestimmte Raman-Banden /cm™ | Theoretisch-berechnete Raman-Banden /cm™
368 373
296 292
200 203

4.3.2.2.4 Differenzthermoanalyse

Um das thermische Verhalten und die Kristallchemie von CsAIS; besser verstehen zu koénnen,
wurde eine DTA-Messung im Temperaturbereich von 293 K bis 1273 K durchgefihrt, siehe
Abbildung 4.21. Dazu wurde das polykristalline Pulver unter Schutzgas in ein trockenes DTA-
Réhrchen Gberflihrt und evakuiert abgeschmolzen.

Bei verschiedenen Darstellungsversuchen von CsAIS; wurde die Temperatur des Rohrenofens
zwischen 893 K und 973 K variiert. Die Koexistenz von CsAlS; Einkristallen und modulierten
nadelférmigen Einkristallen in einem Reaktionsansatz lieS Rlckschlisse auf eine mogliche
Phasenumwandlung von CsAIS; zu. Im angegebenen Temperaturbereich konnte jedoch sowohl
beim Aufheizen, als auch beim Abkuhlen der Probe kein Effekt beobachtet werden. Die, im
Bereich von 293 K bis 1273 K thermodynamischstabile Verbindung CsAlS, zeigt keine

Phasenumwandlung bzw. einen Schmelzvorgang fir die angegebenen Temperaturen.
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Abb. 4.21. DTA von CsAIS, im Temperaturbereich von 293 K bis 1273 K mit einer Aufheizrate von

10°C/min.

4.3.3 Die Verbindunqg CsAlSe;

4.3.3.1 Praparation

Fur die Darstellung von CsAlSe; wurde feiner Aluminiumgriefs gemeinsam mit elementarem Selen
und Casiumazid im stochiometrischen Verhaltnis Cs : Al : Se =1 : 1 : 2 eingewogen. Mit Hilfe der
Azid-Route®® konnten sowohl farblos-transparente nadelférmige Einkristalle, siehe Abbildung
4.23, als auch ein homogenes Kristallpulver, siehe Abbildung 4.22 von CsAlSe; synthetisiert
werden.

Da die thermische Azidzersetzung in Gegenwart von elementarem Selen im Vergleich zur
Zersetzung mit Schwefel schleppender vonstattengeht, wurde der kontrollierte Abbau von CsN;
bei einer Temperatur von 623 K initiiert.

Auch fur die Synthese von CsAlSe, wurde das Azid zunachst bei einer Temperatur von 673 K zu
einem homogenen farblos-transparenten Schmelzregulus aufgeschmolzen. Um eine vollstandige
Zersetzung von CsNs zu gewahrleisten, wurde das Rohprodukt bis auf 773 K erhitzt, bevor es
sechs Tage bei einer Temperatur von 923 K im Réhrenofen getempert wurde. Um phasenreine

mikrokristalline Pulver zu erhalten, wurden einige Rohprodukte nach dem ersten Tempervorgang
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unter Schutzgasatmosphdre homogenisiert und fir weitere funf Tage abermals bei einer

Temperatur von 923 K getempert.

Abb. 4.22. Homogener Schmelzregulus von CsAlSe; im heifSen Bereich der evakuierten Quarzampulle.

4.3.3.2 Charakterisierungsmethoden

4.3.3.2.1 Rontgeneinkristalldiffraktometrie

CsAlSe;, kristallisiert in Form farblos-transparenter stark luftempfindlicher, nadelférmiger Ein-
kristalle, siehe Abbildung 4.23. Unter Argonatmosphdre wurden mit Hilfe eines Lichtmikroskops
geeignete Kristallnadeln vorsichtig vom Schmelzregulus befreit und in inertes Mineraldl Gberfihrt.
Anschlieend wurden die fir die Rontgenstrukturanalyse ausgewdhlten Einkristalle auf einem
Cryomesh prdpariert und bei 123(1) K im Stickstoffstrom bei einer Messwellenldnge von

A =0.71073 A an einem CCD-Vierkreisdiffraktometer (Supernova) vermessen.

Abb. 4.23. Die fir die Einkristallstrukturanalyse préparierte Kristallnadel von CsAlSe,.
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Die Datensammlung erfolgte mit Hilfe des Softwarepakets CRYSALIS PRO (Version 171.36.24).1
Im ersten Schritt wurden im LATTICE WIZZARD die Beugungsreflexe erfasst und die Abmessungen
der Elementarzelle festgelegt. Die Analyse der Messdaten ergab fir die in Abbildung 4.23 gezeigte
Kristallnadel keine Verwachsungen, weshalb der Datensatz mittels DATA REDUCTION with options
integriert wurde. Abschliefend wurden die erhaltenen Daten fur Lorenz- und Polarisationseffekte
mit Hilfe der analytischen Absorptionskorrektur nach Clark und Reid korrigiert (FINALIZE).>"
Analog der Kristallstruktur von CsAIS,, siehe Kapitel 4.3.2, wurde die Raumgruppe C2/c fir CsAlSe;
festgelegt (XPREP6""). Die Kristallstruktur wurde mittels SUPERFLIP®® geldst und mit Hilfe von
SHELXL-97%%>¢ verfeinert.

Die Messparameter sowie ausgewahlte Ergebnisse des letzten Verfeinerungszyklus der
Rontgeneinkristallstrukturanalyse von CsAlSe, sind in Tabelle 4.15 zusammengefasst. Die
Lageparameter und aquivalenten isotropen Auslenkungsparameter von CsAlSe; nach dem letzten
Verfeinerungszyklus sind in Tabelle 4.13 zusammengefasst. Tabelle 4.14 fihrt die anisotropen

Auslenkungsparameter auf.

Tabelle 4.13. Lageparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (U./A?) von CsAlSe,.

Atom Wyck. b'¢ y z Ueq

Cs 4e 1/2 0.35657(3) 1/4 0.0201(1)
Al 4e 1/2 -0.0029(1) 1/4 0.0148(4)
Se 8f 0.68568(6) 0.10395(3) 0.09679(7) 0.0167(1)

Tabelle 4.14. Anisotrope Auslenkungsparameter (Uy/A2) von CsAlSe,.

Atom Ui Uz Uss Uz Uiz Uqz

Cs 0.0209(2) 0.0204(2) 0.0186(2) 0 0.0074(1) 0

Al 0.0163(8) 0.0179(9) 0.0102(8) 0 0.0052(7) 0

Se 0.0187(2) 0.0191(3) 0.0133(3) -0.0018(1) 0.0073(1) -0.0035(1)
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Tabelle 4.15. Kristallographische Daten von CsAlSe,.

CsAlSe;

Molare Masse

Farbe

Pearson Symbol
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen
Formeleinheiten/Elementarzelle
Berechnete Dichte
Diffraktometer

Wellenlange

Monochromator
Messtemperatur

Messmodus

Messbereich

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhéngige Reflexe
Reflexe mit / > 2o(/)
Rint

Vollstandigkeit bis Omax
Absorptionskoeffizient
Absorptionskorrektur
Transmission
Strukturlésung
Strukturverfeinerung

Daten/Parameter

GooF an F?

F(000)
Wichtungsschema'”
Gutefaktoren

fUr Reflexe mit / > 2 o(ly)
fUr alle Reflexe
Restelektronendichte

M =317.81 g/mol
farblos-transparent
mC16

monoklin, C2/c (Nr. 15)
a=7.6585(3) A
b=12.5287(5) A
c=6.0203(2) A

B =113.007(4)°
V=531.71Q3) A

/=4

p =3.970 g/cm?
Supernova

A=0.71073 (Mo-K,)
Graphit

T=123(1)K

w — Scan

Ormin = 3.32° bis Omax = 28.95°
-10<sh<9
-15<k<15

8</<7

2502

632

563

Rine=0.0346

99.8 %

u (Mo-Kg) = 20.635 mm™’
analytisch
Trmin=0.46658; Trax=1.0
SUPERFLIP®!

volle Matrix, kleinste Fehlerquadrate gegen F?
SHELXL-9754%8

632/20

1.100

544

a=0.0334

R1=0.0243; wR, =0.0576
R1=0.0283; wR, = 0.0608
-1.142 <p<1.936

[] w = 1/[0*(Fo?) + (AP)* + BP)], P = (Fo* + 2F2)/3
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43.3.2.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

Zur Verifizierung des erhaltenen Strukturmodells und der Verfeinerung der Gitterkonstanten von
CsAlSe, wurde ein Réntgenpulverdiffraktogramm bei einer Wellenldnge A = 0.70926 A (MoKq)
gemessen, siehe Abbildung 4.24.

Unter Argonatmosphare wurde das auflerst luftempfindliche mikrokristalline Pulver zunachst
homogenisiert und anschlieSend in ein Markréhrchen (Durchmesser 0.5 mm) eingeschmolzen. Die
Ermittlung der Beugungsreflexe erfolgte unmittelbar im Anschluss an die Probenpraparation mit

Hilfe eines STADI P Pulverdiffraktometers der Firma STOE & Cie.

3000

1500 -

Intensitat / a. u.

10 20 30 40
20/ °

Abb. 4.24. Experimentellbestimmtes Rontgenpulverdiffraktogramm von CsAlSe; (oben), verglichen mit dem

auf Basis von Einkristalldaten berechneten Pulverdiffraktogramm (unten mit negativer Intensitat).

Das Ergebnis des letzten Verfeinerungsschritts des in Abbildung 4.24 (oben) gezeigten
Rontgenpulverdiffraktogramms von CsAlSe; ist im Anhang A4.3 aufgefihrt.
Verglichen mit dem auf Basis der Einkristallstrukturdaten berechneten Pulverdiffraktogramm lassen

sich in der gemessenen Probe keine Verunreinigungen feststellen.
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4.3.4 Gemeinsame Strukturbeschreibung von CsAIS; und CsAlSe;

CsAlS; und CsAlSe; kristallisieren in der monoklinen Raumgruppe C2/c und sind isotyp zu KFeS,.1'?"
Beide Reprasentanten der allgemeinen Zusammensetzung MAIQ, weisen als charakteristisches
Strukturmotiv negativ geladene Polyanionen JAIQ,] auf. Gebildet werden die eindimensionalen
Strange aus kantenverknUpften [AlQ.]>-Tetraedern. Eine analog der Diamantstruktur angeordnete
Cs*-Teilstruktur separiert die Ketten ![AIQ.] voneinander.

In den folgenden beiden Teilkapiteln wird die Aluminium- bzw. Casiumkoordination von CsAlS;
und CsAlSe, detailliert anhand der vorherrschenden Koordinationspolyeder gemeinsam
beschrieben und in Beziehung zu bereits bekannten terndren Casium Chalkogenometallate

gesetzt.

4.3.4.1 Aluminiumkoordination

In CsAIQ, existiert eine kristallographisch unabhangige Aluminium- und Chalkogenpunktlage.
Aluminium wird vom jeweiligen Chalkogen verzerrt tetraedrisch koordiniert. Die auf diese Weise
gebildeten Tetraeder [AIQ4> sind via Kantenverknipfung zu eindimensionalen Ketten JAIQ;]
verknupft. In Abbildung 4.25 ist die Anordnung der Polyanionen entlang der c-Achse exemplarisch

fur CsAIS; gezeigt.

f KPP
B &

L%

Abb. 4.25. Ausschnitt aus der Struktur von CsAIS, zur Verdeutlichung der kettenformigen lJAIS,]
Polyanionen entlang der kristallographischen [100] Richtung.
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Analog der Oligoanionen [AlsS14]' in der Kristallstruktur von Cs10AleS14, bilden auch die infiniten

Ketten 'JAIQ,] in CsAlQ; eine hexagonale Stapelpackung, siehe Abbildung 4.26.

HE M

W N
3 MEE

whalm

OMOM‘ :i

Abb. 4.26. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von CsAlSe, zur Verdeutlichung der hexagonalen
Stabpackung der infiniten Anionen JAIS;].

Der Aluminiumabstand in CsAIS, betragt d(Al-Al) = 2.880(1) A. Die interatomaren Aluminium-
Schwefelabstande sind im Bereich von 2.241(2) A bis 2.249(1) A (d(Al-S) = 2.245 A). Ein Vergleich
der Abstande in CsAIS; mit den in Kapitel 4.1 und 4.2 aufgefihrten interatomaren Abstanden der
Verbindungen LIAIS,,?8 CseAl,Se, NagAlS6P23 und Cs10AleS14 zeigt marginale Unterschiede. Tabelle
4.16 stellt die angesprochenen Bindungsldangen von CsAlS; ausgewahlten Beispielabstanden

ternarer Alkalimetall Thioaluminate gegenuber.
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Tabelle 4.16. Gegenlberstellung der gemittelten interatomaren Abstande in CSAIS;, Cs10Al6S14, CS6Al:Ss, a-

NaeAlzss.
. Interatomare
Verbindung Gemittelte Al-S-Abstdnde in A .
Aluminiumabstande d(Al-Al) in A

CSA'SZ

2.245 2.880(1)
C510Al6S14

von 2.240 bis 2.276 von 2.935(6) bis 2.982(4)

B>

Cs6Al,Se* hd 2.275 3.105(6)

[\ .

*
NasAlSe M von 2.236 bis 2.251 von 3.065(2) bis 3.074(2)

[ .~

Einkristallstrukturbestimmungen bei Raumtemperatur sind mit (*) gekennzeichnet.

In CsAlSe; ist der interatomare Aluminiumabstand d(Al-Al) = 3.0110(1) A. Die Aluminium-
Selenbindungsldnge ist im Bereich von 2.380(1) A bis 2.386(1) A (d(Al-Se) = 2.383 A).
Entsprechend der interatomaren Abstande in terndren Thioaluminaten fligen sich auch die
ermittelten Bindungslangen von CsAlSe; gut in die Reihe bisher bekannter Aluminium- und
Aluminium-Selenabstande ternarer Selenoaluminate ein. In LiAlSe;?? betragt beispielsweise der
gemittelte Abstand d(Al-Se) = 2.383 A, wiahrend fir NasAlSesP? bzw. KeALSes? gemittelte
Bindungsldngen von d(Al-Se) = 2.377 A bzw. d(Al-Se) = 2.392 A erhalten wurden. Auch der
interatomare Aluminiumabstand d(Al-Al) in CsAlSe; mit 3.0110(1) A ist vergleichbar mit bisher
bekannten Werten aus der Literatur (d(Al-Al) = 3.178(7) A fir NasAl,Ses?¥ bzw. d(Al-Al) = 3.236(7)
A fur KeAl,See?).

Aufgrund der Tieftemperatureinkristallmessungen kdénnen die diskutierten interatomaren
Abstande marginal verkirzt sein. Die gemittelten Aluminium-Schwefel- und Aluminium-
Selenabstande sind jedoch immer noch grof3er als die Summe der tabellierten ionischen Radien
(d(VAI +V1$?) = 2.23 A bzw. d(VAI*® + ViSe?) = 2.37 A) nach Shannon."”

Wie auch in CseAl;Ss und Cs10AlsS14, weisen die tetraedrischen Baueinheiten der Polyanionen in
CsAlQ; deutliche Abweichungen von der idealen Tetraedergeometrie auf. Durch die Verknipfung
der Tetraeder [AlQ4* via gemeinsamer Kanten zur Bildung polarisierter kovalenter Bindungen
werden Winkeldeformationen und stark verklrzte Aluminiumabstande hervorgerufen.

Von CseAlySe, Uber Cs10AleS14 hin, zu CsAIS; sind stumpfere Bindungswinkel am Metall £S-Al-S die
Konsequenz, bei gleichzeitig immer starker verklrzten interatomaren Aluminiumabstanden. Eine,

in Folge der verkleinerten Aluminiumabstande, korrelierte Veranderung der interatomaren
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Bindungswinkel innerhalb der zentralen Vierringe [ALS;] wird vorgefunden. Dabei sind die
Abweichungen vom idealen 90° Winkel bei den dimeren [Al,S¢]® Doppeltetraedern in CssAl,Se am
geringsten. Mit zunehmender Kettenldnge der Anionen werden die Bindungswinkel jedoch
drastisch deformiert. Tabelle 4.17 stellt die interatomaren Abstande und Winkel der

verbrickenden Vierringe von CssAl;Ss, Cs10AlsS14 und CsAIS, gegenliber.

Tabelle 4.17. Gegenuberstellung der Aluminiumabstande und der intermolekularen Winkel am Metall in

CSA'Sz, CS10A|5S14 und C56A|256.

Interatomare Winkel £S-Al-S der Interatomare Abstande d(Al-Al)
Verbindung .

verbriickenden Vierringe in ° in A
CseAlLSe* “ 95.75(9) 3.105(6)
Cs10AleS14

on 95.4(1) bis 100.5(1 on 2.935(6) bis 2.982(4

papy | 1on 29336) b 298209
CsAlS;

100.21(5) 2.880(1)
R 0 DA DO DA D

Einkristallstrukturbestimmungen bei Raumtemperatur sind mit (*) gekennzeichnet.

434.2 Casiumkoordination

In der Kristallstruktur von CsAlQ; existiert eine kristallographisch unabhangige Casiumpunktlage. In
einem Bindungslangenbereich bis 4.000 A fir Casium-Schwefel bzw. Casium-Selenabstande hat
Casium die Koordinationszahl [6+2] und separiert die Polyanionen [AIQ,] voneinander. Abbildung

4.27 zeigt exemplarisch das [CsSg]-Antiprisma in CsAIS,.

A

» S*

. s*
S
Abb. 4.27. [6+2]-Koordination von Casium in CsAIS,. Die beiden deutlich langeren Cs-S-Bindungen sind mit

. gekennzeichnet.
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In CsAIS; ist der interatomare Casium-Schwefelabstand im Bereich von 3.622(1) A und 3.712(1) A
(d(Cs-S) = 3.668 A). CsAlSe, hat Casium-Selenbindungsldngen von 3.7303(5) A bis 3.8100(5) A
(d(Cs-Se) = 3.773 A).

Als Bezugspunkt fur die vergleichende Analyse der Casium-Schwefelbindungslange in CsAIS; dient
Cs10Al6S14 und CssAl,Ss, siehe Kapitel 4.1 und 4.2. Tabelle 4.18 fasst die gemittelten interatomaren

Casium-Schwefelabstande von CseAl,Se, Cs10AlsS14 und CsAIS; zusammen.

Tabelle 4.18. Gegeniiberstellung der Cs-S-Bindungslangen in CsAIS;, Cs10AleS14 und CseAlLSe.

Verbindung mit .
Gemittelter, interatomarer Cs-S-Abstand in A
Koordinationszahlen (CN) am Cs*
CSA'Sz _
d(Cs-S) = 3.6678
CN (Cs)=8
Cs10AlsS _
roreaa d(Cs1-5) = 3.5837
CN (Cs1)=6 _
d(Cs2-S) = 3.7003
CN (Cs2) =8 _
d(Cs3-S) = 3.6092
CN (Cs3)=6 _
d(Cs4-S) = 3.4297
CN (Cs4) =5
CSsAles* _
d(Cs1-S) = 3.4854
CN (Cs1)=5 _
d(Cs2-S) = 3.6552
CN (Cs2)=6

Einkristallstrukturbestimmungen bei Raumtemperatur sind mit (*) gekennzeichnet.

Auch die gemittelte Casium-Selenbindungslange in CsAlSe; ist vergleichbar mit interatomaren
Abstanden ternarer Selenometallate, wie beispielsweise Cs;GaySes,”’ Cs¢GasSes, ! Cs10GasSe 4!
und CsInSe,.?”

Tabelle 4.19 stellt die gemittelten interatomaren Casium-Selenabstdnde gegenuber.
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Tabelle 4.19. Gegenuberstellung der (Cs-Se)-Bindungslangen in CsAlS; mit  ausgewahlten

Beispielverbindungen der Literatur.

Verbindung mit .
Gemittelter, interatomarer (Cs-Se)-Abstand in A
Koordinationszahlen (CN) am Cs*
CsAlSe; _
d(Cs-Se) =3.7732
CN (Cs)=8
CSzGa2585* _
d(Cs-Se) = 3.85
CN (Cs)=10
Csi0GaegSeq* _
1oHeeaTe d(Cs(1)-Se) = 3.8759
CN (Cs1)=6 _
d(Cs(2)-Se) = 3.8303
CN (Cs2) =8 _
d(Cs(3)-Se) = 3.847
CN (Cs3)=6 _
d(Cs(4)-Se) = 3.591
CN (Cs4) = 5 (Cs(4)-5e)
CsInSe,* _
d(Cs(1)-Se) = 3.6226
CN (Cs1)=6 _
d(Cs(2)-Se) = 3.6990
CN (Cs2)=6

Einkristallstrukturbestimmungen bei Raumtemperatur sind mit (*) gekennzeichnet.

Die Casiumionen in CsAlQ; sind in einer Diamantstruktur angeordnet. Durch das regelmaRige,
dreidimensionale Netzwerk werden die Polyanionen JAIQ,] gleichmafig voneinander separiert.
Innerhalb der, aus Cs*-lonen gebildeten Sechsringe verlaufen die Anionenstrange, siehe Abbildung
4.28. Casium hat die Koordinationszahl acht. Im Vergleich zu der Casiumkoordination in Cs1oT6Qua,

Cs,Ga,Ses, oder CseAlxSe (CN = 5 bzw. 6).

GXO /‘OXO
‘& 6 7\ <
2 iy
XXX .
. O‘O‘til

Abb. 4.28. Diamantanaloges Netzwerk in CsAIS,.
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4.4 Die Verbindung CsAlsSs
4.4.1 Uberblick

CsAlsSs  konnte bereits zu einem fruheren Zeitpunkt in der Arbeitsgruppe Pfitzner in

1271 Diese

mikrokristalliner Form dargestellt und pulverréntgenographisch charakterisiert werden.!
ersten rontgenographischen Untersuchungen deuteten darauf hin, dass der neue Festkorper isotyp
zu CsGasSs'® kristallisiert. Nun konnte die Isotypie beider Verbindungen eindeutig geklart
werden. Tabelle 4.20 fasst die wichtigsten Eckdaten der Kristallstruktur von CsGasSs"?® und

CsAlsSs zusammen.

Tabelle 4.20. Auflistung der Raumgruppe, der Gitterkonstanten und des Strukturtyps von CsGasSs.

Raumgruppe, Gitterkonstanten Strukturtyp Literatur

und Formeleinheit [A bzw. °]

CsGasSs monoklin, P24/c eigener Strukturtyp [128]
a=10.6717(8), b =12.7633(12),
€ =16.9265(6), p =91.168(9)
V=94324 13, 7=4

CsAlsSs monoklin, P24/c CsGasSs -diese Arbeit-
a=10.645(2), b = 12.701(1),
c=6.893(1), B =91.14(1)
V=93183)A%z=4

CsAlsSs ist der bisher einzige Reprasentant ternarer Verbindungen mit der allgemeinen
Zusammensetzung MAL:Qs und erganzt damit den quasi-binaren Schnitt Al,Qs - M>Q um eine neue
Verbindungsklasse.

Strukturelles Charakteristikum von CsAlsSs sind gewellte Schichten, welche durch ecken- und
kantenverknlpfte Tetraeder [AlISJ> und Cs* aufgebaut werden. Neben CsAl:Ss, sind zwei-
dimensionale Schichtstrukturen bisher nur bei Vertretern ternarer Natrium und Kalium
Chalkogenoaluminate mit der allgemeinen Zusammensetzung MAIQ; in den Phasendreiecken
Alkalimetall-Aluminium-Chalkogen bekannt.

Die folgenden Kapitel geben einen detaillierten Uberblick Uber die Synthese und
rontgenographische Charakterisierung von CsAlsSs. Des Weiteren wird die Kristallstruktur dieses
neuen Vertreters ternarer Chalkogenoaluminate anhand der Aluminium- und Casiumkoordination

beschrieben.
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4.4.2 Praparation

CsAlsSs konnte bereits zu einem friiheren Zeitpunkt in Form von mikrokristallinem Pulver mit Hilfe
der Azid-Route®® synthetisiert werden, vgl. Bachelorarbeit M. Mod/"*".

Farblos-transparente Kristallblocke, sowie nadelférmigen Einkristalle von CsAlsSs konnten durch
Einwaage der Elemente Aluminium und Schwefel und Casiumazid im molaren Verhaltnis
Cs:Al:S=1: 3 : 5 geziuchtet werden. Um etwaigen Verlusten von CsNs wahrend der
kontrollierten thermischen Zersetzung vorzubeugen, wurde mit einem 10%igen Aziduberschuss
gearbeitet.

Zunachst wurde das Azid bei einer Temperatur von 723 K zu einem homogenen farblos-
transparenten Regulus aufgeschmolzen. Die thermische Zersetzung von CsNs fand dann bei 573 K
in Gegenwart von elementarem Aluminium und Schwefel statt. Im Anschluss wurde das
Reaktionsgemenge bis auf 673 K erhitzt, um eine vollstdndige Azidzersetzung zu N, T und in situ
elementarem Casium zu gewabhrleisten. AbschlieBend wurde die trockene evakuierte Quarz-
ampulle drei Tage bei 1023 K im Réhrenofen getempert, bevor die Temperatur im Ofen auf 893 K
gesenkt wurde. Die Quarzampulle wurde 15 Tage bei 893 K getempert.

Im heiBen Bereich der Ampulle konnte stets ein gelblich/weif3er mikrokristalliner Regulus sowie
farblos-transparente nadelférmige Einkristalle, siehe Abbildung 4.29 bzw. Einkristallblocke, siehe

Abbildung 4.30 von CsAl;Ss isoliert werden.

Abb. 4.29. Gelblich-weifler Schmelzregulus mit nadelférmigen, farblos-transparenten Einkristallen von

CsAl3Ss im heifSen Bereich der evakuierten Quarzampulle.
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4.4.3 Charakterisierungsmethoden

4.4.3.1 Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Im gelblich/weien Schmelzregulus eines Syntheseanasatzes von CsAl:Ss wurden extrem
hydrolyseempfindliche farblos-transparente Kristallnadeln und Einkristallblocke von CsAlsSs, siehe
Abbildung 4.29 und Abbildung 4.30 isoliert. Unter Schutzgas wurden diese vorsichtig von
Pulverriickstanden befreit und in inertes Mineraldl Uberfihrt. AnschlieSend wurden die fur die
Rontgeneinkristallstrukturanalyse ausgewahlten Einkristalle auf einem CryoLoop prapariert. Die
Rontgenbeugungsexperimente  wurden  unmittelbar im  Anschluss an  einem  CCD-
Vierkreisdiffraktometer (Supernova) bei einer Wellenlange von A =0.71073 A und einer
Temperatur von 123(1) K durchgefuhrt. Abbildung 4.30 zeigt den fir die Rontgenstrukturanalyse

praparierten Einkristall von CsAl;Ss.

Abb. 4.30. Der fiir die Einkristallstrukturanalyse verwendete Einkristallblock von CsAlsSs.

Die Datensammlung erfolgte mit Hilfe des Softwarepakets CRYSALIS PRO (Version 171.36.24).14
1873 Beugungsreflexe wurden erfasst. Anhand von 1142 Reflexen mit einer Intensitat / > 3o(/)
wurden die Abmessungen der Elementarzelle festgelegt (LATTICE WIZZARD). Die Analyse des
reziproken Raums ergab fir den in Abbildung 4.30 gezeigten Einkristall keine Anomalien. Der
erhaltene Datensatz wurde mittels DATA REDUCTION with options integriert. Abschliefend
wurden die erhaltenen Daten fur Lorenz-, Polarisations- und Absorptionseffekte nach Clark und
Reid korrigiert (FINALIZE)."

FUr CsAlsSs wurde die monokline, zentrosymmetrische Raumgruppe P2:/c (Nr. 14) festgelegt. Mit
Hilfe von XPREP6F" wurde die Raumgruppe verifiziert.

Eine Strukturldésung und Verfeinerung war unter Zuhilfenahme des Softwarepakets JANA2006"!

maglich.
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Die Messparameter

sowie ausgewahlte Ergebnisse des

letzten Verfeinerungszyklus der

Rontgeneinkristallstrukturanalyse von CsAlsSs sind in Tabelle 4.23 zusammengefasst. Die

Lageparameter und aquivalenten isotropen Auslenkungsparameter von CsAlsSs sind in Tabelle

4.21 aufgefihrt. Tabelle 4.22 listet die anisotropen Auslenkungsparameter auf.

Tabelle 4.21. Lageparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (Uey/A%) von CsAl;Ss.

Atom Wyck. X y z Ueq

Cs 4e 0.86180(9) 0.08297(6) 0.1298(1) 0.0279(3)
Al 4e 0.1680(4) 0.2991(3) -0.0165(6) 0.020(1)
Al2 4e 0.6290(4) 0.0371(3) -0.3971(6) 0.021(1)
Al3 4e 0.4859(4) 0.2777(3) -0.2342(6) 0.023(1)
S1 4e 0.5454(3) 0.4487(2) -0.2091(5) 0.023(1)
S2 4e 0.3609(3) 0.2147(2) -0.0010(5) 0.023(1)
S3 4e 0.6620(3) 0.1893(2) -0.2510(5) 0.023(1)
S4 4e 0.0657(3) 0.2995(2) 0.2643(5) 0.023(1)
S5 4e 0.1846(3) 0.4637(2) -0.1271(5) 0.026(1)
Tabelle 4.22. Anisotrope Auslenkungsparameter (Ui/A2) von CsAlsSs.

Atom Ui U, Uss Uiz Uiz Uz

Cs 0.0364(6) 0.0279(5) 0.0192(5) 0.0003(4) -0.0020(4) 0.0016(4)
Al 0.029(2) 0.020(2) 0.012(2) 0(1) -0.004(1) -0.001(1)
Al2 0.035(3) 0.018(2) 0.010(2) -0.001(1) -0.002(1) -0.003(1)
Al3 0.033(3) 0.020(2) 0.014(2) 0.003(1) -0.001(1) o)

S1 0.033(2) 0.021(1) 0.014(1) 0 -0.003(1) 0.001(1)
S2 0.032(2) 0.025(1) 0.012(1) 0 -0.004(1) 0.001(1)
S3 0.031(2) 0.021(1) 0.018(1) o(1) -0.003(1) -0.002(1)
S4 0.033(2) 0.025(1) 0.009(1) 0.002(1) -0.004(1) -0.001(1)
S5 0.035(2) 0.024(1) 0.018(2) -0.003(1) -0.006(1) 0.004(1)
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Tabelle 4.23. Kristallographische Daten von CsAl;Ss.

CSAI355

Molare Masse

Farbe

Pearson Symbol
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen
Formeleinheiten/Elementarzelle
Berechnete Dichte
Diffraktometer

Wellenlange

Monochromator
Messtemperatur

Messmodus

Messbereich

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Reflexe mit / > 3o(/)
Rint

Vollstandigkeit bis B
Absorptionskoeffizient
Absorptionskorrektur
Transmission
Strukturlésung
Strukturverfeinerung
Daten/Parameter
GooF an F?

F(000)

Gultefaktoren

flr Reflexe mit / > 2o(ly)
fur alle Reflexe
Restelektronendichte

M =374.2 g/mol
farblos-transparent
mP36

monoklin, P2:/c (Nr. 14)
a=10.645(2) A
b=12.701(1) A
c=6.893(1) A

B =91.14(1)°

vV =931.83) A3

/=4

p =2.666 g/cm?
Supernova

A=0.71073 (Mo-K,)
Graphit

T=123(1)K

w — Scan

Brmin=3.34° bis B = 25.56°
-13<h<7
-15<k<16

-8</<8

1873

1142

Ri=0.0724

98.0 %

u (Mo-Kg) = 5.292 mm™
analytisch

Tmin=0.758; Thax= 1.0

JANA2006"° mit SUPERFLIP®®!

1873/82
1.50
696

R1 =0.0606; wR, =0.1149
Ry =0.1045; wR, =0.1301
-2.44 <p <3.50
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4.1.4.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

Abbildung 4.31 (oben) zeigt das bereits zu einem friheren Zeitpunkt experimentell bestimmte
Pulverdiffraktogramm von ,CsAlsSs’, vgl. Bachelorarbeit M. Mod/"”.

Die Probenpraparation der mikrokristallinen Substanz erfolgte unter Argonatmosphare. Das
aulBerst luftempfindliche weifde mikrokristalline Pulver wurde zunachst homogenisiert und
anschlieSend in ein Markrohrchen (Durchmesser 0.2 mm) eingeschmolzen. Die Bestimmung der
Beugungsreflexe (Cu-Ky-Strahlung) erfolgte mit Hilfe eines STADI P Pulverdiffraktometers der Firma
STOE & Cie an Luft.

1000

500

Intensitat/ a. u
(o)
j
;

-500

-1000

20 40 60 80
20/°
Abb. 4.31. Experimentell bestimmtes Rontgenpulverdiffraktogramm von CsAlsSs (oben), verglichen mit dem
auf Basis von Einkristalldaten berechneten Pulverdiffraktogramm von CsAl3Ss (unten) mit negativer

Intensitat.

Die casiumhaltige Probe zeigt im experimentellen Pulverdiffraktogramm, siehe Abbildung 4.31
(oben) aufgrund der starken Rontgenabsorbanz ein schlechtes Signal-zu-Rausch-Verhaltnis. Ein
Vergleich der Reflexpositionen und des Reflexprofils mit dem auf Basis von Einkristalldaten
berechneten Réntgenpulverdiffraktogramm von CsAl;Ss zeigt gute Ubereinstimmung. Die mit ,*"
markierten Reflexe identifizieren eine Fremdphase, welche bisher keiner bekannten Verbindungen

zugeordnet werden konnte, vgl. Bachelorarbeit M. Mod/"?"),
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4.4 .4 Strukturbeschreibunqg

CsAl;Ss kristallisiert isotyp zu der bereits bekannten Kristallstruktur von CsGasSs.'® Beide
Verbindungen zeichnen sich durch das monokline Kristallsystem und der Raumgruppe P2:/c aus.
Die Zellkonstanten von CsAlsSs betragen a = 10.645(2) A, b = 12.701(1) A und ¢ = 6.893(1) A mit
dem monoklinen Winkel B =91.14(1)° und dem Zellvolumen V = 931.8(3) A3 mitZ=4.

Die Kristallstruktur von CsAlsSs weist einen zweidimensionalen Aufbau aus alternierenden
gewellten Schichten von einwertigen Casium und 2[Al¢S10*1-Gruppen auf.

In den folgenden Kapiteln wird die Aluminium- und Casiumkoordination von CsAlsSs anhand der
vorherrschenden Koordinationspolyeder beschrieben und in Beziehung zu bereits bekannten

ternaren Casium Chalkogenometallaten gesetzt.

4.4.41 Aluminiumkoordination

In CsAlsSs gibt es drei kristallographisch unterschiedliche Aluminiumpunktlagen Al1, Al2 und Al3
und funf verschiedene Schwefellagen S1, S2, S3, S4, S5. Aluminium wird stets leicht verzerrt
tetraedrisch von Schwefel umgeben. Durch Ecken- und Kantenverknipfung der Tetraeder [AlS,]>
werden die entlang der b-Achse verlaufenden zweidimensionalen Schichten aufgebaut, siehe
Abbildung 4.32. Die Verknupfung der Aluminiumtetraeder zu Schichten kann gemaf 2[AlsS41512,7]

= 2[Al¢S10%] beschrieben werden '

Abb. 4.32. Verdeutlichung der zweidimensionalen gewellten Schichten aus 2[Al¢S1o*]-Baueinheiten und Cs*.
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Am Aufbau der [AleSi0]*-Einheiten sind zwei unterschiedliche Gruppen von Tetraedern beteiligt.
Wahrend Al2 ausschlieflich Uber gemeinsame Kanten Doppeltetraeder [AlSe® bildet, sind Al1 und
Al3 Uber gemeinsame Ecken und Kanten zu [AlSi]*-Baueinheiten verknipft. Abbildung 4.32
visualisiert die beiden unterschiedlichen Tetraedergruppen anhand verschiedenfarbiger
Koordinationspolyeder: Die [Al2,S¢]*-Doppeltetraeder sind in griin dargestellt, die Farbe der
[AITAI3,S:0]*-Gruppen ist violett. Fur den Aufbau der gewellten Schichten 2[AlsS10*] teilen sich

beide Gruppen von Tetraedern ausschlieSlich gemeinsame Ecken.

Der Aluminium-Schwefelabstand in CsAlsSs ist fur Al1 im Bereich von 2.229(5) A bis 2.317(5) A
(d(Al(1)-S) =2.255 A). Fir A2 ist die Aluminium-Schwefelbindungsldnge von 2.195(5) A bis
2.319(5) A (d(Al(2)-S) = 2.255 A) bzw. der interatomare Abstand fiir A3 im Bereich von 2.190(5) A
bis 2.268(5) A (d(AI(3)-S) =2.240 A). Tabelle 4.24 stellt die aufgefiihrten Bindungsldngen

ausgewahlten Beispielabstanden ternarer Alkalimetall Thioaluminate gegenuber.

Tabelle 4.24. GegenUberstellung der interatomaren Abstande der Verbindungen CsAlS;, Cs10AlgSia,
CSsAlee, Q'NaeAlzse und CSA|3S5.

Interatomare
Verbindung Interatomare Al-S-Abstande in A .
Aluminiumabstande d(Al-Al) in A
CSA|355
Py 4P von 2.240 bis 2.255 von 3.208(5) bis 3.770(5)
AP D Pt - - - -
o bde b
CsAlS,
2.245 2.880(1)
D0 0 DA DA [
C510Al6S14
. . von 2.240 bis 2.276 von 2.935(6) bis 2.982(4)
B4
CseAlSe* hd 2.275 3.105(6)
NaeAlzSe* M von 2.236 bis 2.251 von 3.065(2) bis 3.074(2)

Einkristallstrukturbestimmungen bei Raumtemperatur sind mit (*) gekennzeichnet.

Die Beugungsreflexe von CsAl:Ss wurden bei einer Messtemperatur von 123(1) K bestimmt,
deshalb kénnen vereinzelt interatomare Abstande marginal verkirzt sein. Dies ist kontrar zu den
aufgefiihrten Bindungslangen von CseAl,Se und NagAlSe, %) welche bei Raumtemperatur
bestimmt wurden. Die diskutierten interatomaren Abstande in CsAlsSs sind geringfugig grofSer als

die Summe der tabellierten lonenradien (d(VAI*® + V's¥) = 2.23 A nach Shannon."'"”
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4.4.4.2 Casiumkoordination

Casium besetzt in CsAlsSs eine kristallographisch unabhangige Punktlage. Unter Berlicksichtigung
der Casium-Schwefelbindungslédngen im Bereich bis 4.000 A ergibt sich fiir Cs* ein unregelmaRiger
Koordinationspolyeder mit der Koordinationszahl neun (CN = 9). Casium wird dabei von je drei S4-

bzw. S5-, zwei S3- und einem S1-lonen umgeben, siehe Abbildung 4.33.

S5

S3

Abb. 4.33. Koordinationssphare der Cs*-lonen in CsAl5Ss.

In der zweidimensionalen Schichtstruktur von CsAl;Ss sind auch die [CsSe] Polyeder entlang der b-

Achse angeordnet und uber gemeinsame Flachen zu Schichten verknupft, siehe Abbildung 4.34.

Abb. 4.34. Verkniipfung der irreguldren [CsSo] Koordinationspolyeder zu Schichten entlang der
kristallographischen [010] Richtung.
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In CsAlsSs ist die Casium-Schwefelbindungslange in einem Bereich von 3.590(4) A bis 3.839(3) A

(d(Cs-S) =3.707 A). Die interatomaren Abstande sind kongruent zu den in Kapitel 4.1 bis 4.3

diskutierten Bindungslangen der Verbindungen CsioAleS1a, CssAl:Ss und CsAlS;. Casium kann

sowohl in CsAIS,, als auch in CsAlsSs eine héhere Landungskompensation durch die Realisierung

der Koordinationszahlen acht bzw. zehn erzielen, sieche Tabelle 4.25.

Bedingt durch die Isotypie und die nahezu gleichen Gitterparameter der Verbindungen CsAlsSs und

CsGasSs verwundert die identische Casium-Schwefelbindungslange kaum, siehe Tabelle 4.25.

Tabelle 4.25. Gegenuberstellung der (Cs-S)-Bindungslangen von CsAl;Ss und Beispielverbindungen.

Verbindung mit .
Gemittelter, interatomarer Cs-S-Abstand in A
Koordinationszahlen (CN) am Cs*
CSAI3$5 _
d(Cs-S) =3.707
CN (Cs)=10
CsGasSs* _
d(Cs-S) =3.703
CN (Cs)=10
CSA'Sz _
d(Cs-S) = 3.668
CN (Cs) =8
Cs10AlsS _
tore=td d(Cs1-S) = 3.584
CN (Cs1)=6 _
d(Cs2-S) =3.700
CN (Cs2) =8 _
d(Cs3-S) = 3.609
CN (Cs3)=6 _
d(Cs4-S) = 3.430
CN (Cs4) =5
CSGAlzse* _
d(Cs1-S) = 3.485
CN (Cs1)=5 _
d(Cs2-S) = 3.655
CN (Cs2)=6

Einkristallstrukturbestimmungen bei Raumtemperatur sind mit (*) gekennzeichnet.
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4.5 Der neue Strukturtyp RbsALSs
4.5.1 Uberblick

Rb4ALLSs""® reprasentiert den bisher einzigen Vertreter ternédrer Rubidium Chalkogenoaluminate in
den terndren Phasensystemen Alkalimetall-Aluminium-Chalkogen, siehe Abbildung 4.1. Der neue
Festkorper erweitert damit nicht nur die Gruppe von Verbindungen mit der allgemeinen
Zusammensetzung MiT,Ss um einen bislang unbekannten Strukturtyp, auch der quasi-binare
Schnitt AlL,Qs - M>Q wird um eine neue Verbindungsklasse erganzt.

Bisher sind der Literatur nur wenige Festkorper mit der allgemeinen Zusammensetzung MaT,Ss
strukturchemisch bekannt. Neben den terndren Galliumvertretern NasGa,Ss"*? und CssGasSeo,*”
wurde auBerdem ein Strukturmodell fur die Kristallstruktur von Rba4ln,Ss*" etabliert.

Tabelle 4.26 fasst die wichtigsten Eckdaten der Kristallstrukturen von NasGa,Ss, CssGasSero,

Rb4ln,Ss und Rb4AlLSs zusammen.

Tabelle 4.26. Auflistung der Raumgruppe, der Gitterkonstanten und des Strukturtyps von NaiGa,Ss,
CSgGa4SE10, Rb4|n255 und Rb4A|255.

Raumgruppe, Gitterkonstanten Strukturtyp Literatur

und Formeleinheit [A bzw. °]

Na,Ga,Ss monoklin, P24/c eigener Strukturtyp [124]
a=7.967(1), b=6.133(2),
c=19.852(9), p=91.61(2)
V=969.62 A3, 7=4

CssGasSero  trinklin, PT eigener Strukturtyp [25]
a=7.870(4), b=9.420(5),
c=11.282(4),
a=103.84(3), p = 93.43(4),
y = 80.88(4)
V=801.64 A% 7=1
RbaIn,Ss trinklin, PT eigener Strukturtyp [41]
a=9.317(2), b=10.976(3),
c=7.612(2),
a=111.32(2), p=94.702),
y =103.70(2)
V=69227A%,7=2
Rb.Al,Ss orthorhombisch, Pna2, eigener Strukturtyp -diese Arbeit-
a=11.4475(5), b= 11.4613(6),
c=9.5742(4)

V=1256.21)A3 z=4

Die anionische Teilstruktur der aufgefiihrten Verbindungen ist eng mit RbsALSs"'® verwandt:

Tetraeder [TQ4]* sind Uber gemeinsame Ecken bzw. Kanten zu eindimensionalen Strangen T7,Ss*]
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oder Oligoanionen®®! [GasSe1o]® verknupft. Das Alkalimetall separiert die Oligo- bzw. Polyanionen
voneinander.
Die folgenden Kapitel beschaftigen sich mit den Syntheseansatzen, der réntgenographischen

Charakterisierung und der Beschreibung der Kristallstruktur des neuen Strukturtyps RbsAl,Ss.['"!

4.5.2 Praparation

Erstmals konnten Einkristalle von RbsAlLSs in einem Syntheseansatz zur Darstellung von , RbsAl;Ss”
geziichtet werden. Mit Hilfe der Azid-Route®®® kann RbsAlLSs auch durch stéchiometrische
Einwaage der Elemente Aluminium und Schwefel und RbNs; im molaren Verhaltnis
Rb : Al:S=4:2:5 synthetisieren werden, siehe Abbildung 4.36.

Fur die Darstellung des neuen Festkorpers wurde im ersten Schritt Rubidiumazid bei 673 K
aufgeschmolzen, bevor es anschliefend durch die Anwesenheit von feinem AluminiumgrieS und
Schwefel bei einer Temperatur von 623 K kontrolliert zu einer dunkelroten inhomogenen
Schmelze zersetzt wurde. Um eine vollstandige Azidzersetzung zu gewahrleisten, wurde das
Reaktionsgemenge bis 723 K erhitzt. AbschlieBend wurde die evakuierte Quarzampulle funf bis
acht Tage bei 773 K im Réhrenofen getempert. Im heif3en Bereich der Quarzampulle konnte stets
ein rot/braunlicher mikrokristalliner Regulus isoliert werden, siehe Abbildung 4.35. Um die
Homogenitat einiger Reaktionsansatze zu erhdhen, wurde das rot/braunliche Rohprodukt unter
Schutzgas mit Hilfe eines Achatmorser fein verrieben und abermals in einer trocknen evakuierten
Quarzampulle fir mehrere Tage bei einer Temperatur von 773 K getempert, siehe Abbildung 4.36.
Im Reaktionsansatz zur Einwaage von ,RbsAl:S¢" befanden sich vereinzelt hellrote, transparente
Einkristalle der Verbindung RbALSs, siehe Abbildung 4.35. Diese wurden fur die

Rontgeneinkristallsturkturanalyse verwendet.

Abb. 4.35. Inhomogener rot/braunlicher Regulus im heifSen Bereich der Ampulle mit vereinzelten

Einkristallen von Rb4Al,Ss. Syntheseansatz zur Darstellung von ,,RbeAlSe".
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Abb. 4.36. Homogenes hellgelbes Pulver von Rb4Al,Ss nach mehrmaligem Homogenisieren und Tempern.

4.5.3 Charakterisierung

4.5.3.1 Rontgeneinkristalldiffraktometrie

FUr die Rontgeneinkristallstrukturanalyse der stark luftempfindlichen Verbindung Rb.Al,Ss wurden
unter Schutzgasatmosphare geeignete Kristalle aus dem rot/braunlichen Regulus, siehe Abbildung
4.35, entnommen und unter einem Lichtmikroskop in der Glovebox von Pulverriickstanden befreit.
Die roten, transparenten Einkristalle wurden anschlieBend in inertes Mineraldl Uberfuhrt.
Anschlieend wurden die Einkristalle von RbAl,Ss auf einen CryoMesh prapariert und unmittelbar
im Anschluss an einem CCD-Vierkreisdiffraktometer (Gemini R Ultra) der Firma Agilent
Technologies (Mo-K-Strahlung) bei 123(1) K vermessen.

Abbildung 4.37 zeigt den fir die Rontgeneinkristallstrukturanalyse praparierten Einkristall von
Rb4ALSs.

Abb. 4.37. Der fiir die Einkristallstrukturanalyse verwendete Einkristall von RbsAlLSs, prapariert auf einem
CryoMesh.

Die Analyse der gesamten Messdaten erfolgte mit Hilfe des Softwarepakets CRYSALIS PRO (Version
171.36.24).°) Die Abmessungen der Elementarzelle wurden anhand von 2192 unabhangigen
Reflexen bestimmt (UNITCELL FINDING). Der ausgewahlte Einkristall zeigte im reziproken Raum
keinerlei Kristallanomalien. Nachdem der Datensatz integriert wurde, wurde ein, nach Clark und
Reid absorptionskorrigierter Datensatz fir die Strukturlésung und -verfeinerung generiert
(FINALIZE).B®
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Flr RbsAlLSs wurde die polare Raumgruppe Pna2: (Nr. 33) festgelegt und mit Hilfe von XPREP6E™"
verifiziert. Der Flack-x-Parameter® fir das Strukturmodell von RbsALSs betragt 0.59(1). Eine
Einkristallstrukturldsung in einer zentrosymmetrischen Raumgruppe fihrte fur RbsAl,Ss zu keinem
zufriedenstellenden Ergebnis.

Die Messparameter, sowie ausgewahlte Ergebnisse des letzten Verfeinerungszyklus der
Rontgeneinkristallstrukturanalyse von RbsALSs sind in Tabelle 4.29 zusammengefasst. Die
Lageparameter und aquivalenten isotropen Auslenkungsparameter von RbAl;Ss sind in Tabelle

4.27 aufgefihrt. Tabelle 4.28 listet die anisotropen Auslenkungsparameter auf.

Tabelle 4.27. Lageparameter und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (Ue/A%) von RbsAlSs.

Atom Wyck. X y z Ueq

Rb1 4a 0.25641(6) 0.11111(7) 0.42262(8) 0.0094(1)
Rb2 4a 0.75397(6) 0.07402(8) 0.31501(9) 0.0142(2)
Rb3 4a 0.51853(6) 0.60900(7) 0.18333(8) 0.0164(2)
Rb4 4a 0.94683(6) 0.57668(7) 0.16166(8) 0.0168(2)
Al 4a 0.0400(1) 0.2201(2) 0.1288(2) 0.0081(5)
Al2 4a 0.7497(1) 0.7366(2) 0.4481(2) 0.0075(5)
S1 4a 0.2370(1) 0.7138(2) 0.2271(1) 0.0101(4)
S2 4a 0.8979(1) 0.1191(1) 0.0203(1) 0.011004)
S3 4a 0.5896(1) 0.1243(1) -0.0027(2) 0.0101(4)
S4 4a 0.2076(1) 0.1110(1) 0.0912(1) 0.0092(4)
S5 4a 0.0080(1) 0.2545(2) 0.3526(2) 0.0130(5)
Tabelle 4.28. Anisotrope Auslenkungsparameter (Uy/A2) von Rb,AlLSs.

Atom Ui Uz Uss Uz Uis Uz

Rb1 0.0104(4) 0.0121(4) 0.0056(3) 0.0001(4) 0 -0.0001(3)
Rb2 0.0178(4) 0.0148(5) 0.0102(4) 0.0014(4) 0.0017(3) 0.0024(3)
Rb3 0.0112(4) 0.0157(5) 0.0221(4) -0.0051(4) -0.0036(4) -0.0008(3)
Rb4 0.0160(4) 0.0199(5) 0.0144(4) -0.0039(4) 0.0048(4) 0.0018(3)
Al 0.009(1) 0.009(1) 0.006(1) -0.001(1) 0.0002(8) 0

Al2 0.008(1) 0.010(1) 0.005(1) 0.001(1) -0.0004(9) 0.001(1)
S1 0.012(1) 0.013(1) 0.0061(9) -0.0020(9) -0.0002(7) 0.0007(9)
S2 0.010(1) 0.013(1) 0.011(1) 0.0019(9) -0.0042(8) 0.0007(8)
S3 0.0102(9) 0.009(1) 0.0116(9) -0.0023(9) 0.0025(8) -0.0021(8)
S4 0.012(1) 0.009(1) 0.0064(9) 0.0019(8) 0.0022(8) 0.0023(9)
S5 0.0106(9) 0.023(1) 0.0052(9) -0.0008(8) -0.0002(7) 0.0032(9)
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Tabelle 4.29. Kristallographische Daten von RbsAlSs.

Rb4ALSs
Molare Masse M =556.14 g/mol
Farbe rot
Pearson Symbol oP44

Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen
Formeleinheiten/Elementarzelle
Berechnete Dichte
Diffraktometer

Wellenlange

Monochromator
Messtemperatur

Messmodus

Messbereich

Indexbereich

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe

Reflexe mit / > 2 o(/)

Rint

Vollstandigkeit bis B (B = 25.00°)
Absorptionskoeffizient
Absorptionskorrektur

Transmission

Strukturlésung

Strukturverfeinerung

Daten/Parameter

GooF an F?

F(000)
Flack-x-Parameter
Wichtungsschema'”
Gutefaktoren

fUr Reflexe mit / > 2 o(ly)
fUr alle Reflexe
Restelektronendichte

orthorhombisch, Pna2: (Nr. 33)
a=11.4475(5) A
b=11.4613(6) A
c=9.5742(4) A
V=1256.2(1) A3

/=4

p =2.941 g/cm?

GEMINI R Ultra

A =0.71073 (Mo-K,)
Graphit

T=123(1) K

w — Scan

Bmin= 3.29° bis Bmax = 27.20°
-12<h<14

-1d<k<14

-12</<12

5658

2192

2004

Rint=0.0479

97.2 %

u (Mo-Kg) = 16.405 mm’
analytisch

Tmin=0.48766; Tnax = 1.0
direkte Methoden, SHELXS-97k4>¢]
volle Matrix, kleinste Fehlerquadrate gegen F?
SHELXL-9754>

2192/101

1.046

1016

0.59(1)

a=0.304

R1 =0.0341; wR, = 0.0699
R1=0.0429; wR, =0.0728
-1.481<p<1.024

[*] w = 1/[0*(Fo?) + (AP)? + BP)], P = (Fo* + 2F2)/3
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45.3.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

FUr qualitative Nachweise und um das erhaltene Strukturmodell von Rb.AlSs verifizieren zu
kénnen, wurden Réntgenpulverdiffraktogramme experimentell bestimmt, siehe Abbildung 4.38.

Die extrem luftempfindliche Probensubstanz wurde zunédchst unter Schutzgas homogenisiert und
in Markréhrchen (Durchmesser 0.5 mm) eingeschmolzen. AnschlieBend erfolgte die Bestimmung
der Beugungsreflexe mit Hilfe eines STADI P Pulverdiffraktometers der Firma STOE & Cie bei einer

Wellenldnge A = 0.70926 A (MoKq).
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Abb. 4.38. Experimentell bestimmtes Rontgenpulverdiffraktogramm von RbAlLSs (oben) im Vergleich zu

dem, auf Basis von Einkristalldaten berechnten Pulver mit negativer Intensitat.

Das experimentelle Pulverdiffraktogramm von RbsAl;Ss!''® hat einen sehr hohen Untergrund, siehe
Abbildung 4.38 (oben). Rubidiumhaltige Proben zeigen in Gegenwart von MoK,-Strahlung
Rontgenfluoreszenz und erzeugen dadurch einen deutlich schlechteren Untergrund.®¥ Das
Reflexprofil der intensitatsstarksten Signale zeichnet sich dennoch ab, wodurch eine Zuordnung
der Reflexlagen, auf Basis des von Einkristalldaten berechneten Réntgenpulverdiffraktogramm

maoglich ist.
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4.5 .4 Strukturbeschreibung

Rb4AlLSs kristallisiert in der azentrischen Raumgruppe Pna2, im orthorhombischen Kristallsystem.
Der neue Strukturtyp erganzt die Reihe der Verbindungen mit der allgemeinen Zusammensetzung
M.T>Qs um einen neuen Vertreter. Die bisher einzigartige Kristallstruktur von RbsAl,Ss!'"® zeichnet
sich durch Doppeltetraeder [AlL,Se]* aus, welche (iber gemeinsame Ecken zu eindimensionalen
Polyanionen JAl,Ss*] verknipft sind. Die Kristallstruktur von RbAlLSs ist isotyp zu Rbaln,Ss.B"

Im Folgenden wird die Aluminium- und Rubidiumkoordination des neuen Strukturtyps RbsAl,Ss!®!

detailliert beschrieben.

4541 Aluminiumkoordination

RbsALSs""®  zeichnet sich durch eine ausnahmslos tetraedrische Koordination der beiden
kristallographisch unabhangigen Aluminiumatome durch Schwefel aus.
Die eindimensionalen Polyanionen JALSs*] werden durch trans-Eckenverknipfung der
kantenverknlpften [Al,Se]*-Einheiten aufgebaut, siehe Abbildung 4.39.
In Rb,AlLSs bilden die infiniten Polyanionen eine hexagonale Packung, siehe Abbildung 4.40. Die
Anordnung der [ALSs*]-Anionen ist mit der rdumlichen Orientierung der Oligoanionen [AlsS14]'* in

Cs10AlsS14 bzw. der Polyanionen JAIQ,] in CsAIQ; vergleichbar, siehe Kapitel 4.2 bzw. 4.3.

-

Abb. 4.39. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von RbsAl,Ss zur Verdeutlichung der trans-Eckenverkniipfung
der [AL;Se|*-Einheiten.
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Abb. 4.40. Verdeutlichung der hexagonalen Stabpackung der eindimensional Polyanionen JAlSs*] in
Rb4ALLSs.

Die anionischen Teilstrukturen der Verbindungen NasGa,Ss!'* und Rbaln,Ss“" sind eng mit
Rb4Al,Ss verwandt. GemaR einer Erweiterung der Nomenklatur der Silicatchemie nach Liebau!™"
und der Ubertragung auf terndre Chalkogenometallate 1992 durch Klepp!'?*! lassen sich nicht nur
die bandférmigen Polyanionen in NasGa,Ss durch Verschmelzung zweier in Bezug auf die [010]
Richtung gegenlaufiger, metasilikatanaloger Zweier-Einfachketten veranschaulichen.?! Auch
Rb,Al;Ss und Rbaln,Ss sind als Zweier-Einfachketten aufzufassen, sofern die Doppeltetraeder [T2S¢]

als repetierende Einheit angesehen werden, siehe Abbildung 4.41.01"8

AAAAA

Abb. 4.41. Eindimensionaler Polyanionenstrang in Rb4Al,Ss zur Veranschaulichung der Zweier-

Einfachketten.
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Durch Kondensation der [Al1S4°- und [Al2S4*-Einheiten zu Doppeltetraedern [ALSe®, welche
ihrerseits wiederrum Uber verbriickende Schwefelatome zu eindimensionalen Polyanionen [Al,Ss*]
verknUpft sind, wird die anionische Teilstruktur in RbsAlLSs aufgebaut, siehe Abbildung 4.41.

Die Bindungswinkel am Metall zwischen Aluminium und den terminalen Schwefelatomen sind im
Bereich von 109.3(1)° bis 115.7(1)°. Sie zeigen somit geringflgige Abweichungen vom idealen
Tetraederwinkel von 109.7°. Die Bindungswinkel am Metall in den verbriickenden Vierringen der
Doppeltetraeder spannen Winkel von 97.5(1)° bzw. 97.7(1)° auf. Die interatomaren Winkel am
Schwefel in den [ALSe]*-Einheiten sind #AI(1)-S(3)-Al(2) = 82.7(1)° bzw. Z£AI(2)-5(4)-
Al(1) = 81.8(1)°. Die beobachtete Divergenz der interatomaren Winkel resultiert aus dem oben
beschriebenen Verknupfungsmuster der infiniten Polyanionen YAl Ss*]. Die Verzerrung der
interatomaren Bindungswinkel ist notwendig um die Bildung des kovalenten [Al,S;] Vierrings in
den [Al,S¢]*-Baueinheiten bewerkstelligen zu konnen. Vergleichbare Abweichungen dieser
Bindungswinkel finden sich in der Literatur bei allen strukturell verwandten Festkérpern mit
tetraedrischer Koordination am Zentralatom, vgl. Kapitel 4.1 und CssGasSeso.?

Bereits Deiseroth™®™ konnte zeigen, dass mit zunehmender Kettenldnge der Anionen ternarer
Chalkogenometallate der Metall-Metall-Abstand immer starker verkirzt wird, bei gleichzeitig
drastischer Deformation der Bindungswinkel innerhalb der kovalenten [T.Q:] Vierringe. Kongruent
zu dieser Erkenntnis werden von CseAl;Se Uber Csi0AleS14 hin zu CsAlS, immer spitzere
Bindungswinkel bei gleichzeitig immer starker verkiirzten interatomaren Aluminiumabstanden
beobachtet, siehe Kapitel 4.1 bis 4.3. Dabei sind die Abweichungen vom idealen 90° Winkel in
den molekularen Doppeltetraedern [Al;S¢]® in CssAl,Ss am geringsten.

Die Bindungssituation in RbAl,Ss zeigt sehr gute Ubereinstimmung mit den Bindungslangen und —
winkel in CssAlLSe. Das Strukturmotiv der [Al,Se]*-Baueinheiten beider Verbindungen (Rb4Al,Ss und
CseAlLSe) ist somit praktisch identisch. Bindungschemisch ist RbsAl;Ss damit nicht nur mit
Rbaln;Ss“" und NasGa,Ss?¥ verwandt, sondern auch mit den molekularen Doppeltetraedern
[ALLSe]® in CseAlLSe.

Tabelle 4.30 vergleicht die Aluminiumabstande und interatomaren Bindungswinkel am Metall und
am Schwefel in den verbriickenden [ALS;] Vierringen von RbsAlSs und weiteren ternaren Casium

Thioaluminaten vorangegangener Kapitel.
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Tabelle 4.30. Gegeniiberstellung der Aluminiumabstande und der intermolekularen Winkel am Metall fir
CSA'Sz, CS10A|6514, CSGAlzse und Rb4A|255

Interatomare Winkel £S-Al-S der

Interatomare Abstande d(Al-Al)

Verbindung .
verbriickenden Vierringe in ° in A

Rb.ALLSs

. é A ‘.A_ JA 4 97.5(1) bzw. 97.7(1) 3.006(2)

\ASAS

CSeA'zSe*

h‘ 95.75(9) 3.105(6)

C510Al6S14

; - von 95.4(1) bis 100.5(1) von 2.935(6) bis 2.982(4)

R 2 |

CsAlS,

‘ 100.21(5) 2.880(1)

R0 DO DI DO T

Einkristallstrukturbestimmungen bei Raumtemperatur sind mit (*) gekennzeichnet.

Der Aluminiumabstand in RbsALSs betragt d(Al(1)-Al(2)) = 3.006(2) A. Die interatomaren

Aluminium-Schwefelabstande fir Al1 sind im Bereich von 2.195(3) A und 2.318(3) A (d(Al1-
S)=2.257 A). Fur AI2 ist die Aluminium-Schwefelbindungslédnge von 2.195(3) A bis 2.295(3) A

(d(AI2-S) =2.261 A).

Die interatomaren Abstande in RbsAlSs sind mit den Bindungsléngen der Verbindungen LiAIS,,1?®

Cs6Al>Se, NasAlSe, 2% Cs10Al6S12 und CsAIS, vergleichbar. Tabelle 4.31 stellt die Bindungslangen

terndrer Alkalimetall Thioaluminate gegeniber.
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Tabelle 4.31. GegenUberstellung der gemittelten Bindungslangen der Verbindungen CsAlS;, Cs10AleSia4,
CSeAleg, Q‘NaGAlzse und Rb4A|255

. _ Interatomare

Verbindung Interatomare Abstiande d(Al-S) in A .
Aluminiumabstande d(Al-Al) in A

Rb4Al,Ss

. 4 A 4‘4‘! A 2.257 bzw. 2.261 3.006(2)

\AAAAS

CSeAlzse*

h‘ 2.275 3.105(6)

NaeAlzse*

h‘ 2.236 bzw. 2.251 3.065(2) bzw. 3.074(2)

CsAlS;

) 2.245 2.880(1)

Cs10AleS14

: von 2.240 bis 2.276 von 2.935(6) bis 2.982(4)

e e X

Raumtemperatur-Réntgeneinkristallstrukturbestimmungen sind mit (*) gekennzeichnet.

Kontrar zu den aufgefuhrten Bindungslangen von CseAl;Se und NagAlSe#22* (Raumtemperatur-
Einkristallmessungen) kénnen vereinzelt interatomare Abstande in RbsAlLSs marginal verkurzt sein.
Die diskutierten interatomaren Abstande sind jedoch grofer als die Summe der tabellierten

lonenradien (d(VAI** + V'S?) = 2.23 A nach Shannon.""”
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45.4.2 Rubidiumkoordination

Vier kristallographische Rubidiumpunktlagen Rb1, Rb2, Rb3 und Rb4 separieren die infiniten
Polyanionen JAl,Ss*] voneinander.

Unter Beriicksichtigung der Rubidium-Schwefelbindungsldngen in einem Bereich von 4.000 A
ergibt sich fir Rb1, Rb2, Rb3 und Rb4 die Koordinationszahl sechs (CN = 6), siehe Abbildung 4.42.
Die Koordinationspolyeder [Rb2S¢] und [Rb3Se] sind stark verzerrte trigonale Prismen. Rb1 und Rb4

kénnen als verzerrte Oktaeder aufgefasst werden.

S5

Ssk‘;g b ‘7

b
;
sS4 a
S2

- S2
b
s3 <‘

%

S5 )

Abb. 4.42. Primare Koordinationssphare der Rb1-, Rb2-, Rb3- und Rb4-lonen in Rb4AL,Ss.

Die Rubidium-Schwefelbindungslénge ist fiir Rb1 im Bereich von 3.145(2) A bis 3.352(1) A (d(Rb1-
S)=3.278 A). Fir Rb2 ist die Bindungslange von 3.308(2) A bis 3.623(2) A (d(Rb(2)-S) = 3.467 A).
Rb3 hat interatomare Rubidium-Schwefelabstinde von 3.249(2) A bis 3.592(2) A (d(Rb3-
S) =3.409 A). Die Bindungsladngen von Rb4 sind im Bereich von 3.233(2) A bis 3.728(2) A (d(Rb4-
S)=3.470 A). Die Bindungslangen in Rb.Al,Ss figen sich gut in die Reihe bereits bekannter
ternarer Rubidium Thiometallate der Literatur. Beispielsweise wurde in RbInS,!" fur die trigonal-

prismatische [Rb1Se]- und [Rb4Se]-Koordinationssphare ein gemittelter interatomarer Abstand

d(Rb1-S) = 3.43 A bzw. d(Rb4-S)=3.38 A ermittelt. Die Bindungsldngen im verzerrten [Rb4S]
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Oktaeder in RbsAlLLSs stimmen mit Literaturwerten oktaedrisch koordinierter Rubidiumionen, wie
sie beispielsweise in Rbsln,Ss*" vorgefunden werden, Uberein (d(Rb1-S) =3.431 A bzw. d(Rb3-
S) =3.532 A). Zudem ist, mit Ausnahme der gemittelten Bindungslangen von Rb1, die Summe der
Rubidium-Schwefelabstande in RbsAl;Ss etwas gréfSer als die Summe der tabellierten lonenradien

d("Rb* + V's?) = 3.36 A nach Shannon.""”

4.6 Der systematische Abbau von Polyanionen zu molekularen

Doppeltetraedern durch Cs.,S

Im Verlauf der Dissertation gelang der systematische Abbau polyanionischer Strukturelemente
ITAIS;] des ternaren Casium Thioaluminats CsAIS, durch Schwefel. Durch den sukzessiven Zusatz
von Cs;S  konnten die infiniten lJAIS;]-Ketten Uber Zwischenstufen zu molekularen
Doppeltetraedern [Al,Se]* in CseAl,S¢ abgebaut werden. Abbildung 4.43 visualisiert den
systematischen Abbau der JAIS,]-Tetraederketten zu molekularen Doppeltetraeder [Al,Se]®.
Sowohl die Endglieder, als auch alle diskutierten Zwischenstufen (RbsAl:Ss und Cs10Al6S14) weisen
Aluminium in der Oxidationsstufe +lIl auf. AP* wird ausschlieBlich tetraedrisch von Schwefel
koordiniert. Kondensierte [AlSJ*-Baueinheiten bilden durch Ecken- und/oder Kantenverknlpfung
infinite Polyanionen, isolierte Oligoanionen oder molekulare Doppeltetraeder als zentrale
Strukturmotive.

Betrachtet man die Strukturchemie der terndren Alkalimetall Chalkogenometallate von einem
allgemeineren Standpunkt, so wird deutlich, dass die Ausbildung des jeweiligen zentralen
Strukturmotivs sowohl von der GroéfRe (lonenradius) der beteiligten Alkalimetallkationen, als auch
vom Verhaltnis Triel (T) : Chalkogen (Q) abhangig ist.

Im angesprochenen Beispiel der ternaren Casium Thioaluminate, siehe Abbildung 4.43, resultieren
aus der Kombination der lonen Cs*, AP* und $% im Verhéltnis Cs : Al : S=1: 1 : 2 eindimensionale
Polyanionen ![AIS,], welche durch kantenverkniipfte [AlS4*-Einheiten gebildet werden. Die
Zusammensetzung der identischen Atomsorten im molaren Verhaltnis Cs : A/ : S=10: 6 : 14 fihrt
zur Ausbildung hexamerer [Al¢S14]'® Oligioanionen, welche ebenfalls via Kantenverknlpfung von
sechs [AIS,]* Tetraedern aufgebaut werden. Wird Verhaltnis abermals erhoht, beispielsweise durch
die Kombination von Casium, Aluminium und Schwefel im Verhéltnis Cs : Al : S=6:2: 6,

resultieren molekulare Doppeltetraeder [AlS¢]® als zentrales Strukturmotiv.
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a.bT.c Mﬁ§m&‘& \/ CsAlS,

‘ »@4»« Cs,,AlS,,

Cs,S l

- A AA

le,S

o ‘ CsAlS,
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Abb. 4.43. Systematischer Abbau der Polyanionen in CsAIS, durch Cs,S Uber die Zwischenstufen Cs1oAlgS14
mit hexameren Oligoanionen [AleS14]'> und RbsAlLSs mit infiniten Ketten 1[Al,Ss*] zu molekularen

Doppeltetraedern [AlLSe]® in CseAl,Se.

Bei identischen Atomsorten hangt die dreidimensionale Anordnung der Triel- und
Chalkogenatome hauptsachlich vom Verhaltnis Triel : Chalkogen ab. Vereinfacht kann man sagen,
dass das jeweilige Chalkogen als ,,Schere” eingesetzt werden kann, welche die dreidimensionale
Ausgangsstruktur der korrespondierenden binaren Randphase T.Qs; systematisch in die oben
angesprochenen Strukturelemente schneidet.

Ausgehend von dieser Betrachtung fligt sich auch die zweidimensionale Schichtstruktur von
CsAlsSs, siehe Kapitel 4.4 einheitlich in das beschriebene Prinzip.

Neben dem molaren Verhaltnis Triel : Chalkogen spielen auch die unterschiedlichen lonenradien
der beteiligten Alkalimetallkationen eine entscheidende Rolle bei der Ausbildung der jeweiligen
Strukturelemente. RbsALSs und Cs4ln,Ss weisen beispielsweise beide M,S und T.S; im identischen
Verhaltnis T : S = 2 : 5 auf. Beide Festkorper zeichnen sich, aufgrund des angesprochenen Triel :
Chalkogen Verhaltnisses, durch kantenverknlpfte Doppeltetraeder [T>S¢]* aus, welche via
Eckenverknipfung infinite Polyanionen bilden. RbsALSs und Cs4n.Ss  haben jedoch
unterschiedliche Kristallsysteme, wahrend Rb.Al,Ss in der orthorhombischen Raumgruppe Pna2,

kristallisiert, hat Cs4n,Ss die trikline Raumgruppe P1. Die Unterschiede der beiden
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Kristallstrukturen sind durch die Existenz der beteiligten Alkalimetallkationen (Rubidium und
Casium) begrindet. Diese rufen Unterschiede im VerknUpfungsbereich beim Aufbau der
dreidimensionalen Struktur hervor, welche die verschiedenen Symmetrien beider Verbindungen
beglinstigen. Ein detaillierter Vergleich beider Kristallstrukturen (RbsAlLSs und Csaln,Ss) findet sich
in Kapitel 5.2.
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5. Ternare Casium Chalkogenoindate

Die systematische Untersuchung des quasi-binaren Schnitts In,Qs - M.Q der ternaren

Phasendiagramme von Alkalimetall-Indium-Chalkogen fliihrte zu zwei bislang unbekannten

Vertretern terndrer Chalkogenoindate. Cseln,Ss und Csaln,Ss erganzen das Phasendreieck um
bisher unbekannte Verbindungen welche isotyp zu KsAl,Ses®® bzw. Rbaln,Ss“" kristallisieren.

In der Literatur sind bereits zahlreiche Beispiele terndrer Chalkogenoindate bekannt, siehe
Abbildung 5.1. Begriindet ist dies, u. a. darin, dass Indium sowohl in der Oxidationsstufe +lll, als
auch gemischt-valente (simultane Existenz von In* und In*) Verbindungen bildet. Auf3erdem
veranlasst die ambivalente Tendenz von Indium nicht nur tetraedrisch, sondern auch oktaedrisch
von Q% koordiniert zu werden die strukturelle Vielfalt. FUr terndre Vertreter der Phasendreiecke mit
groflem In,Qs Gehalt ergeben sich deshalb vielfach ausgedehnte dreidimensionale

Netzwerkstrukturen mit beiden Polyedertypen in ein und derselben Kristallstruktur.

Chalkogen (S, Se, Te)

M..In,Q,

Indium Alkalimetall

/ ¢ 4 ¢ / L4 4 K /

Abb. 5.1. Ternares Phasendiagramm M-in-Q. Hervorgehoben ist der quasi-bindre Schnitt M,Q - In,Q; und

die in dieser Arbeit diskutierten neuen Vertreter terndrer Alkalimetall Chalkogenoindate in Grin.
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CselnSe und  Csaln,Ss  reprasentieren  Festkdrper  mit  ausschliefllich  tetraedrischer

Koordinationssphére am In**. In den ternaren Phasensystemen von Alkalimetall-Indium-Chalkogen

sind beide Verbindungen im In,Qs; drmeren Bereich auf dem quasi-bindren Schnitt M.Q - 1n,Qs
lokalisiert, siehe Abbildung 5.1. Gemaf} den etablierten Trends kommen den beteiligten
Atomsorten in CselnySe und Csaln,Ss die fir sie Gblichen Oxidationstufen Cs*, In** bzw. $* zu. Die
Kristallstrukturen zeichnen sich durch molekulare Doppeltetraeder [In,S¢]®, siehe Kapitel 5.1 bzw.
eindimensionale Polyanionen ![In,Ss*], siehe Kapitel 5.2 aus. Kontrar zu den ausgedehnten
Netzwerkstrukturen der Festkorper mit grofSem In,Ss-Gehalt.®®

Die nachfolgenden Kapitel geben einen detaillierten Uberblick (iber die Syntheseansatze, die
rontgenographische  Charakterisierung und gegebenenfalls schwingungsspektroskopischer
Untersuchungen der neuen Festkorper, die zur Erweiterung des quasi-bindren Schnitts In,Qs - MxQ

beitrugen.

5.1 Die Verbindung Cssln.Se
5.1.1 Uberblick

Ternare Verbindungen mit der allgemeinen Zusammensetzung Msln.Qs bilden gemeinsam mit
Ki2In2Ses™ und den MsinQs-Phasen NasInS,™ und NasinTe '™ die Gruppe der In,Q; armen

Vertreter der Phasendreiecke Alkalimetall-indium-Chalkogen, siehe Abbildung 5.1.

Die genannten Festkorperstrukturen weisen als zentrales Strukturmotiv molekulare
Tetraedereinheiten auf. In Cseln,Se wird durch die Besetzung ausgewahlter Tetraederllicken durch
In® das charakteristische Strukturelement der molekularen Doppeltetraeder [In,Se]* gebildet.

Als Vertreter der Verbindungen mit der allgemeinen Zusammensetzung MsIn.Qs sind bisher
Naeln,Se?, Rbgln,Se*" und CselnySe bekannt. Sie kristallisieren in den monoklinen Strukturtypen
KeFe,06"3, KsAlLSes.*? und Nasin,Se“? Tabelle 5.1 fasst die wichtigsten kristallographischen

Eckdaten der drei Festkorper zusammen.
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Tabelle 5.1. Auflistung der Raumgruppe, der Gitterkonstanten und des Strukturtyps der Verbindungen
Nag|ﬂ255 und Rbg'ﬂst.

Raumgruppe, Gitterkonstanten Strukturtyp Literatur

und Formeleinheit [A bzw. °]

NagIn,Se monoklin, C2/c eigener Strukturtyp [40]
a = 15.945(6), b= 13.456(6),
c=7.358(4), B =117.41(6)
V=140152A3,7=4

RbsIn,Se monoklin, C2/m KeFe, 06 [41]
a =8.953(2), b= 13.569(2),
c=7.918(2), p=101.53(2)
V=94249 A% 7=2

Cs6ln;Se monoklin, P2+/c KeAlSes -diese Arbeit-
a =8.3616(9), b= 13.5847(9),
c=10.8716(11), B = 126.70(1)
V=990.1(1) A%, Z=2

Die folgenden Kapitel beschaftigen sich detailliert mit der Synthese und der réntgenographischen
Charakterisierung von Csgln;Se. Kapitel 5.1.4 beschreibt die Kristallstruktur des neuen
Reprasentanten ternarer Verbindungen mit der allgemeinen Zusammensetzung Msln,S¢ und setzt

diesen in Beziehung zu bereits bekannten Vertretern aus der Literatur.

5.1.2 Praparation

Rot-transparente moderat luftempfindliche Einkristalle von Cseln,Se konnten mit Hilfe der Azid-
Route'®® dargestellt werden, vgl. Bachelorarbeit C. von Ruedorffer'®. Zur Zichtung der
Einkristalle wurde mikrokristallines In,S;, elementarer Schwefel und Casiumazid im
stochiometrischen Verhaltnis Cs : In : S=6: 2 : 6 eingewogen.

Die bindre Vorstufe In,S; wurde zur Synthese von Cs¢ln,S¢ verwendet, um die thermische
Zersetzung von CsNs besser kontrollieren zu kénnen. Die Phasenreinheit des Precusors wurde
vorab mittels Rontgenpulverdiffraktometrie Uberpruft, siehe Anhang Kapitel A5.

Im ersten Schritt wurde das Casiumazid bei 673 — 723 K zu einem homogenen farblos-
transparenten Schmelzregulus aufgeschmolzen. Im dynamischen Vakuum folgte dann in
Gegenwart von In;S; und Schwefel die kontrollierte thermische Zersetzung. CsNs wurde einer
langsamen Temperaturerhohung von 423 K auf 723 K ausgesetzt. Um eine vollstandige
Zersetzung des Azids zu in situ elementarem Casium und Stickstoff zu gewahrleisten, wurde die
inhomogene, rot-orange Schmelze bis auf 723 K erhitzt und abschliefend bei 773 K in einer

trockenen, evakuierten Quarzampulle fur acht Wochen ungedffnet im Réhrenofen getempert.
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Im kalten Bereich der Quarzampulle konnten vereinzelt rote-, siehe Abbildung 5.2, und gelb-
transparente Einkristalle, siehe Abbildung 5.3 isoliert werden. Wahrend die roten Einkristalle
anhand von Réntgenbeugungsexperimenten eindeutig der Minoritatsphase Cseln,Se¢ zugeordnet
wurden, entsprechen die gelb-transparenten Einkristalle dem, in Kapitel 5.2 diskutierten, bislang
unbekannten Festkdrper Csaln,Ss. Im heifSen Bereich der Quarzampulle wurde aufSerdem ein

inhomogener kristalliner Regulus vorgefunden.

Abb. 5.3. Gelb-transparente Einkristalle im kalten Bereich der Quarzampulle.

Bisher gelang es nicht, Cssln,Se phasenrein zu synthetisieren. Einkristalle von Cseln,Ss konnten

ausschliefdlich als Minoritatsphase in Gegenwart von kristallinem Cssln,Ss isoliert werden.
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5.1.3 Charakterisierung

5.1.3.1 Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Fir die Rontgeneinkristallstrukturanalyse von Cseln,Se wurden unter Schutzgas die in Abbildung
5.2 und 5.3 gezeigten, moderat luftempfindlichen, roten Kristalle mit Hilfe eines Lichtmikroskops
ausgewahlt und anschlief3end vorsichtig von der Ampullenwand entfernt. Die isolierten Einkristalle
wurden in inertes Mineraldl Gberfihrt und anschlieBend auf einen CryoMesh fir die
rontgenographische Untersuchung an einem CCD-Vierkreisdiffraktometer (Supernova) der Firma
Agilent Technologies prapariert, siche Abbildung 5.4. Die Messung erfolgte bei 123(1) K mit Mo-
Kq-Strahlung.

Abbildung 5.4 zeigt den fur die Rontgeneinkristallstrukturanalyse praparierten Einkristall von
Cseln2Se. Die Auswahl eines geeigneten Einkristalls erwies sich als aufSerst schwierig, da viele

vermeintliche Einkristalle nicht kristallin oder Agglomerate mehrerer Kristalle waren.

Abb. 5.4. Rot-transparenter Einkristall von Cs¢ln,Se. Die Probenpraparation erfolgte mit Hilfe eines

CryoMesh. Auf dem Bild ist eine deutliche ,Vereisung” des Probenstabs zu erkennen.

Bereits zu Beginn des Rontgenbeugungsexperiments war der Probenstab des CryoMesh stark
vereist, sieche Abbildung 5.4. Durch die Eisbildung kam es wahrend der Messung zu einer
signifikanten Verschlechterung der Datenqualitat: Zum einen wurde ein deutlich erhdhtes Signal-
zu-Rauschverhaltnis wahrgenommen, zum anderen wurden scharfe Beugungsreflexe und
Pulverringe der Fremdphase Eis am Detektor registriert. Durch das Auftreten der Fremdreflexe
bzw. der Pulverringe im Beugungsbild wurde die anfanglich sehr gute Qualitat des Datensatzes
von Cseln,Ss nachweislich negativ beeinflusst. Abbildung 5.5 verdeutlicht die immer starker
voranschreitende Vereisung des Probenpins und die damit einhergehende Verschlechterung der

Qualitat des gemessenen Datensatzes.
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Abb. 5.5. Beugungsbilder des Datensatzes von Cs¢In,Se. Abgebildet ist jeweils der erste Frame eines Runs.

Abbildung 5.5 oben zeigt den ersten ,,Run” der experimentellen Einkristallmessung von Cseln;Se. Es
treten ausschliellich scharfe Beugungsreflexe auf, welche sich deutlich vom Untergrund
abgrenzen. In ,Run 2” wurden bereits sog. Pulverringe der Fremdphase detektiert. Die Qualitat der
Messdaten verschlechterte sich in ,Run 3 und 4" zusehends. Neben den angesprochenen
Pulverringen wurden nun auch scharfe, intensitatsstarke Beugungsreflexe des vereisten Proben-
stabs am Detektor registriert.

Die Einkristallmessung von Cseln,Se hatte eine hochredundante Messstrategie mit vier ,Runs”.
Bereits unter Verwendung der Messdaten der ersten beiden Runs war eine korrekte Indizierung
der Gitterparameter fir Cseln.Se anhand von 2827 Reflexen mdglich. Der gemessene hk/-Bereich
reichte flr eine vollstandige Analyse der vorhandenen Auslosungsbedingungen aus und lief§ eine
vollstandige Beschreibung der monoklinen Kristallstruktur zu.

Fir den gemessenen Einkristall von Cseln,S¢ wurde die zentrosymmetrische Raumgruppe P2:/n
festgelegt. Mit Hilfe von PLATON®” wurden die Gitterparameter nach Parthé und Gelato®®
standardisiert. Nachstehende Transformationsmatrix, siehe Schema 5.1, erzeugte die

Standardaufstellung der Gitterparameter und legte damit die Raumgruppe P2:/c flr Cseln,Se fest.
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-1 0
0
0
0
Schema 5.1. Transformationsmatrix zur Generierung der Standardaufstellung von Csgln,Se in der

Raumgruppe P2./c.

Die Messparameter, sowie ausgewahlte Ergebnisse des letzten Verfeinerungszyklus der
Rontgeneinkristallstrukturanalyse von Cseln,Se sind in Tabelle 5.4 zusammengefasst.
Die Lageparameter und aquivalenten isotropen Auslenkungsparameter von Cssln,Se sind in Tabelle

5.2 aufgefiihrt. Tabelle 5.3 listet die anisotropen Auslenkungsparameter auf.

Tabelle 5.2. Lageparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (Uey/A2) von Cseln,Se.

Atom Wyck. X y z Ueq

Cs1 4e 0.38724(8) 0.13047(5) 0.01712(7) 0.0153(1)
Cs2 4e 0.86798(9) 0.31561(5) 0.07147(8) 0.0176(2)
Cs3 4e 0.35799(9) 0.41477(5) 0.11743(7) 0.0192(2)
In 4e 0.06811(9) 0.05944(5) 0.16524(8) 0.0093(1)
S1 4e 0.0093(1) 0.8912(1) 0.1140(3) 0.0137(5)
S2 4e 0.1201(3) 0.5516(1) 0.2324(3) 0.0142(6)
S3 4e 0.6423(3) 0.6662(1) 0.1888(3) 0.0145(6)

Tabelle 5.3. Anisotrope Auslenkungsparameter (Ui/A%) von Cseln,Ss.

Atom Ui Uz Uss Uz Uiz Uz

GCs1 0.0169(3) 0.0167(@)v 0.0119(4) 0.0007(3) 0.0084(3) 0.0002(3)
Cs2 0.0156(3) 0.0146(4) 0.0170(4) -0.0043(3) 0.0068(3) 0.0009(3)
Gs3 0.0162(3) 0.0287(4) 0.0112(4) 0.0004(3) 0.0073(3) 0.0063(3)
In 0.0106(3) 0.0092(4) 0.0070(4) -0.0006(3) 0.0047(3) -0.0006(3)
S1 0.016(1) 0.013(1) 0.007(1) 0.000(1) 0.004(1) 0.003(1)
S2 0.013(1) 0.020(1) 0.012(1) -0.001(1) 0.009(1) 0.001(1)
S3 0.015(1) 0.016(1) 0.010(1) 0.003(1) 0.006(1) 0.004(1)
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Tabelle 5.4. Kristallographische Daten von Csgln,Se.

Cseln,Se

Molare Masse

Farbe

Pearson Symbol
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen
Formeleinheiten/Elementarzelle
Berechnete Dichte
Diffraktometer

Wellenlange

Monochromator
Messtemperatur

Messmodus

Messbereich

Indexbereich

Gemessene Reflexe

Unabhéngige Reflexe

Reflexe mit / > 25(/)

Rint

Vollstandigkeit bis G (Bru = 25.00°)
Absorptionskoeffizient
Absorptionskorrektur

Transmission

Strukturldsung

Strukturverfeinerung

Daten/Parameter

GooF an F?

F(000)
Wichtungsschema'”
Extinktion Koeffizient
GUtefaktoren

fir Reflexe mit / > 2 o(ly)
fir alle Reflexe
Restelektronendichte

M =1219.46 g/mol
rot-transparent

mP28

monoklin, P2:/c (Nr. 14)
a=83616(9) A

b =13.5847(9) A
c=10.8716(11) A
B=126.703(15)°

V' =990.08(16) A3

Z=2

p=4.091 g/cm?
Supernova

A=0.71073 (Mo-K,)
Graphit

T=123(1)K

w — Scan

Brmin=3.00° bis Bnax = 27.61°
-10<h<7
-16<k<16

-13</<14

5117

1995

1628

Rint=0.0828

99.7 %

u (Mo-Kg) = 13.803 mm™’
analytisch

Tmin=0.1026; Trax = 0.6954
direkte Methoden®*4¢!

volle Matrix, kleinste Fehlerquadrate gegen F?

[54,46]

1995/65
0.979

1048
a=0.0266
0.00035(10)

R1=0.0428; wR, = 0.0809
R1=0.0566; wR, = 0.0862
-2421<p<2.513

[*] w = 1/[0%(Fo) + (AP)? + BP)], P = (Fo> + 2F)/3
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5.1.4 Strukturbeschreibung

Cseln,Se kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der zentrosymmetrischen Raumgruppe P2+/c.
Die Gitterparametern sind a = 8.3616(9) A, b = 13.5847(9) A, ¢ = 10.8716(11) A und einem
monoklinen Winkel B = 126.703(15)°. Das Zellvolumen betragt 990.08(16) A* mit Z = 2.

Die Kristallstruktur von Cseln,Se ist isotyp zu KeAlLSesP® und CseGaSes.* Cseln,Se erweitert die
Gruppe der Verbindungen mit der allgemeinen Zusammensetzung Msln,Qs um eine bisher
unbekannte  Atomanordnung. Das charakteristische  Strukturmotiv.  der  molekularen
Doppeltetraeder [In,Se¢]® wird durch Besetzung ausgewahlter Tetraederllicken durch In** gebildet
und ist beispielsweise mit den Doppeltetraedern [Fe,0q]®, [Fe;Sel®, [Sn2Sel* und [GeSel*
vergleichbar.

In den folgenden Kapiteln wird die Kristallstruktur von Cseln.S¢ anhand der Indium- und

Casiumkoordination beschrieben.

5.1.41 Indiumkoordination

Die Kristallstruktur von Cseln,Se weist eine kristallographische Indiumlage auf. In* wird von drei
unterschiedlichen Schwefellagen S1, S2 und S3 tetraedrisch koordiniert. Je zwei [InS4]>-Einheiten
bilden durch eine gemeinsame Kante molekulare Doppeltetraeder [In,S¢]®. Innerhalb jedes
Doppeltetraeders treten verbriickende S1-Atome und terminale S2- und S3-lonen (exo-

Schwefelatome) auf.

S3

s3L Tes2

Abb. 5.6. Doppeltetraeder in Cseln,Se zur Verdeutlichung der terminalen und verbruckenden

Schwefelionen.

In Cs¢In,Se bilden die molekularen Doppeltetraeder [In,Se]® eine hexagonale Stapelpackung, siehe
Abbildung 5.7. Die raumliche Anordnung der Doppeltetraeder ist mit der Stapelpackung der
Oligoanionen [AleS14]'® in Cs10Al6S14, der Polyanionen JAIQ,7 in CsAIQ, und der [ALSs*]-Anionen in
Rb.AlLSs vergleichbar, siehe Kapitel 4.
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-

Abb. 5.7. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Csgln,Se entlang [100] zur Verdeutlichung der hexagonalen
Stabpackung.

Die Indium-Schwefelbindungslange in Csgln,Se ist in einem Bereich von 2.413(2) A bis 2.526(3) A
(d(In-S) = 2.467 A). Der interatomare Indiumabstand betrégt d(In-In) = 3.453(1) A.

Als Bezugspunkt fir die vergleichende Analyse der Bindungslangen und —winkel in Cseln,Ss wurde
neben NagIn,Se und Rbeln,S6“%4", auch CsInS;'® und NasInS,"®' herangezogen. Analog der
Kristallstruktur von Cssln,Se zeichnen sich die gewahlten Beispielverbindungen durch tetraedrisch
koordiniertes Indium aus. Ferner sind alle genannten Verbindungen auf dem quasi-binaren Schnitt
In,Qs — M,Q lokalisiert.

Der Vergleich der Bindungslangen in Cssln,S¢ mit Werten aus der Literatur fur strukturell
vergleichbare ternére Alkalimetall Thioindate zeigt gute Ubereinstimmungen.

Die (In-Sexo)- bzw. (In-S,)-Bindungslangen in RbeIn,Se“" betragen d(IN-Sexo) = 2.412(9) A bzw. d(In-
S,) = 2.533(9) A. Fir NaeIn,Se*” wurden gemittelte Bindungsldngen von d(In-Se) = 2.423 A und
a(ln—S#) = 2.511 A erhalten. Die Indiumabstande beider Festkorper betragen d(In-In) = 3.515(4) A
fir RbelnSe*" bzw. d(in-In) = 3.370(1) A fir Naeln,S6.*” Entsprechend der identischen
Summenformel existiert in NasIn.Ss und Rbsln,Se ebenfalls eine kristallographisch unabhangige
Indiumlage. Wéhrend in Rbgln,Se*" In* von S1 und S2 umgeben ist, finden sich in NasIn,S¢*?

analog zu CseIn,Se drei kristallographisch unterschiedliche Schwefelatome.
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Fir NasinS.™ wurden Indium-Schwefelbindungsldngen im Bereich von 2.470 A bis 2.491 A
bestimmt. Charakteristisches Strukturelement in NasInSs sind molekulare Tetraeder [InS4]”".

Die Kristallstruktur von CsInS;!"% zeichnet sich durch einen zweidimensionalen Aufbau aus, in dem
Tetraeder zu adamantanahnlichen Schichten verknlpft sind. Im Unterschied zu den bereits
diskutierten terndren Thioindaten weist CsInS; zwei kristallographisch unterschiedliche
Indiumlagen auf. Fiir In1 wurde eine gemittelte Indium-Schwefelbindungslange d(In1-S) = 2.482 A
erhalten. Der interatomare Abstand fir In2 betragt d(In2-S) = 2.433 A. Zwei direkt benachbarte
Indiumatome weisen einen Abstand von d(In1-In1) = 3.895(1) A bzw. d(In2-In2) = 3.897(1) A auf.

Tabelle 5.5 fasst die interatomaren Abstande der aufgefiihrten Festkdrper zusammen.

Tabelle 5.5. GegenuUberstellung der Abstande in CsInS,, Nagln,Se, Rbgln,Se, NasIinS, und Csgln,Se.

. Interatomare
Verbindung Gemittelte In-S Abstande in A .
Indiumabstande d(In-In) in A

CselnySe

2.467 3.453(1)
Rb6|nzse*

2.412(9) bzw. 2.533(9) 3.515(4)
Na(,lnzSe*

2.423 bzw. 2.511 3.370(1)
Na5In54*

A 2.481 _

CsInS,™!
WW ) 2.433 bzw. 2.482 3.895(1) bzw. 3.897(1)

Einkristallstrukturbestimmungen bei Raumtemperatur sind mit (*) gekennzeichnet.

[a] keine Angabe zur Messtemperatur

Die Einkristallstrukturanalyse von Cs¢ln,S¢ wurde bei einer Messtemperatur von 123(1) K
durchgefuhrt. Die diskutierten interatomaren Abstdnde kénnen deshalb im Vergleich zu den
Raumtemperatur Einkristallstrukturanalysen marginal verklrzt sein. Die Summe der tabellierten
lonenradien fir VIn und Y'S* betragt d(VIn"*+Y'S*)=2.46 A. Die erhaltenen Indium-

Schwefelabstande fir Cssln,Ss sind im Bereich der tabellierten lonenradien nach Shannon.!''”!
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Wahrend in NasInS.!"® das zentrale Strukturmotiv der molekularen Tetraeder [InS4]> nahezu ideale
Cov Symmetrie hat, finden sich bei den isolierten Doppeltetraedern [In,Se]® in Cseln,Se teils drastisch
deformierte Bindungswinkel am Metall. Dies ist in der Bildung einer polarisierten, kovalenten
Indium-Schwefelbindung zur Bildung eines verbriickenden Vierrings [In;S:] innerhalb der
Doppeltetraeder begriindet. Auch die verklrzten interatomaren Abstande zweier direkt
benachbarter Indiumatome innerhalb der [In.S;]-Baueinheit sind das direkte Resultat der
kovalenten Bindungsbildung und des Verknipfungsmusters der [In,Se]*-Einheiten.

Analog der Kristallstruktur von CseIn,Se finden sich bei allen strukturell verwandten Festkorpern,
die als zentrales Strukturmotiv Doppeltetraeder in ihrer Kristallstruktur aufweisen, z. B. CscAl>Se,
Rbaln,Ss,* RbeIn,Se!, die angesprochenen Winkeldeformationen und Verkirzungen der
interatomaren Abstande. Tabelle 5.6 stellt die Bindungswinkel am Metall und Chalkogen der

[T>Q:]-Vierringe und die Metallabstdnde von ausgewahlten Beispielverbindungen gegenuber.

Tabelle 5.6. Gegenuberstellung der Bindungswinkel am Metall und Metallabstande zur Verdeutlichung der

Winkeldeformationen in Kristallstrukturen mit Doppeltetraedern.

Verbindung Bindungswinkel in [T>Q]- Interatomare Metallabsténde in

“ Vierringe in ° A

4AI-S1-Al = 84.25(7)
CseAlSe* d(Al-Al) = 3.105(6)
4£S1-Al-S1 =95.75(9)

4In-S1-In = 86.72(8)
CselnySe d(In-In) = 3.453(1)
£S1-In-S1 = 93.28(8)

4In-S1-In =87.9
Rbsgln,Se* £51-In-51 = 92 1 d(In-In) = 3.515(4)
-In-S1 =92.

AI1n-S3-In = 84.28(5)
Nagln,Se* d(In-In) = 3.370(1)
453-In-S3 = 95.72(5)

4Fe-O1-Fe =89.1(2)
RbeFezO(,[a] d(Fe-Fe) = 2728(2)
£01-Fe-01 =90.9(2)

Raumtemperatur-Réntgeneinkristallstrukturbestimmungen sind mit (*) gekennzeichnet.

[a] keine Angabe zur Messtemperatur

Die Bindungswinkel in den [T>Q:]-Vierringen in RbeFe,Os weichen marginal vom idealen 90° Winkel
ab. Dies ist auf den starken ionischen Charakter der Bindung zwischen Eisen und Sauerstoff
zurickzufuhren. In den Hauptgruppenverbindungen CssAl;Ss, Cssln2Se, Rbsln,Se und Nagln,Se
weichen die Bindungswinkel der [T>Q;]-Einheiten aufgrund der polarisierten kovalenten Bindungen
deutlich vom idealen 90° Winkel ab. Gleichzeitig vergrofert sich auch der Metallabstand im

Vergleich zu RbeFe;Os
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5.1.4.2. Casiumkoordination

In der Kristallstruktur von Cseln,Se wird zwischen drei kristallographisch unterschiedlichen
Casiumlagen Cs1, Cs2 und Cs3 unterschieden. Cs1 und Cs3 bilden gemeinsam mit je sechs
Schwefelionen in einem Casium-Schwefelbindungsldngenbereich bis 4.143(3) A verzerrte

Oktaeder. Cs2 ist im Zentrum eines irregularen [Cs2Ss]-Koordinationspolyeders, siehe Abbildung
5.8.
S1
s2 . S2
S3 S1
a
/=
b
S3

Abb. 5.8. Koordination der drei Casiumlagen in CseAl;Se. [C51S¢], [Cs3Se]l und [Cs25]

Die Casium-Schwefelbindungsldnge fir Cs1 ist einem Bereich von 3.385(2) A bis 3.733(2) A
(d(Cs1-S = 3.519 A), fur Cs2 ist der Abstand von 3.441(3) A bis 4.143(3) A (d(Cs2-S = 3.709 A) und
fr Cs3 ist die Bindungslange im Bereich von 3.416(3) A bis 3.964(3) A (d(Cs3-S = 3.643 A).

Tabelle 5.7 stellt die Casium-Schwefebindungslangen Literaturverbindungen gegentber.
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Tabelle 5.7. GegenUlberstellung Bindungslangen von Csgln,Se mit ternaren Casium Thiometallaten aus der

Literatur.
Verbindung mit .
Gemittelter, interatomarer Cs-S-Abstand in A
Koordinationszahlen (CN) am Cs*
CssIn,Se _
d(Cs1-S) =3.519
CN (Cs1)=6 _
d(Cs2-S) = 3.709
CN (Cs2)=7 B
d(Cs3-S) = 3.643
CN (Cs3) =6
CSsAIst* _
d(Cs1-S) = 3.485
CN (Cs1)=5 _
d(Cs2-S) = 3.655
CN (Cs2)=6
CS|n52[a] _
d(Cs1-S) = 3.655
CN (Cs1) =8 _
d(Cs2-S) = 3.689
CN (Cs2) =8
CS|n355[b] _
d(Cs1-S) =3.701
CN (Cs1)=10 _
d(Cs2-S) = 3.647
CN (Cs2)=9
CSAI355 _
d(Cs-S) =3.707
CN (Cs)=10
CSA'Sz _
d(Cs-S) = 3.6678
CN (Cs)=8
Cs10AlsS _
forie=nd d(Cs1-S) = 3.583
CN (Cs1)=6 _
d(Cs2-S) = 3.700
CN (Cs2) =8 _
d(Cs3-S) = 3.609
CN (Cs3)=6 _
d(Cs4-S) = 3.430
CN (Cs4) =5
CsGa3$5* _
d(Cs-S) =3.703
CN (Cs)=10

Einkristallstrukturbestimmungen bei Raumtemperatur sind mit (*) gekennzeichnet.
[a] keine Angabe zur Messtemperatur

[b] in der Kristallstruktur ist Indium oktaedrisch und tetraedrisch koordiniert.

Wahrend in den alkalimetallarmen Festkorpern, wie beispielsweise CsInS,, CsInsSs oder CsGasSs ein
hoher Schwefelgehalt zur Landungskompensation fir Casium zur Verfigung steht, werden in den
alkalimetallreichen Verbindungen CscAlLSe und Cseln,Se relativ kleine Koordinationszahlen am

Casium realisiert aufgrund der Konkurrenz Chalkogen/Triel vs. Chalkogen/Alkalimetall.
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5.2 Die Verbindung Cs.ln,Ss
5.2.1 Uberblick

Bereits in Kapitel 4.5 wurde geschildert, dass in der Literatur nur wenige Festkdrper mit der
allgemeinen Zusammensetzung M.T,Qs bekannt sind.
Tabelle 5.8 fasst die kristallographischen Charakteristika der Festkdrper Na,Ga,Ss,!'? CsgGasSero,

Rbaln,Ss*" und RbaAlLSs "8 zusammen.

Tabelle 5.8. Auflistung der Raumgruppe, der Gitterkonstanten und des Strukturtyps von NasGa,Ss,
ngGa4Se1o, Rb4ln255 und Rb4A[255

Raumgruppe, Gitterkonstanten Strukturtyp Literatur

und Formeleinheit [A bzw. °]

Rb,Al,Ss orthorhombisch, Pna2; eigener Strukturtyp [118]
a = 11.4475(5), b= 11.4613(6),
c=9.5742(4),
V=12562(1)A%, Z=4

Na,Ga,Ss monoklin, P2+/c eigener Strukturtyp [129]
a=17.967(1), b=6.133(2),
€=19.852(9), p =91.61(2)
V=969.62 A3, 7=4

CssGasSero trinklin, PT eigener Strukturtyp (25]
a =7.870(4), b= 9.420(5),
c=11.282(4),
a=103.84(3), B = 93.43(4),
y = 80.88(4)
V=801.64A37=1

Rb,In,Ss trinklin, PT eigener Strukturtyp [41]
a=9.317(2), b=10.976(3),
c=7.612(2),
a=111.32(2), p =94.70(2),
y =103.70(2)
V=69227A%7=2

Cs4In,Ss trinklin, P1 Rba4ln,Ss -diese Arbeit-
a=7.7873(3), b=9.6862(3),
c=11.1147(4),
a=73.029(3), p = 69.798(4),
y = 84.243(3)
V=752545)A3 7=2

Cs4ln,Ss'® kristallisiert isotyp zu Rbaln,Ss." Die Kristallstruktur der beiden Festkdrper zeichnet sich
durch eine polyanionische Teilstruktur aus, in der Doppeltetraeder [In,Se]® Uber gemeinsame
verbriickende Schwefelionen zu eindimensionalen Ketten ![In,Ss*] verkniipft sind. Die Polyanionen

in CsalnzSs sind vergleichbar mit den infiniten Polyanionen in RbiAl;Ss, siehe Kapitel 4.5. Auch
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NasGa,Ss"* und CssGasSero® weisen ausnahmslos Tetraedereinheiten als zentrale Strukturmotive
auf. Im Unterschied zu den in Cs4In,Ss, Rbaln,Ss und RbsAlLSs vorgefundenen eindimensionalen
Polyanionen existieren in CssGasSero jedoch molekulare Oligoanionen [GasSeo]® bzw. bandférmige
Polyanionen in NasGa,Ss.

Die folgenden Kapitel beschaftigen sich mit den Syntheseansatzen, der rontgenographischen
Charakterisierung, schwingungsspektroskopischer Untersuchungen und der Beschreibung der

Kristallstruktur von Csaln,Ss.['"®

5.2.2 Praparation

Gelb-transparente, moderat luftempfindliche Einkristalle von Csaln,Ss konnten erstmals in einem
Reaktionsansatz zur Darstellung von Cs¢In.Se, siehe Kapitel 5.1, isoliert und réntgenographisch
analysiert werden.

Mit Hilfe der Azid-Route'®® kann Csaln,Ss durch stochiometrische Einwaage von Casiumazid CsNs,
elementarem Indium und Schwefel im molaren Verhaltnis Cs : In : S=4: 2 : 5 als mikrokristallines
Pulver, siehe Abbildung 5.9, und in Form von Einkristallen synthetisiert werden.

Bevor CsNs in Gegenwart von Indium und Schwefel schrittweise zu in situ elementarem Casium
und Stickstoff zersetzt wurde, wurde es bei einer Temperatur von 723 K zu einem homogenen
farblos-transparenten Schmelzregulus aufgeschmolzen. Im dynamischen Vakuum folgte dann die
kontrollierte thermische Zersetzung bei 543 K bis 573 K. Um eine vollstdndige Umsetzung des
Casiumazids zu gewabhrleisten, wurde der Reaktionsansatz anschlieffend bis auf 723 K erhitzt. Das
orange-gelbliche Rohprodukt wurde abschliefsend in einer trockenen, evakuierten Quarzampulle
fur vier bis zehn Tage im Rdhrenofen in einem Temperaturbereich von 773 K bis 823 K getempert.
Um die Homogenitat einzelner Proben zu verbessern, wurde das Rohprodukt nach dem ersten
Tempervorgang unter Argonatmosphéare mit einem Achatmérser homogenisiert und anschliefSend
abermals fir vier Tage bzw. zwei Wochen bei 773 K getempert.

Im heilBen Bereich der Quarzampulle konnte stets ein hellgelber Schmelzregulus von Csaln,Ss
isoliert werden. In vereinzelten Reaktionsansatzen wurden innerhalb des hellgelben Regulus gelb-

transparente Einkristalle von Cs4In,Ss gefunden, siehe Abbildung 5.10.

Abb. 5.9. Homogenisiertes mikrokristallines Pulver von Cs4ln;,Ss.
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Abb. 5.10. Hellgelber Regulus mit gelb-transparenten Einkristallen von Cs4In,Ss am heifsen Ende der

Quarzampulle.

5.2.3 Charakterisierung

5.2.3.1 Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Fur die Rontgeneinkristallstrukturanalyse wurden die Einkristalle von Csaln,Ss vorsichtig unter
Argonatmosphare mit Hilfe eines Lichtmikroskops von Pulverriickstanden befreit. AnschlieSend
wurden sie in inertes Mineraldl Gberflhrt und auf einem CryoLoop fur das Rontgenbeugungs-

experiment prapariert, sieche Abbildung 5.11.

Abb. 5.11. Hellgelber, transparenter Einkristall von Cs4In,Ss. Fir die ROntgeneinkristallstrukturanalyse auf

einem CryoLoop prapariert.

Der in Abbildung 5.11 gezeigte Einkristall wurde an einem CCD-Vierkreisdiffraktometer

(Supernova) der Firma Agilent Technologies bei 123(1) K und Mo-K,-Strahlung vermessen.
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Die Analyse der gesamten Messdaten erfolgte mit Hilfe des Softwarepakets CRYSALIS PRO (Version
171.36.24).9 Die Elementarzelle wurde anhand von 4244 unabhingigen Reflexen bestimmt
(UNITCELL FINDING). Der ausgewahlte Einkristall zeigte keine Kristallanomalien.

Im triklinen Kristallsystem wurde die zentrosymmetrische Raumgruppe P71 festgelegt. Unter
Verwendung von direkten Methoden war eine Strukturlésung mittels SHELXS-9754¢) moglich.

Die Messparameter, sowie ausgewahlte Ergebnisse des letzten Verfeinerungszyklus der
Réntgeneinkristallstrukturanalyse von CsalnzSs sind in Tabelle 5.11 zusammengefasst.

Die Lageparameter und aquivalenten isotropen Auslenkungsparameter von Cs4ln,Ss sind in Tabelle

5.9 aufgefihrt. Tabelle 5.10 listet die anisotropen Auslenkungsparameter auf.

Tabelle 5.9. Lageparameter und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (Ueg/A2) von Csaln,Ss.

Atom Wyck. X y z Ueq

Cs1 2i 0.50542(3) 0.28707(2) 0.41166(2) 0.01289(6)
Cs2 2i 0.53985(3) 0.68532(2) 0.04717(2) 0.01353(6)
Gs3 2i 0.12725@3) 0.67664(2) 0.40455(2) 0.01576(6)
Cs4 2i 0.76690(4) 0.97303(2) 0.15942(2) 0.02428(7)
In1 2i 0.11925(4) 0.08940(2) 0.33288(2) 0.00903(6)
In2 2i 0.96721(3) 0.49539(2) 0.15878(2) 0.00875(6)
S1 2i 0.7952(1) 0.01138(9) 0.45880(9) 0.0124(1)
S2 2i 0.1807(1) 0.35458(9) 0.27056(8) 0.0115(1)
S3 2i 0.8363(1) 0.34920(9) 0.06005(8) 0.0121(1)
S4 2i 0.7443(1) 0.60532(9) 0.31377(9) 0.0131(1)
S5 2i 0.2764(1) 0.98323(9) 0.15642(9) 0.0156(2)

Tabelle 5.10. Anisotrope Auslenkungsparameter (Ui/A2) von Csaln,Ss.

Atom U1 U2 Uss Uz Uz Uz

Cs1 0.0101(1) 0.0128(1) 0.0162(1) -0.00432(9)  -0.00464(9)  0.00005(8)
Cs2 0.0134(1) 0.0141(1) 0.0130(1) -0.00379(9)  -0.00424(9)  0.00020(8)
Cs3 0.0205(1) 0.0118(1) 0.0131(1) -0.00272(9)  -0.00280(9) -0.00361(9)
Cs4 0.0440(1) 0.0132(1) 0.0212(1) -0.0008(1) -0.0193(1) -0.0057 (1)
In1 0.0095(1) 0.0084(1) 0.0088(1) -0.00237(9)  -0.00242(9) -0.00015(9)
In2 0.0090(1) 0.0090(1) 0.0085(1) -0.00233(9)  -0.00319(9)  -0.00023(9)
S1 0.0092(5) 0.0145(4) 0.0129(4) -0.0002(3) -0.0054(3) -0.0017(3)
S2 0.0134(5) 0.0096(4) 0.0127(4) -0.0025(3) -0.0062(4) 0.0001(3)
S3 0.0139(5) 0.0115(4) 0.0113(4) -0.0013(3) -0.0046(4) -0.0050(3)
S4 0.0137(5) 0.0120(4) 0.0130(4) -0.0056(3) -0.0021(4) 0.0006(3)
S5 0.0206(6) 0.0113(4) 0.0111(4) -0.0043(3) 0.0002(4) 0.0004(4)
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Tabelle 5.11. Kristallographische Daten von Cs4In;Ss.

Csaln,Ss

Molare Masse

Farbe

Pearson Symbol
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen
Formeleinheiten/Elementarzelle
Berechnete Dichte
Diffraktometer

Wellenlange

Monochromator
Messtemperatur

Messmodus

Messbereich

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit / > 20o(/)
Rint

Vollstandigkeit bis Bmax
Absorptionskoeffizient
Absorptionskorrektur
Transmission
Strukturldsung
Strukturverfeinerung

Daten/Parameter

GooF an F?

F(000)
Extinktionskoeffizient
Wichtungsschema
Gutefaktoren

fir Reflexe mit / > 2 o(ly)
fir alle Reflexe
Restelektronendichte

M =921.58 g/mol
gelb-transparent

apr22

triklin, PT (Nr. 2)
a=7.7873(3) A
b=9.6862(3) A
c=11.1147(4) A
a=73.029(3)°

B =69.798(4)°

y = 84.243(3)°

V =752.54(5) A

=2

p =4.067 g/cm?
Supernova

A=0.71073 (Mo-Ka)
Graphit

T=123(1)K

w — Scan

Bmin= 3.24° bis Omax = 30.57°
-10<h<10

-13<k<13

-15</<15

15860

4244

3851

Rine= 0.0340

92.2 %

u (Mo-Ka) = 13.246 mm’
analytisch

Tmin=0.48766; Tmax = 1.0
direkte Methoden, SHELXS-97k45¢!
volle Matrix, kleinste Fehlerquadrate gegen F?
SHELXL-97543¢l

4244 /101

1.020

796

0.00053(7)

a=0.0161

R1=0.0217; wR, = 0.0431
R1=0.0254; wR, = 0.0446
-1.197 <p <0.905

[*] w = 1/[0°(Fo®) + (AP + BP)], P = (Fo’ + 2F)/3
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5.2.3.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

Als qualitativer Nachweis von triklinem CssIn,Ss!"'® wurden Réntgenpulverdiffraktogramme (XPD)
bei einer Wellenldnge von A = 0.70926 A (MoK,:) experimentell bestimmt, siehe Abbildung 5.12.

Unter Argonatmosphdre wurde das mikrokristalline Pulver zunachst homogenisiert und
anschlieffend in ein Markréhrchen (Durchmesser 0.5 mm) eingeschmolzen. Die Messung wurde

mit Hilfe eines STADI P Pulverdiffraktometers der Firma STOE & Cie durchgefihrt.
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Abb. 5.12. Pulverdiffraktogramm von Cs4In,Ss (mit positiver Reflexintensitat). In der Abbildung mit
negativer Reflexintensitat dargestellt: Das auf Basis von Einkristalldaten berechnete Pulverdiffraktogramm

von Cs4ln,Ss.

Die Reflexlagen und Positionen im gemessenen Pulverdiffraktogramm von triklinem Csaln,Ss
stimmen mit dem auf Basis von Einkristallstrukturdaten berechneten XPD Uberein.
Die mit Stern (,*") gekennzeichneten Beugungsreflexe deuten auf Spuren von Verunreinigungen

hin, die bisher keiner bekannten Phase zugeordnet werden konnte.
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5.2.3.3 Ramanspektroskopie

Zur genaueren Untersuchung der Bindungsverhaltnisse wurden ausgewahlte Kristalle von Cs4In;Ss
in inertem Mineraldl schwingungsspektroskopisch untersucht. Das experimentell bestimmte
Ramanspektrum von Cs4In,Ss weist Schwingungsmoden bei 342, 317, 287, 174 und 154 ¢cm™ auf,

siehe Abbildung 5.13.

287

342

Intensitat / a. u.

154

I i 1 ' I 4 I i I
350 300 250 200 150
Wellenzahl / cm’

Abb. 5.13. Ramanspektrum von Cs4In,Ss mit Schwingungsmoden bei 342, 317, 287, 174 und 154 cm™.

Die detektierten Ramanbanden zeigen gute Ubereinstimmung mit den beobachteten
Schwingungsfrequenzen von monoklinem CsInS,."% Sowohl in CsInS,, als auch in Csaln,Ss wird
In** tetraedrisch von Schwefel koordiniert. Wahrend in CsInS, die Tetraeder zu zweidimensionalen
Schichten verknUpft sind, weist Cs4ln,Ss eindimensionale Ketten ![In,Ss*] auf.

Im Ramanspektrum von Cs4ln;Ss kénnen die Indium-Schwefelstreckschwingungen dem Bereich
von 342 cm® bis 292 cm' zugeordnet werden. GemaR CsInS;!'%®  befinden sich die
entsprechenden Casium-Schwefelstreckschwingungen zwischen 306 und 277 cm™. Tendenziell
resultieren die Schwingungsfrequenzen bei 154 cm™ und 174 cm™ von Casium-Schwefel- bzw.

Indium-Schwefeldeformationsschwingungen oder riihren von Gitterschwingungen her.['%
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5.2.4. Strukturbeschreibung

CsalnySs1'® kristallisiert isotyp zu dem bereits bekannten ternaren Rubidium Thioindat Rbaln,Ss*" in
der zentrosymmetrischen Raumgruppe P71. Die Gitterkonstanten betragen a = 7.7873(3) A,
b=9.68623) A, c = 11.1147(4) A, a = 73.029(3)°, B = 69.798(4)°, y = 84.243(3)° und dem
Zellvolumen V = 752.54(5) A%, mit Z = 2.

Strukturchemisch ist triklines Csaln,Ss eng mit dem in Kapitel 4.5 diskutierten Thioaluminat
RbsAlSs!""®  verwandt. Beide Festkorper weisen als charakteristisches Strukturelement ein-
dimensionale Ketten !J7,Ss*] auf, welche durch alternierende Doppeltetraeder [T>S¢]® gebildet
werden.

Wahrend das zentrale Strukturmotiv der bandahnlichen [Ga,Ss*] Doppelstrange in NasGa,Ss'*
strukturell ebenfalls in Beziehung mit Mailn;Ss und RbsALSs gesetzt werden kann, weist
CssGasSero® Oligoanionen [GasSeqo]® auf; aufgebaut aus vier kantenverknipften Tetraedern.

In den beiden folgenden Kapiteln wird die Kristallstruktur von Csaln,Ss detailliert beschrieben. Die
Gemeinsamkeiten und Unterschiede der Kristallstrukturen von CssIn.Ss und RbAlSs werden

herausgearbeitet.

5.2.4.1 Indiumkoordination

Das zentrale Strukturmotiv in Cs4In,Ss sind eindimensionale Polyanionen [In,Ss*], siehe Abbildung
5.14. In** wird tetraedrisch von Schwefel koordiniert und zeichnet sich durch zwei
kristallographisch unabhangige Punktlagen In1 und In2 aus.

Je zwei [In1S4>- bzw. [In2S4]*-Tetraeder bilden durch Kantenverkniipfung einen Doppeltetraeder,
welcher durch je zwei inversionssymmetrisch liegende pu-S2 die kettenférmigen Anionen aufbaut,

siehe Abbildung 5.14.

Abb. 5.14. Eindimensionales Polyanion in Cs4In,Ss.
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Die repetierende Einheit in Csaln,Ss wird durch Eckenverknupfung zweier kristallographisch
unterschiedlicher Doppeltetraeder [In,Se]® erzeugt, siehe Abbildung 5.14. In RbsALSs sind alle

Doppeltetraeder geometrisch identisch und kénnen folgendermafien (AlS:2S141S212)2n beschrieben

werden, siehe Abbildung 5.15.
S2
| / 2/ \al
¢ ¢
AN \ A2,
S2 S2

b

e

Abb. 5.15. Links: Ausschnitt der Polyanionen in Cs4In,Ss mit alternierender Abfolge zweier unterschiedlicher

¢-S2

Doppeltetraeder. Rechts zum Vergleich: Ausschnitt der Polyanionen in Rb4Al,Ss mit identischer Abfolge der

Tetraedereinheiten.

Die ,Stellschrauben” zur Ausbildung des jeweiligen zentralen Strukturmotivs in ternaren
Alkalimetall Chalkgenometallaten sind zum einen der lonenradius der beteiligten Kationen und zu
anderen das Verhaltnis Triel : Chalkogen.

Im konkreten Fall von Csaln,Ss und RbsALSs resultiert aus dem T : Q Verhdltnis = 2 : 5 die
Ausbildung von Doppeltetraedern, welche infinite Polyanionen via Eckenverknipfung bilden. Im
Falle von Cs4ln,Ss strebt das gréfere Cs* nach einer hoheren Ladungskompensation in Folge des
groferen lonenradius im Unterschied zum kleineren Rb* in RbsALSs. Deshalb werden in Cs4ln,Ss
die Koordinationszahlen sechs und sieben realisiert, wahrend in RbsAlLSs alle Rubidiumionen
oktaedrisch koordiniert sind. Die unterschiedlich beteiligten Alkalimetallkationen rufen also
Unterschiede im Verkntpfungsbereich beim Aufbau der dreidimensionalen Struktur hervor, welche
die verschiedenen Symmetrien beider Verbindungen begunstigen.

Die Polyanionen in Csaln,Ss sind in einer tetragonalen Stapelpackung angeordnet, siehe Abbildung
5.16. Dies ist kontrar zur hexagonalen Anordnung der Polyanionen in RbsAlSs.

In Cs4lnzSs kénnen die Polyanionen, analog der anionischen Strange in RbJAlLSs, als Zweier-
Einfachketten aufgefasst werden. Sofern die Doppeltetraeder als repetierende Einheit angesehen
werden, siehe Abbildung 5.14.
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Abb. 5.16. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Cs4In,Ss zur Verdeutlichung der tetragonalen Packung der

Polyanionen.

Die Indiumabstande in CsIn,Ss sind d(In1-In1) = 3.3615(4) A bzw. d(In2-In2) = 3.5158(3) A. Die
Indium-Schwefelbindungslange fur In1 ist im Bereich von 2.3810(9) A bis 2.5243(9) A (d(n1-
S)=2.481 A). Fur In2 ist der Abstand von 2.3976(9) A bis 2.5055(9) A (d(In2-S) = 2.469 A).

Tabelle 5.12 stellt die Bindungslangen ausgewahlten Beispielverbindungen gegenuber.
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Tabelle 5.12. GegenUberstellung der interatomarer Abstande.

Verbindung

Gemittelte In-S Abstande in A

Interatomare

Indiumabstinde d(In-In) in A

Cs4ln255

Prd

2.469 bzw. 2.481

3.3615(4) bzw. 3.5158(3)

Rb4ln255*

Pyd

2.463 bzw. 2.476

3.337(2) bzw. 3.493(2)

CSemzse
“ 2.467 3.453(1)
Rb6|n256*
‘hq 2.412(9) bzw. 2.533(9) 3.515(4)
Naemzse*
2.423 bzw. 2.511 3.370(1)

NasInS4* l

2.481

CsInS,@!

v e

2.433 bzw. 2.482

3.895(1) bzw. 3.897(1)

Einkristallstrukturbestimmungen bei Raumtemperatur sind mit (*) gekennzeichnet.

[a] keine Angabe zur Messtemperatur

5.2.4.2

Casiumkoordination

In Csaln,Ss existieren vier kristallographisch unabhangige Casiumlagen Cs1, Cs2, Cs3 und Cs4. Bis
zu einer maximalen Casium-Schwefelbindungslange von 4.0753(9) A befinden sich Cs1 und Cs4 im

Zentrum stark verzerrter Oktaeder, siehe Abbildung 5.17. Die Cs2- und Cs3-lonen bilden

gemeinsam mit je sieben Schwefelionen irregulare [CsS;]-Polyeder, siehe Abbildung 5.18.

Abb. 5.17. Oktaedrische Koordination der Cs1- und Cs4-lonen in Cs4ln,Ss.
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s2l s3

Abb. 5.18. Irreguldre [CsS7] Polyeder der Cs2- und Cs3-lonen in Cs4ln,Ss.

Die Koordination der vier unabhangigen Casiumlagen in Cs4ln,Ss"™® ist mit der von RbAlSs
vergleichbar. Wahrend im hohersymmetrischen RbsALS:s""® alle vier unabhéngigen Rb*-lonen
ausnahmslos sechsfach von Schwefel umgeben sind, ergeben sich in Cs4n,Ss die
Koordinationszahlen sechs und sieben.

Deiseroth® gruppierte in der isotypen Kristallstruktur Rbsln,Ss die Rubidiumatome in ein
topologisches Modell ein. Ausgehend von den Schichten aus infiniten Polyanionen 1[In,Ss*1, welche
parallel zu [011] verlaufen, finden sich in der Kristallstruktur sowohl von Rbaln;Ss, als auch von
CsalnSs zwei unterschiedliche Gruppe von Alkalimetallkationen. Die Punktlagen M1 und M3
nehmen Positionen zwischen den Schichten der kovalenten Anionenteilstruktur ein, M2 und M4
besetzten Lagen innerhalb der Schichtebenen.

Die Casium-Schwefelbindungslange in Csaln,Ss fir die beiden stark verzerrten Oktaeder [Cs1Se]
bzw. [Cs4Se ist einem Bereich von 3.330(1) A bis 3.7759(9) A (d(Cs1-S) = 3.476 A) bzw. von
3.4655(9) A bis 3.967(1) A (d(Cs4-S) = 3.642 A) Fur Cs2 ist der interatomare Abstand von
3.5604(9) A bis 4.0753(9) A (d(Cs2-S) = 3.685 A) und fiir Cs3 ist Bindungslange im Bereich von
3.3871(9) A bis 3.9928(9) A (d(Cs3-S) = 3.729 A).

Tabelle 5.13 stellt die Casium-Schwefelbindungslangen Literaturverbindungen gegentber.
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Tabelle 5.13. Gegenlberstellung der Bindungslangen von Cs4ln,Ss mit terndren Casium Thiometallaten der

Literatur.

Verbindung mit

Koordinationszahlen (CN) am Cs*

Gemittelter, interatomarer Cs-S-Abstand in A

Cs4ln,Ss
CN (Cs1)=6
CN (Cs2)=7
CN (Cs3)=7
CN (Cs4)=6

d(Cs1-S) =3.476
d(Cs2-S) = 3.685
d(Cs3-S) =3.729

d(Cs4-S) = 3.642

Cseln,Se
CN (Cs1)=6
CN (Cs2)=7
CN (Cs3) =6

d(Cs1-S)=3.519

d(Cs2-S) =3.709

d(Cs3-S) = 3.643

CssAlLS6*
CN (Cs1)=5
CN (Cs2)=6

d(Cs1-S) = 3.485

d(Cs2-S) = 3.655

CsInS,™
CN (Cs1)=8
CN (Cs2) =8

d(Cs1-S) = 3.655
d(Cs2-S) = 3.689

Csln;Ss™
CN (Cs1)=10
CN (Cs2)=9

d(Cs1-S) =3.701

d(Cs2-S) = 3.647

CsAI355
CN (Cs)=10

d(Cs-S) = 3.707

CsAlS;
CN (Cs)=8

d(Cs-S) = 3.668

Cs10AlsS14
CN (Cs1)=6
CN (Cs2)=8
CN (Cs3)=6
CN (Cs4) =5

d(Cs1-S) = 3.583

d(Cs2-S) =3.700

d(Cs3-S) = 3.609

d(Cs4-S) =3.430

CsGasSs*
CN (Cs)=10

d(Cs-S) =3.703

Einkristallstrukturbestimmungen bei Raumtemperatur sind mit (*) gekennzeichnet.

[a] keine Angabe zur Messtemperatur

[b] In der Kristallstruktur ist Indium oktaedrisch und tetraedrisch koordiniert.
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6. Casium-Thiosulfatmonohydrat Cs,S.0s-H,0

Das ternare Casium Thioindat Csaln,Ss!"'® wurde an einem heilen Sommertag bei Temperaturen
uber 310 K und extremer Luftfeuchtigkeit ber Nacht an Luft stehengelassen. Am nachsten
Morgen konnten neben den bereits vorhandenen gelb-transparenten Einkristallen von Csaln,Ss,
farblos-transparente Einkristallnadeln von Cs,5,03-H,0 im Reaktionsansatz isoliert werden.

Die Kristallzucht von Cs4In,Ss fand in einer Casiumpolysulfidschmelze von Cs,Ss bzw. Cs,Se statt.
Polysulfide S, sind in wassrigem Milieu Reduktionsmittel die in Gegenwart eines geeigneten
Oxidationsmittel selbst oxidiert werden kénnen. Die Reduktionswirkung von Polysulfidionen ist
dabei etwas kleiner als die des freien Sulfidions S% in Wasser (€o(S%) =-0.48; &,(S5%) =-0.39
und €o(Ss?) =-0.34).78

Durch die Oxidation der Sulfide mit Luftsauerstoff im feuchten Milieu des Reaktionsansatzes

wurde Cs,5,03-H,0 gebildet, siehe Reaktionsschema 6.1.

3
522- + i 0, —» 52032—

Schema 6.1. Oxidationsreaktion eines Disulfids zum Thiosulfat in Gegenwart von Luftsauerstoff.

6.1 Historischer Uberblick

Bereits im Jahre 1907 berichteten Meyer und Eggeling in Ihrer Verdffentlichung ,Zur Kenntnis der
Thiosulfate”®®  (Uber die Synthese von Casiumthiosulfat aus wassriger Losung. Eine
rontgenographische Charakterisierung des bisher unbekannten Festkorpers, beispielsweise anhand
der Rontgeneinkristallstrukturanalyse, wurde jedoch nicht bewerkstelligt. In den 70er Jahren des
letzten Jahrhunderts wurde Cs,S,054'%¥ und Cs,S,03-2H,0"*+38 schwingungsspektroskopisch
von Gabelica untersucht, jedoch ebenfalls ohne Beschreibung struktureller Aspekte beider
Festkorper.

Obwohl v. a. die Synthese, aber auch zahlreiche schwingungsspektroskopische und
rontgenographische Untersuchungen diverser Thiosulfate der Alkali- und Erdalkalimetalle in der
Vergangenheit durchgefuhrt und in der Literatur etabliert wurden, gibt es bisher keine Rontgen-
einkristallstrukturanalyse von Casiumthiosulfat Monohydrat.

Thiosulfate der Alkali- und Erdalkalimetalle kristallisieren in unterschiedlichen Strukturtypen mit,
oder ohne Kristallwasser. V. a. innerhalb der Gruppe der Erdalkalimetallthiosulfate sind bisher
Uberwiegend Kristallstrukturen mit eingelagerten Kristallwassermolekilen bekannt.['**14¢1 Die

Bestimmung der Wasserstofflagen innerhalb der entsprechenden Strukturen erwies sich jedoch oft
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als dufSerst schwierig, wodurch die Reihe der Erdalkalimetallthiosulfate erst 2004 mit den
Strukturmodellen von CaS$,0;-6H,0"*% und SrS,03-5H,0"*% vervollstandigt werden konnte.
K25:05-73H,0, Na;S:05-5/,H.0 und Na;S;0s-5H,0 sind Beispiele fur Thiosulfate der Alkalimetalle.
Neben der komplexen Kristallstruktur von K;S,05-%3H,0 und wasserfreiem K,S,0s, wurden bisher
das kommerziell erhaltliche Na;S:03-5H.0 und der temperaturabhangige Polymorphismus von
wasserfreiem Na,S;03; durch Benda untersucht.'#'*¢1 2013 konnte Réhr die Kristallstruktur von
monoklinem Rb,S5;05-H,O aufklaren.*” Sie postulierte ein ausgedehntes Wasserstoffbriicken-
bindungssystem zwischen dem terminalen Schwefelatom der [S;05]*-Tetraeder und den
Wasserstoffatomen der Kristallwassermolekule. Da die Daten der Rontgeneinkristallstrukturanalyse
von Rb,S;05-H,O eine Verfeinerung der Wasserstoffatome nicht zuliefSen, konnte Réhr das
Wasserstoffbriickenbindungssystem nur vermuten. Allerdings wurden bereits zu einem friheren
Zeitpunkt fir die Gruppe der M’S;0;-xH,O Verbindungen ausgedehnte Wasserstoffbricken-
bindungssysteme zwischen Schwefel und den Kristallwassermolekllen mittels Neutronenbeugung
erforscht.3'4 Auch die Kristallstruktur von Na,S;05-5H,0 weist ein Schwefel-Wasserstoff-
bruckenbindungssystem auf.

Durch die strukturelle Charakterisierung von Cs,5,03-H.0 kann die Vermutung von Rohr bestatigt
werden. Die Einkristalldaten des zu Rb,S;05-H,O isotypen Casiumanalogon lieRen eine
Verfeinerung der kristallographischen Wasserstofflagen zu und bestatigen auf diese Weise das
ausgedehnte Wasserstoffbrickenbindungssystem zwischen dem terminalen Schwefelionen der
[S,0s]*-Tetraeder und den Kristallwassermolekdlen.

Die folgenden Kapitel erlautern die bisher unbekannte Kristallstruktur von Cs,5,05-H,O. Aufserdem
wird, mit Bezug auf die isotype Rubidiumverbindung Rb.S,0;-H,0, die Existenz des umfangreichen
Wasserstoffbriickenbindungssystems mit Hilfe schwingungsspektroskopischer Untersuchungen
aufgeklart.

Zur vollstdndigen Charakterisierung von Cs,S;05-H,O wurden aufSerdem thermogravimetrische
Bestimmungen und ein Rontgenpulverdiffraktogramm aufgenommen. Kapitel 6.2 gibt einen

detaillierten Uberblick Uber die Darstellung von Casiumthiosulfat Monohydrat.

6.2 Praparation

Farblos-transparente Einkristallnadeln von Cs,5,03'H,O wurden zunachst als Nebenphase in einem
Reaktionsansatz von Csaln,Ss!''® dargestellt, nachdem dieser 24 Stunden an Luft bei ca. 310 K und

extremer Luftfeuchtigkeit stehengelassen wurde, siehe Abbildung 6.1 und 6.2.
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Abb. 6.1. Farblos-transparente Einkristallnadeln von Cs,5,03-H,0 in einem Reaktionsansatz von Cs4In,Ss.

Abb. 6.2. Im mikrokristallinen, hellgelben Regulus von Cs4ln,Ss konnten sowohl Einkristalle von

(s,5,03-H,0, als auch Cs4ln,Ss isoliert werden.

Die weiteren Synthesen von Cs,S;05-H,O wurden nach der bereits bekannten Reaktionsvorschrift
von Meyer und Eggeling"®' bewerkstelligt. Dazu wurde im ersten Schritt eine wassrige
Casiumcarbonatlésung Cs,CO; mit einer, im Uberschuss eingesetzten, wassrigen Barium-
thiosulfatlosung BaS;0s vermischt. Nachdem die Reaktionsldsung einen Tag bei 358 K bis 363 K
geruhrt wurde, wurde der weifSe Bodensatz BaCOs; abfiltriert. Das durch die Fallungsreaktion
gebildete Casiumthiosulfat lag aufgrund seines hdheren Loslichkeitsprodukts in Losung vor. Die
verbleibende wassrige Casiumthiosulfatldsung wurde eingeengt und im Exsikkator Uber
wasserfreiem CaCl, getrocknet. Nach mehreren Tagen wurde stets weiSses mikrokristallines
moderat luftempfindliches Cs,S,05-H,O erhalten, siehe Abbildung 6.3. Cs;5,05-H,O hydrolisiert

nach mehreren Wochen an Luft.
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Abb. 6.3. Mikrokristallines moderat luftempfindliches Pulver von Cs,S,03-H,0 nach der Synthesevorschrift
von Meyer und Eggeling.

6.3 Charakterisierung

6.3.1 Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Die im Reaktionsansatz von Cs4In,Ss gewachsenen Einkristallnadeln von Cs;S;05-H;0, siehe
Abbildung 6.1 und 6.2, wurden an Luft vorsichtig mittels Kristallkleber auf die Spitze eines
Glasfadens prapariert und anschlieend bei Raumtemperatur an einem IPDS | Flachendetektor-
Einkreisdiffraktometer der Firma STOE & Cie (Mo-K-Strahlung) réntgenographisch untersucht.

Die Datensammlung und —-verarbeitung erfolgte mit dem Softwarepaket STOE X-AREA.“® Die
Analyse der Messdaten des reziproken Raums zeigte fur samtliche vermessenen Einkristalle keine
Verwachsungen oder Verzwilligungen. Die numerische Absorptionskorrektur wurde mit Hilfe von
X-RED¥" und X-SHAPE“® durchgefiihrt. Fir Cs;S;05-H,0 wurde die zentrosymmetrische Raum-
gruppe C2/m festgelegt und unter Zuhilfenahme der Software XPREP6F' verifiziert. Eine
Strukturldsung unter Anwendung direkter Methoden mit Hilfe von SHELXS-9754%¢ war maglich.
Die Messparameter, sowie ausgewahlte Ergebnisse des letzten Verfeinerungszyklus sind in Tabelle
6.3 zusammengefasst. Die Lageparameter und dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter sind
in Tabelle 6.1 aufgefihrt. Tabelle 6.2 listet die anisotropen Auslenkungsparameter von

C525203-H20 an.
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Tabelle 6.1. Lageparameter und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (Uey/A%) von Cs,S,05-H,0.

Atom Wyck. X y z Ueq

Cs1 4i 0.22990(3) 0 0.34939(3) 0.0342(1)
Cs2 4i 0.84706(3) 0 0.07426(3) 0.0331(1)
01 4i 0.8972(5) 0 0.3779(6) 0.054(1)
H 8 0.933(7) 0.12(1) 0.369(8) 0.10(3)
S1 4i 0.0479(1) 0.5 0.3699(1) 0.0316(3)
S2 4i 0.0339(1) 0.5 0.1888(1) 0.0256(2)
02 8j 0.0925(2) 0.2927(6) 0.1494(2) 0.0348(6)
03 4i 0.9056(3) 0.5 0.1465(3) 0.0335(9)
Tabelle 6.2. Anisotrope Auslenkungsparameter (Ui/A2) von Cs,S,05-H,0.

Atom Un Uz Uss Uz Uis Uqz

Cs1 0.0285(1) 0.0377(2) 0.0361(1) 0 0.0037(1) 0

Cs2 0.0323(1) 0.0304(2) 0.0370(1) 0 0.0069(1) 0

01 0.039(2) 0.052(4) 0.071(3) 0 0.005(2) 0

S1 0.0331(6) 0.0373(8) 0.0249(5) 0 0.0045(4) 0

S2 0.0259(5) 0.0259(7) 0.0254(5) 0 0.0048(4) 0

02 0.038(1) 0.034(1) 0.034(1) -0.005(1) 0.008(1) 0.007(1)
03 0.028(1) 0.038(3) 0.034(1) 0 0.001(1) 0
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Tabelle 6.3. Kristallographische Daten von Cs,5,05-H,0.

Cs,S,05-H,0

Molare Masse

Farbe

Habitus

Pearson Symbol
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen
Formeleinheiten/Elementarzelle
Berechnete Dichte
Diffraktometer

Wellenlange

Monochromator
Messtemperatur

Messmodus

Messbereich

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit I > 2o(/)
Rint

Vollstandigkeit bis Omax
Absorptionskoeffizient
Absorptionskorrektur
Transmission
Strukturlésung
Strukturverfeinerung

Daten/Parameter

GooF an F?

F(000)
Wichtungsschema
GUtefaktoren

fir Reflexe mit / > 2 o(ly)
fir alle Reflexe
Restelektronendichte

M =395.96 g/mol
farblos-transparent
Nadeln

mcC40

monoklin, C2/m (Nr. 12)
a=11.229(6) A
b=5.8513) A
c=11.260(8) A

B =95.89(4)°

V =735.98) A2

Z=4

p =3.574 g/cm?

STOE IPDS |

A=0.71073 (Mo-K,)
Graphit

T=293(2) K

w — Scan

Omin= 3.64° bis Bnx=31.66 °
-1l6<h<16

T<k<7

-16</<16

5341

1265

920

Rinv=0.0435

96.9 %

u (Mo-Kg) = 10.412 mm™’
numerisch

Tmin=0.1026; Tmax = 0.6954
direkte Methoden®*>¢!
volle Matrix, kleinste Fehlerquadrate gegen F?
[54,56]

1265/50

0.956

704

a=0.0346

Ri1=0.0263; wR, = 0.0585
R =0.0395; wR, = 0.0608
-0.831 <p <1.085

[*] w = 1/[0%(Fo) + (AP)? + BP)], P = (Fo> + 2F)/3
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6.3.2 Rontgenpulverdiffraktometrie

Zur  Verifizierung  des  erhaltenen  Strukturmodells von  Cs;5,03:H,O  wurde  ein
Rontgenpulverdiffraktogramm mit CuKq:-Strahlung aufgenommen, siehe Abbildung 6.4.

Feine farblos-transparente Einkristallnadeln von Cs;5,05-H,O wurden an Luft zunachst mit Hilfe
eines Achatmorsers fein verrieben und anschliefend zwischen zwei Mylarfolien im Flachbetttrager
prapariert. Die Ermittlung der Beugungsreflexe erfolgte mit Hilfe eines STADI P
Pulverdiffraktometers der Firma STOE & Cie an Luft.

10000

5000 -

L M it |

Intensitat/ a. u
o
1 | 1
)
)

-5000

-10000 : : : : : : : :
20 40 60 80

20/°
Abb. 6.4. Rontgenpulverdiffraktogramm von Cs,5,05-H,0 (oben), verglichen mit dem auf Basis von

Einkristalldaten berechneten Pulverdiffraktogramm (unten mit negativer Intensitat).

Das in Abbildung 6.4 (oben) gezeigte, Rontgenpulverdiffraktogramm von Cs,5,05-H,0 wurde mit

Hilfe des Softwarepakets WinX"W 2 gusgewertet. Das Ergebnis des letzten Verfeinerungsschritts

ist im Anhang aufgefuhrt, siehe Anhang A6.
Verglichen mit dem auf Basis der Einkristallstrukturdaten berechneten Pulverdiffraktogramm lassen

sich keine Fremdreflexe identifizieren.
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6.3.3 Thermogravimetrie zur Quantifizierung des Kristallwassergehalts

Mit Hilfe der Thermogravimetrie (TG) wurde der Kristallwassergehalt in Cs,S5,03-H,O bestimmt,
siehe Abbildung 6.5 und Originaldiagramm 7G596 im Anhang A6. Dazu wurden 45.034 mg der
homogenisierten Probensubstanz in einen offenen Korundtiegel Uberfihrt und unter Schutzgas
einer Warmebehandlung von 298 K bis 623 K unterzogen. Ein Massenverlust von 1.884 mg
zwischen 313 K und 373°C belegt die Existenz von einem Mol Kristallwasser pro Summenformel in

Casiumthiosulfat Monohydrat.

m,=45.034 mg

4454 |

44,0 |

Masse / mg

4354 |

430 i

T i I T T T T T T v T
50 100 150 200 250 300

Temperatur / °C

Abb. 6.5. Thermogravimetrie von Cs,S,05-H,0 im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 646 K.
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6.4 Strukturbeschreibung

Cs:5,03'H,0 kristallisiert in der Raumgruppe C2/m mit den Zellkonstanten a=11.229(6) A,

b=5.8513) A, c=11.260(8) A, einem monoklinen Winkel B =95.89(4)° und einem Zellvolumen
V=735.9(8) A>, mit Z= 4. Die Kristallstruktur von Cs;5,05-H,0 ist isotyp zu Rb,S;03-H,0.1">"

Tabelle 6.4 stellt die beiden Verbindungen gegentber.

Tabelle 6.4. Auflistung der Raumgruppe, der Gitterkonstanten und des Strukturtyps der Festkorper

M>5,03-H,0

Raumgruppe, Gitterkonstanten Strukturtyp Literatur

und Formeleinheit [A bzw. °]

Rb,S,03-H,0

CSzSan'HzO

monoklin, C2/m eigener Strukturtyp [157]
a=10.614(1), b=5.6792(4),

€ =10.964(1), B = 97.40(1)

V=6554(1)A%, z=4

monoklin, C2/m Rb,S,03-H,0 -diese Arbeit-
a=11.229(6), b=5.851(3),

c=11.260(8), B =95.89(4)

V=73598) A% z=4

Beide Kristallstrukturen weisen als charakteristisches Strukturelement Tetraeder [S,0s]> mit nahezu

perfekter Cs, Symmetrie auf, siehe Abbildung 6.6. Das zentrale Strukturmotiv wird von je zwei

kristallographisch unabhangigen Schwefel- S1 und S2 bzw. Sauerstofflagen 02 und O3 gebildet.

Abb. 6.6. [S;0;]*-Tetraeder in Cs,5,0;3-H,0 zur Verdeutlichung der kristallographisch unabhangigen Lagen.
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In der dreidimensionalen Kristallstruktur der Festkorper M,S;05-H;0 liegen die isolierten [S;05]%-
Tetraeder auf Spiegelebenen der monoklinen Raumgruppe C2/m."*” Sie werden durch eine
Substruktur von Kristallwassermolekilen und Casiumionen voneinander separiert, siehe Abbildung
6.7. Jedes terminale S1-lon der [S;0s]*-Einheiten bildet Wasserstoffbriickenbindungen zu den
benachbarten O1-lonen der H,O-Molkile. Dabei sind die Dipole der [S;0s]* innerhalb der a-c-
Ebene stets antiparallel zueinander ausgerichtet und somit auch die gebildeten H-Brlicken. Die
Ausbildung der Wasserstoffbriicken in b-Richtung kann aufgrund der Ausdehnung des

nadelférmigen Einkristalls in b-Richtung als ,strukturdirigierendes Momentum” aufgefasst werden.

(g0

Abb. 6.7. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Cs,S,03-H,0.

f\
«
L&

¢

Der interatomare Schwefel-Schwefelabstand der Thiosulfationen in Cs;5,05-H,O betragt d(S1-
$2) =2.027(2) A. Er ist innerhalb der Standardabweichung identisch mit der korrespondierenden
Bindungsldnge in Rb,S;0sH,0 (d(S1-S11) = 2.030(2) A). Der Schwefel-Sauerstoffabstand in
Cs:5,035-H,0 ist d(S2-03) = 1.468(3)A bzw. d(S2-02) = 1.468(4) A (2x). Die Bindungsldngen im
isotypen Rb,S,05-H,0 betragen d(S1-011) = 1.467(4) A (2x) bzw. d(S1-012) = 1.471(5).

In der Kristallstruktur von Cs;S,03-H,0O existieren zwei kristallographisch unterschiedliche Cs*-lonen
Cs1 und Cs2. Die Cs1-lonen werden von je vier Thiosulfattetraedern und zwei Wassermolekilen
koordiniert. Dabei bilden sowohl Schwefel-, als auch Sauerstoffatome der [S;0s]*-Einheiten
Bindungen zum Cs1 aus, siehe Abbildung 6.8. Am Cs1 wird, anlog der Rb1-lonen in Rb,S,03-H,0

die Koordinationszahl elf (CN = 11) realisiert.
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!

Abb. 6.8. Koordinationssphare am Cs1 (CN = 11).

Die Koordinationssphare am Cs2 wird durch vier Thiosulfattetraeder und einem
Kristallwassermolekil gebildet. Cs2 bildet ausschliefdlich Bindungen zu Sauerstoffionen und weist

analog zu Rb,S;03-H,0 die Koordinationszahl zehn (CN = 10) auf, siehe Abbildung 6.9.

¢« ¢ \g

Abb. 6.9. Koordinationssphare am Cs2 (CN = 10).
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Die Bindungslangen am Cs1 und den Sauerstoffatomen O1 der Kristallwassermolekile sind im
Bereich von 3.469(3) A bis 3.779(6) A. Zwischen Cs1 und 02 bzw. O3 betragt die Bindungslange
d(Cs1-02) =3.107(3) A bzw. d(Cs1-03) =3.166(4) A. Zusatzlich wird Cs1 von je drei exo-
Schwefelionen der [S,05]*-Einheiten koordiniert. Hier befinden sich die interatomaren Abstande in
einem Bereich von 3.551(1) A und 3.818(2) A.

Die Bindungsldnge zwischen Cs2 und dem einzigen Kristallwassermolekil betragt 3.405(7) A. Die
interatomaren Abstande zwischen Cs2 und den beiden Sauerstoffionen O2 bzw. O3 der
Thiosulfattetraeder sind im Bereich von 3.173(3) A und 3.292(3) fir 02, bzw. fir 03 zwischen
3.084(1) A und 3.573(4) A.

In Rb,S,05-H,O werden identische Koordinationsspharen am Alkalimetall durch Schwefel- und
Sauerstoffionen gebildet. Die interatomaren Rubidium-Schwefelabstande am Rb1 sind im Bereich
von 3.393(2) A und 3.674(2) A. Die Bindungsldngen zwischen Rb1 und den Sauerstoffionen der
Tetraedereinheinten sind fir 011 dRb1-011) = 2.919(4) A bzw. fiir 012 d(Rb1-012) = 2.982(5) A.
Die Bindungslangen fir Rb1 und den O“-lonen der Kristallwassermolekiile betragen 3.580(1) A
bzw. 3.627(8) A. Zwischen Rb2 und 0" wurde ein interatomarer Abstand d(Rb2-0") = 3.260(1) A
ermittelt. Die Bindungslangen fur Rb2 und O11 sind im Bereich von 3.001(3) A bis 3.136(4) A bzw.
fir Rb2 und 012 ist der interatomare Abstand von 2.975(1) A bis 3.232(5) A.['*7
Erwartungsgemafs wird fir die M*lonen Rb* und Cs* in M,S;05-H,O aufgrund des grofieren
lonenradius eine hdhere Koordinationszahl am Alkalimetallkation realisiert, im Gegensatz zu den
Thiosulfaten des Natriums und Kaliums.™ Die Na*-lonen in wasserfreiem Na,S;0; zeigen eine
[4+6] Koordination, bestehend aus vier Sauerstoff- und sechs Schwefelionen. In Na;S,0s-5H,0
wird dagegen eine oktaedrische Koordination der Natriumionen realisiert. Die mittlere
Koordinationszahl der Alkalimetallkationen steigt von wasserfreiem K;S,0; (CN(K*) = 7.75) Uber

K,S,05-1/3H,0 (CN(K*) = 8.5) auf einen Maximalwert von 10.5 bei M,S,05-H,O (M: Rb, Cs).I'>”
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6.5 Schwingungsspektroskopische Untersuchungen

Wie in Kapitel 6.1 erlautert, postulierte R6hr bereits 2013 ein ausgedehntes Wasserstoffbricken-
bindungssystem in Rb,S,0;-H,0,"™" konnte dies jedoch aufgrund fehlender Wasserstofflagen in
der verfeinerten Kristallstruktur und ausbleibender schwingungsspektroskopischer Unter-
suchungen an Rb,S;05-H,0 nicht belegen.

Der extrem kurze interatomare Abstand zwischen den terminalen Schwefelionen S1 der [S;05]*-
Einheiten und den Wasserstoffatomen der Kristallwassermolekile deuten auf ein ausgedehntes
Wasserstoffbriickenbindungssystem in M,5,03-H,0 hin.['7!

Zur genaueren Untersuchung der Bindungsverhaltnisse und v. a. zur Aufklarung der von Réhr
postulierten Wasserstoffbriicken in M,S,03-H,O wurde das isotyp zu Rb,S;05-H,0 kristallisierende
Cs,5,05-H,0 schwingungsspektroskopisch untersucht. Die Existenz der Wasserstoffbriicken konnte
anhand charakteristischer Verschiebungen der IR- und Ramanbanden in den entsprechenden
Schwingungsspektren von Cs,5,05-H,0 bestatigt werden. In Abbildung 6.10 sind exemplarisch die
O-H--S Wasserstoffbriicken zwischen terminalen S1-Atomen der [S,0s]*-Tetraeder und den

jeweiligen Kristallwassermolekilen in Cs,S;05-H,O dargestellt.

02
02 S 03

02

Abb. 6.10. O-H---S Wasserstoffbriicken zwischen den terminalen S1 der Thiosulfattetraeder und

Kristallwassermolekulen in Cs,5,05-H,0.
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6.3.4 Infrarotspektroskopie

Geringe Mengen von mikrokristallinem Cs,S;03-H,O wurden auf den Diamanteinkristall der ATR-
Einheit des Varian FT-IR-670 Spektrometers aufgebracht und anschliefend an Luft vermessen.

Das experimentelle MIR-Spektrum (MIR = Mittleres Infrarot) weist breite Banden bei 3385 cm™ und
1672 cm™ auf. Sehr scharfe IR-Banden finden sich im Bereich von 1107 ¢m™ bis 529 cm™, siehe

Abbildung 6.11.
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Abb. 6.11. Experimentell-bestimmtes IR-Spektrum von Cs,5,03-H,0 im Bereich von 4000 cm™ bis 450 cm™.

Die breiten Banden bei 3385 ¢m™ und 1672 cm™ kénnen den Valenz- (3385 c¢m’) bzw.
Deformationsschwingungen (1672 cm™) der Kristallwassermolekile in Cs,5,03-H,O zugeordnet
werden. Die Schwefel-Sauerstoffvalenz- und Deformationsschwingungen befinden sich im Bereich
von 1107 cm™ bis 529 cm™.

Die erhalten Schwingungsfrequenzen von Cs;5,0s-H,O sind kongruent zu den in den 1970er
Jahren durch Gabelica™*'*® bestimmten IR-Banden von Cs;5,0; und Cs,5,05-2H,0. Tabelle 6.5

stellt die Schwingungsfrequenzen gegenuber.
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Tabelle 6.5. Gegenlberstellung der MIR-Schwingungsfrequenzen von Cs,5,05-H,0, Cs,5,053 und
Cstzog'ZHzo.

Schwingungsart Cs,5,03°H,0 Cs,S,03-2H,0 Cs,S,03
Wellenzahl / cm™’
825(S0O) 529 527 530
O5ym(SO) 645 660 658
Vsym (SO) 981 995 991
1110
V. (SO) 1107 breites Konpnuum von 1132
1120 bis 1160 1146
1165
v(OH) 3385 nicht ermittelt -
&(OH) 1672 nicht ermittelt -

Von Cs;5;05'H,0 wurde aufSerdem ein FIR (FIR = Fernes Infrarot) Spektrum gemessen. Die

erhaltenen Banden sind in Tabelle 6.6 zusammengefasst.

Tabelle 6.6. FIR-Schwingungsfrequenzen von Cs,S,05-H,0.

Schwingungsart Wellenzahl der FIR-Schwingungsmode / cm™
50
. . 90
GerUstschwingungen 107
197

V. a. anhand der Infrarotspektroskopie kdnnen O-H::-S Donor-Akzeptorwechselwirkungen anhand
charakteristischer Verschiebungen der O-H Valenz- und Deformationsschwingungen identifiziert
werden. Lutz!"™® veroffentlichte zahlreiche Beispiele charakteristischer Verschiebungen von O-H-
Banden diverser Festkdrper mit ausgedehnten Wasserstoffbriickenbindungsystemen.

H,O Molekule sind aufgrund der H-Atome und der freien Elektronenpaare am Sauerstoff sowohl
gute Protonendonoren, als auch -akzeptoren. Aufgrund dessen sind Wasserstoffbricken-
bindungen in allen Festkorpern mit Kristallwassermolekilen enthalten.

Im Infrarotspektrum kann die Existenz der Wasserstoffbriicken anhand der Verschiebung der O-H-
Streckschwingungen zu kleineren Wellenzahl ermittelt werden. Ein Grund flr den beobachteten
Shift ist die verstarkte Inharmonizitat der auftretenden Schwingungen. Die Halbwertsbreiten der
detektierten Banden vergréf3ern sich und auch die Intensitdten der Schwingungen nehmen zu.
Dabei korreliert die Starke der elektrostatischen Wechselwirkungen der H-Bricken mit der
Frequenz der O-H-Streckschwingungen der Wassermolekile. Die starksten Wasserstoffbriicken-
bindungen, unter Beteiligung von H,O, existieren in Hydroxiden mit Kristallwasser, wegen der

aullerst hohen Protonenakzeptorfahigkeit der OH™ lonen. In diesen Systemen gehen die dufSerst
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starken Wasserstoffbriickenbindungen mit extrem kurzen O---O Abstande von 255 pm - 280 pm
einher. Die O-H-Streckschwingung befindet sich dabei in einem Bereich von ca. 2800 cm™ bis
2150 cm™.

Extrem schwache Wasserstoffbriickenbindungen, wie beispielsweise in NaClO4-H,O, weisen
dagegen O-H-Valenzschwingungen bei ca. 3584 cm™ bis 2641 cm™ auf.

Schema 6.2 listet die Protonen-Akzeptor-Starke einiger Anionen in Festkorpern mit Kristallwasser

in aufsteigender Reihenfolge auf:

ClOs < NOs < ClO; < BrOs < 105 < H,0 < SO/ < Se04* < SO5* < PO/ < OH, S$,05% <
SbS;*> < AsS,;> <S5 <PFs <BF; <I'<Br <Cl<F

Schema 6.2. Auflistung der Protonen-Akzeptor-Starke einiger prominenter Anionen.

Hauptsachlich hédngt die Starke der jeweiligen Wasserstoffbruckenbindung von der Akzeptorstarke
des jeweiligen Akzeptors ab. Diese ist begrindet in der unterschiedlich starken Nettoladung am
jeweiligen Akzeptoratom. Aber auch die Lange und die dreidimensionale Anordnung, vgl. linear
oder gewinkelt, der Wasserstoffbricken sind Faktoren, die die Starke der elektrostatischen
Wechselwirkung beeinflussen.!*8

Im MIR-Spektrum von Cs;5,05-H,0, siehe Abbildung 6.10, wurde eine Verschiebung der O-H-
Streckschwingungen beobachtet. Die breiten Banden bei 3385 cm™ und 1672 cm™ der O-H-
Valenz- und Deformationsschwingungen deuten auf moderat starke O-H---S Wasserstoffbriicken-
bindungen hin. Bei einem moderaten Wasserstoffbriickenbindungssystems ist der beobachtete
Shift der Valenz- und Deformationsschwingungen der H,O-Molekdle ca. 10-25% (relativer IR-shift
Avxy [cm™]: 10-25%) im Vergleich zu freien OH-Banden. 159160

Obwohl die Akzeptorstarke der [S;0s]*-lonen vergleichbar mit der von OH" ist, vgl. Schema 6.2, ist
die Verschiebung der O-H-Streckschwingungen nicht so deutlich ausgepragt wie beispielsweise bei
den oben diskutierten Hydroxiden die Kristallwasser enthalten. Dies kann z. B. in der Lange oder
auch der dreidimensionalen Anordnung der Wasserstoffbriicken begriindet sein. In Cs;5,05-H,0
betragt die Linge einer H-Bricke d(S—H) = 2.58(9) A, zwischen S1 und 02 wurde ein
interatomarer Abstand d(S---0) = 3.396(3) A ermittelt. Die Bindungsenergie solcher Uberwiegend

elektrostatischer Wechselwirkungen ist im Bereich von 4-14 kcal/mol 196

158



Experimentelle Ergebnisse — Casium-Thiosulfatmonohydrat

6.3.5 Ramanspektroskopie

Abbildung 6.12 zeigt das Ramanspektrum von Cs,S,05-H,O im Bereich von 4000 cm™ bis 100 cm™.
Die homogenisierte pulverférmige Probe wurde an Luft auf einer Pfanne im Spektrometer

prapariert.
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Abb. 6.12. Ramanspektrum von Cs,5,03-H,0 im Bereich von 4000 cm™ bis 100 cm™.

Das in Abbildung 6.12 gezeigte Ramanspektrum von Cs;5,05-H,0 wird dominiert von den Streck-
und Deformationsschwingungen der (S5-S)- und (S-O)-Strukturfragmente der [S;05]*-Tetraeder.
Durch VergréRerung des Bereichs von 4000 cm™ bis 1500 cm™ wurden zwei bereite Banden bei
3200 cm™ und 1600 cm™ sichtbar welche den Valenz- bzw. Deformationsschwingungen der
Kristallwassermolekile in Cs,S,05-H,0 zugeordnet werden konnten.

Entsprechend den Infrarotschwingungsfrequenzen sind auch die Ramanbanden von Cs,S;05-H,0
vergleichbar mit den fir Cs,S,03 und Cs,5,03-2H,0 ermittelten Schwingungsmoden.['**'3# Tabelle

6.7 vergleicht die Schwingungsfrequenzen miteinander.

159



Experimentelle Ergebnisse — Casium-Thiosulfatmonohydrat

Tabelle 6.7. Gegenlberstellung der Ramanfrequenzen von Cs,5,05-H,0, Cs,5,0; und Cs,5,03-2H,0.

Schwingungsart Cs,S,03°H,0 Cs,5,03-2H,0 Cs,S,03
Wellenzahl / cm™’
83 90
Gitterschwingungen 149
202 102
329 329
SO
p(S0:) 354 338 337
452
V(5SS
(5] 465 438 452
§..(SO 530
(SO) 534 530 =35
80rm(SO 660 660
m(SO) 694 686 659
989 998
Vsym (SO
m (50) 1011 1012 989
1116 1129 1107
Vas (SO) 1116
1132 1144 1131
v(OH) 3200 nicht ermittelt -
6(OH) 1600 nicht ermittelt -

Abbildung 6.13 zeigt den Ausschnitt des Ramansprektrums von Cs;5;05-H,O im Bereich von
1200 cm™ bis 100 cm™ mit der Zuordnung der Schwefel-Schwefel- und Schwefel-Sauerstoffvalenz-

bzw. Deformationsschwingungen.
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Abb. 6.13. Ramaspektrum von Cs,5,03-H,0 im Bereich von 1200 cm™ bis 100 cm™.
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Bei starken Wasserstoffbriickenbindungen nimmt die Intensitat der erhaltenen Ramanfrequenzen
ab. Dies unterscheidet die Ramanspektroskopie von der Infrarotspektroskopie.!"*®

In Ramanspektren zur Untersuchung von ausgedehnten Wasserstoffbriicken sind die OH-Valenz-
und Deformationsschwingungen haufig so schwach, dass sie erst durch VergréRerung des
charakteristischen Wellenzahlbereichs sichtbar werden, siehe Abbildung 6.12. O-H-Streck-
schwingungen von Kristallwassermolekdlen in Festkorpern finden sich in der Regel im Bereich von
3000 cm™ bis 3700 cm™.1"¢"

Im Ramanspektrum von Cs,S,03-H.O wurden stark verbreiterte intensitatsschwache Schwingungs-
frequenzen bei ca. 3200 cm™ und ca. 1600 cm™ detektiert.

Die Schwingungsmoden bei 149 cm™ und 202 cm™ im Ramanspektrum von Cs;S;05-H,O kdnnen
Gitterschwingungen der jeweiligen Koordinationspolyeder der Cs1- und Cs2-lonen zugeordnet

werden.
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7. Das ternare Cer Thiogallat CesGas.33514 und Ces(Si.07)S3

V. a. optische, magnetische und ionenleitende Eigenschaften machen ternare Seltenerd-
Chalkogenide zu einem attraktiven Forschungsgebiet. Viele strukturelle Vertreter sind deshalb
bereits schon sehr lange bekannt. Durch gezielte Manipulation der betreffenden Kristallstrukturen
konnen die physikalischen Eigenschaften positiv beeinflusst werden.!'6164

Die ambivalente Tendenz von Cer sowohl in der Oxidationsstufe +lll, als auch in der
Oxidationsstufe +IV thermodynamisch stabile Chalkogenide zu bilden, ermdglichte erfolgreiche
Substitutionsversuche an ternaren Alkalimetall Chalkogenometallaten. Zum einen kann Cer durch
Alkalimetallkationen ersetzt werden, zum anderen ist der Austausch des entsprechenden Triels in
ternaren Chalkogenometallaten mdglich. In dieser Arbeit wurde ausschliefSlich versucht das
entsprechende Alkalimetall durch Cer zu ersetzen. Durch die Substitution mit Cer sollte ein
interessanter Betrag zur Strukturchemie ternarer Seltenerd-Chalkogenide geleistet werden.

Durch Substitutionsversuche an Festkdrpern mit der allgemeinen Zusammensetzung MTQs gelang
es das in den 1960er Jahren zum ersten Mal erwéhnte CesGas 33514 zu synthetisieren. Erneute
rontgenographische Untersuchungen an CesGas33S14 flhrten zu einem verbesserten Modell der
bereits existierenden Kristallstruktur.

Zudem gelang die Synthese und Charakterisierung von Ces(Si,07)S:!"®, welches als Nebenphase im
Reaktionsansatz von CesGas 33514 auftrat.

Kapitel 7.1 erlautert die Syntheseroute von CesGas33S14 und der Nebenphase Ces(Si,07)S;"8.
Kapitel 7.2 gibt einen schematischen Uberblick Giber die Vertreter der Seltenerd-Chalkogenide mit
der allgemeinen Summenformel SEsTT'Q; (SE: Lanthanoid, T bzw. T": Metall oder Metalloid, Q: S,
Se) und ordnet Ce¢Gas 33514 in die Gruppe der CesAls 33514"%” Strukturklasse ein. In Kapitel 7.3 wird
die rontgenographische Charakterisierung der ebenfalls seit 2002 bekannten Verbindung
Ces(Si»07)S5"%” diskutiert.

7.1 Syntheseansatz zur Darstellung von CesGas.33514 und Ces(Si,07)S3

In einem Reaktionsansatz zur Darstellung von ,CeGaS;" konnten drei unterschiedliche
Kristallsorten im heif3en, siehe Abbildung 7.1, bzw. kalten Bereich, siehe Abbildung 7.2, der

Quarzampulle isoliert werden.
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Abb. 7.1. Rot-transparente und blass gelbe Einkristalle in einem inhomogenen Schmelzregulus eines

Syntheseansatzes zur Darstellung von ,,CeGaS;”.

Abb. 7.2. Stark verwachsene, grin/gelbe Einkristallnadeln von GaS auf einem Galliumtropfen am kalten

Ende der Ampullenwand des Reaktionsansatzes von ,,CeGaSs".

Das oxidationsempfindliche Cerpulver, welches zur Darstellung von ,CeGaSs” verwendet wurde,
wurde an Luft gelagert und erwies sich deshalb nach pulverrontgenographischer Untersuchung als
Mischung von elementarem Cer und Ceroxid.

Nachdem das feine ,Cerpulver” gemeinsam mit elementarem Schwefel und elementarem Gallium
an Luft abgewogen war, wurden die Edukte mit Hilfe eines Achatmoérsers homogenisiert. Das fein
verriebene Reaktionsgemenge wurde dann in einen Graphittiegel berfuhrt und in einer trockenen
evakuierten Quarzampulle bei zunachst 1273 K im Réhrenofen aufgeschmolzen. AnschlieRend
wurde die Temperatur im Ofen auf 1103 K gesenkt und das Rohprodukt fir acht Tage bei der
angegebenen Temperatur getempert.

Zur Verbesserung der Homogenitat wurde das Rohprodukt nach dem ersten Tempervorgang an
Luft mit Hilfe eines Achatmorsers fein verrieben. AnschlieBend wurde es erneut fur mehrere Tage
in einer trockenen, evakuierten Quarzampulle im Graphittiegel bei 1103 K getempert.

Im kalten Bereich der Ampulle sammelten sich nicht umgesetzte Galliumtropfen. Gemeinsam mit
der schwefelhaltigen Gasatmosphdre innerhalb der Quarzampulle bildeten sich vereinzelt stark

verwachsene GaS-Einkristallstabchen, siehe Abbildung 7.2.
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Im Graphittiegel, welcher sich im heifBen Bereich der Quarzampulle befand, konnte ein
inhomogener Schmelzregulus mit rot- und grun/gelb-transparenten Einkristallen isoliert werden,
siche Abbildung 7.1. Die roten Einkristalle wurden als Ce¢Gas33S14 identifiziert. Ces(Si.07)Ss
kristallisiert in Form blass gelber Einkristalle. Kapitel 7.2 erlautert zunachst die in den 1960er

Jahren zum ersten Mal strukturchemisch charakterisierte Verbindung CesGas 33514

7.2 Die Verbindung CecGas.33514
7.2.1 Uberblick

Die Verbindungsklasse der terndren Seltenerd-Chalkogenide ist in der Literatur bereits sehr lange
bekannt.['®2¢7] |n der Vergangenheit gelang die Synthese von zahlreichen Festkorpern mit aulerst
vielversprechenden optischen, magnetischen bzw. ionenleitenden Eigenschaften 162164

Vertreter der angesprochenen Strukturklasse weisen stets die allgemeine Summenformel SE;TT'Q;
auf und kristallisieren im LasCuSiS;"®® Strukturtyp. Vereinzelt wird auch CesAl;33514"®" als
Strukturtyp der SEsTT'Q; Verbindungsklasse angegeben.

Im terndren Phasensystem von SE.Qs - T.Qs wird eine gewissen Phasenbreite auf den Positionen
der Metallen bzw. Metalloiden T bzw. T° beobachtet, deshalb toleriert die Kristallstruktur von
LasCuSiS;"*® unzahlige Kombinationen diverser Oxidationsstufen. Rudimentare Voraussetzung zur
Ausbildung des diskutierten Strukturtyps ist jedoch die Aufrechterhaltung der Oxidationsstufe +V
am Metall/Metalloid. Fir die Darstellung von Festkérpern mit der allgemeinen Zusammensetzung
SE;TT'Q; sind die Kombinationen von monovalenten und tetravalenten Metallen (Na*, Ag*, Cu* und
Si**, Ge*, Sn*), bzw. divalenten und trivalenten Metallen (Mg?, Mn%, Fe*, Co%, Zn** und AP*,
Ga*, In*, Fe**) am popularsten.['®

Auch CesGas33514"%'%  reprasentiert einen Vertreter solcher Seltenerd-Chalkogenide und
kristallisiert isotyp zu LasCuSiS;"®® bzw. CeeAl333514."”" Entsprechend der Summenformel ist
CesGas 3351411%>1%¢! ein Beispiel ternarer SEsTT'Q;-Verbindungen, bei dem die kristallographischen T-
und T'-Lagen von einer einzigen Metallsorte besetzt werden.

Bereits im Jahre 1969 wurde CesGas33Sis zum ersten Mal strukturchemisch charakterisiert.['®
1977 erwahnten Loireau-Lozach, Guittard und Flahaut CesGas 33514 nochmals im Zusammenhang
mit der Untersuchung des Phasensystems SE>Ss - Ga,Ss (SE: La, Ce, Dy, Er, Y).l'¢¢

Tabelle 7.1 stellt die kristallographischen Parameter der drei Strukturmodelle fir CesGas33Sia

gegenulber.
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Tabelle 7.1. Auflistung der Raumgruppe, der Gitterkonstanten und des Strukturtyps der drei
Strukturmodelle der Verbindung CesGas 3351a.

Raumgruppe, Gitterkonstanten Strukturtyp Literatur

und Formeleinheit [A bzw. °]

CesGasz33S1a hexagonal, P63 CeeA|3_33514 [1 65]
a =10.03(3), c = 6.08(3),
V=52971A%Z=1

cesGa3_33514 hexagonal, P63 CeeA|3_33S14 [1 66]
a=10.03, c=6.08,
V=52971 A% Z=1

CesGasz 33514 hexagonal, P63 Ce6A|3_33514 -diese Arbeit-
a=10.077(5), c = 6.043(5),
V=531.46)A% 7=1

Tabelle 7.2 setzt die in dieser Arbeit diskutierte Einkristallstrukturldsung von CesGass3Sis in

Beziehung zu dem isotyp kristallisierenden Festkorper CesAls 33514.11¢7

Tabelle 7.2. Auflistung der Raumgruppe, der Gitterkonstanten und des Strukturtyps der Verbindung
CeeGas 33514 Und CegAl3 33514

Raumgruppe, Gitterkonstanten Strukturtyp Literatur

und Formeleinheit [A bzw. °]

CecGaz33Sia hexagonal, P6; CeeAl3 33514 -diese Arbeit-
a=10.077(5), c = 6.043(5),
V=531.46) A%, Z=1

CecAl3 33514 hexagonal, P6; eigener Strukturtyp [167]
a=10.05(1), c = 6.08(2),
V=531.82 A% 7=1

Die folgenden Kapitel beschaftigen sich mit der erneuten rontgenographischen Charakterisierung
von CesGaz13S1s. Kapitel 7.2.3 beschreibt die Kristallstruktur des zu CesAl333514"¢” isotyp
kristallisierenden  Reprasentanten ternarer Seltenerd-Chalkogenide mit der allgemeinen

Zusammensetzung SE;TT'Q;.
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7.2.2 Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Fur die Réntgeneinkristallstrukturanalyse von CesGasssS1a wurden unter Schutzgas die in
Abbildung 7.1 gezeigten moderat luftempfindlichen roten Einkristalle mit Hilfe eines
Lichtmikroskops ausgewahlt und anschliefsend vorsichtig von Rlckstanden des Schmelzregulus
befreit. Die isolierten Einkristalle wurden dann in inertes Mineraldl Gberfihrt und anschlieend auf
einen CryoMesh fir die rontgenographische Untersuchung an einem CCD-Vierkreisdiffraktometer
(Gemini R Ultra) der Firma Agilent Technologies prapariert, siehe Abbildung 7.3. Die
Oberflachenspannung des verwendeten Mineraldls war bei Raumtemperatur grofs genug, um den
ausgewahlten Einkristall am CryoMesh haften zu lassen. Die Messung der Beugungsreflexe
erfolgte bei Raumtemperatur und Mo-K.-Strahlung.

Abbildung 7.3 zeigt den fur die Rontgeneinkristallstrukturanalyse praparierten Einkristall von

CesGaz33Sia.

il e T

Abb. 7.3. Rot-transparenter Einkristall von Ce¢Gas 33514

Die Analyse der gesamten Messdaten erfolgte mit Hilfe des Softwarepakets CRYSALIS PRO (Version
37.24).149 Im LATTICE WIZZARD war eine Indizierung der Gitterparameter von CesGas 33514 anhand
von 914 unabhangigen Beugungsreflexen moglich. Die Analyse des reziproken Raums im EWALD
EXPLORER zeigte keine Kristallanomalien. Fir den gemessenen Einkristall wurde die hexagonale
Raumgruppe P6; festgelegt. Mit XPREP6" wurde die Raumgruppe verifiziert. Eine Strukturlésung
(SHELXS-975*%%) unter Anwendung direkter Methoden war mdoglich. Der anfangliche Flack-x-
Parameter von 1, wurde durch Invertieren des Strukturmodells bertcksichtigt. Der Flack-x-
Parameter ist nun 0.

Die Ga2-Lage wurde durch Einfihren des PART Befehls und der Verfeinerung einer zweiten freien
Variablen aufgrund unverhaltnismafSig grofRer thermischer Auslenkungsparameter gesplittet.

Die Messparameter, sowie ausgewahlte Ergebnisse des letzten Verfeinerungszyklus der Rontgen-
einkristallstrukturanalyse von CesGas 33514 sind in Tabelle 7.5 zusammengefasst. Die Lageparameter
und aquivalenten isotropen Auslenkungsparameter von CesGas 33514 sind in Tabelle 7.3 aufgefuhrt.

Tabelle 7.4 listet die anisotropen Auslenkungsparameter auf.
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Tabelle 7.3. Lageparameter, Besetzungsfaktoren und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (Ue/A?)

von CeeGa3_33S14.

Atom Wyck. sof X y z Ueq

Ce 6c 1 0.62561(3) 0.85709(3) -0.00713(9) 0.0153(1)
Gal 2b 0.33333 0.3333 0.6667 0.4133(1) 0.0132(3)
Ga2A 2a 0.33333 1 1 0.199(1) 0.035(2)
Ga2B 2a 0.33333 1 1 0.307(1) 0.033(1)
S1 6c 1 0.9075(1) 1.1457(1) 0.0348(3) 0.0237(4)
S2 6c 1 0.4226(1) 0.9041(1) 0.2646(2) 0.0145(3)
S3 2b 0.33333 0.3333 0.6667 0.7818(4) 0.0128(4)
Tabelle 7.4. Anisotrope Auslenkungsparameter (Ui/A%) von CesGas 33514.

Atom Un Uz Uss Uz Uis Uqz

Ce 0.0099(1) 0.0134(1) 0.0221(1) 0.0024(1) 0.0015(1) 0.00541(9)
Gal 0.0152(4) 0.0152(4) 0.0091(5) 0 0 0.0076(2)
GazA 0.024(2) 0.024(2) 0.059(5) 0 0 0.012(1)
Ga2B 0.018(1) 0.018(1) 0.064(4) 0 0 0.0089(8)
S1 0.0117(5) 0.0150(5) 0.039(1) -0.0068(6) -0.0019(6) 0.0024(5)
S2 0.0187(6) 0.0129(6) 0.0125(6) -0.0011(5) 0.0003(5) 0.0084(5)
S3 0.0139(6) 0.0139(6) 0.011(1) 0 0 0.0070(3)
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Tabelle 7.5. Kristallographische Daten von Ce¢Gas 3351a.

CecGas33S14

Molare Masse

Farbe

Pearson Symbol
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen
Formeleinheiten/Elementarzelle
Berechnete Dichte
Diffraktometer

Wellenlange

Monochromator
Messtemperatur

Messmodus

Messbereich

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit / > 2 o(/)
Rint

Vollstandigkeit bis Omax
Absorptionskoeffizient
Absorptionskorrektur
Transmission
Strukturldsung
Strukturverfeinerung

Daten/Parameter

GooF an F?

F(000)
Wichtungsschema
Extinktion Koeffizient
Flack-x-Parameter
GUtefaktoren

fir Reflexe mit / > 2 o(ly)
fir alle Reflexe
Restelektronendichte

M =1498.72 g/mol
rot-transparent

hP26

hexagonal, P65 (Nr. 173)
a=10.077(5) A
c=6.043(5) A
V=531.4(6) A°

Z=1

p =4.683 g/cm?

Gemini R Ultra

A =0.71073 (Mo-Ko)
Graphit

T=293K

w — Scan

Omin= 4.04° bis Omax = 29.41°
-13<h<13
-13<k<13

8</<7

5685

914

883

Rine= 0.0289

96.1 %

u (Mo-Kg) = 17.660 mm’”
analytisch
Tmin=0.47963; Thax = 1.0
direkte Methoden+*¢
volle Matrix, kleinste Fehlerquadrate gegen F?
[54,56]

914/44

1.061

665

a=0.0256, b =1.9899
0.0031(4)

0.00

R, =0.0211; wR, = 0.0498
R1=0.0224; wR, =0.0504
-0.553 <p <0.952

[*] w = 1/[0*(Fo®) + (AP)? + BP)], P = (Fo?> + 2F /3

168



Experimentelle Ergebnisse — Cer Substitution

7.2.3 Strukturbeschreibung

CesGas335141%> 1% kristallisiert in der hexagonalen Raumgruppe P6; mit den Gitterkonstanten
a=10.077(5) A, ¢ = 6.043(5) A, einem Zellvolumen V = 531.4(6) A*> und Z = 1. CesGas S ist
isotyp zu CesAl333514"%” und wurde bereits 1969 und 1977 von Patrie und Guittard bzw. Loireau-
Lozach, Guittard und Flahaut strukturchemisch untersucht.

In CesGas 33514 besetzt Gallium sowohl Tetraeder-, als auch Oktaederlicken, siehe Abbildung 7.4.
Somit wird innerhalb der Kristallstruktur zwischen zwei kristallographisch unterschiedlichen

Galliumlagen Ga1 und Ga2 unterschieden.

P

- ! I
P4 '\a )\ 4
\/ \/

L=
Abb. 7.4. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von CesGas 33514 zur Verdeutlichung der oktaedrischen und

@ Ce

¢ Ga

\'s

[

tetraederischen Koordination der beiden unabhangigen Galliumlagen.

Die isolierten [Ga1S4*-Tetraeder verlaufen entlang der c-Achse. Die molekularen [Ga1S,>-
Einheiten sind trigonal verzerrt. Diese Verzerrung wird durch die Existenz einer deutlich verklrzten
Gallium-Schwefelbindung (Ga1-S3) erzeugt. Wahrend die Bindungsldnge zwischen Gal und den
drei S2-Lagen eine Lange von d(Ga1-52) = 2.278(1) A hat, betragt der Abstand zwischen Ga1 und
S3 d(Ga1-53) = 2.227(3) A

In CsGasSs''?¥ werden beispielsweise fiir Ga1 Gallium-Schwefelabstdnde im Bereich von 2.214(2) A
bzw. 2.309(2) A erhalten. Fiir Ga2 ist der Abstand von 2.220(2) A bis 2.354(1) A und fur Ga3 von
2.260(1) A bis 2.344(2) A.

Eine ahnliche Verkiirzung der Bindungslangen innerhalb der tetraedrischen Koordination findet
man in allen bekannten Festkorpern, die isotyp zu CesAls33514"¢7 kristallisieren. Abbildung 7.5

verdeutlicht die unterschiedlichen kristallographischen Lagen der [Ga1S4*-Tetraeder.
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Abb. 7.5. Isolierter trigonal verzerrter [Ga1S4]>-Tetraeder.

Die zweite kristallographisch unabhangige Galliumlage bildet gemeinsam mit sechs Schwefelionen
[Ga2S¢]”-Oktaeder, siehe Abbildung 7.6. Diese sind Uber trans-Flachenverknipfung zu infiniten

linearen GaSe,, Ketten verbunden. Sie verlaufen parallel zur 65 Achse, siehe Abbildung 7.7.1"79

S1 ) p

S1

Abb. 7.6. Lineare GaSe, Ketten, aufgebaut aus trans-flachenverknipften Oktaedern. Ga2 wurde in die

Punktlagen Ga2A und Ga2B gesplittet.
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Abb. 7.7. Eindimensionale GaSe; Strange entlang der c-Achse; aufgebaut aus trans-Flachenverknipfung

einzelner Oktaeder.

Ga2A und Ga2B sind die Zentralatome einer ausschlieflich durch S1-lonen gebildeten
oktaedrischen Koordinationssphare. Die Gallium-Schwefelbindungslangen innerhalb der Oktaeder
sind fiir Ga2B im Bereich von 2.509(6) A und 2.664(7) A. Der Abstand fiir Ga2A und Schwefel
betragt d(Ga2A-S1) = 2.318(5) A.

Die Cerionen sind zwischen den Tetraedern [Ga1S4*> und den infiniten Ketten flachenverknupfter
Oktaeder [Ga2A/BSe]” eingelagert. Gemeinsam mit drei S1-, vier S2- und einem S3-lonen bildet
Cer ein irregulares [CeSg]-Polyeder (CN = 8). Die Cer-Schwefelbindungslangen sind im Bereich von
2.886(1) A und 3.017(1) A. Die interatomaren Abstande bereits bekannter Cer Thiometallate sind
beispielsweise in CesFer0:S,7% von 2.843(3) A bis 3.037(3) A oder in CesAls33514"¢” von 2.83 A bis
3.58 A.
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7.3 Die Verbindung Ces(Si»07)Ss

Die bereits 2002 von Schleid publizierte Verbindung Ces(Si,07)S5!"% wurde als Nebenphase im
Reaktionsansatz von CecsGass3S14 rontgenographisch charakterisiert. Die Kristallstruktur von
Ce4(Si,0)S;s zeichnet sich durch isolierte Disilikateinheiten [Si;07]° aus. Gemeinsam mit Ce**- und
S?-lonen wird die dreidimensionale Netzwerkstruktur gebildet. Ces(Si,07)Ss kristallisiert im
tetragonalen  Kristallsystem in  der Raumgruppe [4://amd mit den Gitterkonstanten
a=12.0725(5) A, ¢ = 14.2327(5) A und einem Volumen V = 2074.4(1) A* (Z = 8).

7.3.1 Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Blass gelbe Einkristalle von Ces(Si,07)S;, siehe Abbildung 7.1, konnten mit Hilfe eines Licht-
mikroskops von Ruckstanden des Schmelzregulus befreit werden und anschlieBend in inertes
Mineraldl Uberfuhrt werden. Die ausgewahlten Einkristalle wurden dann auf einen CryoMesh far
die Bestimmung der experimentellen Beugungsreflexe prapariert, sieche Abbildung 7.8. Die
Messung der Beugungsreflexe erfolgte an einem CCD-Vierkreisdiffraktometer (Gemini R Ultra) der
Firma Agilent Technologies bei 123(1) K und Mo-K-Strahlung.

Abbildung 7.8 zeigt den flir die Rontgeneinkristallstrukturanalyse praparierten Einkristall von
Ces(Si,07)Ss.

Abb. 7.8. Blass gelber Einkristall von Ce4(Si>0)Ss.

Die Analyse der gesamten Messdaten erfolgte mit Hilfe des Softwarepakets CRYSALIS PRO (Version
37.24).%9 Im LATTICE WIZZARD war eine Indizierung der Gitterparameter von Ces(Si>0,)S; anhand
von 744 unabhangigen Beugungsreflexen maglich. Die Analyse des reziproken Raums zeigte keine
Kristallanomalien. Flir den gemessenen Einkristall wurde die tetragonale Raumgruppe /4/amd
festgelegt. Eine Strukturldsung mit SUPERFLIP®® unter Anwendung der Charge Flipping Methode
war moglich. Die Strukturverfeinerung wurde mittels JANA 2006%% bewerkstelligt. Die
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Messparameter, sowie ausgewahlte Ergebnisse des letzten Verfeinerungszyklus der
Rontgeneinkristallstrukturanalyse von Ces(Si;07)Ss sind in Tabelle 7.9 zusammengefasst. Die
Lageparameter und aquivalenten isotropen Auslenkungsparameter von Ce4(Si>07)Ss sind in Tabelle

7.7 aufgefuhrt. Tabelle 7.8 listet die anisotropen Auslenkungsparameter auf.

Tabelle 7.7. Lageparameter und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (Ueq/A2) von Ces(Si,07)Ss.

Atom Wyck. X y z Ueq

Cel 16g 0.32819(1) 0.32819(1) 0 0.00861(8)
Ce2 16h 0 0.26269(3) 0.28292(2) 0.0106(1)
S1 4a 0 1/2 1/4 0.0130(6)
S2 16f 0.1488(1) 1/4 1/8 0.0144(4)
S3 4b 1/2 1/2 0 0.0144(6)
Si 16h 1/2 0.3765(1) 0.2221(1) 0.0080(4)
01 8e 1/2 1/2 0.2686(4) 0.015(1)
02 16h 0.2263(3) 1/2 0.0486(3) 0.009(1)
03 32i 0.3823(2) 0.3605(2) 0.1673(1) 0.0119(8)

Tabelle 7.8. Anisotrope Auslenkungsparameter (Uij/,&z) von Ceu(Si,07)Ss.

Atom Ui Uz Uss Uiz Uiz Uz

Cel 0.0087(1) 0.0087(1) 0.0084(1) 0.0020(1) 0.00021(7) -0.00021(7)
Ce2 0.0099(1) 0.0126(1) 0.0092(1) 0 0 0.0016(1)
S1 0.0102(8) 0.0102(8) 0.019(1) 0 0 0

S2 0.0093(6) 0.0220(8) 0.0118(6) 0 0 0.0046(5)
S3 0.0121(8) 0.0121(8) 0.019(1) 0 0 0

Si 0.0081(7) 0.0061(7) 0.0097(6) 0 0 -0.0011(5)
01 0.025(3) 0.009(3) 0.010(2) 0 0 0

02 0.008(1) 0.010(1) 0.009(1) 0 -0.003(1) 0

03 0.011(1) 0.012(1) 0.013(1) 0.001(1) -0.001(1) 0.000(1)
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Tabelle 7.9. Kristallographische Daten von Ce4(Si>07)Ss.

Ce4(Si>07)S3

Molare Masse

Farbe

Pearson Symbol
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen
Formeleinheiten/Elementarzelle
Berechnete Dichte
Diffraktometer

Wellenlange

Monochromator
Messtemperatur

Messmodus

Messbereich

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit / > 30o(/)

Rint

Vollstandigkeit bis B (Brun = 28.33°)
Absorptionskoeffizient
Absorptionskorrektur
Transmission
Strukturldsung
Strukturverfeinerung
Daten/Parameter

GooF an F?

F(000)

Gutefaktoren

fir Reflexe mit / > 3o(ly)
fir alle Reflexe
Restelektronendichte

M =824.8 g/mol

blass gelb

11288

tetragonal, /4./amd (Nr. 141)
a=12.0725(5) A
c=14.2327(5) A
V=2074.401) A3
Z=8

p=5.281g/cm?
Gemini R Ultra

A =0.71073 (Mo-K,)
Graphit

T=123(1)K

w — Scan

Omin= 3.37° bis Omax = 29.47°
-14<h<15
-15<k<15
-19</<19

8076

743

668

Rint=0.0398

98 %

u (Mo-Ky) = 18.066 mm’”
analytisch
Tmin=0.749; Thax=1.0
SUPERFLIP®3!
JANA2006P3!

743/46

1.29

2912

R, =0.0187; wR, =0.0210
R1=0.0232; wR, =0.0224
-1.32<p=<0.85
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8. Zusammenfassunq

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Synthese und strukturellen Charakterisierung neuer
Festkorper, welche als charakteristisches Strukturelement isolierte oder kondensierte
Tetraedereinheiten [TQ4]* in einer kationischen Substruktur aus Rubidium oder Casium aufweisen.
Die Ausgangspunkte der strukturellen Betrachtungen bildeten die ternaren Phasensysteme

Alkalimetall-Aluminium-Chalkogen  und  Alkalimetall-Indium-Chalkogen.  Ausgehend  von

optimierten Synthesebedingungen®! der Azid-Route gelang die Darstellung und strukturelle
Charakterisierung von insgesamt acht bisher unbekannten Festkorperverbindungen. Die
Uberwiegende Mehrheit der diskutierten Kristallstrukturen weist eindimensionale Polyanionen auf,
welche aus ecken- bzw. kantenverknlipften Tetraedern [TS4> aufgebaut werden, vgl. CsAIS,,
CsAlSe;, RbsAl;Ss, Csaln,Ss. Auch dreidimensionale Netzwerke mit molekularen Doppeltetraedern
[T2S6]%, vgl. CssAlSe und CselnySe, und zweidimensionale Schichtstrukturen, vgl. CsAlsSs, konnten
im Verlauf der Dissertation synthetisiert und strukturchemisch untersucht werden.

Der erste Teil der Dissertation lieferte Beitrdge zur Strukturchemie der ternaren Alkalimetall
Chalkogenoaluminate. Die Synthese und strukturelle Charakterisierung von sechs bislang
unbekannten Vertretern der ternaren Phasendiagramme Alkalimetall-Aluminium-Chalkogen fuhrte
zur Erweiterung des quasi-binaren Schnitts Al,Qs - M>Q. Nicht nur neue Festkorper mit bereits
bekannter Zusammensetzung, wie beispielsweise CsAIS;, CsAlSe; und CssAl:Ss konnten im Rahmen
dieser Arbeit strukturchemisch aufgeklart, sondern auch terndre Thioaluminate mit bisher
unbekannten Zusammensetzungen, vgl. Csi0AleS1a, CsAlsSs und RbsALLSs.

Ausgehend von der bindren Randphase ALSs gelang der systematische Abbau der
dreidimensionalen Kristallstruktur durch gezielte Zugabe von Cs,S. Bedingt durch eine sukzessive
Erhéhung des Cs,S-Gehalts in den Reaktionsansatzen wurde das dreidimensionale Netzwerk von
Al,S; Uber zweidimensionale Schichten 2[AlsS10]*, Polyanionen YJAIS;] und Oligoanionen [AlgS14]'
zu letztendlich molekularen Doppeltetraedern [AlS¢]® abgebaut. Sowohl die Endglieder, als auch
alle diskutierten Zwischenstufen weisen Aluminium in der Oxidationsstufe +lIl auf. APP* ist in diesen
Verbindungen ausschlieSlich tetraedrisch von Schwefel umgeben.

Betrachtet man die Strukturchemie der ternaren Alkalimetall Chalkogenometallate von einem
allgemeineren Standpunkt, so wird deutlich, dass die ,Stellschrauben” zur Ausbildung der
zentralen Strukturmotive zum einen der lonenradius der Alkalimetallkationen und zum anderen
das Verhaltnis Triel T : Chalkogen Q sind.

Bei identischen Atomsorten hangt die dreidimensionale Anordnung der Triel- und
Chalkogenatome ausschlief3lich vom Verhaltnis Trie/ : Chalkogen ab. Der M,S-Gehalt in ternaren

Alkalimetall Chalkogenometallaten kann als Schere eingesetzt werden, welche die
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dreidimensionale Ausgangsstruktur der korrespondierenden binaren Randphase T,Qs systematisch
schneidet. Die Koordinationssphare am Alkalimetall ist sowohl fur die leichteren Alkalimetalle, als
auch fur die schweren Homologen Rubidium und Casium haufig durch die Koordinationszahlen
sechs und sieben gegeben. Da das Verhaltnis von Triel : Chalkogen uber die Ausbildung des
zentralen Strukturmotivs bestimmt, sind v. a. cdsiumhaltige Verbindungen gezwungen die
Landungskompensation am Cs* durch Realisierung der relativ kleinen Koordinationszahlen finf
bzw. sechs zu bewerkstelligen.

Kapitel 5 stellt zwei neue Vertreter der ternaren Phasensysteme Alkalimetall-indium-Chalkogen

vor. Cseln,Se und Csaln,Ss erganzen den quasi-binaren Schnitt von M,Q - In,Qs. Beide Festkorper
sind im In,Qs drmeren Bereich des Phasendreiecks lokalisiert. In Csgln,Se und Csaln,Ss kommen den
beteiligten Atomensorten die fir sie Ublichen Oxidationstufen, Cs*, In* bzw. S$* zu. Die
Kristallstrukturen zeichnen sich durch molekulare Doppeltetraeder [In,Se]* bzw. eindimensionale
Polyanionen ![In,Ss*] aus. Im Unterschied zu Csgln,Se und Csaln,Ss weisen Festkorper mit grofSem
In;Ss-Gehalt oftmals ausgedehnte Netzwerkstrukturen mit oktaedrisch und tetraedrisch

koordiniertem Indium in ein und derselben Kristallstruktur auf.

Abseits der Phasensysteme M-Al-Q und M-In-Q flhrten zusatzliche Syntheseansatze und
strukturchemische Untersuchungen zu weiteren Festkorperstrukturen, vgl Cs;S,03-H,O und
CesGas 33514 mit isolierten oder zu Doppeltetraedern kondensierten [TQ4]>-Baueinheiten.

Kapitel 6 beschaftigt sich mit der Kristallstruktur von Cs;S;05-H,O. Anhand der
Einkristallstrukturanalyse und schwingungsspektroskopischer Untersuchungen konnte ein aus-
gedehntes strukturdirigierendes Wasserstoffbriickenbindungssystem in Cs;5,05-H,O erforscht
werden. (Cs;5,05-H,0 kristallisiert isotyp zu dem bereits 2013 von Roéhr verdffentlichten
Rb,S,03-H,O. Rohr postulierte das angesprochene Wasserstoffbriickenbindungssystem zwischen
terminalen Schwefelatomen der Thiosulfatanionen [S,05]* und Kristallwassermolekdilen, konnte es
jedoch aufgrund fehlender Wasserstofflagen und ausbleibender schwingungsspektroskopischer
Untersuchungen an Rb,S;0s-H.O nicht belegen. V. a. anhand der Infrarotspektroskopie konnten
die Wasserstoffbriicken in Cs,S,03-H,0 eindeutig durch die charakteristische Verschiebung der OH
Valenz- und Deformationsschwingungen zu kleineren Wellenzahlen bestatigt werden.

Auch mit Hilfe der Ramanspektroskopie konnte das Wasserstoffbriickenbindungssystem und die
Bindungsverhdltnisse in Cs;5,05-H,O untersucht werden. Die Qualitdt des Rdntgenbeugungs-
experiments erlaubte die Bestimmung der kristallographischen Wasserstofflagen. Der extrem kurze
Bindungsabstand zwischen den terminalen Schwefelionen der [S;0s]*-Tetraeder und den
Kristallwassermolekilen ist auf ein ausgedehntes O-H--S Wasserstoffbriickenbindungssystem in

M,5,03-H,0 zurlckzufihren.
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Durch Substitutionsversuche an ternaren Alkalimetall Chalkogenometallaten mit Cer gelang es, das
in den 1960er Jahren zum ersten Mal erwahnte Seltenerd-Chalkogenid CesGass3Sis zu
synthetisieren und erneut rontgenographisch zu charakterisieren. Die Einkristallstrukturanalyse von
CesGas33S14 fUhrte zu verbesserten Gutefaktoren des bereits existierenden Strukturmodells. Die
Kristallstruktur ist isotyp zur Atomanordnung von CesAlz33S14 und zeichnet sich durch eine
simultane Besetzung von Tetraeder- und Oktaederlticken durch Gallium aus.

Im selben Reaktionsansatz konnte aufSerdem als Minoritatsphase Ces(Si,07)Ss isoliert werden.
Strukturell zeichnet sich Ces(Si,07)Ss durch molekulare Disilikateinheiten [Si,07]%, isolierte
Sulfidionen S* und Ce**-lonen aus. Die Kristallstruktur von Ce(Si,07)S; wurde 2002 erstmals von

Schleid publiziert.
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Anhang

A1 Zusammenstellunqg aller literaturbekannten ternaren Festkorper MiT,Q: im Phasendreieck M-T-Q

Allgemeine Zusammensetzung

Aluminium

Gallium

Indium

MTQz LIAlSz, LiAlSEz, LIAITez LiGaSZ, LiGasez, LiGaTe; L“nSz, LiInSez, LilnTe,
NaAlSe,, NaAlTe; NaGaTe; NalnS;, NalnSe;, NalnTe;
KAITe, KGaS$,, KGaSe,, KGaTe; KInS;, KInSe;, KIinTe;
CsAlS,, CsAlSe; RbGas; RbiInS;, RbinSe;
CsGas,, CsGaTe; GCsInS,, CsinSe,
MGTzoe Na6A|256, NaeAIzSeG, NasAlzTee NasGast, NasGa,See Nasln,Se
KeAlzses, K6A|2Tee KsGazss, KeGazsea, KsGazTes Rbslnst
CSgA'zSe, CSsAlzTee CSeGazsee Cssln3Se
MT3Q5 CSA'gSs LiGasTes Rb|n355
NaGasSes, NaGasTes CslnsSs
RbGasSs (Oktaedrische und tetraedrische
CsGasSs Koordination am In)
M3T4Q10 Rb4A|zS5 NagGa451o Rb8|n4S1o
CssGa4Se1o Cs4ln255
M10T6Q14 Cs10AleS14 Cs10GasSers
M5TQ4 KsGaSe, Na5InS4, NasIinTe,
MT5QB KInSSS
RbmsSs
CS|nsss

(Oktaedrische Koordination am In)
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M>T12Q19 Kzlni:Seqq

M7T3Q8 Na7ln35e8
(Oktaedrische und tetraedrische
Koordination am In)

MZTGQm NazlngSem

(Oktaedrische und tetraedrische
Koordination am In)

Die, in der Farbe ,Rot” hervorgehobenen Festkorper wurden im Rahmen der vorliegenden Dissertation synthetisiert und strukturell

charakterisiert.
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A2 Definitionen

e Die Gutefaktoren der Einkristallstrukturanalyse basieren auf folgenden Definitionen:

XIFo? —|F[?|

R = Ty
X|Fol 2

X[1Fol — |Fcl|

Ri= o
2|Fol

WRy = Ylw (Fo? — F2)?]
2w(Fo?)?]

,Goodness of fit”

. JZ[W (Fe? - F2)]

m-—-n

Mit m = Zahl der Reflexe und n = Zahl der verfeinerten Parameter

e Die Gewichtung unter Verwenden von JANA2006"? basiert auf folgenden Definitionen:

.Weighting based on sigma”
_ 1
— 62(|Fol) + (uFo)?

Mit u = instability factor; u = 0.02 fir alle Verfeinerungen in dieser Arbeit

w

,Weighting” fir Verfeinerungen gegen F?
_w
AF?

!

w

e Defintition Ueg:

1
Ueq = § Z Z Ui,-ai*a]-*aia]-
i J
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A3 Rontgenpulverdiffraktometrie (XPD) der binaren Vorstufen CsNs
und RbNs

Indizierung und Verfeinerung der experimentellen Beugungsreflexe des XPD von RbN;.

File title : wivh008
Wavelength : 1.540598
Number of accepted peaks : 27

2Theta window : 0.030

2Theta zeropoint : -0.0232 ( refineable )
Symmetry : Tetragonal I
Spacegroup : I 4/m c m ( No. 140 )

Initial cell parameters
Cell A : 6.3086
Cell C : 7.5201

Refined cell parameters
Cell A : 6.3086(8)
Cell C : 7.5201(9)
Cell Volume: 299.29(8)

Number of single indexed lines : 27
Number of unindexed lines : 0
2Theta zeropoint : -0.023(7)

Final 2Theta window : 0.0300

N 2Th[obs] H K L 2Th[calc] obs-calc Int. d[obs] d[calc]
1 19.869 1 1 0 19.887 -0.0180 30.2 4.4648 4.4609
2 23.632 0 0 2 23.643 -0.0112 6.7 3.7618 3.7601
3 28.265 2 0 0 28.270 -0.0050 46.5 3.1548 3.1543
4 31.075 1 1 2 31.082 -0.0078 100.0 2.8757 2.8750
5 33.899 2 1 1 33.909 -0.0103 5.8 2.6423 2.6415
6 37.176 2 0 2 37.176 0.0002 27.5 2.4166 2.4166
7 40.412 2 2 0 40.407 0.0050 21.9 2.2302 2.2304
8 45.430 3 1 0 45.427 0.0034 19.3 1.9948 1.9950
9 47.356 2 2 2 47.350 0.0053 10.1 1.9181 1.9183
10 48.394 0 0 4 48.375 0.0183 6.8 1.8794 1.8800
11 51.843 3 1 2 51.839 0.0042 20.9 1.7621 1.7623
12 52.813 1 1 4 52.799 0.0133 5.8 1.7320 1.7325
13 53.751 3 2 1 53.745 0.0056 0.7 1.7040 1.7042
14 56.991 2 0 4 56.977 0.0135 9.4 1.6146 1.6149
15 58.478 4 0 0 58.473 0.0053 2.3 1.5770 1.5771
16 62.405 3 3 0 62.402 0.0033 1.6 1.4869 1.4870
17 63.962 4 0 2 63.962 -0.0000 5.6 1.4544 1.4544
18 64.814 2 2 4 64.805 0.0093 5.3 1.4373 1.4375
19 66.197 4 2 0 66.194 0.0025 7.4 1.41006 1.41006
20 67.704 3 3 2 67.708 -0.0038 6.7 1.3828 1.3828
21 68.534 3 1 4 68.527 0.0073 7.7 1.3681 1.3682
22 71.349 4 2 2 71.355 -0.0068 4.7 1.3209 1.3208
23 75.870 0 0 6 75.845 0.0251 0.4 1.2530 1.2534
24 77.010 5 1 0 77.013 -0.0033 2.3 1.2373 1.2372
25 79.318 1 1 6 79.344 -0.0256 2.9 1.2070 1.2066
26 81.905 5 1 2 81.907 -0.0021 4.0 1.1753 1.1752
27 82.775 2 0 6 82.803 -0.0281 1.7 1.1651 1.1648
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Average delta(2Theta) = 0.009
Maximum delta (2Theta) 0.028 ( peak 27 ) = 3.1 * average

Figure of Merit F(27)

85.5 ( 0.009, 35 )
Durbin-Watson serial correlation = 1.509 ( not significant )

Sqrt[ sum( w * delta(g)”2 ) / ( Nobs - Nvar ) ] = 9.4291e-005

Indizierung und Verfeinerung der experimentellen Beugungsreflexe des XPD von CsNs.

File title : CsN3, 7. Semester Praktikum
Wavelength : 1.540598

Number of accepted peaks : 33

2Theta window : 0.010

2Theta zeropoint : 0.0015 ( refineable )

Symmetry : Tetragonal I
Spacegroup : I 4/m c m ( No. 140 )

Initial cell parameters
Cell A : 6.5466
Cell C : 8.1016

Refined cell parameters
Cell A : 6.54658(7)
Cell C : 8.10160(10)
Cell Volume: 347.215(9)

Number of single indexed lines : 33
Number of unindexed lines : 0

2Theta zeropoint : 0.0015(7)

Final 2Theta window : 0.0100

N 2Th[obs] H K L 2Th[calc] obs-calc Int. d[obs] d[calc]
1 19.158 1 1 0 19.157 0.0008 58.5 4.6289 4.6291
2 21.925 0 0 2 21.924 0.0006 14.5 4.0507 4.0508
3 27.224 2 0 0 27.222 0.0017 50.0 3.2731 3.2733
4 29.274 1 1 2 29.273 0.0005 100.0 3.0484 3.0484
5 32.493 2 1 1 32.492 0.0017 3.0 2.7533 2.7534
6 35.223 2 0 2 35.222 0.0002 34.0 2.5460 2.5460
7 38.879 2 2 0 38.878 0.0010 18.8 2.3145 2.3146
8 43.689 3 1 0 43.689 0.0004 19.3 2.0702 2.0702
9 44.706 0 0 4 44.707 -0.0006 6.5 2.0254 2.0254
10 45.077 2 2 2 45.077 -0.0001 15.1 2.0096 2.0096
11 45.668 2 1 3 45.667 0.0008 0.5 1.9850 1.9850
12 49.054 1 1 4 49.055 -0.0005 8.2 1.8556 1.8556
13 49.399 3 1 2 49.400 -0.0005 25.5 1.8434 1.8434
14 51.538 3 2 1 51.541 -0.0033 0.3 1.7719 1.7717
15 53.132 2 0 4 53.133 -0.0017 10.0 1.7224 1.7223
16 56.153 4 0 0 56.154 -0.0006 2.9 1.6367 1.6366
17 59.894 3 3 0 59.895 -0.0012 1.8 1.5431 1.5430
18 60.710 2 2 4 60.712 -0.0025 5.5 1.5243 1.5242
19 61.011 4 0 2 61.011 -0.0002 5.2 1.5175 1.5175
20 63.499 4 2 0 63.500 -0.0005 4.5 1.4639 1.4639
21 64.289 3 1 4 64.290 -0.0014 7.2 1.4478 1.4478
22 64.579 3 3 2 64.579 -0.0005 5.0 1.4420 1.4420
23 68.044 4 2 2 68.045 -0.0010 4.7 1.3767 1.3767
24 69.567 0 0 6 69.567 -0.0000 0.4 1.3503 1.3503
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25 72.920 1 1 6 72.919 0.0009 2.2 1.2962 1.2962
26 73.737 5 1 0 73.736 0.0009 1.7 1.2839 1.2839
27 74.474 4 0 4 74.474 -0.0003 1.6 1.2730 1.2730
28 76.211 2 0 6 76.211 -0.0003 1.2 1.2482 1.2482
29 77.742 3 3 4 77.743 -0.0012 1.1 1.2274 1.2274
30 78.010 5 1 2 78.010 -0.0001 2.7 1.2239 1.2239
31 80.973 4 2 4 80.972 0.0009 2.5 1.1864 1.1864
32 82.673 2 2 6 82.670 0.0029 0.8 1.1663 1.1663
33 83.4061 4 4 0 83.458 0.0028 0.7 1.1573 1.1573

Average delta(2Theta) = 0.001

Maximum delta (2Theta) = 0.003 ( peak 14 ) = 3.4 * average

Figure of Merit F(30) 952.1 ( 0.001, 36 )
Durbin-Watson serial correlation = 0.712

Sqgrt[ sum( w * delta(q)”2 ) / ( Nobs - Nvar ) ] = 1.0203e-005
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A4 Kristallographische Daten, Bindungslangen und -—-winkel und

Rontgenpulverdiffraktometrie (XPD) ternarer Rubidium und Casium

Chalkogenoaluminate

A4.1 Die Verbindung CseAl-Se

Ausgewahlte Bindungslangen und intermolekulare Winkel innerhalb der [ALLS¢]® Doppeltetraeder

und der primaren Casium Koordinationssphare sind in Tabelle A4.1 zusammengefasst.

Tabelle A4.1. Ausgewahlte interatomare Abstande von CsgAl,Ss.

Atom Atom Interatomarer 4 Atom-Atom-Atom Bindungswinkel / °
Abstand / A
Al- Al 3.105(6) 4 S1-Al-S1 95.75(9) 2x
S1 2.315(1) 2x 4 Al-S1-Al 84.25(7) 2x
S2 2.235(1) 2x 4 S2-Al-S2 112.2(1) 2x
4 S1-Al-S2 110.66(6) 4x
Cs1- S1 3.458(1)
S1 3.476(1)
S1 3.559(1)
S2 3.467(1) 2x
Cs2- S1 3.748(1)
S2 3.484(1)
S2 3.496(1)
S2 3.625(1)
S2 3.772(1)
S2 3.806(1)

Abbildung A4.1 zur Verdeutlichung der kristallographisch unterschiedlichen Punktlagen innerhalb

der vorherrschenden Koordinationspolyeder von CseAl,Ss.

S(2]

S(2)

(2)

Abb. A4.1. Doppeltetraeder in Cs¢Al,Ss.
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Experimentelles XPD des polykristallinen Schmelzrequlus aus dem Syntheseansatz von

CseAl>Se

Im Syntheseansatz von CssAl,S¢ wurde neben der Minoritatsphase CssAl:Se (im kalten Bereich der
Quarzampulle), ein homogener rosa-farbiger Regulus im heifden Bereich der Ampulle isoliert.

Zur qualitativen Charakterisierung des Schmelzregulus wurde ein Pulverdiffraktogramm (Cu-Ks-
Strahlung) der luftempfindlichen Verbindung im Markréhrchen (Durchmesser 0.3 mm) mittels
eines STADI P Pulverdiffraktometers der Firma STOE & Cie experimentell bestimmt. Die
Probenpraparation erfolgte unter Argon-Atmosphare. Nach einigen Tagen wurde das, unter
Schutzgas abgeschmolzene Probenréhrchen mit dem homogenisierten, polykristallinen Regulus an
Luft gemessen.

Ein Vergleich des erhaltenen Pulverdiffraktogramms mit dem aus Einkristalldaten berechneten XPD
von CseAlSe zeigt keine Ubereinstimmung. Die Reflexe des experimentell bestimmten
Pulverdiffraktogramms konnten vielmehr dem bislang unbekannten ternaren Chalkogenoaluminat

CsAlS; zugeordnet werden, siehe Abbildung A4.2.

400 -
300
200
100 Mw

0- - st Wb s

-100

-200

Absolute Intensitat / a. u.

-300 -

-400

20 | 40 60 | 80
20/°
Abb. A4.2. Rontgenpulverdiffraktogramm des rosa farbigen Regulus im heifsen Bereich der Quarzampulle
(oben), verglichen mit dem auf Basis von Einkristalldaten berechneten Pulverdiffraktogramm von CsAIS;

(unten mit negativer Intensitat).
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A4.2 Die Verbindung Cs10AleS14

Tabelle A4.2 listet ausgewahlte Bindungslangen und intermolekulare Winkel von Cs10AleS14 auf

Tabelle A4.2. Ausgewahlte interatomare Abstande und Bindungswinkel von Cs10AlgS1a.

Atom Interatomarer 4 Atom-Atom-Atom Bindungswinkel / °
Abstand / A
Al1- Al2 2.953(4) 4AI1-S1-Al3 81.7(1)

Al3 2.982(4) 4AI1-S2-Al3 82.4(1)

S1 2.236(4) 2x 4S1-Al1-54 116.0(1) 2x

S2 2.218(4) 4S2-Al1-54 113.8(1) 2x

S4 2.269(2) £S2-Al1-S1 100.5(1)
4S54-Al1-54 97.7(1)
4S1-Al1-Al2 133.2(1)
4S2-Al1-Al2 126.3(1)
4S4-Al1-Al2 48.85(7) 2x
4S1-Al1-Al3 50.4(1)
4S2-Al1-Al3 50.1(1)
£S4-Al1-Al3 131.13(7) 2x

Al2- Al2 2.935(6) AAI2-Al1-Al3 176.4(1)

S3 2.248(4) ZAI2-Al2-Al 178.4(1)

2.254(4) 4AI2-S3-Al2 81.4(1)

S4 2.247(12) 2x 4 AI2-S4-Al 81.7(1)
4S4-Al2-54 98.9(1)
4S4-Al2-53 115.0(1) 2x

115.1(1) 2x
4£S3-Al2-S3 98.6(1)
4S4-Al2-Al2 130.53(7) 2x
4S3-Al2-Al2 49.4(1)

49.2(1)
£S54-Al2-Al 49.49(7) 2x
4S3-Al2-Al 129.0(1)

132.4(1)

Fortsetzung nachste Seite
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Al3- S1 2.320(4) 4£S2-Al3-51 95.4(1)
52 2.309(4) 4S5-Al3-S1 111.73(9) 2x
S5 2.199(2) 2x £S5-Al3-52 112.41(09) 2x
4S5-Al3-S5 112.1(1)
£S1-Al3-Al 47.92(9)
£S2-Al3-Al 47.51(9)
£S5-Al3-Al 123.94(8) 2x
Cs1- S1 3.637(1) 2x
sS4 3.527(1) 2x
S5 3.587(1) 2x
Cs2- 52 3.911(22) 2x
S3 3.867(2) 2x
54 3.668(1) 2x
S5 3.355(1) 2x
Cs3- 52 3.742(1)
S3 3.739(1)
54 3.599(1)
3.626(1)
S5 3.357(1)
3.592(1)
Cs4- S1 3.398(3)
S5 3.432(1) 2x
3.459(1) 2x
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A4.3 Die Kristallchemie von CsAlS; und die Verbindung CsAlSe;

Die Kristallchemie von CsAIS;

Bindungsldangen und -winkel in CsAIS,

Tabelle A4.3 listet ausgewadhlte Bindungslangen und intermolekulare Winkel der Verbindung

CsAlS; auf.

Tabelle A4.3. Ausgewahlte interatomare Abstande und Bindungswinkel von CsAIS.

Atom Interatomarer 4 Atom-Atom-Atom Bindungswinkel / °
Abstand / A
Al- Al 2.880(1) 2x ZAI-Al-Al 177.0(1)
S 2.241(2) 2x 4S-Al-S 100.21(5) 2x
2.249(1) 2x 113.0(1)
113.43(7) 2x
117.3(1)
4S-Al-Al 49.99(6) 2x
50.22(5) 2x
127.9(1) 2x
131.84(9) 2x
Cs- S 3.622(1) 2x
3.664(3) 2x
3.673(2) 2x
3.712(1) 2x
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Experimentelles XPD der Verbindung CsAlS,

Indizierung und Verfeinerung der experimentellen Beugungsreflexe von CsAlS;
verunreinigt mit der Fremdphase ,,Cs;Al; 420S6.857"

File title : Cs2Al2S5 10

Wavelength : 0.709300

Number of accepted peaks : 44

2Theta window : 0.060

2Theta zeropoint : 0.0255 ( refineable )

Symmetry : Monoclinic B C
Spacegroup : C 2/c ( No. 15 )

Initial cell parameters

Cell A : 7.4790
Cell B : 12.3000
Cell C : 5.7840
Cell Beta : 112.490

Refined cell parameters

Cell A : 7.479(3)
Cell B : 12.300(8)
Cell C : 5.784(3)
Cell Beta : 112.49(3)

Cell Volume: 491.6(6)

Number of single indexed lines : 29
Number of unindexed lines : 0

2Theta zeropoint : 0.026(8)

Final 2Theta window : 0.0300

N 2Th[obs] H K L 2Th[calc] obs-calc Int. d[obs] d[calc]

1 6.607 0 2 0 6.612 -0.0047 7.1 6.1544 6.1500

2 6.740 1 1 0 6.750 -0.0098 9.2 6.0332 6.0244

3 8.319 -1 1 1 8.321 -0.0015 56.7 4.8893 4.8884

4 10.072 0 2 1 10.087 -0.0150 37.1 4.0401 4.0341

5 11.543 1 3 0 11.545 -0.0021 78.5 3.5267 3.5260

6 11.741 1 1 1 11.748 -0.0074 87.6 3.4675 3.4653

7 13.132 -2 2 1 13.121 0.0107 100.0 3.1015 3.1040

8 14.472 -1 1 2 14.473 -0.0013 32.0 2.8157 2.8154

9 15.029 1 3 1 15.039 -0.0097 21.1 2.7118 2.7101

10 15.270 0 0 2 15.253 0.0175 35.9 2.6692 2.6723
0 4 1 15.293 -0.0225 2.6653

11 16.727 -3 1 1 16.715 0.0124 13.0 2.4382 2.4400
12 17.260 -1 3 2 17.261 -0.0014 31.5 2.3635 2.3633
13 17.618 1 5 0 17.605 0.0126 14.1 2.3159 2.3175
2 2 1 17.627 -0.0093 2.3147

14 18.028 3 1 0 18.025 0.0029 14.3 2.2636 2.2640
15 18.276 -1 5 1 18.274 0.0018 18.3 2.2331 2.2334
16 20.114 1 5 1 20.091 0.0225 12.3 2.0309 2.0332
17 20.344 3 3 0 20.344 -0.0000 21.4 2.0082 2.0081
18 20.983 -3 3 2 20.987 -0.0048 18.1 1.9477 1.9473
19 21.659 -1 1 3 21.652 0.0075 9.0 1.8875 1.8882
20 21.807 -1 5 2 21.820 -0.0126 8.6 1.8749 1.8738
21 22.469 -2 2 3 22.440 0.0293 9.4 1.8204 1.8227
22 22.646 2 0 2 22.653 -0.0061 15.4 1.8063 1.8058
23 22.770 -4 0 2 22.755 0.0148 14.5 1.7966 1.7978
24 22.979 -2 6 1 22.974 0.0054 12.9 1.7805 1.7809
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.0284
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.0037
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.7575
L7275
L7256
L7112
.6814
.6265
.6246
.5520
.5285
.5091
.5061
.4776
.4754
.4461
.4443
.3941
.3784
.3760
.3369
.3361
.3096
.3094
.3086
L2221
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.1981
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L1713
.1335
L1331
.1320
.1320
L1173
.1168
L1167
L1167
.1017
.1012
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Strukturlosung von CsAlS, anhand der Multikristall-Verfeinerung

Tabelle A4.4 listet eine Zusammenstellung der wichtigsten Mess- und Verfeinerungsparameter des

letzten Verfeinerungszyklus der Multikristall-Strukturldsung von CsAlS; auf, vgl. Kapitel 4.2 und

4.3.

Tabelle A4.4. Kristallographische Daten von CsAlS, anhand der Multikristall-Strukturlésung.

CsAlS;

Molare Masse

Farbe

Pearson Symbol
Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen
Formeleinheiten/Elementarzelle
Berechnete Dichte
Diffraktometer

Wellenlange

Monochromator
Messtemperatur

Messmodus

Messbereich

Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Reflexe mit /> 2o(/)
Rint

Vollstandigkeit bis B
Absorptionskoeffizient
Absorptionskorrektur
Strukturldsung
Strukturverfeinerung

Daten/Parameter

GooF an F?

F(000)
Wichtungsschema'”
GUtefaktoren

fir Reflexe mit / > 2 o(ly)
fir alle Reflexe
Restelektronendichte

M = 224.01 g/mol
farblos-transparent
mC16

monoklin, C2/c (Nr. 15)
a=7.385(13) A
b=12.182(10) A

¢ =5.755(10) A
B=112.7(2)°
V=477.8(13) A

/=4

p=3.114 g/cm?
Supernova

A=0.71073 (Mo-Ka)
Graphit

T=123(1) K

w — Scan

Bmin= 3.34° bis Onax = 27.86 °
9<h<9

-15<k<15

-7</<6

2733

517

475

Rint=0.0536

89.4 %

u (Mo-Kg) = 8.601 mm™
analytisch

direkte Methoden, SHELXS-97k45¢!
volle Matrix, kleinste Fehlerquadrate gegen F?
SHELXL-9754%¢

517/20

1.098

400

a=0.0380

R1=0.0310; wR, = 0.0683
R1=0.0352; wR, =0.0714
-1.274<p=<1.530

[*] w = 1/[0°(Fo®) + (AP + BP)], P = (F&* + 2F3)/3
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Die Lageparameter und aquivalenten isotropen Auslenkungsparameter von CsAIS; nach dem
letzten Verfeinerungszyklus der Multikristalllosung sind in Tabelle A4.5 aufgefiihrt. Tabelle A4.6

listet die anisotropen Auslenkungsparameter auf.

Tabelle A4.5. Lageparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter (Ue/A%) von CsAIS,.

Atom Wyck. X y z Ueq

Cs 4e 0 0.35318(3) 1/4 0.0184(2)
Al 4e 0 0.0030(1) -1/4 0.0133(5)
S 8f 0.1796(1) 0.0991(1) 0.0933(2) 0.0153(3)

Tabelle A4.6. Anisotrope Auslenkungsparameter (Uy/A?) von CsAlS,.

Atom Ui Uz Uss Uz Uiz Uz

Cs 0.0186(3) 0.0149(3) 0.0210(3) 0 0.0068(2) 0

Al 0.014(1) 0.015(1) 0.011(1) 0 0.0047(9) 0

S 0.0176(7) 0.0141(7) 0.0148(7) -0.0015(5) 0.0068(6) -0.0033(5)

Strukturmodell der aperiodischen Kristallstruktur von ,,Cs,Als 459S6.857" aus

Syntheseansadtzen von CsAIS,

Vereinzelt zeigten einige der réntgenographisch untersuchten nadelférmigen Einkristalle aus
Syntheseansatzen von CsAlS, aperiodischen Charakter.

Im Unterschied zu periodischen Kristallstrukturen, ist die dreidimensionale Translationsperiodizitat
bei aperiodischen Festkdrpern nicht mehr gegeben. Die Indizierung der sog. Hauptreflexe erfolgt,
wie auch bei herkémmlichen Kristallstrukturen, mit Hilfe von drei Basisvektoren. Zur Indizierung
der Satellitenreflexe dient ein weiterer Vektor bzw. werden bis zu drei weitere Vektoren bendétigt.
Die Dimensionalitat einer aperiodischen Kristallstruktur kann somit vier, finf oder sechs betragen.
Generell wird innerhalb der Gruppe der aperiodischen Strukturen zwischen inkommensurablen
modulierten  Strukturen,  inkommensurablen  Komposit-Strukturen  und  Quasikristallen
unterschieden.!'”®

Herkdmmliche inkommensurable Komposit-Strukturen koénnen als Verwachsung zweier
periodischer Strukturen angesehen werden. Im einfachsten Fall handelt es dabei um
Schichtstrukturen, in welchen die Translationsperiodizitat der beiden unterschiedlichen Schichten
verschieden ist. Im Extremfall sind die Subsysteme des Komposits jedoch unsystematisch

miteinander verwachsenen und zeigen vollstandig isolierte Beugungsbilder. Die Beschreibung jener
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aperiodischen Kristalle ist aufSerst kompliziert und fihrt selten zu vollstandig zufriedenstellenden
Strukturmodellen.!'7®

Die Kristallstruktur der hier diskutierten aperiodischen Einkristalle wurde in Zusammenarbeit mit V.
Petricek in Ansatzen gelost, da sich erste naive Versuche der Strukturlésung unter Verwendung
der Hauptreflexe als &dufSerst schwierig herausstellten. Die im Beugungsbild beobachtete
Kristallmodulation war so stark ausgepragt, dass eine Unterscheidung zwischen Haupt- und
Satellitenreflexen nicht eindeutig getroffen werden konnte.

Bei der Strukturlésung entschied sich V. Petricek fir die Betrachtung einer kommensurablen
modulierten Komposit-Struktur mit Intensitatsstarken Satellitenreflexen bis zur vierten Ordnung.
Die gemessen Beugungsreflexe der aperiodischen Verbindung (siehe Abbildung A4.8) lieBen die
Indizierung einer tetragonalen Elementarzelle mit den Gitterkonstanten a = 8.4853(11) A und
¢ =4.9014(7) A mit einem Zellvolumen V = 352.90(8) A® in der Superraumgruppe P4/nnc(00y),
y=6/7 zu. Nach und nach konnte ein verlassliches Strukturmodell etabliert werden.
+CS2Al3.42056857" weist demnach, ahnlich der Kristallstruktur von CsAIS;, ebenfalls eindimensionale,
polyanionische (AlS;), Strénge auf. Diese werden durch, die zu Saulen aufgereihten Cdsiumatome
voneinander separiert, siehe Abbildung A4.3. Die Modulation der Aluminium- und Schwefelatome
innerhalb der (AlS;), Kette konnte durch eine einfache harmonische Wellenfunktion beschrieben
werden. Von der Modulation waren hier hauptsachlich die Atompositionen und
Auslenkungsparameter (ADPs) betroffen. Die Casiumatome zeigten dagegen eine so stark
ausgepragte Besetzungsmodulation, dass Satellitenreflexe der vierten Ordnung fir eine

zufriedenstellende Beschreibung der Kristallstruktur miteinbezogen werden mussten.

oo

s b

Abb. A4.3. Ausschnitt der Elementarzelle der aperiodischen Kristallstruktur entlang [001], zur

Verdeutlichung der starken Besetzungsmodulation der Casiumatome.
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Tabelle A4.7 fasst die wichtigsten Mess- und Verfeinerungsparameter der aperiodischen

Strukturlésung zusammen.

Tabelle A4.7. Kristallographische Daten der aperiodischen Strukturlésung.

+CS2Al3.42056 857"

Kristallsystem, Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen
Formeleinheiten/Elementarzelle
g-Vektor

Berechnete Dichte
Diffraktometer
Wellenlange
Monochromator
Messtemperatur
Messmodus
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Rint
Absorptionskoeffizient
Strukturlésung/Strukturverfeinerung
Daten/Parameter

GooF an F?

F(000)

Giitefaktoren

fir Reflexe mit I > 3o(ly)
fir alle Reflexe
Hauptreflexe:

fir Reflexe mit / > 3o(ly)
fir alle Reflexe
Satelliten:

Satelliten 1. Ordnung
fir Reflexe mit I > 3o(ly)
fir alle Reflexe

Satelliten 2. Ordnung
fir Reflexe mit / > 3o(ly)
fir alle Reflexe

Satelliten 3. Ordnung

fir Reflexe mit / > 3o(ly)
fir alle Reflexe

tetragonal, P4/nnc (00\y)
a=8.4853(11) A
c=4.9014(7) A

V =352.90(8) A3

Z=2

0 0 0.857143
p=2.7196 g/cm?
Supernova

A =0.71073 (Mo-Ka)
Graphit

T=123(1) K

w — Scan

2140

806

Rint=0.0282

u (Mo-Kg) = 6.345 mm™
JANA2006P3!

806/ 81

2.31

264

R1=0.0598; wR, =0.0704
R1=0.1464; wR, = 0.0838

R1=0.0598; wR, =0.0704
R1=0.0598; wR, =0.0704

R1=0.1278, wR, = 0.1220
R1=0.2624; wR, =0.1382

R1=0.0833; wR, =0.0786
Ry =0.2554; wR, =0.1109

R1=0.0612;, wR, =0.0716
R1=0.2289; wR, = 0.0988

Kristallographisch ist das etablierte Strukturmodell plausibel, jedoch wirft es v. a. bzgl.
strukturchemischer Aspekte einige bislang ungeklarte Fragen auf: Beispielsweise konnte bisher
keine chemisch sinnvoll (neutral-ausgeglichene) Summenformel fur die bisher unbekannte

aperiodische Kristallstruktur erhalten werden.
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Die Verbindung CsAlSe>

Bindungslangen und -winkel der Verbindung CsAlSe,

Tabelle A4.8 listet ausgewahlte Bindungslangen und intermolekulare Winkel der Verbindung

CsAlSe; auf.

Tabelle A4.8. Ausgewahlte interatomare Abstande und Bindungswinkel von CsAlSe;.

Atom Interatomarer 4 Atom-Atom-Atom Bindungswinkel / °
Abstand / A
Al- Al 3.0110(1) 2x AAIFA-Al 177.234(1)
Se 2.380(1) 2x 4Se-Al-Se 101.62(1) 2x
2.386(1) 2x 111.72(7)
113.31(1) 2x
115.72(7)
ZAl-Se-Al 50.73(1) 2x
50.895(9) 2x
78.38(1)
127.30(1) 2x
131.027(9) 2x
Cs- Se 3.7303(5) 2x

3.7555(4) 2x
3.7850(4)
3.7851(4)
3.8100(5) 2x
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Experimentelles XPD der Verbindung CsAlSe,

Indizierung und Verfeinerung der experimentellen Beugungsreflexe von CsAlSe,

File title : CsAlSe2-3 BA

Wavelength : 0.709300

Number of accepted peaks : 40

2Theta window : 0.045

2Theta zeropoint : 0.0045 ( refineable )

Symmetry : Monoclinic B C
Spacegroup : C 2/c ( No. 15 )

Initial cell parameters

Cell A : 7.7050
Cell B : 12.6230
Cell C : 6.0420
Cell Beta : 112.930

Refined cell parameters

Cell A : 7.705(3)
Cell B : 12.623(7)
Cell C : 6.042(3)
Cell Beta : 112.93(3)

Cell Volume: 541.2(6)

Number of single indexed lines : 28
Number of unindexed lines : 0

2Theta zeropoint : 0.004(8)

Final 2Theta window : 0.0350

N 2Th[obs] H K L 2Th(calc] obs-calc Int. d[obs] d[calc]

1 6.433 0 2 0 6.442 -0.0094 18.5 6.3208 6.3115

2 8.003 -1 1 1 8.001 0.0018 21.8 5.0822 5.0834

3 9.745 0 2 1 9.748 -0.0036 17.3 4.1756 4.1740

4 11.245 1 3 0 11.247 -0.0023 43.6 3.6200 3.6193

5 11.387 1 1 1 11.380 0.0067 71.3 3.5749 3.5770

6 12.715 -2 2 1 12.708 0.0071 100.0 3.2029 3.2046

7 12.904 0 4 0 12.905 -0.0016 50.9 3.1562 3.1558

8 13.873 -1 1 2 13.866 0.0069 45.6 2.9365 2.9380

9 14.612 1 3 1 14.600 0.0118 41.2 2.7889 2.7911

0 0 2 14.6406 -0.0345 2.7824

10 14.831 0 4 1 14.8406 -0.0153 23.3 2.7479 2.7451
11 16.625 -1 3 2 16.619 0.0062 33.8 2.4531 2.4540
12 17.102 2 2 1 17.127 -0.0255 18.3 2.3852 2.3817
13 17.558 3 1 0 17.549 0.0096 26.2 2.3237 2.3249
14 17.766 -1 5 1 17.754 0.0126 21.3 2.2967 2.2983
15 19.545 1 5 1 19.533 0.0118 21.1 2.0895 2.0907
0 4 2 19.568 -0.0231 2.0870

16 19.811 3 3 0 19.808 0.0024 26.4 2.0617 2.0619
17 20.250 1 3 2 20.219 0.0305 20.0 2.0174 2.0204
-3 3 2 20.263 -0.0127 2.0162

18 21.103 -1 5 2 21.098 0.0053 24.9 1.9367 1.9372
19 21.969 -4 0 2 21.985 -0.0163 29.9 1.8613 1.8599
20 22.332 -3 1 3 22.329 0.0024 31.9 1.8314 1.8316
-2 6 1 22.334 -0.0020 1.8312

21 22.597 2 6 0 22.604 -0.0069 24.6 1.8102 1.8096
22 23.006 0 2 3 22.990 0.0157 28.8 1.7784 1.7796
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23
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593
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489
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( peak 40
0.009,

2.045

)

.0270
.0022
.0034
.0117
.0171
.0189
.0085
.0195
.0015
.0285
.0139
.0245
.0117
.0191
.0192
.0312
.0226
.0182
.0231
.0268
.0322
.0265
.0140
.0029
.0277
.0238
.0236
.0086
.0le6l
.0049
.0170
.0265
.0019
.0146
.0350

3.4 * average

19.

21.
23.
22.
19.
23.
22.
20.
20.

18.

20.

20.
18.

19.
20.

21.

20.

20.

w

W w oy~ ok W

€]

N e

[

( not significant )

Nobs - Nvar

) ]

0.00044497

L7476

L7259
.6936
L6757
.6247
.6028
.5115
.4841
.4348

.4193

.3924

.3610
.3046

.2652
.2363

L2173

.1496

.1345

PR R RPRPRRPRPRRRRRRPRRRRRPRRRPRRRERRRRRRERRRRRERE R R

.7496
L7477
L7261
.6945
.6769
.6235
.6023
.5105
.4840
.4362
L4341
.4336
.4199
.4184
.4184
.4178
.3935
.3933
.3913
.3912
.3625
.3599
.3052
.2651
.2373
L2372
L2372
.2366
.2357
L2171
.2167
.1504
.1495
.1491
.1356
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A4.4 Die Verbindung CsAlsSs

Die Kristallstruktur von CsAlsSs weist drei kristallographisch unterschiedliche Aluminium-
Punktlagen (Al1, Al2 und Al3), fiinf unabhangige Schwefel-Punktlagen (51, S2, S3, S4 und S5) und
eine Casium-Punktlage (Cs) auf.

Die [AlSJ> Tetraeder sind Uber gemeinsame Ecken und Kanten zu zweidimensionalen Schichten
2[AlsS10%] verknipft. Casium zeichnet sich durch ein irreguldres [CsSs] Koordinationspolyeder aus.

Die Abbildung A4.4 verdeutlicht die Koordinationssphare der Aluminiumlage in CsAl5Ss.

S(4)

S(Z)/

Abb. A4.4. Oben links: [Al2,S6] Doppeltetraeder. Oben rechts: [AlS10]® Gruppen. Gemeinsam sind beide

Baueinheiten zu 2[AlsS10]* zweidimensionalen Schichten verkniipft (Bild unten).

Tabelle A4.9 listet ausgewadhlte Bindungslangen und intermolekulare Winkel der Verbindung
CSA'gSs auf.
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Tabelle A4.9. Ausgewahlte interatomare Abstande und Bindungswinkel von CsAl5Ss.

Atom Interatomarer 4 Atom-Atom-Atom Bindungswinkel / °
Abstand / A
Al1- Al 3.665(5)
Al2 3.770(5)
Al3 3.739(6)
S2 2.317(5) ZAI(1)-S2-Al(3) 109.8(1)
S4 2.240(5) 121.8(2)
2.229(5) ZAI(1)-S4-Al(1) 110.2(2)
S5 2.234(5) A£Al(1)-S5-Al(2) 116.7(2)
45(2)-Al(1)-S(4) 101.1(1)
114.0(2)
£5(2)-Al(1)-S(5) 111.9(2)
A5(4)-Al(1)-5(4) 110.4(2)
£5(4)-Al(1)-5(5) 109.6(2) 2x
Al2- Al2 3.208(5)
Al3 3.604(4)
3.621(5)
3.635(5)
S1 2.302(5) AAI(2)-S(1)-Al(2) 88.0(1) 2x
2.319(5) ZAI(2)-S(3)-Al(3) 110.2(2)
S3 2.204(5) AAI(2)-S(1)-Al(3) 104.3(1)
S5 2.195(5) 105.4(1)
£S(3)-Al(2)-S(1) 113.9(2)
114.2(1)
£S(3)-Al(2)-S(5) 101.7(2)
45(1)-Al(2)-S(1) 92.0(1)
45(1)-Al(2)-S(5) 115.7(2)
120.2(2)
Al3- Al3 3.518(5)
S1 2.268(5) ZAI(3)-S(2)-Al(3) 102.7(2)
S2 2.250(5) £5(2)-Al(3)-S(2) 104.5(2)
2.253(5) £5(2)-Al(3)-S(3) 112.0(2)
S3 2.190(5) 118.1(2)
45(2)-Al(3)-5(1) 100.4(1)
116.9(2)
£5(3)-Al(3)-5(1) 104.9(2)

Fortsetzung nachste Seite
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S1
S3

sS4

S5

3.590(4)
3.608(4)
3.693(3)
3.613(3)
3.675(4)
3.751(3)
3.789(3)
3.805(3)
3.839(3)

A4.5 Der neue Struktutyp RbsAl>Ss

Tabelle A.4.10 listet ausgewahlte interatomare Abstande und Bindungswinkel von Rb4Al;Ss auf.

Tabelle A4.10. Ausgewahlte interatomare Abstande von RbsAlSs.

Atom Interatomarer Abstand 4 Atom-Atom-Atom Bindungswinkel /°
/A
Al1- Al2 3.006(2) AAI(1)-S(3)-Al(2) 82.7(1)
51 2.195(3) 45(3)-Al(1)-S(4) 97.5(1)
S2 2.250(3) 45(2)-Al(1)-S(4) 104.4(1)
2.268(3) £5(2)-Al(1)-S(3) 109.3(1)
S3 2.256(3) 45(5)-Al(1)-S(4) 112.6(1)
s4 2.318(3) £S(5)-Al(1)-5(2) 114.8(1)
45(5)-Al(1)-S(3) 116.2(1)
Al2- Al 3.006(2) AA1(2)-S(4)-Al(1) 81.8(1)
S1 2.195(3) 45(4)-Al(2)-S(3) 97.7(1)
S2 2.268(3) 45(2)-Al(2)-S(3) 101.6(1)
S3 2.295(3) £5(1)-Al(2)-S(3) 113.3(1)
S4 2.272(3) £5(1)-Al(2)-S(4) 113.3(1)
2.273(3) £5(1)-Al(2)-S(2) 113.5(1)
45(2)-Al(2)-S(4) 115.7(1)
Rb1- S1 3.145(2)
S2 3.310(2)
S3 3.302(2)
S4 3.222(2)
S5 3.334(1)
3.352(1)

Fortsetzung nachste Seite
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Rb2- S1 3.410(2)
52 3.308(2)

S3 3.623(2)

sS4 3.418(2)

S5 3.453(2)

3.587(2)

Rb3- S1 3.249(2)
3.464(2)

S2 3.344(2)

3.367(2)

sS4 3.438(2)

S5 3.592(2)

Rb4- S1 3.454(2)
3.728(2)

S3 3.233(2)

3.286(2)

sS4 3.548(2)

S5 3.573(2)
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A5 Bindungslangen und - winkel und Rontgenpulverdiffraktometrie

(XPD) der ternaren Chalkogenoindate Csgln>Se und Cssln,Ss

A5.1 Die Verbindung Csgln>Ss

Bindungsldangen und —winkel in Cssln,Ss

Tabelle A5.1 fasst ausgewahlte Bindungslangen und intermolekulare Winkel zusammen.

Tabelle A5.1. Ausgewahlte interatomare Abstande von Csgln,Se.

Atom Atom Interatomarer 4 Atom-Atom-Atom Bindungswinkel / °
Abstand / A
In- In 3.453(1) 4In-S1-In 86.72(8)
S1 2.503(3) 451-In-51 93.28(8)
2.526(3) 4S52-In-S1 111.50(8)
S2 2.413(2) 113.63(8)
S3 2.427(2) 4S3-In-S1 108.97(9)
114.58(8)
452-In-S3 113.32(8)
Cs1- S1 3.733(2) 2x
S2 3.482(3)
3.525(3)
S3 3.385(2)
3.470(3)
Cs2- S1 3.441(3)
3.600(2)
S2 3.657(3)
3.817(2)
4.143(3)
S3 3.441(3)
3.863(3)
Cs3- S1 3.416(3)
S2 3.456(2)
3.533(3)
S3 3.505(2)
3.964(3)
3.981(3)
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Experimentelles XPD des bindren Precusors In,S;

Fir den Syntheseansatz zur Zuchtung der Einkristalle von Cs¢ln,Se¢ wurde u. a. die binare Vorstufe

In,Ss als Edukt verwendet.
Vorab wurde die Reinheit des Precusor mittels Réntgen-Pulverdiffraktometrie bei einer

Messwellenlange CuKy: Uberprift, siehe Abbildung A5.1.

50000 —

25000
j -‘J‘—J—JA__J_‘J
©
- 0 %s.#
T ! | |
K7
2 .
9
c
- -25000

-50000 <

J T T T T T T T J
20 40 60 80
20/°

Abb. A5.1. Experimentell-bestimmtes Rontgenpulverdiffraktogramm der bindren Vorstufe In,Ss, verglichen
mit dem auf Basis von Einkristalldaten berechneten Pulverdiffraktogramm von beta In,S; (unten mit inverser

Intensitat).
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Indizierung und Verfeinerung der experimentellen Beugungsreflexe von beta In,Ss.

File title : In2S3, 7. Semester Praktikum
Wavelength : 1.540598

Number of accepted peaks : 51

2Theta window : 0.010

2Theta zeropoint : 0.0055 ( refineable )

Symmetry Tetragonal I
Spacegroup : I 41/a m d ( No. 141 )

Initial cell parameters
Cell A : 7.6220
Cell C : 32.3379

Refined cell parameters
Cell A : 7.62202(22)
Cell C : 32.3379(14)
Cell Volume: 1878.68(14)

Number of single indexed lines : 18
Number of unindexed lines : 0

2Theta zeropoint : 0.0055(9)

Final 2Theta window : 0.0100

N 2Th[obs] H K L 2Th(calc]

1 10.937 0 0 4 10.935

2 11.917 1 0 1 11.920

3 14.220 1 0 3 14.220

4 17.330 1 1 2 17.330

5 17.973 1 0 5 17.973

6 21.971 0 0 8 21.971

7 22.486 1 0 7 22.487

8 23.320 1 1 6 23.322

2 0 0 23.322

9 25.827 2 0 4 25.824

10 26.269 2 1 1 26.269
11 27.421 1 0 9 27.420
2 1 3 27.420

12 28.665 2 0 6 28.665
13 29.598 2 1 5 29.600
14 32.256 1 1 10 32.257
2 0 8 32.257

15 32.621 1 0 11 32.620
2 1 7 32.621

16 33.218 0 0 12 33.219
2 2 0 33.219

17 35.412 3 0 1 35.411
18 37.704 3 1 2 37.703
19 38.023 1 0 13 38.021
3 0 5 38.021

20 38.958 3 1 4 38.961
21 40.186 2 2 8 40.186
22 40.486 2 1 11 40.487
3 0 7 40.487

23 40.984 2 0 12 40.985
3 1 6 40.986

24 42.547 1 1 14 42.547
25 42.837 3 2 1 42.835
26 43.594 1 0 15 43.594

obs-calc

0.
-0.
.0001
.0000
.0001
.0002
.0004
.0023
.0025
.0030
.0003
.0005
.0002
.0001
.0022
.0008
.0010
.0002
-0.
-0.
-0.

0.

0.

0.

0.
-0.

0.
-0.
-0.
-0.
-0.
-0.

0.
-0.

0019
0023

0001
0008
0012
0012
0003
0020
0016
0031
0000
0012
0014
0008
0011
0001
0013
0007

100.
11.
2.
3.
3.

51.

=

AN W DO

O O o

[

fisy

d[obs]

w W s > U1 oy J 0

w w w

w

N

.0831
.4202
.2233
.1130
.9314
.0423
.9508
.8114

.4468
.3899
.2500

L1117
.0157
L7730

.7428
.6949
.5328
.3839
.3647
.3100
L2422
.2263
.2003
L1231

.1094
.0745

d[calc]

DNDNONMNDNDNONNDNNODNNDNNDNNONNNNDNNNNDNNNDNODNDNDNNDWWWWWWWWWSDS O oyJ o

.0845
.4187
.2234
.1130
.9315
.0422
.9507
.8110
.8110
L4472
.3899
.2501
.2500
L1117
.0155
L7729
L7729
L7429
.7428
.6948
.6948
.5329
.3840
.3648
.3648
.3098
L2422
L2262
L2262
.2003
.2003
L1231
.1095
.0745
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27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

45.

47.

50.

53.

55.

55.

56.

58.

59.

61.

62.

64.

65.

66.

69.

69.

74.

74.

76.

77.

79.

81.

85.

85.

88.

086

687

020

740

019

888

592

751

353

374

336

658

804

584

399

737

321

658

469

069

463

247

435

959

888

b o NGO o d RPN WOHNUWNORESMOOGOUOUUEDNWR O WONOOWERE & D WHSENNdWDwWdwWwEDDWNDEDNDWDNDWW

NOWRRFRF WNOPENRPEPONBENONRFONOWWONOPMONONORFRRPERPWRERRERPNREPRPOONMOONWMNMNORPRONMNENMNWRERERENMRERONMNDREDNO

43.
43.
45.
45.
47.
47.
50.
50.
50.
53.
53.
53.
55.
55.
55.
55.
56.
56.
58.
58.
59.
61.
61.
61.
62.
62.
64.
64.
64.
65.
65.
66.
66.
66.
66.
69.
69.
69.
69.
74.
74.
74.
74.
.655
.656
76.
76.
76.
77.

74
74

77

595
595
083
083
688
688
019
020
020
739
740
740
019
019
887
888
591
592
746
746
353
372
372
373
331
332
656
657
657
802
802
584
584
584
584
390
390
736
737
317
318
654
655

468
468
468
069

.070
79.
79.
79.
81.
81.
81.
81.
81.
85.
85.
85.
85.
85.
85.
88.
88.

459
460
461
240
241
241
241
241
431
432
432
952
954
954
882
883

[eNeoNeoBoNoNoNeoNoNoNoRoNeoNoNeoNoNoNoNoNeoNoNeoNoNoNeoNoNoNoNoNo o NoNoNoNoNoNo oo NoNoNoNoNo oo NoNoNo o NoNoNoNoNoNoNoNoNo Ne]

.0010
.0012
.0027
.0023
.0008
.0011
.0006
.0003
.0001
.0013
.0007
.0006
.0002
.0006
.0006
.0003
.0011
.0005
.0050
.0050
.0002
.0019
.0015
.0011
.0057
.0049
.0023
.0019
.0017
.0024
.0018
.0008
.0004
.0001
.0000
.0092
.0090
.0015
.0004
.0039
.0029
.0034
.0029
.0024
.0023
.0018
.0014
.0010
.0004
.0009
.0031
.0023
.0020
.0074
.0069
.0065
.0062
.0061
.0036
.0035
.0029
.0068
.0056
.0055
.0056
.0049

69.

11.

.0093

.9055

.8220

.7043

L6677

.6438

.6250

.5703

.5558

.5094

.4883

.4404

.4181

.4033

.3531

.3474

L2752

.2703

.2447

.2365

.2051

.1831

.1355

.1299

.1001

PR PR PR RRRRRPRRRRRRRPRRRRRRRRRERRRRRRERRRRRRRRRPRRRPRRRRRRPRRRERRRPRRRERRRRRLNDNDNDN

.0745
.0745
.0094
.0094
.9055
.9055
.8220
.8220
.8220
.7044
.7043
.7043
L6677
.6677
.6438
.6438
. 6250
.6250
.5705
.5705
.5558
.5094
.5094
.5094
.4885
.4885
.4404
.4404
.4404
.4181
.4181
.4033
.4033
.4033
.4033
.3533
.3533
.3474
.3474
L2753
.2753
.2704
.2703
.2703
.2703
.2447
.2447
.2447
.2365
.2365
.2052
.2052
.2051
.1832
.1832
.1832
.1832
.1832
.1355
.1355
.1355
.1300
.1300
.1300
.1002
.1001
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Average delta(2Theta) = 0.002
Maximum delta (2Theta) 0.009 ( peak 41 ) = 5.6 * average

Figure of Merit F(30)

439.6 ( 0.001, 71 )
Durbin-Watson serial correlation = 1.113 ( not significant )

Sqrt[ sum( w * delta(g)”2 ) / ( Nobs - Nvar ) ] = 1.1762e-005
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A5.2 Die Verbindung Cs.ln,Ss

Ausgewahlte Bindungslangen und intermolekulare Winkel der Verbindung Cssln,Ss sind in Tabelle

A5.2 zusammengefasst.

Tabelle A5.2. Ausgewahlte interatomare Abstande von Cs4In,Ss.

Atom Atom Interatomarer Abstand /A 4 Atom-Atom-Atom Bindungswinkel / °
In1- In1 3.3615(4) 4£In1-S1-In1 89.00(3)
S1 2.4942(10) 451-In1-51 91.00(3)
2.5243(9) 451-In1-S2 116.26(3)
S2 2.5070(9) 452-In1-S1 103.82(3)
S5 2.3810(9) 455-In1-S1 114.78(3)
115.70(3)
455-In1-S2 112.78(3)
In2- In2 3.5158(3) 4In2-S3-In2 84.54(3)
S2 2.4799(9) %In2-S2-In1 110.63(4)
S3 2.4935(9) 453-In2-S3 95.45(3)
2.5055(9) 452-In2-S3 106.03(3)
S4 2.3976(9) 112.51(3)
454-In2-S2 108.01(3)
%54-In2-S3 114.65(3)
119.66(3)
Cs1- S1 3.3603(9)
3.5374(9)
S2 3.3302(10)
S3 3.7759(9)
S4 3.3961(9)
3.4558(9)
Cs2- S2 3.5604(9)
4.0753(9)
S3 3.5990(10)
3.7945(9)
S4 3.6861(10)
S5 3.4525(9)
3.6259(9)

Fortsetzung nachste Seite
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Cs3- S1 3.9345(9)
3.9928(9)
52 3.5226(9)
3.7612(9)
sS4 3.6450(10)
3.8580(9)
S5 3.3871(9)
Cs4- S1 3.5362(9)
S3 3.5245(9)
sS4 3.4655(9)
S5 3.5408(10)
3.8224(11)
3.9672(11)
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A6 Ausqgewahlte Bindungslangen und —winkel Rontgen-

pulverdiffraktometrie (XPD) und Thermogravimetrische Unter-

suchungen von Cs,S.03-H.0

A6.1 Interatomare Bindungslangen und -winkel von Cs,5.03-H,0

Ausgewahlte Bindungslangen und intermolekulare Winkel von Cs,S,05-H,0 sind in Tabelle A6.1

zusammengefasst.

Tabelle A6.1. Ausgewahlte interatomare Abstande von Cs,5,05-H,0.

Atom Atom Interatomarer 4 Atom-Atom-Atom Bindungswinkel / °
Abstand / A
S1- -S2 2.027(2) 451-52-02 108.2(1)
451-52-03 107.3(1)
S2- -02 1.468(3) 2x 402-52-02 111.1(2)
-03 1.468(4) 402-52-03 110.9(1)
Cs1- -O1 3.469(3) 402-Cs1-03 77.13(8)
3.515(7) 402-Cs1-02 165.5(1)
3.779(6) 139.0(1)
403-Cs1-01 72.3(1)
-02 3.107(3) 401-Cs1-S1 57.55(8)
64.3(1)
67.34(8)
67.8(1)
70.06(5)
116.0(1)
119.8(1)
170.6(1)
-03 3.166(4) 451-Cs1-01 54.57(2)
171.5(1)
-S1 3.551(1) 451-Cs1-02 104.67(5)
3.585(1) £51-Cs1-51 51.70(4)
3.818(2) 105.95(3)
109.11(4)
124.82(2)
-S2 3.977(1)
4.021(1)
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Cs2-

-01

-02

-03

3.405(7)

3.173(3)
3.277(3)
3.292(3)

3.084(1)
3.573(4)

£02-Cs2-02

£02-Cs2-03

£03-Cs2-01
£01-Cs2-02
£03-Cs2-02

£03-Cs2-03

43.2(1)
63.0(1)
65.2(1)
71.41(9)
104.08(7)
105.52(6)
118.04(5)
131.59(4)
148.62(9)
62.04(8)
70.58(8)
139.91(7)
74.13(7)
78.36(4)
44.55(8)
69.0(1)
75.58(9)
75.59(9)
105.98(9)
116.58(9)
131.47(9)
108.41(6)

226



Anhang

A6.2 XPD von Cs,S.03-H-0

Indizierung und Verfeinerung der experimentellen Beugungsreflexe von Cs,S,0s5-H,0

File title

Wavelength

Cs2S8203 * H20

1.540598

Number of accepted peaks

2Theta window

2Theta zeropoint

Symmetry Monoclinic B C
Spacegroup C 2/m ( No. 12 )
Initial cell parameters
Cell A 11.2292
Cell B 5.8510
Cell C 11.2596
Cell Beta 95.892
Refined cell parameters
Cell A 11.2292 (6)
Cell B 5.8510(3)
Cell C 11.2596(8)
Cell Beta 95.892 (4)
Cell Volume: 735.87(9)
Number of single indexed lines : 69
Number of unindexed lines : 0
2Theta zeropoint -0.0086(25)
Final 2Theta window 0.0300
N 2Th[obs] H K L 2Th[calc]
1 7.885 0 0 1 7.887
2 15.856 2 0 0 15.855
3 16.984 -2 0 1 16.984
4 17.095 1 1 0 17.094
5 18.499 -1 1 1 18.502
6 21.264 -2 0 2 21.267
7 22.797 -1 1 2 22.798
8 23.606 2 0 2 23.606
9 23.922 1 1 2 23.924
10 27.310 -2 0 3 27.315
11 28.390 3 1 0 28.390
12 28.823 -3 1 1 28.823
13 30.156 1 1 3 30.136
3 1 1 30.183
14 30.533 0 2 0 30.533
15 31.399 -3 1 2 31.397
16 31.935 0 0 4 31.937
17 32.206 -4 0 1 32.205
18 33.861 4 0 1 33.843
3 1 2 33.880
19 34.318 -2 0 4 34.293
20 34.584 0 2 2 34.563
2 2 0 34.584
21 35.144 -2 2 1 35.142
22 35.693 -1 1 4 35.684
-3 1 3 35.697

0.030

-0.0086

98

(

refineable

)

obs-calc

-0.
0.
0.
0.
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-0.
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-0.
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-0.
0.

-0.
0.

.0018

.0019

.0009

.0180

.0191

.0257

.0207

.0001

.0017

.0089

.0040

0025
0009
0003
0009
0035
0023
0010
0000
0016
0046
0002
0002
0199
0268
0002

Int.

19.

24.
14.
19.

91.
27.
100.
90.
12.

88.
10.

10.
23.

WO U R UldO0O 0O 0 W i

N W ooy O

w o
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.2036
.5846
.2164
.1827
L7924
.1750
.8977
.7659
.7168
.2629
.1412
.0950
.9612

.9255
.8467
.8002
L7772
. 6451

.6109
.5915

.5515
.5135

d[calc]
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.2001
.5849
.2165
.1830
L7915
.1746
.8975
.7659
.7166
.2623
L1412
.0950
L9631
.9586
.9255
.8469
.8000
L7773
. 6465
. 6437
.6128
.5930
.5915
.5516
.5141
.5132
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23
24
25
26
27
28
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31
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36
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61
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64.
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181
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087
422
192
307
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095
173
224
276
810
715

011
437
654
865

450

034
173
956
215

391
028

811
435
354
433
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671

250
590

227
725

742
363
565
780

934
144
554
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678
466
962

542
767
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43.
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45.
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48.
48.
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49.
50.
50.
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53.
53.
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54.
54.
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56.
57.
57.
57.
57.
58.
58.
58.
59.
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59.
60.
61.
61.
62.
62.
62.
63.
63.
63.
64.
64.
65.
65.
65.
66.
66.
66.

44

910
402
510
183
953
086
424
193
296
313
319
767

969
092
171
219
273
808
715
744
025
439
655
853
867
449
473
038
180
957
187
216
390
019
048
812
437
359
429
435
494
505
661
670
222
591
616
230
705
728
745
347
564
760
802
933
145
551
553
467
680
460
951
964
560
763
778

.0017
.0115
.0031
.0013
.0016
.0009
.0018
.0014
.0114
.0064
.0119
.0070
.0254
.0179
.0031
.0015
.0046
.0028
.0018
.0001
.0293
.0133
.0019
.0016
.0120
.0026
.0008
.0237
.0042
.0069
.0011
.0277
.0016
.0014
.0087
.0202
.0010
.0025
.0052
.0034
.0020
.0209
.0103
.0098
.0009
.0278
.0005
.0262
.0027
.0204
.0033
.0036
.0164
.0008
.0200
.0211
.0002
.0012
.0031
.0005
.0014
.0021
.0054
L0112
.0016
.0182
.0039
.0109
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18.
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.4987
.4032
.3956
.3552
.3102
.3027
.1781
.0929
.0876

.0225

.0150
.0089
.0056
.9624
.9212
.9009
.8677

.8571
.8421
.8346
.8273

.8075

L7561
.7518
L7277
L7199

L7146
.6959

.6735
.6562
.6313
.6292

.6011

.5972

.5826
.5743

.5589
.5470

.5236
.5096
.5051
.4789

L4757
L4712
L4627

.4442
.4400
L4246
.4151

.4041
.3999

PP PR R REPRRRRPRRERRRRPRRRRRRRRRERRRRRRERRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRRDONNNNNODODODNODNDNNDNDNDNDNDN

.4988
.4025
.3958
.3551
.3103
.3027
.1780
.0928
.0881
.0873
.0870
.0228
.0214
.0142
.0090
.0057
.9626
.9213
.9010
.8677
.8667
.8566
.8421
.8345
.8277
.8272
.8075
.8067
.7560
.7516
L7277
L7207
L7199
L7147
.6962
.6953
.6735
.6561
.6312
.6293
.6292
.6016
.6014
.5974
.5972
.5833
.5743
.5736
.5588
.5475
.5470
.5235
.5100
.5052
.4793
.4784
L4757
L4712
.4628
.4627
.4442
.4400
.4247
.4153
.4150
.4038
.4000
.3997
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74 67.226 -6 0 6 67.224 0.0014 0.6 1.
-2 2 7 67.232 -0.0063
75 67.835 -2 4 2 67.836 -0.0005 0.9 1
76 67.959 3 1 7 67.959 -0.0003 0.9 1
77 68.819 2 4 2 68.796 0.0231 0.5 1
78 70.065 -6 2 5 70.072 -0.0066 0.9 1
79 70.254 -5 3 4 70.256 -0.0021 0.9 1
80 70.495 -2 4 3 70.497 -0.0020 2.3 1
81 71.255 4 2 6 71.226 0.0289 0.8 1
-3 1 8 71.276 -0.0211
82 72.406 -8 0 4 72.409 -0.0026 1.0 1
83 72.909 0 4 4 72.903 0.0065 0.9 1
84 73.055 -4 4 1 73.052 0.0034 0.8 1
85 73.990 4 4 1 73.983 0.0076 1.0 1
-6 0 7 73.989 0.0018
86 74.946 5 3 4 74.935 0.0104 1.2 1.
8 0 3 74.967 -0.0214
87 76.103 -7 1 6 76.084 0.0187 2.3 1.
2 4 4 76.092 0.0110
4 4 2 76.128 -0.0252
88 76.625 -4 4 3 76.620 0.0044 0.6 1
89 76.893 3 3 6 76.892 0.0004 0.5 1
90 78.293 -9 1 1 78.289 0.0035 0.9 1
91 78.528 7 3 1 78.530 -0.0019 1.8 1
92 78.925 -9 1 2 78.924 0.0011 1.0 1
93 80.328 -5 3 6 80.324 0.0043 0.3 1
9 1 1 80.334 -0.0058
94 80.588 -8 2 4 80.586 0.0020 1.1 1
95 83.962 -6 4 1 83.963 -0.0014 2.1 1
0 4 6 83.985 -0.0235
96 85.290 1 5 2 85.289 0.0014 1.0 1.
6 4 1 85.308 -0.0176
97 87.244 3 5 0 87.262 -0.0181 0.6 1.
98 87.480 5 1 8 87.468 0.0121 1.0 1.
-3 5 1 87.469 0.0111
-3 3 8 87.496 -0.0155
Average delta(2Theta) = 0.005
Maximum delta (2Theta) = 0.028 ( peak 57 ) = 5.7 * average
Figure of Merit F(30) = 153.1 ( 0.004, 51 )
Durbin-Watson serial correlation = 1.990 ( not significant )

SqgrtA sum( w * delta(g)”2 ) / ( Nobs - Nvar ) U = 5.8373e-005

3915

.3805
.3783
.3631
.3419
.3387
.3348
.3224

.3042
.2964
.2942
.2801

2661

2497

.2425
.2389
.2202
L2171
L2120
.1943

L1911
.1516

1370

1165
1141

PR R RRPRPRRPRPRRRRRRPRPRRRRPRRRPRPRRERRRRRRERRRRRRE R

.3915
.3914
.3805
.3783
.3635
.3418
.3387
.3347
.3228
.3220
.3041
.2965
.2942
.2802
.2801
.2663
.2658
.2500
.2499
.2494
.2426
.2389
.2202
L2171
L2120
.1944
.1942
L1911
.1516
.1514
L1371
.1369
.1164
.1143
.1142
.1140
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A6.3 Original Diagramm der thermogravimetrischen Untersuchung an

Cs,S5,03-H:0

TG596_xWinkler 9.06.2015 10:24:28

45.0

44.57

44 .0

43.5+

TGHY96 Winkler
TG596 Winkler, 45.0342 mg

41.57

41.07

40mb= T T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 °C

Anorganische Chemie: Range METTLER LTOLEDO STAR® Systerﬁ
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A7 Ausgewahlte Bindungslangen und interatomare Bindungswinkel

der Verbindung CesGas 33514

A7.1 Die Verbindung CecGas.33514

Ausgewahlte Bindungslangen und intermolekulare Winkel sind in Tabelle A7.1 zusammengefasst.

Tabelle A7.1. Ausgewahlte interatomare Abstande von CesGas 33514

Atom Atom Interatomarer 4 Atom-Atom-Atom Bindungswinkel / °
Abstand / A
Ga1- S2 2.278(1) 3x 453-Ga1-S2 113.24(5) 3x
S3 2.227(3) 452-Ga1-S2 105.45(5)

105.46(5) 2x

Ga2A- S1 2.318(5) 3x 451-GazA-S1 103.1(3) 3x
Gaz2B- S1 2.509(6) 3x 4Ga2A-51-Ga2B 12.9(1)
2.664(7) 3x 58.6(1)
4Ga2B-S1-Ga2B 71.41(7)
451-Gaz2B-S1 85.9(3) 3x
90.57(5) 6x
92.7(3) 3x
175.2(4) 3x
Ce- S1 2.886 (1)
2.917(1)
3.017(3)
52 2.841(1)
2.942(1)
3.017(1)
S(3) 2.887(1)
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